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A z A cta  Chimica v á lto z ó  te rjede lm ű  fü ze tek b en  je le n ik  meg, több  fü z e t a lk o t egy k ö te te t.
A  közlésre szán t k é z ira to k  a  technikai sze rk esz tő  cím ére küldendők .
U gy an erre  a c ím re  k ü ld en d ő  m inden sze rk esz tő ség i levelezés. A  szerkesztőség  kéz

i r a to k a t  nem  ad vissza.
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W issen sch aften  in d e u tsch e r, englischer, fran zö sisch er u n d  russischer S p rach e .

D ie  A cta  Chim ica e rsch e in en  in  H eften  w ech se ln d en  Um fanges. M ehrere  H efte  bilden 
e in en  B a n d .

D ie  zur V erö ffen tlich u n g  bestim m ten  M a n u sk rip te  sind an  fo lgende  A dresse zu 
se n d e n  :

Acta C him ica
B udapest, 62, P o sta fió k  440.
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At  t he G a l e t t i m ethod o f  vo lum etric  zinc d e te rm in a tio n  [1] often  ap p lied  
in technical ro u tin e  analysis, th e  end  poin t o f t i t r a t io n  is observed b y  d ro p  
te s ts  w ith  u ra n y l n itra te  [2] a n d , la te r  on, w ith  a lk a li m olybdate  [3], re sp ec 
tively . The d isp u te  as regards th e  com position o f p re c ip ita te  form ed w ith  p o ta s 
sium  iron (II) cy an id e  was d ec id ed  in  the earlie r l i te ra tu re  b y  the in v estig a tio n s 
o f  d e  K ö n in c k  a n d  P rost [4 ], according to  w hich a t  th e  beginning  of t i t r a t io n  
a double s a lt fo rm s in the re a c tio n

3 Z n + +  +  2 K +  +  2 Fe(C N )J' K 2Z .,3 [Fe(CN )e]2

A ccording to  la te r in v es tig a tio n s  of Saito  [5], th e  p rim ary  p ro d u c t is 
Zn2Fe(CN)e w hich  quickly a n d  irreversib ly  co n v erts  in to  K 2Zn3[Fe(CN )e]2 in  
a m ineral acid ic  m edium . T he en d  point of th e  f irs t  reac tio n  can be observed  
by  p o ten tio m e try  in  a sligh tly  ace tic  acidic m ed ium .

A t th e  d e te rm in a tio n  o f  z inc  in  zinc ores U r basch  [6] was th e  f i r s t  in  
suggesting  a m eth o d  of in d ica tio n  which e lim in a tes  th e  d isadvan tages o f  th e  
d rop  tes t. H is m eth o d  is b a se d  on the observ a tio n  th a t  a ho t zinc so lu tio n , 
which co n ta in s som e iro n (III)  s a lt  and  is n e u tra l to  m ethylorange, tu rn s  b lue 
w hen p o tassium  iron (II) cy an id e  is added, b u t th is  colour d isappears a f te r  th e  
p rec ip ita tio n  o f zinc. The en d  p o in t p a rticu la rly  sh a rp ly  appears when th e  te s t  
is s ligh tly  o v e r ti tra te d  (by 0,1— 0,2 ml of s ta n d a rd  solu tion), and th e  excess 
s ta n d a rd  so lu tion  is titra te d  b a c k  w ith a n e u tra l eq u iv a len t solution o f  zinc 
chloride u n til th e  blue colour is recovered. This b lue  colour is due to  the  fo rm a tio n  
o f  P russian  b lue , otherw ise th e  process of end p o in t ind ica tio n  cannot be d ire c tly  
observed.* *

‘ P resen ted  M ay 24, 1957 by  L . E r d e y .
*’ In v e stig a tio n s  to clear u p  th e  m echanism  of end  p o in t in d ica tio n  carried  o u t in  th is  

In s ti tu te  h u t so f a r  n o t published w ere  based upon th e  p re su m p tio n  th a t  P russian  b lu e  ac ts  
as a superficial acid -hase  ind ica to r a t  th e  indication  process progressing  on the  su rface  o f  th e  
p rec ip ita te . T h is p resum ption  seem ed ju stified  since, acco rd in g  to  J el lin e k  and K ü h n  [7], 
P russian  blue is su itab le  for use as a n  in d ica to r in  a c id im e try . T h u s, th e  d isap p earan ce  an d  
form ation , re sp ec tiv e ly , of P russian  b lu e  m ay be due to  th e  ad so rp tio n  of O H -  an d  H + ions,

1 Acta Chimica 16/1.
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Owing to  c o n tra d ic to ry  opinions as reg a rd s  th e  accu racy  o f  end  poin t 
in d ic a tio n  by p o te n tio m e try , careful c r itic a l exam inations w ere conduc ted  by 
B r e n n e c k e  [9]. B esides, in  connection w ith  conductom etric  t i t r a t io n ,  J a n d e r , 
P f u n d t  and Sc h o rstein  [10] d e m o n s tra te d  th a t  conductom etric  cu rves show 
s h a rp  inflexion p o in ts  o n ly  in  th e  case o f b a c k  titra tio n .

F rom  the  p o in t o f v iew  of in d ica tio n , th e  m ethod  of Co ne  a n d  Ca d y  [11] 
in tro d u c e d  a new p rin c ip le  in  th a t  end p o in t in d ica tio n  by  drop te s ts  w as replaced 
b y  “ in te rn a l” in d ica to rs  in co rp o ra ted  w ith in  th e  solution itself. D ipheny lam ine  
a n d  d ipheny lbenzid ine , suggested  for th is  purpose a c t as red o x  ind ica to rs. 
I n  th e  presence of a K 2Z n3[Fe(CN )e]2 p re c ip ita te , m inu te  am o u n ts  o f po tassium  
iro n ( I I )  cyanide provoke w ith  the in d ica to rs  a blue and  b lu ish  v io le t colour, 
re sp ec tiv e ly , w hich tu rn s  lig h t yellowish g reen  under th e  ac tio n  o f  th e  firs t 
excess drop of iro n (II)  cy an id e . W hen d e te rm in a tio n s  are ca rried  o u t b y  d irect 
t i t r a t i o n  a t room  te m p e ra tu re , th e  p re c ip ita te  would no t show  th e  theo re tica l 
co m position , and  a “ fa lse”  en d  po in t ap p ears . Therefore, a back  t i t r a t io n  m ethod 
is  p roposed  by K o lth o ff  an d  P earson  [12], a lthough d irec t t i t r a t io n  a t 60° 
y ie ld s  sa tisfac to ry  re su lts  in  th e  presence o f zinc am ounts exceed ing  25 mg. 
T h e  presence of am m o n iu m  an d  su lp h a te  ions is essen tia l fo r secu ring  fa ir 
co lo u r tran sitio n , th e  p resence of am m onium  sa lts  being defin ite ly  ind ispensable  
a t  t i tra tio n s  conducted  a t  60°. Solely w hen  app ly ing  id en tica l co n d itions can 
co m p arab le  values be o b ta in e d , in  general.

The presen t in v es tig a tio n s  deal w ith  tw o  redox in d ica to rs  o f  th e  group 
o f  tr ip h en y lm eth an e  d e riv a tiv e s , nam ely  xy leneb lue  VS (Bayer) an d  p a ten tb lu e  
V .*  B o th  proved to  be su itab le  for the end  p o in t ind ication  a t th e  t i tra tio n  of 
z in c  b y  potassium  iro n (II)  cyan ide. The m echan ism s of in d ica tio n  a re  th e  sam e 
a s  w ith  d iphenylam ine a n d  d ipheny lbenz id ine , respectively , a lth o u g h  th e  action 
is  closely correlated  w ith  a d so rp tio n  by  th e  su rface of p rec ip ita te s . T he peculiar 
b e h a v io u r  of b o th  new  in d ica to rs  and  th e  ex p erim en ta l cond itions o f titra tio n  
d if fe r  from  those o f d ip h en y lam in e  and d ipheny lbenzid ine , re spec tive ly .

The n eu tra l aqueous solu tions of th e  red o x  ind ica to rs  xy len eb lu e  [13] 
a n d  p a ten tb lu e  [14], re sp ec tiv e ly , are b lue , tu rn in g  yellow a t  acid  co n cen tra tions 
ex ceed in g  1 N.  A t acid co ncen tra tions below  1 N ,  greenish tra n s it io n  colours 
a p p e a r . On oxidation  b y  p e rm an g an a te  o r  ceric su lphate , a red  colour is ob
se rv e d . The chem ical n a tu re  of th e  reversib le  colour change is so fa r  n o t cleared

re sp ec tiv e ly . H ow ever, e x p e rim e n ta l resu lts  d id  n o t  confirm  th is p re su m p tio n . I t  seems m ore 
p ro b a b le  to in te rp re t th e  m ech an ism  of in d ica tio n  w ith  th e  use of th e  e q u ilib riu m  reac tion

K F em  [Fen (C N )e] +  K 4[Fe(CN)6] ^  K 2F e " [ F e n (CN)6] +  K 3 Fe(C N )6

s tu d ie d  by  MÜLLER a n d  St a n isc h  [8], proving t h a t  in  th e  case o f excess z inc  th e  equ ilib rium  
s h if ts  to  th e  left, w hereas w ith  excess iro n (II) c y an id e  i t  shifts to the  r ig h t, u n d e r  fo rm ation  o f  
P ru s s ia n  blue and P ru ssian  w h ite , respectively .

*From  the  p o in t o f v iew  o f  s tru c tu re , azu rb lu e  S (G urr) is iden tica l to p a te n tb lu e  V, w ith 
th e  d ifference , how ever, t h a t  th e  fo rm er is a ca lc iu m  sa lt.
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u p  y e t. The tra n s itio n  p o ten tia ls  ran g e  0,79 an d  0,77 v ., w ith  resp ec t to  sa tu ra ted  
calom el electrode.

I Г

/ \ / * \

so .

\ / 4 n (C2H s)2(C2H 6)2N ' -  -  Vl n v.2x i5, 2
Xyleneblue V S

so ,

/ \ N ( C 2H5h

W hen th e  solu tion  o f a z inc  sa lt is t i t r a te d  w ith  a so lu tion  o f K 4Fe(CN)e 
u n d e r th e  prev iously  described  conditions, in  th e  presence o f xy leneb lue or 
p a ten tb lu e  as in d ica to rs , th e n  th e  liquid  con ta in in g  th e  p rec ip ita te  will be red 
in  th e  case of excess zinc, or g reen  (greenish blue) in  th e  case o f excess iron(II) 
cyan ide , accord ing  to  w hether th e  oxidized or reduced  form  of in d ic a to r  is pres
e n t. Sim ple sed im en ta tion  or f i l tra tio n  te s ts  are  sa tis fac to ry  in  p ro v in g  w hether 
th e  dye is abso rbed  b y  the  su rface  of the p rec ip ita te  in  an  o x id ized  or, w ith 
excess iro n (II) cyan ide , in  a red u ced  form . I t  m u st be em phasized , however, 
th a t  th e  process is b y  fa r no t so sim ple th a t th e  oxidized form  o f th e  ind icato r 
is absorbed  b y  th e  surface o f p re c ip ita te , due to  s tru c tu ra l a lte ra tio n s . In  the 
presence or in  th e  absence o f zinc sa lts, K 3Fe(CN )e is equally  in cap ab le  of oxi
d izing  ind icato rs o f high tra n s it io n  p o ten tia l [the system  iro n (III)  cyanide/ 
iro n (II)  cyanide h as  a norm al p o te n tia l  of-f-0,45 v .]. T he ox idation  a n d , respec
tiv e ly , colour change o f in d ica to rs  tak in g  place in  th e  presence o f excess zinc, 
rep resen t processes progressing in  th e  surface o f p rec ip ita ted  K 2Z n3[Fe(CN)6]2,
i. e. adsorp tion  h as  an essential ro le  in  these processes. On the  b as is  o f obser
v a tio n s  it  seems ju s tif ie d  to  su g g est th a t  the  red o x y  p o ten tia l o f th e  redox 
system s changes u n d e r the  ac tio n  o f  adsorp tion  forces. In  th is  w ay , xyleneblue 
an d  p a ten tb lu e  m ay  well be c lassified  as redoxy  adso rp tio n  in d ica to rs .*

The action  o f  various fac to rs  on the  a c tiv ity  o f colour in d ic a to rs  was 
m ostly  s tu d ied  a t  th e  titra tio n  o f a zinc su lphate  so lu tion . As w ith  o th e r  m ethods 
o f zinc d e te rm in a tio n  o f th is ty p e , ra th e r  sim ilar cond itions were to  be applied 
w ith  th e  new ind ica to rs  as well, in  o rder to  o b ta in  co n g ru en t re su lts . In  connec
tio n  w ith  the exp erim en ta l con d itio n s of t i tra tio n  it  appeared  to  be o f  in te rest 
to  exam ine w hether th e  ti tra tio n  can  be carried  ou t d irec tly  or by  b ack  titra tio n , 
m oreover, w hether th e  co n cen tra tio n s of iro n (III)  cyan ide  an d  o f ind ica to rs, 
te m p e ra tu re , acids, alien salts, m a in ly  am m onium  sa lts , and th e  degree of d i
lu tio n  affect end  p o in t in d ica tion .

‘ Sim ilarly , xy leneb lue and  p a te n tb lu e  can be applied  as red o x y  adso rp tio n  in d ica to rs  a t 
th e  t it ra tio n  of silver an d  iodide ions, re sp ec tiv e ly , in th e  p resence o f m in u te  a m o u n ts  o f free 
iod ine [15, 16].
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A t th e  titra tio n s , th e  fo llo w in g  solu tions of reag en ts  w ere  used  :
0 ,025  M  potassium  iro n (I I)  c y a n id e  (should he free fro m  N a2C 0 3). T he so lu tions applied 

w ere  n o t  s to red  for m ore th a n  1 — 2 d ay s.
0 ,05  M  zinc su lphate  so lu tio n  p re p a re d  from  zinc su lp h a te  o f a n a ly tic a l g rade.
0,1 M  potassium  i ro n ( I I I )  c y a n id e , fresh  p rep ared , s to re d  for n o t m ore  th a n  5 days.
0 ,1 %  aqueous so lu tions o f  x y len e b lu e  VS and  p a te n tb lu e  V, as in d ica to rs .
O n  considering th e  o p tim u m  ac tio n  of various fac to rs , it w as fo u n d  m o st p rac tica l to 

c a r ry  o u t  t itra tio n s  w ith  th e  use  o f  x y len eb lu e  and p a te n tb lu e  as follows. T he te s t  so lu tion  con
ta in in g  a q u a n tity  of zinc n o t  less th a n  10 mg is d ilu ted  to  50 m l, th en  0,3 m l o f iro n (III)  
c y a n id e  so lu tion  and 0,3 m l o f  in d ic a to r  so lu tion  added a n d  th e  so lu tion  t i t r a te d  a t  room  tem p er
a tu r e  to  a  “ false” end p o in t, th e n  h e a te d  to  boiling a n d  f u r th e r  t i t r a te d  to  a  sh a rp  colour 
c h a n g e .

T h e  blue liquid  tu rn s  r e d  a t  th e  beg inning  o f  t i t r a t io n , w hen  v e ry  sm all 
p re c ip ita te  appears. As a g e n e ra l princip le , th e  follow ing should be k e p t in  m ind 
re fe r r in g  to  the ra te  of a d d itio n  o f  th e  m easuring so lu tio n . The s ta n d a rd  solution 
sh o u ld  be  added a t a m o d e ra te  r a te  to  allow tim e  fo r th e  conversion o f th e  jelly- 
lik e , tra n sp a re n t p re c ip ita te  in to  a pow der-like, o paque , q u ick  sed im enting  
o n e . N am ely , th is process is  o f  a n  essential im p o rta n c e  from  th e  p o in t o f view 
o f a  s h a rp  ind ication  o f  e n d  p o in t.

T h e  following te c h n iq u e  w as in troduced  in  th is  In s t i tu te . W hen  70-—75% 
o f th e  requ ired  s ta n d a rd  so lu tio n  are  added to  th e  so lu tion , u n d e r  continuous 
s t i r r in g ,  th e  titra tin g  f la sk  is  allow ed to  s tan d  fo r 1—2 m inu tes,*  th e n  ti tra tio n  
is c o n tin u e d  un til th e  “ fa lse ”  en d  po in t is a tta in e d  (som e te n th  o f m l prior to  
th e  a c tu a l  end point). O n a llow ing  the  liquid  a g a in  to  s tan d  for a w hile, un til 
th e  fo rm e r pinkish t in t  is recovered ,**  the solu tion  is h ea ted  to  boil an d  titra tio n  
b y  d ropw ise  addition  is c o n tin u e d . W hen periods o f  s ta n d in g  in  th is  w ay are 
in s e r te d , th e  s tan d a rd  so lu tio n  can  be added  a t  a qu icker ra te .

T itra tio n s  consecu tiv e ly  ca rried  out y ie ld ed  w ell rep roduc ib le  results. 
T h e  co lou r change from  v iv id  p in k ish  to  green is c learly  observab le  an d  can be 
a t  a n y  tim e  read ily  re p e a te d .

F ro m  a p rac tica l p o in t  o f  view , the t i te r  o f  th e  iro n (II)  cy an id e  s tan d ard  
so lu tio n  is usually a d ju s te d  w ith  a solution w h ich  co n ta in s  am o u n ts  of zinc 
n e a r ly  equal to  those c o n ta in e d  b y  th e  te s t so lu tions, u n d er id en tica l conditions. 
A lth o u g h  the absolute a c c u ra c y  o f t i tra tio n  does n o t  seem  to  have  an y  peculiar 
im p o r ta n c e , it  Was d eem ed  n ecessa ry  to  m en tion  i t  here . D a ta  o f po ten tio m etric  
t i t r a t i o n  were tak en  as s ta n d a r d  values. A ccord ing  to  th e  precise resu lts of

*On stand ing , th e  p re v io u s ly  m entioned  change in  th e  colloidal s ta te  o f p re c ip ita te  is 
c le a r ly  observable. W hen t i t r a t i n g  sm alle r am ounts o f z inc  also a n o th e r p h enom enon  of in te res t 
is p e rc e p tib le , nam ely, th a t  in  th e  course  o f  conversion, th e  dye  is tra n s it io n a rily  re jec ted  from  
th e  su rfa c e  of the  p re c ip ita te . I n  th is  w ay , dye of re d u c tio n  co lour is p re sen t in  th e  solution to 
b e  im m e d ia te ly  re -adsorbed  a g a in ,  show ing the  o x id a tio n  co lour. I t  m u s t be  n o ted  th a t  y e t 
i t  is  po ss ib le  to subsequently  c o v e r  th e  surface  of fresh p re c ip ita te  b y  th e  dye  (o x id a tio n  colour !), 
w h e re a s  th e  powder-like fo rm  o f  p re c ip ita te  canno t ad so rb  su b seq u en tly  ( th e  dye rem ain ing  as 
a  so lu te  w ith  th e  red u ctio n  co lo u r).

**S tanding  for 2 —3 m in u te s  is necessary . W hen t i t r a t io n  is co n tin u ed  u n t i l  a colour change 
o c c u rs  in  th e  “ false”  end  p o in t,  s ta n d in g  for a longer p e rio d  is req u ired  to  reco v er th e  earlier 
c o lo u r  o f  th e  p rec ip ita te .
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B r enneck e  [9 ], p oten tiom etric  titr a tio n  g ives low er va lu es for zinc, th e  error 
ran gin g  under th e g iven  ex p er im en ta l con d itions — 0,73%  (in th e  case  o f  
d up licate tests  th e  m ean d ev ia tio n  from  th is  error w as ± 0 ,1 % ).

P o ten tio m etric  titra tio n s  w ere  conducted  b y  ad d in g  to  20 ml of an  a p p ro x i
m ate ly  0,05%  so lu tion  of zinc su lp h a te , a q u a n tity  o f 0,025 M  iron (II) cy an id e  
solu tion  (slightly  less th a n  req u ired ) an d  30 m l of w ate r. On h ea ting  th e  so lu tio n , 
u n d e r m echanical s tirring , to  65— 75°, 0,3 m l o f po tassium  iro n (III)  cy an id e  
so lu tion  was ad d ed  and  t i t r a te d  b y  th e  conven tional techn ique . A p la tin u m  
w ire electrode served  as in d ica to r  e lec trode , the  p o ten tia l o f w hich was m easu red  
a g a in s t a 0,1 N  calom el e lec trode . T he U -tube  co n ta in ed  sa tu ra te d  p o tass iu m  
su lp h a te  solu tion .

Owing to  th e  ra th e r  slow process o f p o ten tia l eq u ilib riu m , abou t 30 m in u te s  
w ere required  for a p o ten tio m e tric  t i tra tio n  p rio r to  w hich a t i t ra t io n  w ith  
colour ind ica to rs was carried  o u t as well.

Table I

No.
Quantity of 0,025 M  K4Fe(CN)e, ml consumed at

potentiometric
titrations

titrations indicated 
by xyleneblue

4%

l 25,23 25,07 —0,6
2 25,25 25,07 —0,7
3 25,27 25,09 —0,7
4 25,27 25,10 —0,7
5 25,28 25,10 —0,7
6 28,00 27,85 —0,5
7 28,04 27,86 —0,6
« 25,05 24,86 —0,8
9 25,05 24,87 —0,6

10 25,06 24,89 —0,7

T able I shows values re fe rr in g  to  xyleneblue. I t  ap p ears  th a t ,  considering  
th e  sh ifts  o f p o ten tio m etric  en d  p o in t, xyleneblue in d ica tes  earlier b y  1 ,4% . 
S im ila r resu lts w ere ob ta ined  w ith  p a te n tb lu e  as well.

B y  chang ing  th e  co n cen tra tio n  o f  ind ica to rs , an  appreciab le  sh ift o f  en d  
p o in t tak es  p lace. W hen e. g. 0,5, 1,0 a n d  1,5 m l of p a ten tb lu e  solu tion  are ap p lied , 
respective ly , to  50 m l te s t so lu tion  o f  id en tica l zinc co n ten t, th e  co n su m p tio n  
o f  s ta n d a rd  so lu tion  ranged  24,95, 24,88 an d  24,76 m l, respectively . T he q u a n 
t i t y  o f po tassium  iro n (III)  cy an id e  so lu tion , in  tu rn , does n o t affect en d  p o in t 
even  i f  applied in  a 5-fold excess.
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O n study ing  th e  effect o f tem p era tu re , i t  w as found th a t  colour ind ica to rs 
a lre a d y  change th e ir  co lour in  th e  “ false”  end  p o in t an d  g radua lly  show  tra n s itio n  
co lours when th e  liq u id  is n o t boiled p rio r to  th e  ti tra tio n  p roper. I f  the  te s t 
is h e a te d  to  60° on ly , th e  in d ica to r ind ica tes  en d  po in t b u t  its  o rig inal colour 
is rep ea ted ly  recovered .

W e succeeded in  ev o lv ing  ano ther m e th o d  a t  w hich t i t r a t io n  is com pleted 
b y  b a c k  titra tio n , to  secure a n  extrem ely  sh a rp  end  po in t. In  th is  case, t i tra tio n  
is  c a rr ied  ou t u n til  a t ta in in g  th e  “ false” en d  p o in t ju s t  as prev iously  described 
in  th e  d irec t m ethod . S ubsequen tly , the te s t  so lu tio n  is o v e rtitra te d  by  0,1— 0,3 
m l, h ea ted  to  50— 60°, a n d  excess iro n (II)  cyan ide  b ack  t i t r a te d  w ith  zinc 
su lp h a te  ap p ro p ria te ly  a d ju s te d . B ack t i t r a t io n  conducted in a too  h o t solution 
g ives, in  tu rn , less sh a rp  end  points. E n d  p o in ts  ob ta ined  b y  d irec t and  back  
t i t r a t io n ,  respectively , p ro v ed  to  be com pletely  iden tical.

The actions o f s tro n g  acids (HC1, H 2S 0 4) were also stu d ied . In  general, 
it  is b est to  ca rry  o u t t i t r a t io n  in a n e u tra l m ed ium  although  d irec t titra tio n s  
m a y  be also carried  o u t a t  p H  3 and back  t i t r a t io n s  a t pH  2. A t p H  values below 
th is  lim it, end po in ts  a re  u nc lear or no t o b servab le  a t all.

A t the  d irec t o r in d ire c t titra tio n  of 20 m l o f 0,05 M  zinc su lp h a te  solu tion , 
e n d  po in ts  are sh ifted  in  th e  presence of 2 g N aC l, 2 g K 2S 0 4, 2 g BaCl2 • 2 H 20 ,
1 g M gS04 • 7 H 20  o r 0,05 g CaCl2 • 6 H 20 ,  a lthough  th e  ac tio n  of ind icato rs 
is n o t  suspended even  in  th e  presence of h ig h er am o u n ts  of these  salts. H ow ever, 
th e  sharpness of co lour tra n s itio n  is m uch red ticed  by  th e  presence of some 
te n th  of m illigram s o f a lum in ium . I t  is q u ite  obvious th a t  ions o f heavy  m etals 
re a c tin g  w ith iro n (II)  cyan id e  should n o t a t  all be p resen t [6].

The effect o f am m o n iu m  salts p re sen ts  a problem  of g rea t p rac tica l im 
p o rtan ce  since am m o n iu m  sa lts  in terfere w ith  d ire c t titra tio n . N am ely , on boiling 
th e  liq u id , the  in d ic a to r  becom es desorbed a n d  th e  p ink ish  t in t  o f th e  liqu id  d is
ap p ea rs . The ac tion  o f in d ica to rs  is, how ever, q u ite  u n d is tu rb e d  in  th e  presence 
o f  am m onium  sa lts  w hen  th e  back t i t ra t io n  m eth o d  is applied , in  th a t  no shift 
o f  en d  po in ts occurred  w hen  50 m l of 0,05 M  so lu tion  of zinc su lp h a te  con ta in ing
2 g N H 4C1 or 0,50 g (N H 4)2S 0 4 was t i t r a te d  b y  th is  techn ique . In  the presence 
o f  am m onium  sa lts , th e  so lu tion  should n o t c o n ta in  strong  acids in  concentrations 
exceeding 0,01 N .  In  the  presence of am m o n iu m  chloride, t i tra tio n  can be carried  
o u t a t  a quicker ra te  th a n  w ith  am m onium  su lp h a te . I t  is a genera l experience 
th a t ,  from  the  p o in t o f  v iew  o f ind ica to r a c tiv ity , th e  presence o f chlorides proved  
to  be  m ore favourab le  th a n  th a t  of su lp h a tes . A solution of zinc chloride can be 
t i t r a te d  quicker an d  m ore read ily  th a n  t h a t  o f zinc su lp h a te . A t th e  t i tra tio n  
o f  so lutions of zinc a c e ta te  and  zinc n itr a te ,  a lthough  th e re  ac tu a lly  ex ists an 
ad so rp tio n  o x ida tion  effect, no end p o in t is in d ic a te d  by  th e  te s te d  dyes.
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SUMMARY

T he au th o rs  suggest th e  use of two tr ia ry lm e th a n e  d yes, xy leneb lue VS and  p a te n tb lu e  V 
(a zu rb lu e  S, respec tive ly ), as indicators a t  th e  t i t r a tio n  o f zinc w ith  potassium  iro n (II)  cy an id e . 
T hese ind ica to rs  a re  adso rb ed  by the  su rface  o f p re c ip ita te s  d u rin g  titra tio n , and  re liab ly  in d i 
c a te  end  po in ts as red o x y  ind icators, in  th e  p resence o f po tassiu m  iro n (III) cy an id e. I ro n ( I I I )  
cy an id e , as a so lu te, p ro v ed  to be in capab le  o f  o x id iz ing  th e  dyes. Solutions of zinc su lp h a te  o r 
z inc  chloride  can he t i t r a te d  d irectly  or by  b ack  t i t r a tio n . In  th e  f irs t  case, the  te s t  so lu tio n  is 
h ea ted  to  100°, p rio r to  a tta in in g  the  end p o in t, w hereas in  th e  second case a s lig h t excess o f 
s ta n d a rd  so lu tion  is b ack  t i t r a te d  a t 50 — 60°. In  th e  p resence  of am m onium  salts, on ly  th e  la t te r  
tech n iq u e  is app licab le. B o th  studied  in d ic a to rs  a c t solely in  n e u tra l  or slightly acid ic  so lu tio n s .
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D IE  M A SSA N A LY TISC H E B ESTIM M U N G  D ES Z IN K S  M IT  K A LIU M E IS E N (II)C Y A N ID  
M ITTELS R E V E R S IB L E R  R E D O X Y -A D S O R P T IO N S IN D IK A T O R E N

J. BOGNÁR und L. NAGY

(Lehrstuhl No. 11. fü r  Chemie der Technischen Universität fü r  die Schwerindustrie, Miskolc)

Eingegangen am 18. Juli 1955

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

Es w erden aus d e r T ria ry lm e th an g ru p p e  zwei F a rb sto ffe  : das X ylenblau  VS u n d  das 
P a te n tb la u  V (bzw. A zu rb lau  S) als In d ik a to ren  z u r  T itra tio n  von Zink m it K a liu m eisen (II)cy an id  
em pfohlen . Die In d ik a to re n , die im L aufe  d e r T itra tio n  d u rch  de r Fä llu r gsoberfläche a d so rb ie rt 
w erden , zeigen in d e r G egenw art von K a liu m e isen (III)o y an id  als R ed o xy-Ind ika to ren  d en  E n d 
p u n k t an . ln  gelöstem  Z ustand  ist das F e rricy a n id  n ich t im stan d e  die Farbstoffe  zu  o x y d ieren .

D ie T itra tio n  von Z inksulfat-, o d e r  Z inkchlorid -L ösungen  kann en tw eder u n m itte lb a r ,  
o d e r ab er d u rch  Z u rü ck titra tio n  d u rch g efü h rt w erden . Im  e rsten  Falle wird die P ro b e  vo r dem  
E n d p u n k t a u f  100° e rh itz t ,  im  letz te ren  dagegen  de r geringe M aßlösungüberschuß bei 50 60°
zurückgem essen . In  d e r  Anw esenheit von N H ,-Salzen  k a n n  b loß  das zweite V erfahren  v. rw e n d e t 
w erden . Die In d ik a to re n  w irken in n e u tra le n  bzw. schw ach sau ren  Lösungen.
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ОБЪЕМНЫЙ МЕТОД ОПРЕДЕЛЕНИЯ ЦИНКА ГЕКСАЦИАНО-ЖЕЛЕЗО(2)-КИС- 
ЛЫМ КАЛИЕМ В ПРИСУТСТВИИ ОБРАТИМЫХ ОКИСЛИТЕЛЬНО-ВОССТАНО

ВИТЕЛЬНЫХ АДСОРПЦИОННЫХ ИНДИКАТОРОВ 
Я. БОГНАР и Л. НАДЬ

(Кафедра химии N° II  Технического университета тяжелой промышленности, г. Мишкольц)

Поступило 18 июня 1955 г.

Р е з ю м е

Для титрования цинка раствором гексациано-железо(2)-кислого калия авторы 
предлагают индикаторы ксилен-синий VS и патент-синий V (азур-синий S). В присутствии 
гексациано-железо(3)-кислого калия адсорбированные на поверхности осадка индика
торы сигнализуют конечную точку титрования как окислительно-восстановительные 
индикаторы. Феррицианид неспособен окислять индикаторы в растворенном состоянии.

Титрование раствора сернокислого или хлористого цинка можно провести прямо 
или путем обратного титрования. В первом случае перед конечной точкой титрования 
проба должна нагреваться до 100°С, а во втором случае обратное титрование небольшого 
избытка титрованного раствора должно проводиться при 50—60°С. В присутствии солей 
аммония может применяться только последний прием. Индикаторы действуют в нейт
ральном или слабокислом растворе.

D r. Ján o s B o g nár  
L ajos N agy

Miskolc, E g y e tem v áro s



SEPARATION OF GERMANIUM BY PAPER 
CHROMATOGRAPHY

EV A LU A TIO N  O F  CH RO M A TO G RA M S

Z. N a g y  an d  E . N .  P ó l y i k

( In s titu te  fo r  Medical Chemistry o f  the M edical University, Debrecen) 

R eceived F e b ru a ry  1, 1956*

A lready severa l au thors have  d ea lt w ith  th e  detec tion  of g e rm an iu m  by  
paper ch ro m ato g rap h y  [1, 2, 3, 4 ]. S ep ara tio n  b y  p a rtitio n  ch ro m ato g rap h y  
was s tu d ied  b y  F isch er  and  H ar r e  [5] who fo u n d  th a t  on tre a tin g  a 8 N  h y d ro 
chloric acid so lu tion  w ith carbon  te tra c h lo rid e , germ anium (IV ) could  be ex
tra c te d  in th e  p resence  of some o th e r  m e ta l ions. S ta rtin g  off from  th is  obser
v a tio n , a tte m p ts  were m ade for th e  sep a ra tio n  o f germ anium (IV ) b y  p ap er 
ch ro m ato g rap h y , app ly ing  a s im ila r tech n iq u e . W e succeeded in evo lv ing  a 
m ethod  of se p a ra tio n  for germ an ium , su itab le  for th e  detection  and d e te rm in a 
tion  o f Ge in  th e  presence of o th e r  m etals.

In  our f i r s t  te s ts  (see T able I) carbon  te trach lo rid e  and  ch loroform , re 
spectively s a tu ra te d  w ith hydrochloric  acid as so lven ts were applied. H ow ever, 
it was found  th a t  these solvents, on sh ak in g  w ith  hydrochloric ac id , a re  no t 
sa tu ra te d  to  a n y  e x te n t to  secure an  a d e q u a te  m ig ra tio n  of G e(IV ).

An increased  u p tak e  of hydroch lo ric  ac id  b y  chloroform  w as ach ieved  
by the ad d itio n  o f e thano l, w ith o u t the  risk  o f  sep a ra tio n  in to  phases. B y  a sys
tem atic  v a ria tio n  o f the  ratios o f  ch loroform , e th an o l and  hydroch lo ric  acid, 
the  solvent com position  the m ost ad eq u a te  for sep a ra tio n  could be estab lish ed . 
N am ely, e th an o l, in  addition  to  fa c ilita tin g  th e  u p tak e  of hydroch lo ric  acid 
by  chloroform , also prom otes th e  m ig ra tio n  o f  o th e r m eta l ions w ith  germ a- 
nium (IV ).

In  these te s ts , 5— 10 fig am o u n ts  o f G e(IV ) w ere m ig ra ted  in th e  presence 
of 50— 100 fig o f  F e (III) , since in  p rac tice , th e  so lu tions to  be an a ly sed  alw ays 
con ta in  iron  as well. B oth  m etal ions were tra n s fe r re d  to  filte r paper in  th e  form  
o f chlorides.

In  o rder to  o b ta in  reproducib le  R f v a lu es , all te s ts  were carried  o u t u n d er 
iden tica l cond itions. C hrom atogram s w ere estab lished  on 12 cm w ide s trip s  
o f f ilte r  p a p e r M acherey— N agel N o. 214. T he d iam e te r of spots tra n sfe rre d  
alw ays ranged  to  ab o u t 5 m m . M igra tion  w as conducted  by  th e  one-d im ensional 
ascending  tech n iq u e  a t 17— 19°C, u n til  th e  sp o t o f  F e (III)  ran  15 cm  from  the

P resen ted  J u n e  28, 1957 by L. E r d e y .
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s ta r t in g  line. C hrom atogram s w ere dried  a t 60— 70° b y  an  electric h o t-a ir  dev ice. 
T h e  com positions of so lven t m ix tu res  are show n in Table I.

Table I.

Composition o f  solvents tested

1. CC14 +  HC1 (sa tu ra te d  b y  shak ing)

2. CHClj +  HC1 (sa tu ra te d  b y  shaking)

3. 12 m l o f CHClj -f- 10 m l o f  C2H 5OH f -  3 m l o f co n cen tra ted  HC1

4. 15 m l o f CHC13 +  9 m l o f C2H 5O H  +  2 m l o f  co n cen tra ted  HC1

5. 17 m l o f CHC13 -p 7 m l o f  C2H 5OH +  1 m l o f  co n cen tra ted  HC1

6. 20 ml o f CHC13 -f- 4,5 m l o f C2H 5OH +  0,5 m l o f  co n cen tra ted  HC1

C hrom atogram s estab lish ed  w ith  various so lvents proved th a t  m ix tu re  5. 
is m o s t su itab le  for th e  sep a ra tio n  of Ge(IY) in  th a t  the  R f value o f  G e(IV ) 
ra n g e d  0,60 in  tu rn  to  th a t  o f  F e (III) , 0,95 w ith  th is  solvent m ix tu re . T hus, 
th ro u g h o u t our fu rth e r  ex p erim en ts  th is  com position  was applied.

O n using so lvent m ix tu re s  of ch lo roform -ethanol-hydrochloric  ac id , a 
second  f ro n t line below the u su a l so lvent fro n t w as observed ju s t  w here th e  s trip e  
o f  iro n  co n tam in a tio n  o f th e  f ilte r  paper ap p e a rs . The paper above th is  line is 
r ic h e r  in  chloroform , w hereas below it, it is r ic h e r in  ethanol. The d is tan ce  of 
b o th  s tr ip e s  depends on the  conditions of th e  te s t ,  leading to  an  ap p re c ia te  
f lu c tu a tio n  of R f values. T herefore, it  seem ed p rac tica l to  choose th e  second 
lin e  m en tio n ed  as a basis for th e  calcu lation  o f R f values. In  th is  w ay , R f v alues 
o f  g e rm an iu m  referring  to  th is  line, proved rep roduc ib le . O bviously, ions m ig ra t
in g  a b o v e  th is  line show  R { values exceeding 1. On calculating  R f v alues, th e  
d is ta n c e  betw een the  cen tre  o f th e  spo t an d  th e  s ta r tin g  line served as a basis , 
th e  u p p e r  border of th e  s trip e  of iron  c o n ta m in a tio n  of filte r paper be ing  con
s id e re d  as a fron t line.

A  0 ,3%  ethanolic  so lu tion  of m orin  w as u sed  as developer, p ro v o k in g  an 
in te n s iv e  yellow spo t o f g e rm an iu m  w hich, in  u ltrav io le t ligh t, show ed a flu o 
rescence  [6]. This la t te r  p roved  to  be ex trem ely  s tro n g  when the  ch ro m ato g ram  
w as s till  no t com pletely  d ried , i. e. th e  m ed ium  w as strongly  acidic.

Q ualitative eva lu ation

T h e R f values of o th e r m e ta l ions e s tab lish ed  w ith  the use of th e  m en tio n ed  
o p tim u m  solvent m ix tu re  a re  p resen ted  b y  T ab le  I I .

A s proved  b y  th e  d a ta  disclosed in  T ab le  I I ,  germ anium (IY ) can  be 
p e rfe c tly  separa ted  from  o th e r m eta l ions, also  reac tin g  w ith  m orin  [7, 8] and  
th u s  i t  can  be unam biguously  detec ted  in th e ir  presence. The low er lim it of 
d e te c ta b ili ty  ranges 0,1 /<g o f  germ anium (IY ).

O f o th e r cations, those o f alkali and  e a r th  a lk a li m etals have no in te rfe rin g  
e ffec t, as th ey  do no t re a c t w ith  m orin.
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Tabló II
R j values obtained w ith solvent m ix tu re  5

Cation Rj value Cation Rj value

Al3+ 0,10 Ni2+ 0,04

As6'- 0,85 Sb3+ > 1
B e2 ' 0,30 Sb6+ 0,95

Ca2+ 0,10 Sn4+ > 1
Co21 0,06 T h4+ 0,04

Cr3+ 0,03 T i4' 0,07

Cu2+ 0,27 u«+ 0,17

F e3+ 0,95 V6- 0,09

Ge4+ 0,60 W*f 0,00

Mu21 0,03 Zr4^ 0,00

Mo*+ 0,82

Q u antitative evaluation

Since th e  d im ensions an d  th e  colour in te n s ity  o f  spo ts are p ro p o rtio n a l 
to  th e  con ten ts o f  m eta l ions, th e  ch rom atogram s also lend  them selves to  an  
in form ative q u a n tita tiv e  ev a lu a tio n , provided a s ta n d a rd  chrom atog ram  is 
established on th e  sam e paper s t r ip ,  parallel to  th e  ch ro m ato g ram  of the so lu tio n  
to  be tested . F o r  th is  purpose a so lu tion  of know n co n te n t o f Ge(IV) is ap p lied .

Fig. 1 show s a s tan d a rd  ch rom atog ram  w here also 50 fig of F e (III)  w as 
added  to  the  so lu tio n  of Ge(IV) to  approach  co n d itio n s seen in p ractice.

» « (« (

F ig . 1

ly  by
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SU M M A R Y

G erm anium (IV ) p ro v e d  to  be  e x tra c ta b le  f ro m  a hydrochloric  ac id  so lu tio n  b y  carbon 
te tra c h lo r id e  and o th er s im ila r so lven ts. T he o p tim u m  com position o f a so lv en t m ix tu re  for the  
s e p a ra t io n  o f  Ge(IY) b y  p a p e r  c h ro m a to g rap h y  w as evolved. In  th is  w ay  0,1 fig  o f  germ an ium  
is  r e a d i ly  de tectab le . C h ro m ato g ram s also len d  them se lv es to  an  in fo rm a tiv e  q u a n tita tiv e  
e v a lu a tio n .
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T R E N N U N G  YON G E R M A N IU M (IV ) D U R C H  P A P IE R C H R O M A T O G R A P H IE  

D ie A usw ertung  des C hrom atogram m s 

Z. NAGY und E. PÓLYIK

(Institu t fü r  M edizinische Chemie der M edizinischen Universität, Debrecen)

Eingegangen am 1. Februar 1956

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

A u f G rund der B eo b ach tu n g , d aß  G e(IV ) au s  e in e r salzsaurer L ösung  m it CC14 u n d  äh n 
lic h e n  L ö sungsm itte ln  e x tra h ie r t  w erden k a n n , w u rd e  e in  L ösungsm itte lgem isch  fü r  d ie  chrom a
to g rap h isc h e  T rennung  des G erm anium s en tw ick e lt, m it  H ilfe dessen 0,1 fig  Ge nachgew iesen 
w e rd e n  k a n n . Das C hrom atogram m  erm ög lich t a u ch  e in e  orien tierende q u a n ti ta t iv e  A usw ertung .

РАЗДЕЛЕНИЕ ГЕРМА НИЯ(1У) ХРОМАТОГРАФИЕЙ НА БУМАГЕ 

Оценка хроматограммы
3. НАДЬ и э. п ой и к

(Институт Медицинской химии Медицинского Университета, г. Дебрецен)

Поступило I фебраля 1956

Р е з ю м е

Ввиду того, что германий(1У) легко экстрагируется из солянокислого раствора 
тетрахлорметаном и подобными растворителями, авторы установили оптимальный состав 
растворителя для разделения германия(ГУ) хроматографией на бумаге. С помощью разделе
ния обнаруживается 0,1 у  Ge. Хроматограмма дает возможность и для ориентировочной 
количественной оценки.

Z o ltá n  N agy  
E d i t  PÓLYIK

D ebrecen , B em  J ó z s e f  té r  18/b
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R E M A R K S  ON T H E  IN D U C T IO N  P E R IO D  
AND ON T H E  E X IST E N C E  O F  ST E PS  
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A large  group of ch a in  reac tio n s, m ainly  th e  ox ida tio n  reactions o f  h y d ro 
carbons a re  ch arac terized  by  a slow conversion p reced ing  the  ac tu a l reac tion  
w hich qu ick ly  tak es  p lace. Ow ing to  the low sen sitiv ity  of the m easu ring  in s tru 
m ents, o ften  no traces  o f reac tio n  can  be detec ted  in  th e  in itia l period . T h is fact 
led to  th e  opinion earlier accep ted  b u t today  d iscarded  [1], accord ing  to  which 
no reac tio n  occurs in  th is  period , the  com ponents are  p rep arin g  them selves 
for th e  reac tio n .

T his period  of reac tio n  is, in  general, d en o m in a ted  as in d u c tio n  period 
or “ tim e-lag ” , accord ing  to  ce rta in  au tho rs [2]. The len g th  of the  perio d  an d  its 
dependence on various p a ra m e te rs  of the  reaction  (p , T,  com position , effect 
o f  alien gases, etc.) fu rn ish  v a lu ab le  in form ations on th e  ty p e  of th e  s ta r t  reac tion  
an d  on th e  role of walls in  th e  processes o f s ta r t  a n d  ru p tu re .

The occurrence o f an  in d u c tio n  period m ay  be due to  [3, 4, 5] :
я ) an  ex trem ely  low  positive value of cp, i. e. a slow ly b ran ch in g  reaction ,
b)  th e  slow decom position  o f an  inh ib ito r p re sen t,
c) w all effects, in  th a t  th e  in h ib itin g  action  o f w alls slowly d isap p ears .
In  th e  case b), tw o phases o f reaction  can be d is tin c tly  d istingu ished .

N am ely, th e  system  is capab le  o f a quick reaction  b u t  a t  the  b eg inn ing  of the 
process, qu ick  reaction  is in h ib ite d  b y  the presence o f in h ib ito rs  w hich a c t th ro u g h  
ru p tu r in g  th e  chains or th ro u g h  stab iliz ing  some o f th e  early  in te rm ed ia te s . Al
though  in  th is  case th e  b ra n c h in g  fac to r is no t necessarily  sm all, fo r certa in  
tim e, it  c an n o t prevail. A ccordingly , the usual co rre la tion  of in d u c tio n  period 
T and  b ran ch in g  fac to r <p does no t hold. Thus, consequences on certa in  p roperties 
o f th e  reac tio n  can be d raw n  from  th e  induction  p e rio d  only if  th e  p rog ress of 
reaction  is assured  u n d e r ex trem ely  pure conditions. A m ong o th e r causes, th is  
consideration  explains th e  effo rts, m ade by  the  a u th o rs  in  th is  d irec tio n , during  
the p resen t experim en ts [6].

As fo r the  leng th  o f  induc tio n  period, vario u s defin itions are  found  in 
lite ra tu re . I t  seem s w o rth y  to  cite  here some of th e se  w hich are o f im p o rtan ce .

P a r t  V II : A cta  Chim. H u n g . 11, 263 (1957).
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A c c o rd in g  to  Cu l l is , H in sh e l w o o d , Mu l c a h y  a n d  P a r t in g t o n  [7], th e  in 
d u c tio n  period is th e  in te rv a l  o f tim e  during  w h ich  th e  change o f  to ta l  pressure 
r a n g e s  2 m m  H g, ca lc u la ted  from  the m om ent o f  in tro d u c in g  oxygen  to  hyd ro 
c a rb o n , and, respective ly , th e  period during  w hich  th e  reac tio n  ra te  a tta in s  
a s ta n d a rd  level (0,5 m m  H g /m in .). In  c o n tra s t to  th is , B e n s o n  [8] is o f the 
o p in io n  th a t  the in d u c tio n  perio d  ends w hen th e  in te rm ed ia te  a t ta in s  a s ta 
t io n a r y  concentration , a v a lu e  w hich can be ca lcu la ted , w hen th e  corresponding 
v e lo c ity  constan ts are  k n o w n . Calculations o f  th is  ty p e  are to  be found  in  the 
r e c e n t  paper by Szabó  [9].

A ccording to  Se m e n o f f ,* th e  m ean v a lu e  o f  th e  in d uc tion  perio d  is given 
b y  th e  equation

<P
w h e re  <p is the branch ing fa c to r , whereas accord in g  to  W a sil e v  [10 ], th e in du c
t io n  period  is equal to  th e  reciprocal value o f  th is  branching factor :

<P
C on seq u en tly , the p ro d u c t o f  th e  branching fa c to r  an d  the  leng th  o f  th e  induction  
p e r io d  is equal to  one. T h u s , th e  ra tio  of ac tiv e  cen tres form ed b y  regeneration  
to  th o se  form ed sp o n ta n e o u s ly  :

—  — e — 1 =  1,71 (3)
n„

fro m  th is  point on, th e  r a t io ’s increase is q u ick er (see [10]).
D a ta  ob tained  b y  us o f  the  non -cata ly tic  o x id a tio n  of e th a n e  [11] proved 

s u ita b le  for use w hen th e  ap p licab ility  of th e se  d e fin itions w ere investiga ted  
in  details.**

T h e  lengths of in d u c tio n  periods ca lcu la ted  from  the d a ta  o f  th e  p resen t 
e x p e rim e n ts  of e thane  o x id a tio n , according to  v a rio u s  defin itions are  presented  
in  T a b le  I.

T h e  da ta  in  th e  la s t  co lum n  of Table I  disclose the  d u ra tio n  o f th e  overall 
re a c t io n , i. e. the  com bined  su m  of the in d uc tion  a n d  reaction  period . I t  m ay  be 
seen  t h a t  periods ca lcu la ted  w 'ith the use of equ . (1) are too long, exceeding the 
t o t a l  d u ra tio n  of th e  re a c tio n . On com paring th e  values o b ta in ed  on th e  basis 
o f  a  p ressu re  change of 2 m m  H g  w ith those req u ired  to  a tta in  th e  reac tio n  ra te  
0,5 m m  H g/m in., th e  re la tiv e  differences p roved  to  be sm all in  th e  case of higher

‘ Q uoted by W a sil e v , th e  o rig ina l no t being av a ilab le .
“ A s th e  values o f c o n s ta n ts  o f  th e  corresponding e lem en ta ry  reac tio n s re q u ire d  for the  

c a lc u la tio n  of the  ind u ctio n  p e rio d s  defined by B e n so n  w ere  n o t a t o u r d isposa l, calculations 
o f  t h is  ty p e  were no t ca rried  o u t  w ith  o u r experim ental d a ta .
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Table I

Induction  periods o f  ethane oxidation, calculated according to defin itions o f  various authors
P 0 : v aried , T  462°

V a l u e s  o f  т

Number of
on basis

of eq. (2 )

on attaining
on basis 

of eq. (1)

<r
experiment rate

pressure 0,5 mm 
2 mm Hg Hg/min.

found

0 2 20%

112 16,9 18 42 67 0,059 63

128 12,8 7 24 51 0,078 46

31 10,4 3 3 41 0,096 31

40 6,2 1 1 25 0,160 18

0 2 w %

38 29,4 25 60 117 0,034 69

47 15,1 18 41 60 0,066 49

62 12,6 8 12 50 0,079 35

50 11,2 8 11 44 0,089 32

51 10,6 7 8 42 0,094 34

33 9,7 5,5 6 38 0,103 24

pressure . H ow ever, appreciab le  deviations ap p e a r w ith  slow reac tio n s, m ain ly  
due to  the earlie r m en tio n ed  fac t [11], th a t  the o x id a tio n  o f e th an e  is preceded 
in  th e  in itia l s tage  b y  a side process. In  th e  case o f a slow reac tio n  th is  la tte r  
affects pressure changes stro n g er th a n  the reac tio n  ra te s . The s ign ifican t devi
a tio n s observed in  reac tio n s 38 an d  112 can be a ttr ib u te d  to  th is  fac t.

The e x am in a tio n  o f th e  corresponding curves A p  versus t proves th a t  
th e  ob ta ined  values o f tim e are fa r  from  being  ch a rac te ris tic  o f th e  progress 
o f  reac tion . W hen, how ever, one of the  p a ram e te rs , e. g. th e  to ta l  pressure 
is varied , b o th  th e  in d u c tio n  period and  th e  reac tio n  period a lte r  [12], since 
the shape of curves rem ain s unchanged  an d  no in h ib itin g  effect o f co n tam in 
a tio n s was observed . C onsequently , certa in  co rrelations, a lth o u g h  no t close 
ones, exist betw een  in d u c tio n  period and  reaction  period . T his reg u la rity  is, 
how ever, only v a lid  as a g rea t ap p rox im ation , being  ra th e r  sa tisfac to ry  by  the 
values calcu lated  w ith  th e  use of equ. (2).

In  c o n tra s t to  the afore-m entioned  a rg u m en ts , none of th e  defin itions 
w ere applied in  o u r ea rlie r com m unications for ca lcu la ting  th e  app rop ria te  
correlations, because th e  requ ired  accuracy  could n o t be a tta in e d , due to  the 
lim ited  sensitiv ity  o f  o u r m easurem ents [6]. I t  is tru e  th a t  th e  leng th  o f induction
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p e rio d  can  be calcu lated  w ith  th e  use of precisely m easu red  values of <p. H ow 
ev e r, b y  th is  m ethod  a m e a n  v alue  of rp is app lied , neg lec ting  an y  changes in  93 
ta k in g  p lace during  th e  course of the  reaction  [13]. In  o rder to  e lim ina te  this 
e rro r , i t  seem ed p rac tica l to  in tro d u ce  the  te rm  running-up  time, a lread y  applied 
e a rlie r  a n d  denom inated  as in d u c tio n  period b y  ce rta in  au th o rs  (B o d e n s t e in , 
S za b ó ). T he special ra te  cu rv e  o f th e  ox idation  of h y d ro ca rb o n s m ade i t  necessary  
to  d en o te  th is te rm  b y  a n ew  nam e. N am ely, ru n n in g -u p  tim e  (ттах) denotes 
th e  t im e  elapsed from  th e  in tro d u c tio n  of th e  tw o gases in to  th e  reac tio n  vessel 
to  th e  m om en t of a tta in in g  th e  m ax im um  ra te . V alues of th is  te rm  m ade possible

to e s ta b lish  correlations o f g re a t im portance  in  th e  o x ida tion  of e th an e , since 
th e ir  d e te rm in a tio n  can  be c a rr ie d  ou t convenien tly  w ith  g rea t accuracy .

W h en  studying  th e  o x id a tio n  of ethy lene a n d  acety lene, i t  seem ed m ore 
p ra c tic a l  to  consider th e  t im e  elapsed  till th e  conversion of 50% , due to  the 
im p ro p e r  defin itiv ity  of th e  m ax im um  ra tes.

I n  add ition , th e  in tro d u c tio n  of the te rm  r max proved  to  be favourab le  
fro m  o th e r  points of v iew  as  well. On one h a n d , corre la tions found  v a lid  for 
in d u c tio n  period p rev iously  d e fin ed  (correlations w ith  pressure, tem p era tu re  
a n d  com position) hold for th e  new  te rm , too (a p a rt from  th e  num eric  coefficients 
o f th e  correlations). On th e  o th e r  h an d , т тах is, in f ir s t  ap p ro x im atio n , reversely  
p ro p o rtio n a l to  wmax, a n d  in  th is  case th e  value o f th e  abscissa can be m ore 
p rec ise ly  determ ined th a n  th a t  o f th e  ord inate .

T h e  problem  of w all e ffec t, a question  of special im p o rtan ce  in  reactions 
p ro ceed in g  w ith  p a r tic ip a tio n  of free rad ica ls [14], is in  close co rre la tion  w ith  
th e  in d u c tio n  period. In  re a c tio n s  in v estig a ted  by  us, p a rtic u la r ly  in  th e  ox idation  
of e th a n e , th is  was ex trem ely  d is tin c t. W hen th e  a p p a ra tu s  w as allowed to  s tan d  
for a lo n g er tim e betw een  consecu tive  experim en ts, w ith o u t rem oving  a ir  from  
it, d e v ia tin g  results w ere o b ta in e d  in  the  f irs t 3— 4 reactions. T his is clearly 
v isib le  in  Fig. 1, w here th e  n u m b ers  of curves in d ica te  th e  consecutive o rd e r 
o f te s ts  a f te r  a prolonged s ta n d in g . I t  is ap p a ren t th a t  th e  curves possess the
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sam e shape. H ow ever, the f irs t th ree  te s ts  gave essen tia lly  longer in d u c tio n  
periods, w hereas th e  fo u rth  reac tio n  y ielded  th e  “ re a l” , reproducible v a lu e .

I f  w alls ac tua lly  p a rtic ip a te  in  s ta r tin g  a n d  ru p tu r in g  reactions, th e n  th ese  
effects m ay  be in fluenced  by  coating  the  walls. T h is  h as  already been o bserved  
in  th e  ox idation  o f acety lene [15], in  th a t  the  p rocess becam e m easurab le  w hen 
walls w ere coated  b y  sodium  phosphate  : no explosion took place a t  q u ick  
in tro d u c tio n  o f com ponents, and  th e  increase o f p ressu re  was reduced.

V ery  valuab le  in fo rm ations can be o b ta in ed  on the  processes d u rin g  th e  
in d uc tion  period , w hen use is m ade of the  ex istence  o f “ steps in  o x id a tio n  p ro c 
esses” , f irs tly  po in ted  ou t by  S em eno ff  [16]. A ccording to h im , o x id a tio n  
reac tio n s proceed in  tw o steps : one p roduc ing  ac tive  centres, and  a n o th e r , 
th e  a c tu a l phase o f o x ida tion , w hen the  ac tive  cen tres  form ed d u ring  th e  f irs t  
s tep  are  u tilized . The discovery  o f th is p h enom enon  is in  close con n ec tio n  to  
the ap p lica tio n  of new  m ethods in  chem ical k in e tic s , nam ely  w ith th e  “ k in e tic  
m ethod  o f using labelled  a to m s”  [17— 19], co rro b o ra ted  by  the follow ing a rg u 
m ents.

a )  A ction  of hydrogen  b rom ide on th e  o x id a tio n  of propane, a n d , re sp ec 
tively , th e  course of th is  reac tion  in  the  presence o f  acetone. (Acetone a c ts  as an  
in h ib ito r, com pletely  s topp ing  reaction  in  c e r ta in  concentrations.) H ow ever, 
acetone is ineffic ien t when added  a t  a la te r  s tag e  o f th e  reaction , in s tead  o f  being  
in tro d u ced  a t  the beginning .

b) E ffec t of su lphur vapours on the  o x id a tio n  of hydrogen su lp h id e . 
(M echanism  the sam e as u n d er a).)

c)  A ction  of ace ta ldehyde on the  o x id a tio n  o f  b u tan e . (O x idation  o f  in i
tia lly  in tro d u ced  ace ta ldehyde  becom es slow er w hen  b u tan e  itself b eg in s  to  be 
oxidized.)

d )  A ction  of propylene on th e  o x ida tion  o f  sa tu ra te d  h y d ro carb o n s. (The 
n a tu re  o f action  is the  sam e as u n d er a)  an d  b).)

e)  P rogress of ox idation  of ace ta ldehyde. (S teps d istinc tly  a p p e a r  in  th is 
case. F o rm a tio n  o f peracids tak es  place in  th e  f i r s t  step.)

F u r th e r , it  w as s ta te d  th a t  “ . . . b o th  steps a re  an tagon istic  to  one a n o th e r , 
in th a t  d u rin g  th e  f irs t step  (form ation  of ac tiv e  cen tres) the second s tep  is s ta g 
n a n t an d  th e  reverse . . .”

T he a fo rem entioned  earlie r s ta te m e n ts  w ere com pletely co n firm ed  by  
the  d a ta  o f our experim en ts, w hich la t te r  also served  as a basis w hen d raw in g  
conclusions on the stepw ise progress o f m ech an ism , th e  zoning o f  re a c tio n , 
as follows.

1. T he existence of d is tin c t steps s tr ik in g ly  appears in the o x id a tio n  of 
e th a n e . T he ac tu a l reac tio n  is p receded  b y  a side process also earlie r o bserved  
by  o th e r  in v estig a to rs , w ith o u t, how ever, p a y in g  a n y  a tten tio n  to  i t  [20]. In  
the o x id a tio n  of e th an e  th is  process p roceed ing  quick ly , w ith a sm all change 
in  p ressu re , is to  be considered p ro b ab ly  as th e  f i r s t  s tep  of ox idation .

-  A rt«  C h in iicu  16 I.
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2. This p re su m p tio n  is corroborated  b y  th e  fac t th a t  in  th e  p resence o f 
a p p ro p r ia te  q u a n titie s  o f m ethy lam ine  a n d  n i t r ic  oxide the  process becom es 
a p p re c ia b ly  s tro n g er a n d  a ra te  curve o f  tw o  com parable m a x im a  ap p ears . 
O n  fu r th e r  increasing  th e  q u an tities o f b o th  ca ta ly sts , the  m en tio n ed  “ p re 
r e a c t io n ”  tu rn s  to  a dom in a tin g  “ p rin c ip a l re a c tio n ” lead ing  to  explosion.

3. The action  o f  n itr ic  oxide on th e  o x id a tio n  of e th an e  g ives in fo r
m a tio n s  on the  m ech an ism  o f the  processes ch a rac te ris tic  of th e  single steps as 
w ell. A t ce rta in  co n cen tra tio n s of n itr ic  ox ide , the  “ in d uced -degenera ted  
c o ld -flam e”  of e th an e  ap p ears . This effect in  th e  firs t step of o x id a tio n  dom i
n a te s  [21], in  c o n tra s t to  th e  inh ib iting  a c tio n  observed in th e  p resence o f a 
sm a ll am o u n t of c a ta ly s t. According to  o u r  presum ption , the occurrence of 
co ld -flam e  is connected  w ith  the  accu m u la tio n  o f acetaldehyde. T h u s  i t  seems 
ju s t i f ie d  to  consider th e  accum vdation o f a ce ta ld eh y d e  as th e  f i r s t  s tep . H ow 
e v e r , th e  ca ta ly tic  ac tio n  o f w ater po in ts to  th e  fac t, th a t  in th is  case th e  role 
o f  a c tiv e  centres is p lay ed  b y  the  e th y l ra d ic a ls . Therefore, i t  ap p ea rs  to  be 
c o rre c t to  consider th e  fo rm atio n  of active c e n tre s  and  the  accu m u la tio n  of a c e t
a ld e h y d e  in  defined  q u a n titie s , as the  f ir s t  zone  of reaction . T h is d e fin itio n  is 
id e n t ic a l  to  th a t  o f Se m e n o f f  in  th e  cases w h en  acetaldehyde s im u ltan eo u sly  
a lso  p lay s  the  role o f ac tiv e  centres.

SUM M ARY

1. T he su itab ility  o f  d e fin itio n s of th e  d u ra tio n  o f  in d u c tio n  period estab lish ed  b y  va rio u s 
a u th o r s  w as proved  b y  th e  use  o f experim en tal d a ta  o b ta in e d  in  th e  o x id a tio n  o f e th a n e . The 
t e r m  ru n n in g -u p  tim e  h as b een  in tro d u ced .

2. A pplying th e  d a ta  o f th e  p resen t e x p e rim e n ts , exam ples were g iven  to  p re sen t th e  
w a ll  e ffec ts  observable u n d e r  ex p erim en tal cond itions.

3. I t  has been  p o in te d  o u t  th a t  th e  e x p erim en ta l d a ta  o f the  au tho rs co n firm  th e  e x is t
en ce  o f  step s in tro d u ced  b y  S e m e n o ff . The p rin c ip le  ex p erim en ta l results a re  :

a )  occurrence o f a side process in  th e  in d u c tio n  p e rio d  of the  ox id a tio n  o f e th a n e ,
b) action  of m e th y lam in e  an d  n itric  oxide in  th is  side process, and
c)  appearance  o f a n  “ induced-degenera ted  c o ld -flam e ” under th e  action  o f  n i tr ic  oxide.
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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 , V III .

B em erkungen  zum  Prob lem  der Ind u k tio n sp erio d e  u n d  d e r E x is te n z  von Stufen bei O x y d a tio n s
prozessen

D. GÁL und Z. G. SZABÓ

( Institut fü r  Anorganische und Analytische Chemie der Universität Szeged)

Eingegangen am 16. März 1956

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

1. A n  H an d  der V ersuchsergebnisse, die w ir be i d e r  O x ydation  von Ä th an  e rh ie lten , 
verw iesen w ir a u f  d ie V erw endbarke it der, von versch ied en en  A utoren  vorgeschlagenen und 
sich a u f  d ie  Z eitd au er de r Ind u k tio n sp erio d e  beziehenden  D efin itionen . W ir b e g rü n d e ten  die 
N otw end igkeit de r E in fü h ru n g  de r Begriffes der , ,A n la u fze it” .

2. E s w urd en  a u f  G rund  de r V ersuchsdaten  einige B eispiele fü r  die bei den u n te rsu c h te n  
Fällen  a u ftre te n d e n  W an d w irk u n g en  angeführt.

3. E s w urde gezeigt, d aß  unsere  V ersuchsergebnisse den von Sem enoff e in g e fü h rten  
B egriff » d er Zonen« bek räftig en . Die w ichtigsten V ersuchsergebnisse waren :

a)  d as A u ftre ten  eines Nebenprozesses in  de r In d u k tio n sp erio d e  der Ä th a n o x y d a tio n ,
b)  d ie  W irkung  von M ethy lam in  und S tick sto ffd io x y d  a u f  diese N eb enreak tion ,
c) D as A u ftre ten  e iner » in d u zierten -degenerie rten  k a lte n  Flam m e« durch  E in w irk u n g  

von S tick sto ffd io x y d .

ИССЛЕДОВАНИЯ ПО КИНЕТИКЕ ОКИСЛЕНИЯ УГЛЕВОДОРОДОВ, V III.

Некоторые замечания к вопросам индукционного периода и ступенчатых процессов
окисления

Д. ГАЛ и 3. Г. САБО

( Институт неорганической и аналитической химии Университета, г. Сегед)

Поступило 16 марта 1956 г.

Р е з ю м е

1. С помощью экспериментальных данных, полученных при изучении окисления 
этана, авторами указано на применимость определений, относящихся к смыслу индук
ционного периода и примененных разными авторами, а также обосновано введение поня
тия индукционного времени.

2. На основе опытов даны примеры относительно влияния стены, найденные при 
опытах авторов.
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3. Экспериментальные результаты авторов доказывают понятие, введенное Семе
новым. Доказывающими экспериментальными результатами являются:

а) побочный процесс в индукционном периоде окисления этана;
б) влияние метиламина и двуокиси азота на указанные побочные процессы ;
в) появление «индукционного вырожденного холодного пламени» под влиянием 

двуокиси азота.

D r, Dezső Gá l , B u d a p e s t, I I .  H erm an  O ttó  ú t  15. 
P ro f. Dr. Zoltán  G. Sza b ó , Szeged, B elo iann isz  té r  7.



ON THE KINETICS OF THE OXIDATION OF 
HYDROCARBONS, IX.*

C O N D IT IO N S O F T H E  T R A N SIT IO N  O F  D E G E N E R A T E D  E X P L O S IO N S
IN T O  R E A L  E X P L O S IO N S

D . G á l  and  Z . G . S z a b ó

( Institu te  fo r  Inorganic and A nalytica l Chem istry, U niversity o f  Szeged) 

R eceived M arch 16, 1956

In  the  ox idation  o f hyd rocarbons, th e  p ressu re  lim its  serving as e x te rn a l 
p a ra m e te rs  fo r th e  tra n s itio n  from  a slow re a c tio n  in to  an  explosion show , 
ex cep ting  w'ith m e th an e , values app rec iab ly  d e v ia tin g  from  the  usual d a ta  [1]. 
F ig . 1 p resen ts a d iag ram  p ressu re /tem p era tu re  ch a rac te ris tic  of a h y d ro ca rb o n  
o x id a tio n  o f th is  ty p e . A rea 4 ind ica tes th e  self-ign ition  range, to  th e  r ig h t 
o f w hich  explosion tak es  place, w hereas th e  closed a reas  1, 2, 3 show th e  region

Fig. 1. T y p ica l cu rv e  o f re ac tiv ity  in  th e  o x id a tio n  process o f hydrocarbons

of cold-flam es [2]. H ow ever, as th e  process p roved  n o t to  be s ta tio n a ry  even 
beyond  th e  ig n itio n  d om ain , i t  seem ed p ra c tic a l to  sep ara te  th e  s ta tio n a ry  
dom ain  from  th e  n o n -s ta tio n a ry  one b y  a cu rve  (broken  line of F ig . 1).

T he k inetica l curve o f the  reaction  (curve A p  —  i) shows a ty p ica l S -shape, 
th e  cu rve  o f reac tio n  ra te , in  tu rn , being a m ax im u m  curve. W ith  th e  purpose 
of a fo rm al k in e tica l ch a rac te riza tio n  of these  processes, S em eno ff  in tro d u ced  
th e  te rm s  o f d eg en era ted  b ranch ings an d , as a consequence of th e m , t h a t  of 
d eg en era ted  explosions [4, 5, 6]. Slowly develop ing  n o n -s ta tio n ary  c h a in s , i. e. 
those w ith  d eg en era ted  b ran ch in g  are know n to  be connected  w ith th e  fo rm atio n  
an d , respective ly , w ith  fu r th e r  reac tio n s, o f  a re la tiv e ly  stab le  in te rm e d ia te .

I t  seem s as q u ite  ce rta in  th a t  in  o x id a tio n  reac tio n s of hyd rocarbons, th is  
role o f re la tiv e ly  s tab le  in te rm ed ia te  is p lay ed  b y  th e  acetaldehyde m olecules,

P a r t  V III  : A cta  Chim . H ung. 16, 13 (1958).



22 D. GÁL and Z. G. SZABÓ

in s te a d  o f  peroxide, as earlie r p resum ed . T his is confirm ed by  th e  in v es tig a tio n s  
o f P o l ia k  an d  St er n  [7] a n d  of o thers [8, 9 ], ca rried  ou t b y  freezing  in  th e  
re a c tio n  a t  an  ap p ro p ria te  m om en t.

U n d e r  ap p ro p ria te  cond itions, d eg en e ra ted  explosions m ay  be con v erted  
in to  re a l  ones. A ccording to  th e  th eo ry  o f  ch a in  reactions, th is  t r a n s it io n  is 
c o n n e c te d  w ith  th e  b reakdow n  of th e  th e rm ic  equ ilib rium , th e  explosion w hich 
ta k e s  p lace  possessing a defin ite ly  th e rm a l charac ter. The cond ition  was 
m a th e m a tic a lly  fo rm ula ted  b y  S em e n o ff  [6] :

w  =  A  e 4* =  i v kr (1)

w here  th e  value of ivkr depends on th e  th e rm ic  conditions.
O n  th e  basis o f d a ta  o f  lite ra tu re  a n d  o f  o u r own ex p erim en ts , we are 

o f  th e  op in ion  th a t  equ. (1) does no t co rrespond  to  the  real conditions as a nec
e ssa ry  a n d  suffic ien t p resum ption .

L e t  us exam ine th e  a rg u m en ts  in  fa v o u r o f  th e  previous s ta te m e n t. I t  
a p p e a rs  as  p rac tica l to  sep a ra te ly  consider th e  low  and  high te m p e ra tu re  areas 
o f  o x id a tio n  (th is sep a ra tio n  m ay  be b e tte r  understood  w hen in v es tig a tin g  
th e  ig n itio n  curve in  F ig . 1), since th e  d o m in a tin g  elem entary  processes are 
d iffe re n t in  b o th  dom ains, a t  low te m p e ra tu re  m a in ly  branch ings p rev a il [10], 
w h e reas  a t  h igh  te m p era tu res  th e rm a l decom positions dom inate  [11].

I .  In  th e  low -tem p era tu re  dom ain  of o x id a tio n s  the  following exp erim en ta l 
d a ta  p o in t  o u t th e  non-exclusive th e rm ic  n a tu re  of the  rea l explosion :

a )  N e u tra l gases (as H e, A) affect ig n itio n  tem p era tu res  n o t p ro p o rtio n 
a lly  b u t  inverse ly  to  th e ir  h e a t cap ac ity  [12].

b)  C erta in  in h ib ito rs  (as lead  te tra e th y l  in  th e  ox idation  o f hexane) do 
n o t in flu en ce  th e  fo rm ation  o f  th e  p rin c ip a l in te rm ed ia te  or th e  p e rio d ic ity  of 
p re ssu re  changes, e ither. T hey , how ever, p re v e n t ign ition  w hen p re se n t in 
q u a n t i t ie s  w hich are surely  unab le  to  affect th e rm ic  conditions [13].

c )  A s po in ted  o u t b y  A n t o n o v sk y  a n d  St e r n  [10], ace ta ld eh y d e  shows 
a c a ta ly t ic  action  in  th e  low -tem pera tu re  o x id a tio n  of propane, in d ic a tin g  a 
s tro n g ly  b ran ch ed  chain  reac tio n  w ith  a d o m in a tin g  ox idation  ch a in . The 
m e n tio n e d  au tho rs are o f th e  op in ion  th a t  th is  fa c t proves th e  ch a in  reac tio n  
c h a ra c te r  o f th e  explosion.

d )  C erta in  self-heating  sets in  w ith  cold-flam es [14]. A fter th e  te rm in a tio n  
of co ld -flam e, an d  also o f self-heating , a re a l explosion m ay  even ta k e  place. 
S im u ltan eo u sly , self-heating  is essen tia lly  s tro n g e r  in  the  preceding  cold-flam e, 
th a n  th e  h ea tin g  due to  ox ida tio n  in  th e  in te rv a l betw een cold-flam e an d  ex 
p losion . A ccording to  th e  ex perim en ts of Sp e n c e  an d  T o w n e n d  [14], th e  rise 
o f te m p e ra tu re  ranges 150° in  th e  stab ilized  cold-flam e of th e  m ix tu re  a c e t
a ld eh y d e  : oxygen. In  th e  su b seq u en t in te rv a l u p  to  ac tu a l ig n ition , th e  change 
o f te m p e ra tu re  is e s tim a ted  to  ab o u t 30— 40° [11]. Thus, w hen th e rm ic  causes
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could  be responsib le fo r th e  occurrence of explosion , explosions would r a th e r  
tak e  place in  connection  w ith  th e  cold-flam e, th a n  in  th e  consecutive re a c tio n .

A ccordingly, th e  conclusion m ay  be d raw n th a t  equ . (1) sim plifies co n d i
tions to  an  ex ag g e ra ted  e x te n t. C onsidering all th e  necessary  factors, i t  is n o t 
y e t possible to  give th e  cond itions of tra n s itio n  in  a n  exp lic it form . I t  is possib le , 
how ever, th a t ,  re g a rd in g  th e  quick rise of reac tio n  ra te  p rio r to  ig n itio n , th e  
value of th e  b ran ch in g  fac to r  (p m ay  change d u rin g  the  sam e reaction . In  th is  
case , equ. (1) should  be com pleted  b y  th e  cond ition  :

<P =  <Pkr (2)

w here <pkr is, in s te a d  of being  a value m ain ly  d ep en d in g  on therm ic fa c to rs , 
a  function  of th e  accu m u la tio n  (ic') of the  p rin c ip a l in te rm ed ia te  securing  th e  
degenera ted  b ran ch in g , o f its  s ta b ility  (At ) and  of its  reac tio n  leading to  b ra n c h 
ing  ( ,\)  :

<Pkr =  F  (<W, и/, A t m .) (3)

C ondition (2) leads fo rm ally  to  an  equation  id en tica l to  equ. (1). N am ely, from  
eq u a tio n

w =  A  ef‘

we ob ta in
1» M W  In A

(P = --------------------
^m ax  ^ m a x

(4)

W hen in th is  e q u a tio n  the  a ltoge ther in s ig n if ican t changes of cp a re  co n 
sidered  a t h igh t va lues on ly  in  th e  exponent, neg lec ting  those in A , and co n sid e r
ing  fu rth e r th a t  r max is c o n s tan t :

oc In wmux (5)

corresponding  to  equ . (1).
I I .  E ven  in  th e  h ig h -tem p era tu re  dom ain  of o x id a tio n  equ. (1) does n o t 

show, in  each case, ag reem en t w ith  exp erim en ta l o bserva tions, as p ro v ed  b y  
the d a ta  of th e  p re se n t experim en ts.

C ondition (1) p resum es :

T max <P =  c o n s ta n t (6)

O n the  o th e r h a n d , th e  b ran ch in g  fac to r an d  th e  ru n n in g -u p  tim e as fu n c tio n  
o f  th e  tem p e ra tu re  an d  pressure, respectively , m a y  be expressed on th e  b asis  
o f  the form al k in e tica l considerations as follows :

a n d , respectively ,

T1 mux = C P0~xe E‘RT

cp =  CP01 y e~E,RT

(7)

(8)
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I f  x  =  у  an d  E  =  E ', cond itions (6) an d  (1) can  be read ily  fu lfilled . H ow ever, 
s i tu a t io n  alters when th e  prev ious equa lities are  no t valid . Cases o f  th is  ty p e  are 
to  b e  fo u n d  in  lite ra tu re , in  connection  ju s t  w ith th e  o x id a tio n  o f  e th an e . 
T c h ir k o v  and  E nt e lis  [11] describe th e  re a c tio n  by a n o n -ex p o n en tia l function  
to  h o ld  condition  (1), w hen cond ition  (6) obv iously  falls off. H ow ever, th e  new, 
n o n -ex p o n en tia l equation  given b y  these  au th o rs , yields resu lts  w hich are no t 
in  sa tis fa c to ry  accordance w ith  ex p e rim en ta l d a ta .

O n th e  o ther h an d , cond itions (6) an d  (1) could only be va lid  a t  th e  m om ent 
o f  exp losion , i. e. a t p ressures and  te m p e ra tu re s  when explosions a c tu a lly  tak e  
p lace .

O n th e  basis o f our ex p erim en ta l re su lts , a more co rrect generalization  
o f  co n d itio n s is possible. L e t us exam ine th e  values ob tained  a t  th e  n o n -ca ta ly tic  
o x id a tio n  o f e thane  (cf. P a r t  I I  of th is  series). The correlation  o f th e  b ran ch in g  
fa c to r  a n d  the  runn ing -up  tim e  w ith  th e  te m p e ra tu re  and  p ressu re , respective ly , 
w as

in  th e  case of “ less”  oxygen :

r m«x =  fcP0- 1e - 38'289' r  (9)

a n d

( р = к ' Р 0*’9е - 31'3* *'T ( 10)

a n d , respective ly , in  th e  case o f “ m uch”  oxy g en  :

Tmax =  A P 0-1 е30,514/Г (11)

a n d

4> =  k'P02-4e - 32-882/r (12)

A s c a n  be  seen, we are con fron ted  w ith  a s im ila r  s itua tion . On ap p ly in g  condition  
(6), w e o b ta in  from  (6), (11) and  (12) in  th e  case of “ m uch”  oxygen  :

I
T tp =  C P 1-4 e“ 2368/T =  co n stan t (13)

i. e.

p M =  Be ■2368 r , w here В  =  const./C  (14)

w h e re a s  th e  com parison o f (6), (9) an d  (10) affo rds for th e  case o f “ less”  oxygen  :

r  <p =  C P '3’9 e 1 6936/T =  const.

i. e.

p 3’9 =  B 'e -6936/3’, w here B ’ =  const./C ' (15)

T h e  o b ta in e d  results are  even  m ore conspicuous when schem atica lly  p lo tted  
in  th e  sy stem  of coord inates p  —  T  (F ig. 2) :
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In  F ig . 2 curve a rep resen ts equ. (14), am i curve b equ. (15). A s show n 
b o th  b y  the equations and  by  F ig . 2, in  th e  case o f “ m uch” oxygen , explosions 
can occur a t  a co nstan t p ressure by  ra is in g  th e  tem p era tu re  an d , re spec tive ly , 
a t  a c o n s ta n t tem p era tu re  by  ra is in g  th e  pressure [equ. (14) and  cu rve  a ] . A t the 
sam e tim e , in  the  presence o f “ less”  oxygen [equ. (15) and  curve 6] th e  reverse  
co rre la tio n  could be expected : i. e. explosion w ould be provoked a t  a given 
p ressu re  b y  reducing  the  te m p e ra tu re . T h is is obviously  in c o n tra s t to  ex p eri
m e n ta l observations. In  th e  o x ida tion  o f e th a n e , explosions o f a defin ite ly  
th e rm a l n a tu re  can only be a tta in e d  in  th e  presence of a g rea t deal o f  oxygen.

Fig. 2. E q u a tio n s  (14) and  (15) p lo tte d  sch em atica lly  in th e  system  o f c o o rd in a te s  p  — T

I t  seem s p robab le , th a t  in  th e  case o f sm all am o u n ts  of oxygen, also  changes 
in  th e  value o f th e  b ranch ing  fac to r in  p rovok ing  the  conditions o f  explosion 
p a r tic ip a te  as is presum ed in  th e  case o f  low -tem peratu re  o x id a tio n s.

I t  is n o t w ithou t in te re s t to  ex am in e  th e  values ob ta ined  in  th e  ox idation  
o f  e th y len e  also from  th is  p o in t o f  view  (cf. C om m unication  Y o f  th is  series 
also). N am ely , in  the case o f e th y len e  :

T10mn.Hg =  fcP 0- 3 e1S760/I' (16)

an d

q> =  k , P 03’1e - H,t0'T

O n ap p ly in g  condition  (6), as in  th e  p rev ious case, we fin d  th a t  th e rm a l explosion 
is h ere  in h ib ited  as well. This is to  be u n d ersto o d , as ox idation  o f e th a n e  in  the 
p resence o f “ less”  oxygen can be considered  as an  ox idation  of e th y len e  preceded 
b y  double  dehydrogenation . I t  is tru e , th a t  in  th is  case th e  d ev ia tio n s  in  the 
co rre la tions w ith  tem p era tu re  an d  pressure  are  essen tia lly  sm aller, i. e. th e rm al 
exp losions m ay  more read ily  ta k e  place. T h is is, how ever, only  a q u a n tita tiv e  
d ifference, easily  in te rp re tab le  from  a chem ical p o in t o f view. N am ely , appreciab le  
q u a n tit ie s  o f energy are needed for th e  dehydrogenation  steps in th e  case o f  e thane  
w hich co n ta in s less oxygen. T h is fac t obviously  reduces the  p ro b a b ility  o f fu l
fillin g  th e rm a l conditions.
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T h e a fo rem en tioned  m a y  be generalized  as follows.
1. In  the  h ig h -te m p e ra tu re  ox idation  o f h y d ro ca rb o n s , p rov ided  th a t  the  

o rders o f runn ing-up  tim e s  an d  branch ing  fa c to rs , referring  to  to ta l  p ressu re  
a n d  th e ir  tem p era tu re  coefficien ts do agree, e q u a tio n s  (1) and  (6) can be sa tisfied ,
i. e. th e re  is a p o ss ib ility  fo r th e rm a l explosions.

2. W hen th e  co n d itio n s  u n d er 1. are n o t sa tis f ied , conditions (1) an d  (6) 
shou ld  be com plem ented  b y  fu r th e r  cond itions, n am e ly , by

E r \ > | £ , l an d  n r ;>  nv (17)

K \ and  n r < ; Hy (18)

w here E T is the a c tiv a tio n  energy  of ru n n in g -u p  tim e , E tf, the  ac tiv a tio n  energy 
o f th e  b ran ch in g  fa c to r , n T th e  order of ru n n in g -u p  tim e  and  nv t h a t  o f th e  
b ra n c h in g  facto r, b o th  re fe rr in g  to  to ta l  p ressu re .

T hus, when th e  co n d itio n s  under 1. are  n o t fu lfilled , (presum ing th a t  th e  
process can  be described  b y  an  exponen tia l eq u a tio n ) at least four cond itions 
[n am ely , (1), (6) and  (17), a n d , respectively, (1), (6) an d  (18)] should be s im u lta 
neously  fulfilled, to  p ro v o k e  a th e rm a l explosion.

T he new set o f co n d itio n s  lead  to  conclusions o f ex trem e in te re s t from  
a chem ical po in t of v iew . L e t us presum e th a t  in  o u r system  a p a r t of condition  
(16) (e. g. th a t  re fe rrin g  to  th e  order of process) is fu lfilled , w hereas th e  o th e r 
p a r t ,  e. g. w ith  a c tiv a tio n  energies do no t m ee t th e  req u irem en ts . T h is m ean s 
th a t  in  th is  system  no exp losion  can tak e  p lace , d u e  to  th e rm al conditions (it 
m u s t be  repeated ly  p re su m ed  th a t  th e  process can  be described  by  an  expo n en tia l 
eq u a tio n ). Y et th ere  a re  tw o  w ays of p rovok ing  th e rm a l explosion : b y  some 
p rocedure  increasing th e  ac tiv a tio n  energy o f th e  s ta r t  reaction  or of th e  p ro c 
esses progressing in  th e  in d u c tio n  period, or, as a second possib ility , to  reduce 
the ac tiv a tio n  energy o f  b ran ch in g s  (or to  raise t h a t  of ru p tu res , w hich is eq u i
v a le n t in  results). T he f i r s t  m a y  be considered as tr iv ia l.

Also th e  reverse o f  th is  te rm  is valid : w hen th e  possibility  of the th e rm a l 
explosion m ust be ex c lu d ed , ju s t  the co n tra ry  consid era tio n s should be applied . 
F ro m  th is  po in t of v iew  th e  ac tion  o f w ate r is to  be  m entioned, w hich, in  th e  
o x id a tio n  o f e thane, in  a d d itio n  to  the  prev iously  m en tioned  ca ta ly tic  effect, 
s im u ltan eo u sly  reduces th e  possibilities of th e rm a l explosions. This w as due 
to  th e  fa c t th a t  u n d er th e  ac tio n  of in troduced  w a te r  th e  tem p era tu re  coefficient 
o f th e  b ranch ing  fac to r decreased  b y  10 kcal., th e  a p p a re n t ac tiv a tio n  energy  
(the  tem p era tu re  coeffic ien t o f  the ru nn ing -up  tim e) being , in  tu rn , reduced  
by  o n ly  4 kcal.

U n til now it w as su p p o sed  th a t  th e  changes in  th e  value of <p are negligible 
in  th e  h ig h -tem p era tu re  a re a  o f oxidation . T h is, how ever, canno t be rea lly  as
sum ed . I t  m ust be m en tio n ed  th a t  th e  change in  th e  values of <p p resum ed  u p
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to  th e p resen t as on e ta k in g  p lace on ly  in  th e low -tem p era tu re area o f  o x id a tio n ,  
was actu a lly  d e tec ted , on th e  b asis o f  resu lts a tta in e d  through th e  fou r-stage  
m echanism  b y  exp er im en ta l ob servation s [16], as p roved  in the paper o f  H u h n  
[15] as w ell.

SUMMARY

1. I t  w as p ro v ed  th a t  in  th e  low -tem perature  a rea  o f  o x id a tio n  of h y drocarbons, deg en er
a ted  explosion  can  n o t tu rn  in to  re a l explosion u n d e r d e f in ite  th e rm a l conditions. I t  is also  p ro b 
able th a t  th e  change o f th e  v a lu e  o f th e  b ranch ing  fa c to r  d u rin g  the  reaction  p a r tic ip a te s  in 
th is effect.

2. W ith  th e  use o f d a ta  o f  ow n experim en ts, i t  h a s  b een  po in ted  ou t, t h a t  in  th e  high- 
tem p e ra tu re  dom ain  th e  know n conditions o f explosions m u s t be com pleted b y  tw o  fu r th e r  
conditions, w hen th e  te m p e ra tu re  coefficients an d , re sp ec tiv e ly , th e  pressure functions o f  b ra n c h 
ing factors an d  ru n n in g -u p  tim es are  n o t in  accordance.

3. T he conclusions a rriv e d  a t  in  th is  p ap er m ay  also b e  im p o rta n t from  a p ra c t ic a l  p o in t 
o f view , m ain ly  in  p re v en tin g  a n d , respectively , in  p ro v o k in g  th e rm a l explosions.
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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 , IX .

B edingungen des Ü berganges e iner degenerierten  E x p lo s io n  in  eine w irkliche E x p lo s io n

D. GÁL und Z. G. SZABÓ

( Institut fü r  Anorganische und Analytische Chemie der Universität Szeged)

Eingegangen um 16. März 1956

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

1. Es w urde nachgew iesen, d aß  bei der T ie ftem p era tu ro x y d a tio n  der K ohlenw assersto ffe  
eine degenerierte  E xplosion  u n te r  ausgesprochen th e rm isch en  B edingungen n ich t in  e in e  w irck- 
liche Explosion  ü b ergehen  k a n n . E s sp ie lt da rin  w ah rsch ein lich  auch  die w ährend  d e r  R eak tio n  
e in tre ten d e  Ä nd eru n g  des Y erzw eigungsfaktors eine R olle .

2. E s w urde a u f  G rund  eigener V ersuchsdaten  g eze ig t, d aß  im H o ch tem p era tu rb ere ich  
die b ek an n ten  B ed ingungen  de r therm ischen  Explosion m it zw ei w eiteren  B edingungen zu  ergän-
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zen  s in d ,  falls die T em p era tu rk o effiz ien ten  bzw. d ie D ru ck ab h än g ig k eiten  des V erzw eigungs
fa k to rs  u n d  d e r A nlaufszeit n ic h t  ü b erein stim m en .

3. D ie  in  der A bhand lung  g e m ach ten  F ests te llu n g en  s in d  auch aus p ra k tisc h em  G esich ts
p u n k t  a ls  w ich tig  anzusehen, beso n d ers bei der V e rh in d e ru n g  bzw. bei dem  H erv o rru fen  von 
th e rm isc h e n  Explosionen.

ИССЛЕДОВАНИЯ ПО КИНЕТИКЕ ОКИСЛЕНИЯ УГЛЕВОДОРОДОВ, IX. 

Условие перехода вырожденного взрыва в истинный взрыв 
Д. ГАЛ и 3. Г. САБО

( Институт неорганической и аналитической химии Университета г. Сегед) 

Поступило 16 марта 1956 г.

Р е з ю м е

1. Доказано, что в низкотемпературной области окисления углеводородов переход 
вырожденного взрыва в истинный взрыв не может иметь место при действительно терми
ческих условиях. Вероятно, изменение фактора разветвления также играет роль в ходе 
реакции.

2. С помощью экспериментальных данных авторов показано, что в высокотемпе
ратурной области должно быть добавлено еще два условия к общеизвестным условиям 
взрыва, если температурные коеффициенты и зависимость от давления фактора развет
вления и индукционного периода не равняются.

3. Описанные результаты могут быть важными и с точки зрения практики, осо
бенно в отношении избежания или вызывания термических взрывов.

D r. D ezső Gá l , B u d a p e s t, I I .  H erm an  O ttó  ú t  15 
P ro f . D r. Z oltán G. S zabó , Szeged, B e lo ian n isz  té r 7
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FO R M A L K IN E T IC A L  S T U D Y  A N D  M ECHANISM  O F C O L D -FL A M E S

D . Gál  and Z. G. S zabó

( In s titu te  fo r  Inorganic and A n a ly tica l Chemistry, U niversity o f  Szeged) 

R ece ived  M arch 16, 1956

In  th e  reac tiv ity  d iag ram  ch a ra c te ris tic  of th e  ox idation  of h y d ro c a rb o n s , 
severa l defin ite ly  lim ited  a reas  a p p e a r, to  th e  left of th e  ign ition  l im it. I t  is 
a com m on fea tu re  of these a re a s  th a t  no explosions ta k e  place, or a t  le a s t no t 
in  every  case. H ow ever, th e  k in e tic a l curve of th e  reac tio n  shows a p u lsa tio n  
of p ressu re  a t  ce rta in  p o in ts , accom pan ied  by  a lig h t phenom enon re a d ily  ob
servab le  a t  tw iligh t. In  a rea  1 (cf. F ig . 1) only one, w hereas in  a rea s  2 an d  3 
tw o and  th ree , respectively, o f  these  periodical phenom ena ap p ea red  [1].

T he k inetica l curve o f a process show ing these  period ica l p h e n o m e n a  is 
p resen ted  b y  F ig . 2. A t th e  p o in ts  d en o ted  by  d o tted  line also a re a l tw o -s tag e  
ign itio n  m ay  occur [2], d ep en d in g  on th e  conditions of th e  ex p erim en t. I t  seem ed 
to  be o f im portance , b o th  from  a p rac tica l p o in t of view  (problem s o f knock  
an d  o f questions connected w ith  D iesel-engines) an d  also from  th e  p o in t o f  view  
of es tab lish in g  the  m echanism  o f ox idation  o f hyd rocarbons, in  g en e ra l, to  
e luc ida te  th e  n a tu re  of co ld-flam es.

T he lig h t phenom enon, as p o in ted  ou t b y  E m eleu s  [3] a n d  la te r  b y  
U b b e l o h d e  [4], is due to  a ra d ia tio n  em itted  w hen exc ited  HCHO* m olecules 
re tu rn  to  th e ir  ground s ta te .

Since recen t experim en ts, in c lu d in g  those o f the  au th o rs , ra ised  new  po in ts  
of view , fac ilita tin g  and  g iv ing  a b e tte r  approach  to  th is  problem  th a n  th e  earlie r 
ones d id , i t  seem ed p rac tica l to  su b jec t the earlie r theories to  a c ritic a l su rv ey  
an d  to  m odifications on th e  b as is  o f these exp erim en ta l d a ta .

U p to  th e  present th e  follow ing theories of im p o rtan ce  were d isclosed.
a)  The theory o f  F ran k— K a m en ec k y  — W alsh  s ta r ts  from  th e  p e rio 

d ic ity  o f cold-flam es by  p re sen tin g  th e  form al equations

A  +  X  - B  +  2 X (1)

X  +  Y — -*> В  +  2 Y (2)

A  +  Y В (3)

w here A  is th e  in itia l su b stan ce  (com bustib le  m ateria l), В  the  end  p ro d u c t,

P a r t  IX  : A cta Cliim. H u n g . 16, 21 (1958).
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X  a n  in term edia te  fo rm e d  from  A , and  Y  an  in te rm e d ia te  form ed from  X  b y  
au to ca ta ly sis . F rom  e q u a tio n s  (1)—(3)

dx

d<
ax  — k 2 x  у (4)

dy

df
k 2 x y  — k 3 ay (5)

F ig . 1. Areas o f ig n itio n  a n d  o f  cold- 
f lam e , and re ac tiv ity  c u rv e  o f  the 

ox idation  of h y d ro c a rb o n s  [2 ]

F ig . 2. T y p ica l k in e tica l cu rve  o f th e  
o x id a tio n  o f h ydrocarbons in  th e  case 

o f a cold-flam e o x idation

E q u a tio n s  (4) an d  (5) show , as a function  o f  t im e , a period ical course.
These equations w ere  applied  by W a l sh  [5, 6 , 7] on exam in ing  th e  problem  

fro m  a chemical p o in t  o f  view , to  the  m ech an ism  set up  b y  h im . A ccording 
to  h im , Y  denotes fo rm ald eh y d e , w hereas X  m a y  be an y  peroxide, i. e. th e  
e lem en ta ry  factor d e te rm in in g  the cold-flam e is a ce rta in  critica l concentration  
o f  peroxide. N e u m a n  [8 ] suggested  a s im ila r hy p o th esis .

The afo rem en tioned  w ere recently  m o d ifie d  b y  Gr a y  [9] in  th a t  X  was 
dec la red  to  be H 0 2 a n d  Y-, in  tu rn , C2H 6, in  th is  w ay  in te rp re tin g  th e  cold-flam e 
occu rrin g  a t the  o x id a tio n  o f  ethane.

However, sev era l ob jec tions can be ra ise d  ag a in s t th is  theo ry . A ccording 
to  L e w is  and E l b e  [10], i t  cannot be ta k e n  fo r g ran ted , th a t  a reac tio n  can 
p ro ceed  as described b y  eq u . (2), since, on co n d en sa tin g  a peroxide w ith  an 
a ld eh y d e , not only a ld e h y d e s  bu t also p ero x id es  form , due to  th e  ru p tu re  of 
th e  bo n d  0 —0 . C o n seq u en tly , the m en tioned  sy s tem  o f equations is n o t capable 
o f  so lv ing the p rob lem  o f  period icity  (the sam e  s itu a tio n  is also confronted  in  
th e  G ray  presu m p tio n ).

The observed a c tio n  o f  CH3C H 0 re p re se n ts  an o th e r a rg u m en t ag a in st 
th is  presum ption. N a m e ly , in  the presence o f  C H 3CHO, only ab o u t h a lf  o f the



ON TH E KINETICS OF THE OXIDATION OF HYDROCARBONS, X. 31

u su a l am o u n t o f perox ide  appears, i. e. ap p rec iab ly  less th a n  requ ired  to  a t ta in  
the c ritica l co n cen tra tio n . In  co n trast to  th is , y e t  cold-flam e form s.

F inally , th e  eq u a tio n s  describe a s in u s-sh ap ed  v a ria tio n  of p e rox ide  co n 
cen tra tio n  (th is in s ta n ta n e o u s ly  becomes a p p a re n t w hen the  system  of d iffe ren 
tia l  equations is so lved), w ith o u t po in ting  o u t th e  a b ru p t decrease o f  co n 
cen tra tio n .

b) The solution according to S h alnik o v  arid  H in sh el w o o d .

In  th is  ty p e  o f  so lu tio n , a decisive role is  a ttr ib u ted  to  therm ic factors. 
S h alnik o v  tak es up th e  reaction schem e

A  —^  X  —^Цг В  (6)

where the tem p eratu re coeffic ien t o f  I I  exceeds th a t  o f  I [12]. I f  I I  is ex o th erm ic , 
a stron g se lf-h ea tin g  ta k e s  p lace, and th e rea ctio n  rate gradually rises u n t il  X  
is presen t in  ad eq u ate  q u a n titie s , then  process I I  stop s, etc. B a r d w e l l  an d  
H in sh elw o o d  are o f  th e  op in ion  th a t in term ed ia te  X ,  w hich according to  th em  
is a peroxide, m a y  furth er react in  tw o Ways : on e route leading to  b ran ch in g  
an d , resp ective ly , to  th e  recovery  o f X ,  w hereas th e  o ther affords an end p rod u ct.

H ow ever, th is  p resu m p tio n  is p a r tly  in  co n trad ic tio n  to  th a t  pero x id e  
p lays no decisive role in  cold-flam e, p a r tly  to  th e  experim en ta l observ a tio n  
th a t  ace ta ldehyde a lread y  a tta in s  its  s ta t io n a ry  concen tra tion  a t th e  f irs t  
cold-flam e, show ing no percep tib le  changes o f co n cen tra tio n  in th e  consecutive 
cokl-flam es [13].

c)  O pinion o f  S e m e n o f f  and coworkers

R ecently , th e  S e m e n o ff  school d ev o ted  considerab le w ork to  s tu d ie s  
on th e  phenom enon o f cold-flam es. In  general th e y  are  o f th e  opinion th a t  cold- 
flam e represen ts a neg lig ib le  side process b y  w h ich  th e  principal reac tio n  is n o t 
a t  all affected. T h is v iew  is confirm ed by  fac ts , p ro v ed  b y  an a ly tica l in v e s ti
gations, th a t  th e  sam e m ain  chem ical processes ta k e  place b o th  in  th e  h igh- 
tem p era tu re  an d  in  th e  cold-flam e dom ain o f  o x ida tions [14], and  by  th e  in 
genious k in e tica l e x am in a tio n  a t w hich th e  re a c tio n , s ta r te d  a t h igh  te m p e ra tu re  
w as frozed in , an d  th e  reac tio n  m ix tu re  tra n s fe r re d  in to  a lo w -tem p era tu re  
fla sk  w here th e  process proceeded w ithou t an y  in d u c tio n  period, th e  cold-flam es 
also appearing  [15]. T hese experim en ts serve as u n eq u iv o ca l argum ents in  fav o u r 
o f th e  question  in  v iew .

B u t even if  we accep t th e  po in t th a t  co ld -flam es do no t p a r tic ip a te , or 
a t  leas t n o t in  a decisive m an n er, in  the  p r in c ip a l reac tion , it  seem s obvious 
th a t  cold-flam es as in d ic a to rs  enable to  draw  e ssen tia l conclusions on th e  m ech 
an ism  of th e  p rin c ip a l reac tio n .

In  add itio n  to  th e  a lread y  m entioned  p resu m p tio n s , a g rea t n u m b e r of 
o th e r  ones are to  be found  in lite ra tu re , e. g. th e  assum ed fo rm ation  o f an  in-



32 D. GÁL and Z. G. SZABÓ

h ib i to r  d u ring  the  re a c tio n , w hich in h ib ito r  is sub jected  to  period ica l b re a k 
d o w n s [16]. H ow ever, a ll th ese  p resu m p tio n s are , in  essence, in  close connection  
to  som e o f the  above described  theories.

O n th e  basis o f av a ilab le  d a ta  o f l i te ra tu re  up to  th e  p resen t, a n d  m aking  
use  o f  th e  resu lts of ou r ow n exp erim en ts , we are  of th e  opinion th a t  i t  is possible

F igs. 3 an d 4. Cold-flame a rea  a n d  k in e tica l cu rves o f  th e  reac tio n s of th e  m ix tu re  o f ace ta ld eh y d e  
n d  o x y g e n . A ccordance to  th e  d a ta  o f N eum an  a n d  F e k l is o v [17], and  Gá l , Ga lib a  a n d  Sza bó [18]

to  e s ta b lish  a m echan ism  m ore illu s tra tiv e  a n d  m ore su itab le  th a n  th e  earlie r 
su g g estio n s for in te rp re tin g  all e x p e rim e n ta l resu lts . H ow ever, th e  follow ing 
c o n sid e ra tio n s  should be ta k e n  in to  a cco u n t :

a )  E xtrem ely  s tro n g  pressure lim it p h en o m en a  ap p ear in  th e  o x id a tio n  
o f  ace ta ld eh y d e , as o bserved  b y  N e u m a n  a n d  F ekliso v  [17], fu r th e r  by  
G á l , G a l ib a  and  Szabó  [18]. A ccord ingly , as show n by  F ig . 3, th e  ox ida tio n  
o f  ace ta ld eh y d e  also possesses a cold-flam e a re a . W hen ox idation  is in v e s tig a te d  
o u ts id e  th is  area, e. g. as in  p o in t 1 of F ig . 3, cu rve  1 of Fig. 4 is o b ta in e d . W hen,
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how ever, p ressu re  is s ligh tly  ra ised  (p o in t 2 o f F ig . 3), th e  shape of th e  k in e tic a l 
curve sh a rp ly  a lte rs , giving curve 2 of F ig . 4 , in d ic a tin g  th a t  th e  m ech an ism  
changes as well. The change s tr ik in g ly  m an ifes ts  itse lf  in the  fo rm a tio n  of 
ap p rec iab le  am o u n ts  of fo rm aldehyde in  th e  co ld-flam e area, in  c o n tra s t  to  
o x id a tio n s ou tside of th is  a rea , as observed  b y  severa l in v estiga to rs, e. g. by  
N e w itt  a n d  В а х т  [19], in  ad d itio n  to  N e u m a n  a n d  F ek liso v . W ith  th e  use 
o f labelled  m olecules, th e  la t te r  au th o rs  succeeded  in  detecting  th a t  th e  o v e r
w helm ing m a jo rity  of the  carbon  a to m s of fo rm ald eh y d e  are form ed fro m  th e  
m eth y l g roup  o f ace ta ldehyde, on ly  a neglig ib le p o rtio n  (1 : 8) o rig in a tin g  from  
the CHO group .

b) I t  can  be proved th a t  th e  o x id a tio n  o f acetaldehyde is in h ib ite d  by  
h y d ro ca rb o n s , as po in ted  ou t b y  th e  resu lts  o f S m all  and  U b b e l o h d e  [20 ], 
an d  P o lia k  a n d  St er n  [8] o b ta in ed  b y  a d iffe ren t technique. I t  seem s c e r ta in  
th a t  th e  cold-flam e area show n in  F ig . 3 is also sh ifted . As fa r as conclusions 
can  be d raw n  from  the  m en tioned  ex p erim en ts , th is  sh ift m ay be o f  a n a tu re  
th a t  o rd in a te  n an d  abscissa m  are  n o t sh ifted  to  an  id en tica l ex ten t, b u t ,  in s te a d , 
the  u n e q u a lity  m  n  becom es v a lid , in d ic a tin g  th a t  in  th e  presence o f  a g re a t 
q u a n tity  o f hyd ro carb o n  th e  cold-flam e of ace ta ld eh y d e  appears a t te m p e ra tu re s  
w here also th e  ox idation  of h y d ro ca rb o n  can  ta k e  place.

c) T he  ra te  of the  fo rm atio n  o f carbon  m onoxide  in  the cold-flam e ra th e r  
exceeds th a t  ou tside  of th e  cold-flam e area  [21]. I t  fu r th e r  follows from  ra d ia tio n  
energy , th a t  th e  reaction  lead ing  to  th e  fo rm a tio n  o f excited  HCHO m olecules 
m u st be exo th erm ic  by  a t  least 77 kcal. In  spectroscopical in v es tig a tio n s  it  
w as fo u n d  th a t  th e  ra tio  of e m itted  ligh t q u a n ta  to  th e  in flam m able su b stan ce  
reac tin g  ran g e d  to  abou t 10“6 [22], i. e. th e  reac tio n  leading to  fo rm aldehyde  
is ac tu a lly  a side reaction , in s tead  o f being  a m em b er o f the  p rinc ipa l re a c tio n  
cha in .

On th e  basis of the  afo re-m entioned , th e  cond itions of fo rm ation  o f cold- 
flam es m a y  be sum m arized  as follows.

1. T he changes of th e  pressure  o f ace ta ld eh y d e  form ed in  th e  o x id a tio n  
o f  h y d ro ca rb o n s an d  th e  changes in  th e  te m p e ra tu re  of the  system  follow  th e  
curve of th e  d o tte d  line in  F ig . 3. In  th e  m eanw hile  aceta ldehyde is decom posed , 
an d , re spec tive ly , fu rth e r  ox idized (s im u ltaneously  its  s teady  fo rm a tio n ). 
I t s  fu r th e r  o x id a tio n  follows curve 1 o f  F ig . 4, w ith o u t th e  fo rm ation  o f  fo rm a l
dehyde (th e  fo rm atio n  of fo rm aldehyde tak es  p lace in  th e  m ean tim e in  a n o th e r  
w ay, p a ra lle l to  th e  fo rm ation  o f ace ta ldehyde).

2. W hen th e  concen tra tion  o f ace ta ld eh y d e  reaches its own co ld -flam e 
a rea  d efin ed  b y  th e  hyd rocarbon  p resen t an d  s tro n g ly  shifted to w ard s  h igh  
tem p era tu res , th e  ra te  of its  fu r th e r  ox ida tio n  qu ick ly  increases and  th e  re a c tio n  
m echan ism  a lte rs  as the  k in e tica l p ic tu re  is show n b y  curve 2 of Fig. 4. T he a l
te re d  m echan ism  includes a stro n g ly  ex o th erm ic  e lem en tary  step  lead in g  to  
HCHO* an d  connected  w ith  self-heating .

3  Л I ■ t  и C h i m i i ' i i  1 6 / 1 .
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3. B y  th e  qu ick  ox id a tio n , an d  owing to  th e  decrease of p a r tia l  p ressu re  
o f a ce ta ld eh y d e  a n d  to  th e  s trong  se lf-heating  o f the  system , ace ta ld eh y d e  
leaves th e  cold-flam e a rea  to  re-occupy its  fo rm e r position (these la t te r  cond i
tio n s  n o t  necessarily  being  com pletely  id e n tic a l to  those w hich ex is ted  before). 
T h is p rocess is in d ica ted  b y  th e  d o tted  line  in  F ig . 3, the  tr ia n g u la r  sh ap e  o f 
w h ich  p o in ts  to  th e  changes in  th e  p a ra m e te rs . T h is  cycle can be re p e a te d  u n til 
th e  sy s te m  contains a q u a n tity  of in flam m ab le  su bstance  sa tisfac to ry  for t r a n s 
p o r tin g  th e  ap p ro p ria te  am o u n ts  of a ldehyde. T h u s, acetaldehyde p rac tica lly  
a t ta in s  th e  critical co n cen tra tio n  p rio r to  th e  f i r s t  cold-flam e an d  th e n  f lu c tu a te s  
a ro u n d  th is  lim it va lue , these fluctuations b e ing  u n d e tec tab le  b y  th e  conven tional 
a n a ly tic a l m ethods. T h is process is in  com plete  accordance w ith  ex p erim en ta l 
o b se rv a tio n s  (if only  one cold-flam e was o b se rv ed , th e  q u an tity  o f  ace ta ld eh y d e  
show ed  su b seq u en tly  a g rad u a l decrease).

4 . T he reac tio n  m echan ism  is p re su m ab ly  as follows. A ce ta ld eh y d e, on 
a t ta in in g  its  c ritica l co n cen tra tion , en ters a cha in -in te rac tion  reac tio n  :

CH3CHO +  CH3CHO — CH 3 C H 20  - f  C H 3 CO +  ? kcal (H)

T he fo rm ed  rad ica ls m ay  re a c t according to  th e  schem e

C H 3 CO +  0 2  — ► HCHO +  O H  +  CO -  40 kcal (9)

fo llow ed  b y  th e  reac tio n

CH 3 C H 20  +  OH  — ► CH 3 O H  +  H C H O  -  91 kcal ( 1 0 )

T h e  ap p ro x im ate  h e a t values in  b o th  th e  la t te r  reactions w ere ca lcu la ted  
b y  W a l s h . The la s t  reac tio n  is capable  o f  p ro d u c in g  excited H C H O *. O n con
s id e rin g  equ . (8), a t  th e  sam e tim e  i t  follows t h a t  th e  concen tra tion  o f ace ta ld e 
h y d e  q u ick ly  falls to  a level below its  c r itica l v a lu e , w hereas reac tio n  (9) is re sp o n 
sible fo r  th e  increase of th e  fo rm ation  o f  c a rb o n  m onoxide in  cold-flam e.*

T h e  theories w hich  have  been developed u p  to  th e  presen t, h a d  th e  com m on 
d efect o f p resum ing  an  id en tica l m echan ism  d u rin g  th e  whole process o f h y d ro 
ca rb o n  o x ida tion , an d  of a t tr ib u tin g  th e  fo rm a tio n  of cold-flam es to  th e  self
h e a tin g  o f th e  system  (S h a l n ik o v , H in s h e l w o o d ) or to  the  ra tio  o f e lem en ta ry  
processes allegedly ta k in g  p lace d u ring  th e  co m p le te  course of reac tio n  (F r a n k —  
K a m e n e c k y , W a l sh ).

A t th e  sam e tim e  i t  h a s  been  observed , t h a t  in troduc tion  o f ace ta ld eh y d e  
in to  th e  reac tio n  m ix tu re  does n o t affect [23], or even tually  reduces (8) th e  
q u a n t i ty  o f fo rm aldehyde form ed, i. e. fo rm ald eh y d e  canno t be  considered  
as a d e g rad a tio n  p ro d u c t o f ace ta ldehyde. A ccord ing  to  the m echanism  suggested 
b y  u s , th e  fo rm atio n  o f fo rm aldehyde from  ace ta ld eh y d e  is only  due to  a side 
p rocess, a n d  th e  q u a n tity  o f fo rm aldehyde fo rm ed  is independen t of th e  abso lu te

*H C H O ~form ed in  reac tio n  (9) is n o t ex c ited , i. e. i ts  concen tra tion  is n o t in c lu d ed  in 
th e  v a lu e  1 0 ~ 6  d e te rm in ed  on th e  basis o f ra d ia tio n .
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concen tra tion  o f  ace ta ld eh y d e , being solely in  co rre la tio n  to  th e  am o u n t of 
acetaldehyde w hich fu r th e r  reac ts  according to  cold-flam e ox idation .

H ow ever, a n  in te rp re ta tio n  is needed fo r th e  u p p e r lim it o f th e  te m p e ra 
tu re  o f cold-flam es. One o f th e  exp lanations, sugg ested  b y  K a n e  an d  T o w n e n d  
[24] an d , respective ly , b y  K a n e  and  Ch a m b e r l a in é  [25], is based  on th e  fac t 
th a t  th e  su bstance  causing  cold-flam e is u n s ta b le  a t  h igh  tem p era tu res  and  
decom poses. T his fa c t doub tlessly  plays a role in  p rovok ing  b o th  cold-flam es

Fig. 5. A ction  o f n itr ic  oxide on th e  o x id a tio n  o f e th an e

an d  degenera ted  b ran ch in g s . H ow ever, th e  m ost p robab le  p resum ption  seem s 
to  be, th a t  u n d e r cond itions of h ig h -tem p era tu re  ox id a tio n , th e  e lem en tary  
cycles responsible fo r th e  period icity  m en tio n ed  above can n o t ta k e  place 
a t  all. Also th e  reversed  form  of th is  rule is v a lid , i.e . co ld-flam e m ay  be “ devel
oped”  b y  ad eq u a te  c a ta ly s ts  in  every  case, w hen  o therw ise  th e  ex te rn a l p a ra 
m eters would no t allow  its  appearance . This w as th e  case e. g. w ith  e th an e  u n d e r 
th e  ac tion  of d ie th y l perox ide  [26]. The phenom enon  w as d eno ted  b y  th e  au th o rs  
as “ induced  co ld-flam es” .

In  our p resen t ex perim en ts i t  was found  th a t  an  in h ib ition  occurs w hen 
th e  ox idation  o f e th a n e  is ca ta lysed  by  sm all am o u n ts  o f n itr ic  oxide [27]. 
On increasing  th e  co n cen tra tio n  o f n itric  oxide, in h ib itio n  tu rn s  to  a positive 
ca ta ly sis , th e n , a t  c e rta in  values of concen tra tion  o f th e  ca ta ly s t, th e  shape c f  
k in e tica l curves a lte rs  (F ig . 5).

On observing curves 6, 7, 8 in  Fig. 5, sh a rp  in flex ion  po in ts becom e visible. 
These are even m ore conspicuous when the  a p p ro p ria te  ra te  curves are p lo tted  
on an  elongated  abscissa  (F ig . 6).

‘ 3*
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T h e  po in ts of inflexion correspond  to  phenom ena observable a t  cold-flam es, 
m a in ly  to  those found b y  G e r b e r  an d  N e u m a n  [26]. H ow ever, th e  effect was 
n o t so s tr ik in g  in  our ex p erim en ts , due to  tw o causes. On one h a n d , obser
v a tio n  o f  phenom ena o f th is  special ty p e  requires a continuous m easu rem en t of 
p re ssu re , and , on th e  o th e r h a n d , i t  m u st be ta k e n  in to  considera tion  th a t, 
acco rd in g  to  our view, re sp ec tin g  th e  fo rm ation  of cold-flam es, th e  process of

Fig. 6. R eac tio n  ra te  cu rv es co rrespond ing  to  curves 6 , 7, 8  o f  F ig . 5.

fo rm a tio n  o f  aceta ldehyd e is  ca ta ly sed  b y  n itr ic  ox id e. In  th is  w a y , w e arrive 
a t th e  o therw ise u n a tta in a b le  d om ain  o f  cold -flam es. H ow ever, th e  c a ta ly s t  at 
th e  sa m e  tim e acts also as a S tab ilisator o f  rad icals, m a in ly  as to  th e  further  
o x id a tio n  o f  aceta ldehyd e. T h e a forem en tion ed  has exp la in ed  w h y  w e f in d  it  
ju s t if ie d  to  denote th is  p h en om en on  ob served  in  our exp er im en ts as an  “ induced  
d eg en era ted  co ld -flam e” , th e  exp ression  “ d egen erated ” in  th is  case p o in tin g  to  
th e  u n co m p lete ly  d evelop ed , in h ib ited  n atu re o f  co ld -flam es (d ie th y l per
o x id e  ap p lied  in  th e  exp er im en ts o f  G e r b e r  and N e u m a n  sh ow ed  no in 
h ib it in g  effect).

T hese  la tte r  fac ts  also exp la in  w hy th e y  were n o t perceived  b y  o th e r 
a u th o rs . N am ely, well defined  q u a n titie s  of ca ta ly s t are necessary  for observation . 
A p p ly in g  th e  experim en ta l te ch n iq u e  developed b y  us [31] we succeeded in 
c a rry in g  ou t the  te s ts  in  a com pletely  rep roducib le  w ay.

If , how ever, only g rad u a l difference ex ists betw een h ig h -tem p era tu re  and  
co ld -flam e oxidations, th e  sam e s itu a tio n  should  be expec ted  b e tw een  slow 
o x id a tio n s  and  cold-flam e o x id a tio n s, e ither. I .  e. the  p o in t o f view  discussed
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in  o u r prev ious com m unications becom es m ore pronounced , re q u ir in g  th e  es
ta b lish m e n t of th e  re a c tiv ity  curve, in  a d d itio n  to  th e  lim its of se lf-ign ition .

Owing to  deficiencies in  th e  ex p erim en ta l d a ta , i t  is still n o t possib le  to  
discuss th e  p resen ted  m echanism  in  a q u a n ti ta t iv e  m anner. For th is  p u rp o se , 
th e  follow ing should  be requ ired  : d a ta  o f se lf-heating  during  co ld -flam es
(ce rta in  resu lts  in  th is  connection  m ay  be found  e. g. in  papers b y  S p e n c e  and  
T o w n e n d  [28] who estab lished  th e  te m p e ra tu re  s tru c tu re  of s tab iliz ed  cold- 
flam e for th e  m ix tu re  o f acetaldehyde-oxygen), fu r th e r  a more d e ta ile d  s tu d y  
o f th e  ox ida tio n  o f ace ta ldehyde in h ib ite d  b y  h y d rocarbons (in v es tig a tio n s  o f  
th is  ty p e  are  carried  ou t in  th is  In s ti tu te ) , a n d  know ledge of the ra te  c o n s ta n ts  
o f  th e  decom position  an d  ox idation  reac tio n s, respectively , of a c e ta ld eh y d e  
in  o x id a tio n  processes of hyd rocarbons (ex am in a tio n s  o f th is  n a tu re  a re  in  p ro 
gress in  th e  Se m e n o ff  in s ti tu te  [29, 30]).

SUM M ARY

1. O f th e  c u rre n t theo ries an d  hypotheses on  th e  m ech an ism  and k inetics o f  co ld-fiam es 
occu rrin g  in  th e  o x id a tio n  o f h y drocarbons, a few o f  im p o rta n ce , nam ely ,

a)  th e  F r a n k —K a m enecky  an d  W alsh  th eo ry ,
b) th e  so lu tion  b y  Shalnik o v  an d  H in sh el w o o d ,
c)  th e  opin ion o f Se m en o ff  an d  his со w orkers 

w ere su b jected  to  a c ritica l s tu d y .
2. T he m ain  defects o f th e  theories a re  p o in ted  o u t  a n d , on the  basis o f  e x p e rim e n ta l 

d a ta  o f  l ite ra tu re , a new  p ic tu re  is g iven  on th e  fo rm atio n  o f cold-flam es, a cco rd in g  to  w hich 
th e  cold-flam es app earin g  in th e  ox id a tio n  of h y d ro carb o n s correspond to a ce ta ld eh y d e ’s own 
cold-flam e.

3. T he p resum ed m echanism  is supp o rted  by  re su lts  ob ta in ed  in  recen t in v es tig a tio n s , 
in c lu d in g  those  conducted  by  th e  au th o rs  in  th e  fie ld  o f  th e  ox id a tio n  of e th an e  c a ta ly se d  bv  
n itr ic  oxide.
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U N T E R S U C H U N G E N  Ü B E R  D IE  K I N E T I K  D E R  O X Y D A TIO N  
D E R  K O H L E N W A S S E R S T O F F E , X .

Form alk ine tische  U n te rsu ch u n g  u n d  M ech an ism u s der k a lten  F lam m en  

D. GÁL und Z. G. SZABÓ

( Institut fü r  Anorganische und Analytische Chemie der Universität Szeged) 

Eingegangen am 16. März 1956

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

1. E s w urden d ie w ic h tig s te n  neueren  T heorien  u n d  H ypothesen  ü b er d en  M echanism us 
u n d  d ie  K in e tik  der hei d e r O x y d a tio n  von K o h lenw assersto ffen  au ftre ten d en  k a lte n  F lam m en , 
u . zw . a )  d ie  Theorie von  F r a n k —K am enecky  u n d  W a l s h , b)  die Lösung n a ch  Sc h a ln ik o w  
u n d  H in sh e l w o o d , u n d  c) d e r  S ta n d p u n k t der SEMENOFFsche Schule u n te rsu ch t.

2. E s w ird au f d ie w ic h tig s te n  U n v o llkom m enheiten  dieser T heorien h ingew iesen  u n d  
a u f  G ru n d  de r V ersuchsdaten  d e r  L ite ra tu r  eine n e u e  H y p o th ese  über die E n tw ic k lu n g  der 
k a l te n  F la m m e n  aufgeste llt. N a ch  d ieser A uffassung so llen  d ie  hei der O x y d a tio n  v o n  K o h len 
w a sse rs to ffe n  au ftre ten d en  k a lte n  F lam m en der e igenen  k a lte n  F lam m e des A cety ldehyds 
e n ts p re c h e n .

3. D ie neuesten  U n te rsu ch u n g e n , inbegriffen  d ie  v o n  den V erfassern b e i d e r d u rc h  
S tic k s to ffd io x y d  k a ta ly s ie rten  Ä th a n o x y d a tio n  e rh a lte n e n  E rgebnisse  beweisen d ie R ich tig k e it 
d ieses  M echanism us.

ИССЛЕДОВАНИЯ ПО КИНЕТИКЕ ОКИСЛЕНИЯ УГЛЕВОДОРОДОВ, X.

Формально-кинетический анализ и механизм холодных пламен 
Д. ГАЛ и 3. Г. САБО

( Институт неорганической и аналитической химии Университета г. Сегед.)

Поступило 16 марта 1956 г.

Р е з ю м е

1. Исследованы следующие теории и гипотезы, как самые важные из относящихся 
к механизму и кинетике холодных пламен, появляющихся при окислении углеводородов :

а) Теория Франка— Каменецкого и Уолша ;
б) решение Сальникова и Гиншельвуда;
с) позиция школы Н. Н. Семенова.
2. Показаны основные недостатки указанных теорий и на основе эксперименталь

ных данных, имеющихся в литературе, дано новое представление возникновения холод
ных пламен. По полученным результатам найдено, что холодные пламена, возникающие 
при окислении углеводородов, соответствуют собственному холодному пламени ацеталь
дегида.

3. Новые исследования (среди них и исследования авторов по окислению этана, 
катализированному двукисью азота) подтверждают представленный авторами механизм.

D r. Dezső G á l  B u d a p e s t, I I . H erm an  O ttó  ú t  15. 
P ro f. D r. Z oltán  G. S zabó  Szeged, B e lo iann isz  té r  7.
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In  an  earlie r p ap er [1] a hypothesis was pu b lish ed  b y  th e  au th o rs  on the  
m echanism  of cold-flam es occurring  in the o x id a tio n  of hydrocarbons. An 
“ induced , d egenera ted  cold-flam e”  was observed in  th e  ox idation  o f e thane , 
in th e  presence of given q u a n titie s  of nitric  oxide [2]. S ta rtin g  from  th is  ex
p e rim en ta l observation  an d  from  th e  d a ta  of o th e r  au th o rs , i t  seem ed ju stified  
to d raw  th e  conclusion th a t  in  th e  case of cold-flam es, th e  phenom ena observed 
m ay be a ttr ib u te d  to  th e  fu r th e r  oxidation  o f ace ta ld eh y d e  m olecules form ed 
from  hydrocarbons.

In  o rder to  confirm  ou r hypo thesis, experim en ts Were carried  o u t to  e s tab 
lish th e  k in e tica l ch arac teris tics  o f the  oxidation  o f  ace ta ldehyde , an d  to  elucid
a te  th e  ac tion  of hyd rocarbons, m ain ly  of e th an e , on th is  ox idation .

The ox idation  o f ace ta ldehyde  has a lread y  been  earlier d ea lt w ith  b y  a 
n u m b er of au th o rs , as B o d e n s t e in  [3, 4], A iw a so w , K e y e r  a n d  N eum an  
[5], P e a se  [6], H atch er , S t ea c ie  and  H o w la n d  [7], N e w it t , В а х т  and  
K elk ar  [8], K e y e r  an d  N e u m a n  [9]. The c h a in  ch a rac te r of th e  process 
w ith  its  k in e tica l regu larities have  been poin ted  o u t [3, 4, 6, 8], an d  th e  schem e 
o f  chain  processes has as well been  estab lished  [5, 9]. I t  w as found  th a t ,  depending 
on  pressure an d  tem p era tu re , th e  oxidation  of ace ta ldehyde discloses th ree  
d iffe ren t regions : one of slow ox idation , an o th e r o f explosion, w hereas th e  do
m ain  o f cold-flam e is an  in te rm ed ia te . E x p e rim en ta l resu lts  are controversial 
w ith respect to  th e  co rre la tion  w ith  com position. A lthough  it  w as p roved  u n 
equ ivocally  th a t  the  ra te  o f reac tio n  is p roportiona l to  th e  square  o f ace ta ldehyde 
co n cen tra tio n , no correlation  o f th is  type  could be  fo u n d  in  re g a rd  to  oxygen. 
A ccording to  B o d e n s t e in , th e  process is in h ib ite d  b y  oxygen. O th e r in v esti
g a to rs , in  tu rn ,  observed  no ac tion  of oxygen on th e  reac tio n . The p resu m p tio n  
o f  K e y e r  an d  N e u m a n  seem s probable, in  t h a t  in h ib itio n  ac tu a lly  occurs 
a t  a h igh  ra tio  of oxygen /acetaldehyde, d isappearing , how ever, in  equim olecular 
m ix tu res . I t  has been fu r th e r  fo und , th a t  the  reac tio n  can n o t be described  b y  
th e  sim ple S em eno ff  e q u a tio n
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w h ich  does no t hold in  th e  case  o f ace ta ldehyde , since th e  v alue  o f  tp depends 
on  p re ssu re  instead  of b e in g  c o n s ta n t [5]. Also th e  values given b y  d ifferent 
a u th o rs  fo r activation  en erg y  show  appreciable dev ia tions (from  8,7 to  15,6 kcal).

T h e  oxidation  o f a c e ta ld eh y d e  recen tly  called appreciab le  a tte n tio n , 
m a in ly  due to  the fac t, t h a t  a  th o ro u g h  s tu d y  o f th e  o x ida tion  o f h y d ro carb o n s 
e v o lv ed  th e  general op in ion  o f  ace ta ldehyde b e ing  th e  p rin c ip a l in te rm ed ia te  
in  th is  oxidation .

O f recen t in v es tig a tio n s , th e  resu lts  a tta in e d  b y  McD o w ell  a n d  T homas 
[10], M a iz u s  and E m a n u e l  [11], Small an d  U b b e l o h d e  [12] a n d  N eum a n  
a n d  F e k l iso v  [13], fu r th e r  th e  long trea tise  b y  E m a n u e l  [14] deserve to  be 
m e n tio n e d  here. In  th e  course o f these  exam ina tions, th e  reg u la rities o f pressure 
d ecrease  m anifesting  th em se lv es  in  the  in itia l phase  of low ox id a tio n s and  of 
th e  su b seq u en t increase o f  p ressu re  [14] were estab lished , fu r th e r  th e  effect 
o f  ace ta ld eh y d e  as in te rm e d ia te  o f th e  freezing in  o f th e  reac tio n  w ere e lucidated  
[11, 14]. F u rth e r , i t  w as p o in te d  o u t by  S mall an d  U b b e l o h d e  [12] th a t  th is  
p rocess is definitely  in h ib ite d  b y  hydrocarbons, in  c o n tra s t to  th e  experim ents 
o f  P e a s e  [6] in w hich no in flu en ce  of e thane  w as observed. I t  is reg re ttab le  
t h a t  th e  d a ta  published b y  S m all  an d  U b b e l o h d e  on ly  re fer to  th e  degree of 
co n v ers io n , and even th is  o n ly  in  th e  phase of slow reaction . T hus, i t  appeared  
n e c e ssa ry  to  investigate  th e  e ffec t o f e thane  on slow ox ida tio n  an d , respectively , 
on co ld-flam e oxidation , fu r th e r  to  estab lish  th e  changes of various k in e tica l p a ra 
m e te rs  (as the  degree of in i t ia l  pressure decrease, th e  m ax im um  p ressu re  decrease 
d u rin g  th e  process an d  th e  len g th  of tim e  requ ired  to  a tta in  th is  m ax im um , 
th e  c ritic a l to ta l p ressure n e ed ed  fo r the  fo rm ation  of cold-flam e) p lo tte d  against 
q u a n ti t ie s  of the  e th an e  in tro d u c e d .

F in a lly , we m u st re fe r  to  a s ta te m e n t o f Se m e n o ff  [15] accord ing  to  
w h ich  th e  oxidation o f a c e ta ld eh y d e  presen ts a ty p ic a l exam ple o f  th e  phase 
p h en o m e n a  in  ox idation  re a c tio n s , observable as well m acroscopically  (phases 
in  th is  case consisting o f th e  p h ase  of pressure decrease followed b y  th a t  of p res
su re  rise ).

T h e  purpose of ou r ex p e rim en ts  in  general, was n o t to  o b ta in  fu r th e r  da ta  
on  th e  oxidation  of a ce ta ld eh y d e . In s te a d , we conducted  te s ts  w ith  th e  aim  
to  fu rn ish  experim ental ev idences supporting  our hypo thesis on th e  m echanism  
o f cold-flam es occurring in  th e  ox idation  of hydrocarbons.

E xperim en ta l technique

E x p erim en ts were c a rr ied  o u t  in  a n  earlie r described  glass a p p a ra tu s  [16]. Substances 
u sed  in  th e  m easurem ents w ere p re p a re d  as follows.

Acetaldehyde. C om m ercial a ce ta ld eh y d e , p . usu scient. g ra d e , was v a cu u m -d is tilled  from 
a f la s k  cooled by a m ix tu re  o f  c a rb o n  d iox ide  and  acetone, in to  a  rece iver cooled b y  liq u id  a ir, 
th e n  s to re d  in  a flask closed b y  a B odenste in -valve , a t  0° (to  avo id  h igh  ten s io n ).

E th a n e  and oxygen. P re p a re d  b y  a m ethod  described  earlie r [16] a n d  tran s fe rre d in tto  
te  s to r in g  flask.
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E xperim en ts w ith  th e  su b stan ces p repared  b y  th e  ab o v e  m ethods, w ere c a rried  o u t  in 
th e  following w ay. I n  c a ta ly zed  reac tio n s, f irs t e th an e  w as in tro d u c ed  in  th e  reac tio n  vessel, 
heated  to th e  ad eq u a te  te m p e ra tu re  in  an  electric fu rn ace , m easu rin g  th e  q u a n ti ty  o f e th an e  b y  
an  a -b ro m onaph tha lenc  m an o m e te r. Subsequent to e th a n e , a ce ta ld eh y d e  was tran s fe rre d  in to  
th e  reac tion  vessel as no re ac tio n  tak e s  p lace alone b e tw een  these  substances. O xygen w as th e  
las t to  be in tro d u ced  in to  th e  reac tio n  vessel. The progress o f  reac tio n  was follow ed from  th e  
m om ent when th e  p rescrib ed  oxygen  p ressure  was a tta in e d  in  th e  reac tion  m ix tu re . On m easu r
ing p ressure  changes, use was m ad e  o f a  q u artz  m an o m e te r, as a zero in s tru m e n t, an d  o f an  
a-b ro m o n ap h th a len e  d ifferen cia l m anom eter.

E xperim ental resu lts

In  order to  conduct o u r experim ents u n d e r  perfec tly  su itab le  cond itions, 
th e  techn ique o f in v es tig a tio n  quoted  earlier, d ev o ted  to  th e  o x ida tion  o f pure 
aceta ldehyde w as follow ed. N eum a n  and  F e k l iso v  [13] de te rm in ed  th e  values

l '  ig. 1. P ressure lim its  o f th e  cold-flam e dom ain  o f th e  o x id a tio n  of ace ta ldehyde  
Black points deno te  d a ta  o f N eu m a n  and  F eklisov , w hereas o u r resu lts  a re  m arked  by  circles

o f pressure, p e rta in in g  a t  various tem p era tu res  to  th e  cold-flam e ox idation  
o f acetaldehyde. T h e ir ex p erim en ts  were rep ro d u ced  b y  us a t 230°, th e n  a t  250°, 
as i t  w as our in te n tio n  to  co n d u c t tests  a t te m p e ra tu re s  n e a r to  those of e th an e  
oxidation . I f  we w an ted  to  w ork  w ith  q u an titie s  o f  substances easily  m easurab le , 
tem p era tu res  exceeding th o se  quoted  above could  n o t be applied , due to  th e  
appearance  of cold-flam es. I t  can  be seen from  F ig . 1 th a t  our d a ta  are in  s a tis 
fac to ry  accordance w ith  th o se  of N eum an  an d  F e k l iso v .

In  th e  zone o f slow o x ida tion , m easu rem en ts  were f irs t carried  o u t a t 
230°, un d er a to ta l  p ressu re  of abou t 65 m m  H g , in  th e  presence of 0, 5, I I  
and  16,6 m m  H g o f e th a n e . A cetaldehyde an d  oxygen  were applied  in  a ra tio  
1 : 1 since, accord ing  to  th e  presum ption  o f  K e y e r  an d  N e u m a n  [5], th e  
course of the  reac tion  is n o t affected in  a m ix tu re  o f such com position b y  any  
changes of sm all e x te n t in  th e  q u a n tity  of oxygen .



42 D. GÁL, I. GALIBA and Z. G. SZABÓ

A s is know n, th e  k in e tic a l cu rve  of ace ta ldehyde o x id a tio n  consists  of 
tw o  m a in  sections : a r a th e r  qu ick  red u c tio n  o f pressu re  follow ed b y  a som e
w h a t slow er increase o f  p ressu re . T he va lu e  of th is  la t te r  exceeds, as a ru le, 
t h a t  o f  p ressu re  decreases. T h u s , th e  f in a l p a r t  o f th e  k in e tica l curve rises  over the 
ab sc issa .

T h e  presence of e th a n e  m odifies th e  shape o f th e  curves. I t  is s trik in g  
t h a t  th e  m in im um  values o f  th e  curves are  sm aller in  th e  p resence o f  e th an e

AP Hg mm

Fig. 2. E ffec t o f e th a n e  on  th e  slow o x id a tio n  o f ace ta ld eh y d e  
C o n cen tra tio n s o f in h ib ito r  (C2 H 6) applied  :

. . . . 0 ; -----------------5 ; -----------------1 1 ; ------ 16,6 m m  H g

th a n  in  p u re  ox idation . T he sh ift of m in im u m  is th e  g rea te r, th e  h ig h e r th e  
c o n c e n tra tio n  of th e  in h ib ito r . W hils t a t  th e  o x ida tion  of p u re  ace ta ld eh y d e  
th e  m in im u m  values ra n g e d  a b o u t 6 m m  H g, th e  presence of v a rio u s q u a n titie s  
o f  e th a n e  provoked sh ifts  to  d iffe ren t e x te n ts , as show n in  F ig . 2. T h e  presence 
o f e th a n e , in  add ition  to  red u c in g  th e  v alue  of m in im um , a t  th e  sam e tim e 
re ta rd e d  its  appearance  as w ell. The d a ta  o f F ig . 2 prove th e  in h ib itin g  effect 
o f e th a n e  in  the  ox idation  o f ace ta ldehyde .

A fte r  d em onstra ting  th e  in h ib itin g  ac tio n  of e th an e  in  “ slow ”  ox ida tio n  
te s ts , a n  a tte m p t was m ad e  to  fin d , u n d e r th e  app lied  ex p erim en ta l conditions 
(n a m e ly , a t  230°, w ith  a m ix in g  ra tio  1 : 1), th e  cold-flam e dom ain  o f  ace ta ld e 
h y d e , b y  ra ising  the  to ta l  p ressu re  o f re a c tin g  com ponents. This a p p e a re d  a t 
a b o u t 73 m m  H g of to ta l  p ressu re . O p era tio n  u n d e r ex trem ely  p u re  cond itions
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is ind ispensable  for o b ta in in g  cold-flam es in a rep roducib le  w ay a t  th e  sam e 
v a lu e  of the  to ta l  p ressure. D u rin g  our experim en ts i t  occurred th a t  u n d e r 
a p p a re n tly  qu ite  iden tica l cond itions no cold-flam es could be p rovoked  a t  
77— 78 m m  H g pressure. In  th ese  cases we found th a t  th e  pum ping  o u t o f th e  
sy stem  was im perfec t, substance  fo rm ed  in  the  p rev ious ex perim en t rem a in ed  
adsorbed  on th e  w all of th e  reac tio n  vessel, in this w ay  p rev en tin g  th e  fo rm a tio n  
o f cold-flam e.

F ig . 3. Curve a) : k in e tica l cu rve  of th e  cold-flam e ox id a tio n  of ace ta ld eh y d e , cu rve  b ) : sam e 
in th e  p resence o f 10,9 m m  Hg of e th an e

H ow ever, k inetica l curves o f cold-flam es o b ta in ed  in  our ex p erim en ts  
show ed shapes differing  from  th o se  of th e  curves estab lished  b y  N e u m a n  a n d  
F e k l iso v . N am ely , the  curves in  o u r experim en ts s ta r t  w ith  th e  u su a l decrease 
o f p ressure, a b ru p tly  followed b y  a g re a t rise of p ressu re. S ubsequen tly , a qu ick  
fall o f pressure is observed, w hich  tu rn s  in to  a fu r th e r  slow decrease, w hereas 
pressure  rise ap p ears  only a fte r  a ce rta in  period (ab o u t 6 m inutes) (cf. cu rve  a 
in  F ig . 3). Cold-flam e curves g iven  in  lite ra tu re  are d ifferen t, in  th a t  th e  a b ru p t 
fa ll o f pressure is im m ed ia te ly  follow ed b y  a s tead y  rise in  pressure.

The cold-flam e dom ain  o f ace ta ldehyde proved  to  sh ift in  th e  p resence 
o f  e th an e , in  th a t  cold-flam es a p p e a r a t  the  sam e te m p e ra tu re  only a t  h ig h er 
to ta l  pressure. T he ox idation  curve  o b ta in ed  in  th e  presence o f 10,9 m m  H g 
o f e th an e  a t a to ta l  pressure o f 73 m m  H g proved  to  be sim ilar to  th e  cu rve  
o f  slow ox ida tion , possessing a re la tiv e ly  low m in im um  (cf. curve b in F ig . 3). 
T he h igher th e  co n cen tra tio n  o f e th an e , the  h igher th e  to ta l  pressure u n d e r 
w hich cold-flam es appear (see cu rve  a o f Fig. 7).
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F u rth e rm o re , i t  w as s tud ied  how  th e  ac tio n  o f h y d ro ca rb o n  changes a t  
h ig h e r  tem p era tu res . A ccord ing  to  our ex p erim en ts , th e  dom ain  o f cold-flam es 
b eg in s  a t  250° a t  a p ressu re  of abou t 26 m m  H g , i. e. a t  a s lig h tly  lower to ta l  
p re ssu re  th a n  th a t  fo u n d  b y  N eum an  a n d  F e k l iso v , (ab o u t 40  m m  H g), th e  
d ifference  is obviously  due to  the  fac t t h a t  o u r experim en ts w ere carried  ou t 
u n d e r  p u re r  conditions.

Fig. 4. Slow o x id a tio n  o f  ace ta ldehyde  a n d  effec t o f e th an e  o n  th is  ox id a tio n  
V alues along cu rv es re fe r  to  th e  co n cen tra tio n  o f  in h ib ito r  in tro d u c ed , in  m m  Hg

A t f irs t, also a “ slow ”  reaction  w as in v e s tig a te d  a t th is  te m p e ra tu re , n ear 
to  th e  cold-flam e d o m a in , a t  a to ta l p ressu re  o f  23 m m  H g. T he curve of pure 
re a c tio n  h ad  a shape s im ila r  to  th a t  e s tab lish ed  a t  230°, w ith  th e  difference, 
h o w ever, th a t  its  m in im u m  w as lower. U n d e r th e  action  of h y d ro ca rb o n  p resen t, 
th e  v a lu e  of the  m in im u m  w as reduced, w hereas th e  period  req u ired  to  a tta in  
th is  m in im um  becam e lo n g er (Fig. 4).

Cold-flame o x id a tio n , as a lready  m en tio n ed , begins a t  26 m m  H g. U nder 
th e  ac tio n  of h y d ro ca rb o n s , sim ilarly  to  th e  observations m ade a t  230°, th e  
co ld -flam e lim it sh ifts  to  h ig h er to ta l  p ressu res  (curve b in  F ig . 7).

D iscussion o f  experim en ta l results

O n the  basis o f ex p e rim en ta l d a ta , th e  co rre la tion  of values and  Ap+ 
( i. e. those  of p ressure decrease observed a t  th e  beg inn ing  an d  o f th e  subsequent 
p re ssu re  rise) w ith  in i t ia l  pressures (s im ila rly  to  th e  ca lcu la tions carried  ou t
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ea rlie r as well b y  E m a n u e l  [14]), and , respective ly , w ith  th e  co n cen tra tio n  
o f  e th an e  in tro d u ced  w ere estab lished . The resu lts  are  p resen ted  in  T able I.

Table I

Correlation o f  values A p m and A p m with P 0 
T  =  230° ; 0 2 46— 48%

p.mm Hg A Pm mm Hg APm mm Hg A,m
Ar m

64,6 6,36 7,61 0,835

70,5 6,40 8,23 0,777
72,0 6,56 8,98 0,730

In  co n tra s t to  th e  d a ta  o f E m a n u e l , th e  v a lu e  o f и was d e f in ite ly  affected 
b y  th e  rise  of to ta l  p ressu re . I t  can  be seen from  T ab le  I  th a t  th is  ch an g e  is due 
to  th e  fa c t, th a t  th e  va lu e  o f A p ^  defin ite ly  increases w ith  th e  rise  o f in itia l 
p ressu re , w hereas A p ~  b u t  s ligh tly  changes (v a ria tio n s ran g in g  w ith in  th e  lim its 
o f  e rro r o f m easu rem en ts). C onsidering th a t ,  in  c o n tra s t to  E m a n u e l , our d a ta  
Were estab lished  a t  p ressu res ad jacen t to  those corresponding  to  th e  cold-flam e 
d om ain , th e  dev ia tion  m a y  be a ttr ib u te d  to  th e  p resum ed  new m ech an ism  which 
g rad u a lly  becom es v a lid  w hen th e  lim it o f cold-flam e dom ain  is slow ly app roached . 
As a consequence, also th e  shape of th e  k in e tica l curve alters. T h u s , a t  230°, 
u n d e r p ressures ap p ro x im a tin g  70 m m  H g, th e  ex istence o f a tra n s i t io n  dom ain 
m u st be p resum ed, as an  in te rm ed ia te  zone betw een  the  dom ains o f  slow oxi
d a tio n  an d  cold-flam e ox id a tio n . On app ly ing  th e  m echanism  suggested  for 
cold-flam es [1], i t  can  be s ta te d  th a t  u n d er th ese  conditions th e  c h a in  in te r
ac tion  o f tw o ace ta ld eh y d e  m olecules prevails to  a g rad u a lly  in c rea s in g  ex ten t, 
a lth o u g h  th e  ac tu a l p ressu re  is s till no t g rea t enough in  p rov o k in g  fu r th e r  re 
action  o f rad icals fo rm ed  in  th e  ground  reac tio n . On th e  basis  o f  th e  d a ta  of 
T ab le  I ,  th e  m acroscopic ap p earan ce  o f reac tio n  phases becom es ev e r clearer 
[15]. T he fac t th a t  p ressu re  decreases an d  p ressu re  rises, re sp ec tiv e ly , show 
u n d e r th e  m entioned  p ressures changes w hich m u ch  differ from  one ano ther 
proves th a t  i t  is ju s tif ie d  to  assum e a “ re la tiv e  independence”  fo r each of 
b o th  sections.
I 1 T ab le  I I  p resen ts  th e  sam e d a ta  in  reac tio n s conducted  in  th e  presence 
o f e th a n e , p lo tted  a g a in s t e th an e  concen tra tions.
[ As T able I I  in d ica te s , b o th  th e  pressure decreases ap p earin g  in  th e  in itia l 
phase o f reaction  an d  th e  subsequen t pressu re  rises d im in ish  w ith  raising 
concen tra tions o f e th an e . In  consequence, th e  q u o tie n t o f b o th  v a lu es  a re  ra th e r  
c o n s tan t (a lthough th e  v alues o f  к  show re la tiv e ly  h igh  sca tte rin g s). T hus, the 
conclusion m ay be d raw n  th a t  hyd rocarbons, in  th e  p resen t case e th a n e , affect
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Table II

Values o f A p  m and Л p  m a t 230°, against concentrations o f  ethane introduced

Ethane 
mm Hg Л Pm  

mm Hg
Лл  Pm 

mm Hg
A Pm  

Л Pm

Mean value

0 6,36 7,61 0,835

5 5,80 7,14 0,812

8 , 2 4,71 5,50 0,856 0,833

1 1 4,20 4,93 0,850

16,6 3,50 4,30 0,813

th e  o x id a tio n  of ace ta ld eh y d e  d u rin g  the whole course o f reac tio n , to  an  app rox i
m a te ly  iden tica l ex ten t. T h is  a s  well includes th a t  p ro b a b ly  a chain  ca rrie r, w hich 
su ffe rs  a breaking or s ta b ilis a tio n , respectively, in  th e  reac tio n  w ith  th e  m ole
cu les o f  th e  introduced h y d ro c a rb o n , m ust ac t in  b o th  phases (nam ely  : bo th

F ig . 5. E x te n t  of pressure d ec rease  as function  of th e  c o n c e n tra tio n  of e th an e  in tro d u c ed , in
th e  s lo w  oxidation  of ace ta ld eh y d e

----- T  =  230°, P 0 =  65 m m  H g  ;
-----T  =  250°, P a =  23,5 m m  H g ; 0 2  =  50%

in  th e  pressure decrease a n d  in  th e  pressure rise  phases). In  tu rn ,  from  th is  
i t  fo llow s th a t  in c o n tra s t to  th e  k inetical and  chem ica l differences, th e re  ex ist 
in  b o th  phases processes w h ich  rem ain  iden tica l th ro u g h o u t th e  reac tio n  or a t 
le a s t  f ro m  the s ta r t till th e  p ressu re  m axim um . T h e  a lread y  m en tio n ed  p re 
su m p tio n  by  Sm all an d  U b b e l o h d e  supports th is  o b serva tion , n am ely  th a t  
h y d ro c a rb o n s  affect th e  o x id a tio n  of ace taldehyde in  a chem ical w ay, b reak ing  
th e  a c tiv e  chain carrier r a d ic a l  th ro u g h  th e  de liv ery  o f a hydrogen  a to m .

F ig . 5 shows th e  d a ta  o f  T able I I  in  a g ra p h ic  p resen ta tio n .
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Fig. 6. T he p e rio d  req u ired  to  a tta in  th e  pressure d ecrease  m in im um , p lo tted  ag a in s t co n 
cen tra tions o f e th an e  in tro d u ced

. 7. M inim um  p re ssu re  req u ired  for the cold-flam e o x id a tio n  o f aceta ldehyde, p lo tte d  ag a in s t 
co n cen tra tio n s  o f e th an e  in tro d u c e d
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T h e resu lts o f th e  p resen t experim en ts  confirm ed our earlie r e s tab lished  
h y p o th e s is  on th e  m echan ism  o f cold-flam es occu rrin g  in  the  ox ida tio n  o f  h y d ro 
c a rb o n s . On the  one h a n d , i t  was p roved  th a t  th e  oxidation of ace ta ld eh y d e  is 
in h ib ite d  and , respective ly , sh ifted  to  h ig h er p ressu res and  h igher te m p e ra tu re s  
b y  h y d ro ca rb o n s , in  our case b y  e thane . On th e  o th e r  hand , bo th  th e  sh ap e  o f  our 
k in e tic a l curves and  th e  th eo re tica l values ca lcu la ted  on the  basis o f ex p erim en ta l 
re s u lts ,  in  accordance w ith  d a ta  of o th e r a u th o rs , ind icate  th a t  th e  slow  and , 
re sp ec tiv e ly , th e  cold-flam e ox idations o f ace ta ld eh y d e  follow q u ite  d iffe ren t 
m ech an ism s. A lthough  u p  to  th e  p resen t we d id  n o t succeed in  o b ta in in g  d irec t 
ev id en ces in  favour o f th e  a lte red  cold-flam e m echanism , the  m ech an ism  p re 
su m e d  b y  us appears to  be co rrobora ted  b y  therm ochem ical d a ta  [1] a n d  by  
fo rm a l k in e tica l in v es tig a tio n .

SUM M ARY

1. I t  was p roved , in  acco rd an ce  w ith  o th e r a u th o rs , t h a t  a t  given p ressure  a n d  te m p e ra tu re  
a  s h a rp  tra n s it io n  is observab le  be tw een  th e  slow a n d , respec tive ly , the  cold-flam e o x id a tio n  of 
a c e ta ld e h y d e .

2. B o th  th e  slow a n d  th e  cold-flam e o x id a tio n  a p p ea red  to be in h ib ited  b y  th e  p resence 
o f  e th a n e . T his in h ib itin g  effec t m an ifests itself, on th e  one  h a n d , in  an  in itia l decrease  o f p ressu re , 
fo llow ed  b y  a p ressure  rise , a n d , on  th e  o th e r h a n d , in  a  prolonged period  re q u ire d  to  a tta in  
th e  m in im u m . A t th e  sam e tim e , h igher p ressures a re  n eed ed , under th e  ac tio n  o f e th a n e , to 
a t t a in  th e  cold-flam e dom ain .

3. T he co rre la tio n  o f th e  changes o f v a lu es A  p ~  a n d  A p i, ca lcu la ted  on  th e  b asis  of 
e x p e r im e n ta l d a ta  w ith  to ta l  p ressu res, po in ts to  th e  ex is ten ce  of an in te rm ed ia te  zone be tw een  
th e  d o m a in  of slow an d  co ld -flam e ox idations.

4. T he ob tained  re su lts  su p p o rt th e  earlie r su g g ested  hypothesis o f th e  a u th o rs  o n  the  
m ec h an ism  o f cold-flam es o ccu rrin g  in  th e  o x id a tio n  o f  hydrocarbons.
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Ü B E R  D IE  LANGSAM E U N D  K A L T E  FL A M M E -O X Y D A T IO N  D E S A C E T A L D E H Y D S , 
S O W IE  Ü B E R  D IE  W IR K U N G  D E S Ä TH A N S A U F  D IE S E  O X Y D A T IO N

D. GÁL, I. GALIBA und Z. G. SZABÓ

(Institu t fü r  Anorganische und Analytische Chemie der Universität Szeged)

Eiugegungen um 16. Mär/. 1956

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

1. E s w urde  im  G egensatz zu  an d eren  F o rsch ern  bew iesen, daß  bei b e s tim m te n  D rü ck en  
u n d  T em p era tu ren  ein scharfer Ü bergang  zw ischen de r lan g sam en  O x ydation  von  A ce ta ld eh y d  
u n d  dessen  k a lte  F lam m e-O xydation  b esteh t.

2. Sowohl die langsam e wie die k a lte  F lam m e-O xydation  w ird du rch  Ä th an  gehem m t. D iese 
In h ib itio n  ä u ß ert sich  teils in  e iner an fän g lich en  D ru ck v erm in d eru n g  u n d  e in e r nachfo lgenden  
D ruckerhöhung , teils aber in  e in e r V erlängerung  de r zum  E rre ich en  des M inim um s b e n ö tig ten  
Z e itd au e r. Zu g leicher Z eit sind  bei A nw esenheit von Ä th an  größere  D rücke  erfo rd erlich , u m  
das G eb iet de r k a lte n  F lam m en  zu  erre ichen .

3. D er Z usam m enhang  de r Ä n d eru n g en  de r a u f  G rund  d e r V ersuchsergebnisse b e rec h 
n e te n  W erte  von • h >,n u n d  Л p m m it  dem  G esam td ru ck  bew eist d ie E x is ten z  eines Ü b e rg an g s
geb ie tes zw ischen den B ereichen de r lan g sam en  O x y d a tio n  bzw . de r de r k a lte n  F lam m e.

4. D ie e rh a lten en  D a ten  b estä tig en  d ie  R ich tig k e it de r von  den V erfassern  frü h e r  a u f 
g este llten  H ypo these  über den  M echanism us de r bei d e r O x ydation  von K oh lenw assersto ffen  
a u ftre te n d e n  k a lte n  F lam m en.

МЕДЛЕННОЕ И ХОЛОДНО-ПЛАМЕННОЕ ОКИСЛЕНИЕ АЦЕТАЛЬДЕГИДА 
И ДЕЙСТВИЕ ЭТАНА НА ТАКУЮ РЕАКЦИЮ

Д. ГАЛ, И. ТАЛИБА и 3. Г. САБО

( Институт Неорганической и Аналитической Химии Университета г. Сегед.)

Поступило 16 марта 1956 г.

Р е з ю м е

1. В соответствии с другими авторами показано, что при определенном давлении 
и температуре возникает острый переход между медленным и холодно-пламенным окисле
нием ацетальдегида.

2. Этан тормозит обеим окислениям. Торможение появляется с одной стороны в 
начальном уменьшении давления, а также в повышении давления, имеющем место после 
начального уменьшения, а с другой стороны в повышении времени, требующемся к дости
жению минимума. В то же время под влиянием этана к достижению холодно-пламенной 
области требуются более высокие давления.

3. Изменения значений Лрш и /1рт  расчитанные на основе экспериментальных 
данных, с общим давлением указывают на существование переходной области между 
медленным и холоднопламенным окислениями.

4. На основе данных удалось доказать ранний гипотез, выработанный для меха
низма холодных пламен, возникающихся при окислении углеводородов.

D r. Dezső Gál  B u d ap est I I . 
Ilo n a  G a l i b a  |

Prof. D r. Z oltán G. S z a b ó  )

H erm an  O ttó  ú t  15. 

Szeged B elo iannisz  té r  7.

4 Acta Chituica 16/1.





КАРБАМИДНАЯ ДЕПАРАФИНИЗАЦИЯ 
НЕФТЕПРОДУКТОВ

М. Ф р ё й н д , Й. Б а т о р и  и М. Э р д и

(  Венгерский научно-исследовательский институт нефти и природного газа, г. Веспрем)

Поступило 2. октября 1956 г.*

Введение

После появления основоположенной работы Бенгена [1], научные 
круги сразу же поняли значение, с точки зрения нефтяной промышленности, 
нового избирательного способа разделения. Наш институт приступил к 
работе еще в 1950 году и, по нашему мнению, мы с правом можем претендо
вать на приоритет в различных направлениях, по крайней мере, в области 
науки.

Во время этого появилось множество трудов для выяснения теорети
ческого основания новой разделительной методики. Эти теории, основан
ные на термодинамических рассуждениях [2], на рентгеновских исследова
ниях [3] и на разнообразных учениях, являются довольно ясными [4]. Выяс
нилось, между прочим, что составу комплексных соединений карбамида, 
образованных с нормальными парафинами, в определенных пределах раз
меров молекул соответствует однозначно определенное молярное соотноше
ние, а именно, каждому углеродному атому соответствует 0,75 мол карба
мида [5]. Однако некоторые вопросы, как например роль необходимых акти
ваторов, мочителей еще не получила полного выяснения. Далее, порядок 
вступления в реакцию групп некоторых углеводородов зависит от многих 
условий, для изучения которых мы проводили много сотен опытов. Выход 
и химический состав экстрагированных карбамидным способом углеводо
родов зависят, среди многих, например от количества прибавленного карба
мида, активатора-мочителя, от времени прохождения реакции, темпера
туры, зернистости карбамидных кристаллов и наконец от способа отделения.

Применить активаторы, мочители следует в том случае, когда в обра
батываемой фракции присутствуют естественные ингибиторы [6]. Эти инги
биторы наверняка обладают асфальтовым характером или являются про
дуктами окисления, образование которых мы считаем возможным при хра
нении фракций, но которые очисткой снова могут быть удалены.

Очевидно далее, что кристаллы комплексных соединений карбамида 
способны адсорбировать на своей поверхности остаточные углеводороды,

‘Доклад прочитан на 11 Съезде Венгерских Химиков 17-го ноября 1955 года.
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что мешает четкому отделению, однако промыванием они могут быть удалены 
[6]. Наконец в первую очередь влияет на результат отделения углеводород
ный состав исходного сырья, который играет и направляющую роль при 
применяемом способе.

Опытная часть

Для осуществления комплексообразования, т. е. карбамидного способа 
отделения мы пользовались всеми известными способами, с точки зрения 
их применяемости в нефтяной промышленности. Мы проводили, среди многих, 
исследования с применением кристаллического и водных растворов карба
мида, активаторов-метанола, ацетона, метилизобутилкетона, амилового 
спирта, различных растворителей, например бензина, метилизобутилкетона, 
ацетона.

Были проведены опыты без последовательного промывания и промы
ванием комплекса бензином, метилизобутилкетоном, ацетоном, водными 
растворами карбамида.

В результате этих опытов выяснилось, что различные существующие 
способы взаимно дополняют друг друга и что в зависимости от цели и дан
ного исходного сырья комплексообразование нужно произвести кристалли
ческим или в воде растворенным карбамидом с применением наиболее под
ходящего активатора. Например, легкие парафиновые фракции могут быть 
подвержены депарафинизации водными растворами карбамида в присут
ствии метилизобутилкетона, а тяжелые парафиновые фракции нет. Наилуч
шим активатором для легких парафиновых фракций оказался метанол, пока 
для тяжелых фракций — ацетон и т. п.

При выборе применяемого способа, особенно с точки зрения последова
тельной промывки, значение имеет то, что, соответственно цели процесса 
отделения, свойства каких углеводородов являются решающими, комплексо
образующих или остаточных. Например, при депарафинизации нефтяных 
фракций, комплекс следует промыть дочиста, чтобы полученный парафин 
оказался обезмасляным, наоборот при понижении температуры замерзания 
трансформаторного масла, промывка комплекса излишня, т. к. отделенная 
парафиновая часть, в этом случае, является побочным продуктом. При улуч
шении октанового числа фракций, комплексообразующие углеводороды 
также являются побочным продуктом. При получении чистых нормальных 
углеводородов, сужащихя сырьем для химической промышленности, снова 
важной является чистота комплекса, т. е. четкость отделения.

Изучать закономерности отделительного процесса карбамидом более 
легким оказывается при депарафинизации легких и тяжелых парафиновых 
фракций. Известно, что при обработке смесей в реакцию вступают по-поряд- 
ку, сначала нормальные углеводороды с наибольшим молекулярным весом,
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затем низшие члены ряда и наконец молекулы в основном с прямой цепью, 
но могут иметь и разветвления или кольца, содержащие углеродные атомы
[7].

В соответствии с вышесказанным, в таблице № 1 мы привели резуль
таты фракционирования товарного образца сырого парафина, проведен
ного в бензольном растворе постепенным прибавлением карбамида и мета
нола.

Т а б л и ц а  № 1

Фракционное разделение сырого парафина
60% парафина, растворенное в бензине, 27—27% порции карбамида 5—5% активатора

(метанол)

Поряд- Выход Темпера-
Молеку
лярный

вес

Удельной
вес
а;0

Показатель

Кольцевой
анализ

с % Содер-
новый
номер

фракции

в
весовых

7о
засты
вания

С°

прелом
ления

»!>• Цепь К оль
цо

жание
масла
(А5ТМ)

В °/о

Исходный
материал 100 58,0 374 0,7799 1,4336 95 5 0,55

1. 3,1 61,0 382 0,7829 1,4333 90 10
2. 5,1 61,5 431 0,7834 1,4334 96 4
3. 5,4 60,5 436 0,7800 1,4330 98 2
4. 6,1 60,0 417 0,7761 1,4328 100 0
5. 6,5 59,5 415 0,7758 1,4323 100 0
6. 6,7 58,0 407 0,7751 1,4320 100 0
7. 7,0 57,0 383 0,7746 1,4316 99 1
8. 8,0 56,0 373 0,7743 1,4312 98 2
9. 8,0 55,0 349 0,7741 1,4311 95 5

10. 8,0 52,5 334 0,7740 1,4308 93 7
11. 8,0 53,5 386 0,7733 1,4304 98 2
12. 7,4 51,0 375 0,7732 1,4302 97 3
13. 2,8 50,5 377 0,7725 1,4304 99 1
14. 4,8 49,0 364 0,7729 1,4303 99 1
15. 3,1 48,0 352 0,7730 1,4307 95 5
16. 3,1 47,0 298 0,7735 1,4309 88 12
17. 2,1 46,0 0,7737 1,4310 81 19

Остаток 4,8 39,0 377 0,7739 1,4469

Можно видеть, что в соответствии с ожиданием температура замерзания 
и молекулярный вес постепенно снижается и уменьшается по порядку фрак-
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ций. Существующие кольцевые анализы показывают, что при дальнейшем 
фракционировании наверняка образовались комплексы и с молекулами с 
кольцевой структурой.

Необходимо нам сказать, что кольцевой анализ в этом случае может 
служить только для ориентации, т. к. при таком методе не принимаются во 
внимание цеповые разветвления и таким образом результаты недостаточно 
ясны.

Однако, если при такой обработке парафиновых фракций мы приба
вим карбамида в 1 раз и не постепенно по частям, то с увеличением коли
чества карбамида снижается температура замерзания экстрагированного 
парафина и в этом случае, а выход увеличивается, как это видно из таблицы 
№ 2. Это явление связано и с содержанием масла в выделенном парафине, 
которое, видя по таблице, постепенно растет.

Т а б л и ц а  № 2

Экстракция легкой парафиновой фракции растущими порциями карбамида 
Парафиновая фракция : d|° =  0,860; Т-ра заст. =  + 2 9  С° ; Т-ра воспламенения 149 С° ;

V60 =  8,58 сст.
Vioo = 3 ,0 0  сст.

Содержание парафина: 13,9%; навеска 400 g. Растворитель-активатор: метилизобу- 
тилкетон 100% к м асл у; продолжительность реакции : 1 час.

Водный р-р 
карбамида

Наименование
продукта

Выход 
в % 

от
масла

Т -ра
засты 
вания

Пок.
прелом
ления

"*,5
Уд. вес

Содерж. 
пара
фина 
в  %

g
В % от 
масла

Исходное вещество 100 + 2 9 0,860

300 75 Парафиновый продукт 11 +  56 1,4311 3,0

Обработанное масло 81 +  5 1,4952

380 95 Парафиновый продукт 14 + 5 4 1,4302 3,5

Обработанное масло 75 +  2 1,4966

420 105 Парафиновый продукт 18 +51 1,4297 4,2

Обработанное масло 73 —  8 1,5000

900 225 Парафиновый продукт 21 + 4 9 1,4294 70

Обработанное масло 68 — 12 1,5021
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Если проведем опыты более высокомолекулярным церезином, тогда 
соответствующим данным, приведенным в таблице № 3 мы можем видеть, 
что результаты во многом сходятся. Если например подвергаем обработке 
образец нефтепроисходного церезина, выделенной при промышленной рафи
нации в бензольном растворе, постепенным прибавлением карбамида и аце
тона, тогда температура замерзания таким образом полученных церезиновых

Т а б л и ц а  № 3

Фракционное разделение церезина

В двадцатикратном бензольном растворе порциями карбамида по 27—27%, пятикратный
ацетоновым активатором

Порядковый 
номер фракций

Выход
весо
вых

Т-ра
заст.

Моле
куляр

ный
Уд. вес 

di«
Показатель

преломления

Колцевой 
анализ 

С %
Сояер-
жание
масла

% С° вес ni,"
Цепь К оль

цо

(ASTM) 
в %

Исходный материал 100,0 69 589 0,8059 1,4415 82 18 14
1 1,4 82 583 0,7914 1,4414 100 0
2 1,4 82 572 0,7906 1,4406 100 0
3 1,4 81,5 591 0,7905 1,4408 100 0
4 2,8 81,5 589 0,7916 1,4416 100 0
5 1,4 81 571 0,7915 1,4427 100 0
б 3,1 79,5 570 0,7906 1,4409 100 0
7 1,8 79 574 0,7903 1,4415 100 0
8 1,8 80 568 0,7902 1,4409 100 0
9 2,5 79 571 0,7906 1,4410 100 0

10 2,1 77 564 0,7909 1,4415 100 0
11 2,5 77 570 0,7902 1,4407 100 0
12 1,8 76,5 569 0,7903 1.4408 100 0
13 1,8 76 566 0,7907 1,4407 100 0
14 4,1 75 562 0,7901 1,4400 100 0
15 4,1 74 571 0,7893 1,4399 100 0
16 4,4 73 576 0,7896 1,4400 100 0
17 4,8 72 571 0,7892 1,4398 100 0
18 6,0 71,5 573 0,7891 1,4398 100 0
19 6,0 69,5 581 0,7897 1,4403 100 0
20 6,5 68 575 0,7908 1,4400 100 0

Остаток 38,3 53,5 600 0,8337 1,4626 79 21 25
1 (ерезиновая 

часть остатка 45 60,0 618 0,8091 1,4494 93 7 0
Маслянная часть 

остатка 55 585 0,8914 1,4878 55 37
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фракций снижается по-порядку, как при обработке парафина. В противо
положности последнего, остальные основные данные молекулярных весов 
и кольцевых анализов указывают на идентичность в химической структуре 
фракций.

Как показывает таблица № 4, петролатум ведет себя совсем по-другому 
в отношении к растущим, но одного раза прибавленным, количествам кар
бамида и ацетона. В случае растворенного в бензине петролатума, выход 
церезина растет до некоторого предела, однако его температура замерзания 
и молекулярный вес, против ожидания, сначала растут, а потом останутся 
без изменения. Такое поведение безусловно может быть отведено к боль
шому содержанию масла в петролатуме. Т. к. само масло также содержит в 
себе комплексообразующие вещества — этот факт, затем различный моле
кулярный вес присутствующих углеводородов и известное явление индук
тивного комплексообразования могут способствовать получению вышепри
веденных результатов при селективной кристаллизации.

Т а б л и ц а  № 4

Экстрактация бензинового петролатума растущими порциями карбамида
Раствор: 39% петролатума + 61%  бензина.
Навеска: 400 г раствора =  156 г петролатума, 400 г ацетона-активатора.
Т-ра застывания петролатума: 61 С°.

К а р б а м и д Ц е р е з и Н
Кольцевой 

анализ 
С в  %

г
В %  ОТ
петро
латума

Выход Т-ра заст. 
С°

Пок. прелом
ления Уд. вес

d 70
Молеку
лярный

вес
Цепь К оль

цо

20 18 0,0
40 26 0,7 65
60 39 1,3 65 1,4427 0,7972 565 95 5
80 51 5,3 64,5 1,4395 0,7940 566 95 5

100 64 5,3 63,5 1,4406 0,7941 561 96 4
120 77 5,6 65,5 1,4404 0,7924 551 98 2
140 90 8,1 66 1,4404 0,7913 545 99 1
160 103 10,1 67 1,4404 0,7943 569 96 4
180 115 13,5 67 1,4402 0,7907 550 100 0
200 128 17,0 67,5 1,4402 0,7895 564 100 0
220 141 15,4 67,5 1,4404 0,7914 573 100 0
240 154 17,0 68 1,4404 0,7905 545 100 0
260 167 68 1,4404 0,7907 526 100 0
280 180 19,6 69 1,4404 0,7897 530 100 0
300 192 24,2 69,5 1,4404 0,7901 560 100 0
480 340 30,2 70,5 1,4419 0,7937 566 99 1
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Что касается осуществления технологии селективной кристаллизации, 
при достижении максимального выхода продукта определенного качества 
необходима определенная длительность реакции. Она может быть укоро
чена путем добавления соответствующих активаторов и по нашему мнению, 
уменьшением размеров кристаллов прибавленного карбамида. Например 
в таблице № 5 показано, что выделением церезина при одинаковых условиях, 
таким же количеством карбамида, но в присутствии количества ацетона в 
260%, считая от сырого петролатума, уже за 30 минут получается продукт 
с такой температурой замерзания и с выходом таким, как в присутствии 
активатора-ацетона в количестве 35%, за 120 минут реакционного времени. 
В этой же таблице мы можем изучать изменение реакционного времени также 
при помощи уменьшения размеров карбамидных кристаллов.

Т а б л и ц а  № 5

Карбамидная экстракция бензинового петролатума с изменением количества активатора, 
продолжительности обработки и размеров кристаллов карбамида

Раствор : 43% петролатума +  57% бензина ; петролатум : уд. вес70 =  0,879 ; 
Т-ра воспл. =  220 С° Т-ра заст. =  +  62 С° ;
Число Конрасона =  1,83, содержание масла =  50%

Карбамид Церезиновый продукт

Продолжительность 
обработки в мин. в % от 

петрол.

размеры 
кристаллов 
по проходу 
через сито 

ДИН

Ацетон-ак
тиватор в % 
от петрола

тума
Выход в % 
от петрола

тума
Т -ра заст. 

С°

30 260 16 35 17 +  69,5
120 260 16 35 28 +  72,0
30 260 16 260 26 + 71 ,5

120 260 io 260 30 + 71 ,5
30 260 30 35 25 + 7 0 ,5
60 260 16 35 20 +  70,5

При помощи карбамидных кристаллов зернистости по сите ДИН 30 
за 30 минут при одинаковых условиях достигнуты такие же результаты, как 
при помощи кристаллов зернистости по сите ДИН 16 за 60 минут.

Для того, чтобы достигнуть необходимого четкого отделения, т. е. 
чистых продуктов при производстве парафина-церезина, необходимо было 
выяснить условия промывания комплексов.

Применением фильтрующих центрифуг были достигнуты значительно 
лучшие результаты, чем при обычной фильтрации (или декантационного 
метода [9]). Рисунок № 1 показывает, что, без промывания комплекса, содер
жание масла в церезиновом продукте равно 2,8%, однако, против этого,
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с применением промывного бензина в количестве 25%, считая от комп
лекса, уже снижено достигнутое в фильтрующей центрифуге содержание 
масла до 0,6%. Такой же результат достигнут с применением обычного филь
трующего способа с количеством промывного бензина в 200—300%.

Из всего этого следует, что при разработке самого подходящего данным 
условиям метода, необходимо обращать большое внимание на экономичные 
расчеты.

% бензина для промывки

На основании нашей работы, незначительная часть которой получила 
здесь изложение, мы разработали самые целесообразные методы крабамидной 
депарафинизации фракций, т. е. методы для выделения парафина и нефтя
ного церезина.

Осуществление одного из самых целесообразных методов для промыш
ленного получения нефтяного церезина исходя из парафиновых масляных 
фракций или петролатума заключается в обработке сырья кристаллическим 
карбамидом в бензиновом растворе в присутствии активатора-ацетона. Из 
результатов приведенных в таблице № 6 опытов видно, что исходя из тяже
лых парафиновых фракций, масло с какой температурой замерзания и цере-
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Т а б л и ц а  № 6

Лабораторный способ производства церезина из тяжелых парафиновых фракций
Сырье : тяжелая парафиновая фракция, dl“ =  0,883, Т-ра заст.: +  52 С° ;

Т-ра воспл. =  266 С°, V100 =  15,2 сст. Содерж. парафина (ASTM) =  25%, 
Число Конрадсона =  1,30.

Бен- Карбамид Активатор Парафиновый продукт Масляный продукт

Ч
ис

ло
ст

уп
ен

ей

зин- 
раст- 
вори- 
тель 
в % 

от
масла

Состо
яние
при
по

дачи

%
 о

т 
сы

рь
я

Н аи
мено
вание

%
 

О
Т

сы
рь

я

В
ы

хо
д 

в 
%

 о
т 

сы
рь

я

олсо
WО.0

С
од

ер
ж

. 
м

ас
ла

 
в 

%

В
ы

хо
д 

в 
%

 о
т 

сы
рь

я

5
п
СО

6 У
д.

 в
ес

П
ри

м
е

ча
ни

е

1 твердый 100 ацетон 100 14,5 +  67 8 72 +  15 —

1 200 твердый 100 ацетон 100 9,3 +  66 4,5 78 + 3 0 —

Сырье : петролатум : d™ =  0,879 ; Т-ра заст. =  + . 62 С° ; Т-ра воспл. =  220 С° ;

V io o = 1 8 ,8  сст, содержание масла ( A S T M ) = 5 0 %  число Конрадсона =  1,83.

1 190 твердый 390 ацетон 50 34,1 +  71 1,1

(раф: 0,9)

55 +  25 — Полу-
зодская
уста
новка

1 130 твердый 330 ацетон 170 30,4 +  71 1,6 59 +  29 Лабора
тория

зин с каким содержанием в себе масла могут быть достигнуты при помощи 
такого способа. Осуществление промышленного получения церезина самым 
перспективным является исходя из петролатума. В таблице № б показаны 
также и соответствующие данные лабораторного и опытнозаводского опытов. 
Таким образом выделенный церезин может быть получен очисткой с снеж
нобелым цветом и незначительным содержанием в себе масла. Оказывается, 
что выход гораздо больше выходов до этого применяемых центрифугирующих 
способов с растворителем.

В таблице № 7 приведены результаты депарафинизации легких пара
финовых масляных фракций. При одном из подходящих для промышленных 
целей способов мы пользуемся также кристаллическим карбамидом с приме
нением активатора-метанола и растворителя бензина. В таблице даны воз
можно достигаемые пределы температуры замерзания депарафинирован- 
ного масла и содержания масла в парафиновом продукте, которые явля
ются противоположным между собой. Например : довольно маленькому 
3%-ному содержанию масла в парафиновом продукте соответствует высо
кая +- 8°С-ная температура застывания денарафинированного масла, пока
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Т а б л и ц а  № 7
Лабораторное производство парафина карбамидом из легкой парафиновой фракции

Парафиновая фракция «POD»: d|° =  0,860 ; Т-ра заст. =  +  29 С °;
Т-ра воспл. =  149 С°, V50 =  8,58 сст.
Содержание парафина (Гольдэ) =  13,9%.

Раствори
тель 

бензин 
в % от 
маслу

Карбамид Активатор Парафиновый продукт Масляный продукт

Число
ступе

ней
состоя
ние при 
подачи

в % от 
сырья Наименование В %  ОТ

сырья
Выход 
в % от 
сырья

Т-ра 
заст. 
в С°

Со- 
держ. 
масла 
в %

Выход 
в % 

от
сырья

Т-ра
заст. 
в С°

Уд. вес 
d*°

Примеча
ние

1 — ВОДНЫЙ 75 Метилизобутилкетон 100 11,5 + 5 6 3,0 75 +  8 0,886
1 — ТВ. 100 Ацетон 10 29,5 + 4 5 25,0 60 — 16 0,906
3 Всего

430 ТВ.
Всего

150
Метиловый спирт Всего

15 9,3 + 5 3 0,9 79 —  2 0,894
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масло с низкой — 16°С-ной температурой застывания может быть достигнуто 
только при выделении парафина с большим 25%-ным содержанием в нем 
масла.

Однако соответственно комбинируя условия реакции, мы можем 
прийти к ценному в промышленности способу. По последнему ряду таб
лицы №7 таким образом возможно производить масло с температурой засты
вания под ±0°С и парафина с содержанием в нем масла под 1%.

По нашему мнению промышленное применение такого депарафини
рующего способа выгоднее до сих пор существующих способов, т. к. про
цессы глубокого охлаждения и потения парафина, требующие больших 
капитальных затрат, отпадают и таким образом можно сберегать затраты 
инвестиции. Даже, если бы мы имели возможность применять метил- 
изобутил кетон, как активатор и растворитель, мы бы могли достигнуть 
продукта в чистом виде, не требующего ни потения, ни очистки. Таким 
образом экономили бы расход на кислоту и отбеливающую землю.

Чтобы сопоставить теоретически в лабораторных условиях методами 
депарафинизации, примененными до этого в промышленности, мы приводим 
в таблице № 8 результаты опытов, проведенных нами с применением более 
вязких легких парафиновых фракций. Мы видим, что результаты комплексо- 
образования с карбамидом, по крайней мере, эквивалентны.

На рис. № 2 дана технологическая схема для производства церезина 
исходя из бензинового петролатума. По этой схеме подача бензинового петро
латума, кристаллического карбамида, в виде мочителя смеси ацетона с бен
зином в скребковый реактор, снабженный с мешалкой, производится непре
рывно. После образованию комплекса, реакционную смесь мы подвергаем 
фильтрации с помощью фильтрующей центрифуги непрерывного действия 
и лепешку промоем бензином. После этого, в горячем виде разложим комп
лекс водным карбамидным раствором и отделим расплавленный церезин 
от водного карбамидного раствора в сепараторе для жидкости. Наконец 
проводим промывку церезина горячей водой, затем отделяя от воды, отгонку 
бензина и воды и с применением очистки серной кислотой и на отбеливаю
щей земле мы получим церезин снежно-белого цвета и практически без 
содержания масла.

Карбамидный раствор, отделенный от церезина, охлаждем в скреб
ковом кристаллизаторе до +25°С и, отфильтруя кристаллического карба
мида через фильтрующую центрифугу, обратно подаем его в реактор, пока 
карбамидный раствор, циркулируя, поступает в разлагатель комплекса. 
Далее, остаточный петролатум, полученный при фильтрации карбамидного 
комплекса, подвергнем дестилляции при получении смеси ацетона с бензи
ном и бензина в чистом виде. Смесь ацетона с бензином подается обратно в 
виде мочителя к комплексообразованию, а часть чистого бензина исполь
зуется для промывания комплекса.
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Для лучшего выяснения процессов депарафинизации, ниже мы приво
дим некоторые данные из наших опытов, проведенных в других областях 
нефтяной промышленности.

Процесс понижения температуры замерзания газойля и трансформа
торного масла является схожим процессом с депарафинизацией и может

Рис. 2 Технологическая схема производства церезина 
Классификация 1. Раствор петролатума 40%, 60% ; 2. Карбамид ; 3. Бензин-ацетон; 
4. Бензин ; 5. Раствор карбамида; 6. Ацетон и бензин; 7. Бензин; 8. Скребковый 
реактор ; 9. Колонна для регенерации ацетона и бензина; 10. Петролатум; И. Башня 
для промывки церезина; 12. Центрифуга для фильтрации комплекса; 13. Разлагатель 
комплекса ; 14. Центрифуга для разложения эмульсии ; 15. Паровой подогреватель ;
16. Скребковый холодильник для кристаллизации ; из 4 x 2  элементов ; 17. Центрифуга 
для фильтрации карбамида ; 18. Водяной пар и бензин ; 19. Отпарная колонна для от

гона бензина; 20. Центрифуга для разложения эмульсии

быть проведен целесообразным образом при помощи кристаллического кар
бамида, без растворителя и в присутствии активатора-метанола. Видно по 
таблице № 9, что температура замерзания может быть легко снижена на 
30-60°С и, что при этом, цетановое число масел, или же способность к элек
трическому пробою не изменится. Однако вязкость и удельный вес обработан
ного масла повысятся, а анилиновая точка понизится.

По литературным данным [8] было ожидано улучшение октанового 
числа бензина и тракторного керосина при применении данного метода.

Таблица № 10, естественно показывает, что в данном случае, октано
вое число бензина на 10, керосина на 20 могут быть повышены при выходе,



Т а б л и ц а  № 8
Сопоставление методов депарафинирования смазочных масел 

Исходное масло : Уд. вес : 0,896 ; Т-ра заст. =  -г 40 С° ; V50 =  3,63 Е ° ; 
Vioo =  1,51 Е° ; Индекс вязкости : 108

Бензиновым 
растворите

лем 
1 : 1

65% метил- 
этил кетона 

30% бензола 
5% толуола 

1 : 3

Дихлорэтан 
1 : 1

Бензин с 
карбамидом 

1 : 3

Бензиновым 
раствори

телем 
1 : 2

65% метил- 
этилкетона 
30% бензола 
5% толуола 

1 : 3

Бензин с карба
мидом 

1 : 3

Выход ................................................. 53,04 76,13 69,86 74,0 45,74 68,71 70,0
Уд. вес ............................................... 0,913 0,914 0,912 0,921 0,917 0,918 0,924
Т-ра заст. С °..................................... —  1 —  0,5 —  1 —  1 —  9 — 12,5 — 10
Вязкость: Е 50° ....................................... 5,23 5,45 5,59 5,98 5,97 6,30 100° 1,71
Т-ра опыта ....................................... 20 —  5 —  5 + 2 0 —35 — 20 + 2 0
Индекс вязкости............................... 63 70 64 57 61 58 —
Т-ра заст. парафина С °..................
Суммарная навеска в %  к исход-

+ 47 + 5 6 + 5 3 + 5 4 46 50,5 + 52

ному маслу ................................... 200 400 200 415,8 300 400 640
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Т а б л и ц а  № 9
Понижение температуры замерзания трансформаторного масла и газойля

Наименование
масел

Карба
мид в % 

маслу

Метанол 
в % к 
маслу

Наименование
продукта

Выход
%

Уд. вес 
d420

Т-ра
заст.С0

Анилино
вая

точка

Цетано
вое

число

Вязкость 
100 С° 
в сст

Проч
ность

на
про
бой

КВ/см

Газойль с Лишпе 60+60 6 + 6 Исх. масло 100 0,849 — 12 80,0
Обработанное масло 40 0,869 — 76 58,3
Экстракт 58 0,789 +  6 90,1

Газойль с Лишпе 25 3 Исх. масло 100 0,850 — 13 79,6 57,8
Обработанное масло 79 0,856 — 19 67,1 51,7
Экстракт 17 0,826 +  5 84,5

60 6 Обработанное масло 41 0,866 —35 63,2 53,0
Экстракт 43 0,840 — 7 76,5 25,6 139

Трансформаторн. масло
с Лишпе 40 4 Исх. масло 100 0,865 ±  0 93,9 28,0

Обработанное масло 57 0,874 — 27 91,8 18,5
Экстракт И 0,850 + 2 4 101,8

28,8 138
80 8 Обработанное масло 32 0,877 — 37 91,7

Экстракт 21 0,840 +  20 101,5 19,0
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Т а б л и ц а  № 10
Повышение октанового числа бензина и тракторного керосина

Наименование 
исходного сырья

Карбамид в 
% от масла

Акти- 
ватор- 
мета- 
нол 
в %

Наименование
продукта

Выход
В %

Т-ра
кипения

Си
Уд. вес Т-ра

заст.
С°

Т-ра
воспл.

С°

Моле
куляр

ный
вес

Анилино
вая

точка С°

О
кт

а
но

во
е

чи
сл

о
Ц

ет
а

но
во

е
чи

сл
о

Узкая бензиновая 6 7 17 Исх. сырье 100 1 2 0 — 138 0 ,7 5 4 0 119 41

фракция быхарнадь- кристапли- Обработанный продукт 87 0 ,7 6 1 0 — 5 7 ,7 4 6 ,7 4 8

байомской нефти ческий Экстракт 11 0 ,7 0 3 7

Товарный автобензин 8 0 8 Исх. сырье 10 0 63 — 2 0 0 0 ,7 5 4 8 4 4 ,9 6 0

крнсталли- Обработанный продукт 9 0 0 ,7 5 8 6 3 6 ,9 6 9

ческий Экстракт 8 0 ,7 1 9 7 7 4 ,5

Основной авиацион- 9 0 9 Исх. сырье 100 4 6 — 157 0 ,7 0 7 0 5 0 ,5 7 0

иын оензин кристалли
ческий

Обработанный ирод. 9 8 0 ,7 0 7 5 5 0 ,0 7 0

Керосин с Лиише 2 5 2 ,5 Исх. сырье 100 174— 297 0 ,8 1 4 2 — 37 5 5 6 3 ,8 15 5 3

кристалли- Обработанный ирод. 79 0 ,8 1 8 7 — 4 8 4 6 172 6 1 ,0 26 47

ческий Экстракт 17 0 ,7 9 6 2 — 14 8 2 2 0 0 7 8 ,7

Керосин с Лишне 6 0 6 ,0 Обработанный прод. 4 8 0 ,8 2 6 4 — 7 0 5 4 177 5 7 ,5 3 4 4 3

кристалли
ческий

Экстракт 3 3 0 ,8 0 2 2 — 23 73 2 2 0 7 2 ,5

Керосин с Лишне 6 0 6 ,0 Исх. сырье 100 1 8 0 -  2 0 5 0 ,8 1 5 8 — 3 8 6 4 ,0 13 4 5

кристалли- Обработанный прод. 4 5 0 ,8 2 4 8 — 6 5 5 8 177 5 8 ,3 3 0 4 5

ческий Экстракт 21 0 ,7 7 7 0 — 13 6 6 196 8 2 ,0
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равном 90 или 50%. Повидимому фракции обогащаются нафтенами и это 
является причиной, что нельзя улучшать таким образом октановое число 
авиабензина, уже заранее выглядящего нафтено-ароматическим. Эти иссле
дования указывают и на те закономерности, что обогащенное нафтено-аро
матическими составляющими масло имеет большой удельный вес, коэффи
циент преломления, вязкость и меньший молекулярный вес, анилиновую 
точку, температуру воспламенания, чем отделенная парафиновая углево
дородная фракция.

Нужно указать на ту роль, которая дана в химической промышлен
ности чистым нормальным углеводородам, как исходным материалам [11 ]. 
Эти исходные фракции могут быть получены не только с помощью способа 
Фишера—Тропша, но и карбамидным способом.

В связи с этим мы снова указываем на принимание во внимание той 
закономерности, которая появляется в свойствах парафиновых и нафтено
вых составляющих масла. Этими закономерностями мы уже раньше встре
тились при изучении зависимостей между химического состава и физиче
скими свойствами смазочных масел. Соответствуя этому, при одинаковом 
числе углеродных атомов, т. е. при одинаковом молекулярном весе, темпера
тура кипения углеводородных масел парафинового характера, т. е. содер
жащих молекулы с цепочной структурой, значительно ниже стоит, чем так 
называемого нафтенового характера, т. е. углеводородов, содержащих 
молекулы с кольцевой структурой. Таким образом молекулярный вес пара
финовых составляющих узких фракций является большим, чем нафтенового 
характера.

Соответствуя этому данные по таблице № 12, опубликованные раньше (13) 
на другом месте, показывают свойства составляющих узкой парафиновой 
масляной фракции, отделенных очисткой при помощи растворителя. Мы 
видим, что составляющие парафинового углеводородного масла обладают 
большим молекулярным весом, анилиновой точкой, температурой засты
вания, индексом вязкости и меньшим удельным весом, вязкостью, чем со
ставляющие масла нафтенового характера.

Этими закономерными зависимостями объясняется и изменение свойств 
отделенных различными карбамидными способами углеводородных продук
тов.
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Т а б л и ц а  № 11
Получение фракций нормальных парафинов и нормальных углеводородов
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Т а б л и ц а  № 12
Разделение депарафинизацией узкой фракции парафинового масляного дистиллата с

применением растворителя.

Наименование
продукта

Пределы 
выкипаний 

2 мм, С°

К аж у
щийся

мол.
вес

К аж у
щ аяся

формула

Кажущ аяся
общая

формула

Анилино
вая

точка С°
Т-ра заст. 

С°
Уд. вес 

<+
Вязкость 

50 С° 
ест

И. в . Выход
В %

Исходная фракция.............. 242— 258 + 4 3 0,907 27,7 +  109 100,0

Парафиновая фракция ___ 242—258 479 С з д Н , , , CnH2n”b2 121,8 + 5 8 22,2

Парафиновая масляная 
фракция .............................. 242— 258 406 £-29^58 С ц Н о П 109,5 +  8 0,870 26,8 +111 24,1

Нафтеновая масляная 
фракция ............................. 242— 258 368 С27Н44 СцНоП 1о 70,1 21 0,943 91,2 +  5 47,3
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IRON OXIDE-BASE SEMICONDUCTORS OF SPINEL 
STRUCTURE. PART II*

M . K o n c z - D é r i , J .  M lL L N E R  and I . W a l d h a u s e r

( Institu te  fo r  Electrochemistry, Technical University, Budapest) 

R eceived  O ctober 2, 1956**

The co n d u c tiv ity  of th e  iro n  oxide-base sem iconductors w ith  sp inel 
s tru c tu re  is a fu nc tion  of th e  com position . The s tru c tu ra l co n stitu tio n  o f  th e  
sem iconducto rs belonging to  th e  te rn a ry  system  F e20 3— ZnO— T i0 2 c an  be 
in fe rred  from  th e  changes in  co n d u c tiv ity .

The oxygen skeleton o f spinels can  be described  w ith  th e  help  o f  a cubic 
face-cen tered  la ttic e . The u n it cell is fo rm ed  b y  32 oxygen ions. T he ca tio n s 
fo rm ing  th e  spinel are placed in  th e  te tra h e d ra l an d  o c tahed ra l holes o f  th e  
oxygen  skeleton . In  th e  u n it cell, th e re  a re  8 ca tions coord inated  te tra h e d ra lly  
a n d  16 cations coord inated  o c tah ed ra lly  to  the  oxygen ions. In  th e  fo rm u la  of 
th e  spinels th e  cations p laced in  o c tah ed ra l spaces are w ritten  in  p a ren th ese s , 
e. g. the  spinel rep resen ted  b y  th e  genera l form ula A B20 4 is described  as follows :

A2+ (B :l B 3 ) O U

This d esignation  expresses th e  fac ts  th a t  th e  la ttice  positions w ith  t e t r a 
h e d ra l sy m m etry  are  occupied b y  th e  b iv a len t ions A an d  th e  p o sitions w ith  
o c ta h e d ra l sy m m etry  by  th e  tr iv a le n t ions B.

In  som e spinels electric conduction  appears ; th is  phenom enon m a y  be 
ex p la in ed  b y  th e  fac t, th a t  a t  positions o f id en tica l c rysta llog raph ical va lues 
(in  th e  o c tah ed ra l holes) the  sam e ion m ay  ex ist in  form s of d ifferen t va lences. 
T h e  developm ent o f  th e  co n d u c tiv ity  is b ro u g h t abou t by  e lectron  exchanges 
ta k in g  place betw een  these ions.

In  th e  case o f sem iconductors w ith  iron  oxide base, i t  is possible to  p ro 
duce la ttic e  defects b y  in tro d u c in g  in to  th e  la ttic e  cations h av in g  a valence 
h ig h e r or low er th a n  th a t  o f th e  F e3+ ion. In  th is  case, in  o rd er to  keep  th e  
e lec tric  n e u tra li ty  o f the  la ttice , th e  ion co n stitu tin g  the  la ttic e  (th e  iro n  ion) 
tak es  th e  form  of th e  lower or h ig h er va lency . Therefore, in  th e  re su ltin g  la ttic e , 
iro n (III)  as well as iron (II) ions, m ay  be p resen t a t la ttice  po in ts o f id en tica l

* P a rt I  : A cta  Chim. H ung. 5, 215 (1955).
**Paper p resen ted  a t  the II . Congress o f  H u n g a rian  Chem ists (B u d a p es t, N o v em b er 18,

1955).
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e n e rg y , th a t  is a t o c ta h e d ra l positions. T he p ro b a b ility  of electron exchange 
is th e  h ig h est i f  th e  n u m b e rs  o f these ions a re  equa l.

T he changes in  c o n d u c tiv ity  were in v e s tig a te d  in th e  following system s :

iron o x id e  —  zinc oxide,
iron  ox id e  —  tita n iu m  diox ide, anti
iron  o x ide  —  zinc oxide —  ti ta n iu m  dioxide.

T hese changes in  c o n d u c tiv ity  can be ex p la in ed  well by  the  deve lopm en t 
o f  c ry s ta l  s tru c tu re .

Experim ental

T h e  te s t  pieces se rv in g  as a  basis for th e  in v e s tig a tio n  w ere p rep ared  b y  th e  ceram ic  
p ro c ed u re  described in  P a r t  I  [1].

T h e  basic m ate ria ls  u se d  w ere  y —F e 2 0 3, ZnO, a n d  Т Ю 2. у —F e20  was p re p a re d  in  th is  
I n s t i tu te  [1] ; ZnO an d  T i 0 2  w ere  com m ercial re a g e n ts  o f  a n a ly tic a l p u rity .

M easurem ents o f r e s is t iv i ty  were carried  o u t  b y  a n  e lectron ic  ohm -m eter o f O riw ohm  
ty p e ,  w ith  low -voltage d ire c t  c u rre n t . The v a lues o f  c o n d u c tiv ity  w ere d e te rm in ed  in  ev ery  
e x am in ed  com position a t  20 p o in ts , in  th e  te m p e ra tu re  ra n g e  o f  15° an d  250° C.

Z n O

Fe^Oj

F ig . 1. C om positions o f th e  e x am in ed  system s

C rysta l s tru c tu re s  w ere  d e te rm in ed  by  X -ra y  d iffra c tio n  m eth o d . The b ak ed  ceram ic  
sp ec im en s were pounded  in  a  d iam o n d  m o rta r to f lo u r  fin en ess (m esh 1 0 0 ), th en  m ixed  in  p ro p o r
tio n  o f 10 : 4 w ith  a m e th a c ry la te  pow der (D en tak ry l)  g iv in g  no  X -ra y  reflexes. A dding  2 — 3 
d ro p s  o f  a  su itab le  so lv en t (S p o facry l) a viscous m ass w as p ro d u c ed , from  w hich  w ith  a  h a n d  
e x tru s io n  press X -ray  sp ec im en s o f  0 ,35—0,60 m m  d ia m e te r  w ere ex tru d e d . The X -ra y  d iffrac 
tio n  d iag ram s were m ade w ith  a  V EM  V EB  a p p a ra tu s , in  a  D eb ye-S cherrer cam era  o f 57,5 m m  
d ia m e te r , in  a cobalt an o d e  P h o e n ix  tube. In  o rd er to  e lim in a te  fluo rescen t ra d ia tio n  th e  film s 
h a d  to  b e  screened by  a  su p e rp o se d  film .

T echnica l d a ta  : 40 k V , 10 m A , CoK ra d ia tio n  w ith o u t b e ta -f il te r ,  d iam e te r  o f co llim a to r 
0,8 m m , tw o layers o f A g fa  L a u e  film , exposure 12 h ours. T he d iagram s w ere developed 
a t  20° C in  a “ K odak  D ”  d ev e lo p er for 4 m in u tes .

T he com positions o f  th e  exam ined  sem iconducto rs a re  show n in  th e  te rn a ry  d iag ra m  
o f  F ig . 1.
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The com positions be long ing  to the  te rn a ry  system  were chosen so as to  m ak e  th e  g rad u al 
tran s itio n s  possible betw een th e  two well defined system s :

Zn 2  + (F e8+ Fe 3  + ) O r  and  Z n 2  + (F e2+ T i4  + ) 0 * -

Before beginning th e  m easu rem en ts  i t  was assum ed th a t ,  w hile b ak in g , th e  th ree  oxides 
co n v ert, according to th e  co m position , in to  z inc-ferrite  o r a z in c -iro n -titan iu m  sp inel. In  th is

m o /e % o  Г в г 0 3

F ig . 2. R esis tiv ity  o f  sem iconducto rs belonging to  th e  system  F e j0 3 —T i0 2  as a fu n c tio n  o f  com 
p osition  a t  2 0 ° C

w ay th e  q u a n tity  o f o c tah ed ra l iro n (III)  an d  iro n (II)  ions, re sp ec tiv e ly , w ould he ex ac tly  a d ju s t
ab le . The m axim um  possib ility  o f  e lectron  exchange would ex is t i f  th e  Zna + (F ea + T i4  + ) Oa— 
c o n te n t w ould he 66,7 mole p e r  cen t, fo r th en  the  nu m b er o f  F e 3  1 ions, re sp ec tiv e ly , a t  la ttic e  
p o in ts o f iden tica l energy a re  eq u al. In  th e  case o f th is com position  th e  e lec trica l c o n d u c tiv ity  
m u st have a m ax im um .

T he re sis tiv ity  o f  th e  exam in ed  sem iconductors m easu red  a t  20° C is show n as a function  
o f  th e  com position  by  th e  co n tin u o u s curves in  F igures 2, 3, a n d  4.
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The re s is tiv ity  vs. com position  curves show a m in im u m  in  a ll th ree  system s. In  th e  f ig u res  
th e  abscissae in d ic a te  th e  com position  in  mole p e r cen ts a n d  th e  o rd in a tae  th e  lo g a rith m s of 
re sistiv ity . In  o rd e r to  m ake th e  p lan a r rep re sen ta tio n  o f th e  changes possible, in th e  te rn a ry  
system  th e  com positions are g iven  as m olar ra tio s  o f z inc  fe rr ite  a n d  z in c -iro n -titan iu m  sp inel.

I t  m ay  b e  seen from  F ig . 4 th a t  th e  m in im um  o f e lec trica l resistance  does n o t  a p p e a r  
a t  th e  expected  66,7 mole pe r c en t in  z in c -iro n -titan iu m  sp inel co n te n t b u t  a t  a  value  o f 10 m ole 
p e r cen t co n sid erab ly  d ev ia tin g  from  it.

The re su lts  o f  X -ray  d iffrac tio n  d iag ram s o b ta in e d  b y  d e te rm in ing  th e  c ry s ta l s tru c tu re  
o f sem iconductors a re  show n in  F igures 5, 6 , an d  7. In  these  figures th e  d istances o f  th e  id en tica l 
la ttic e  p lanes (h  к  1 ) a re  show n. The in ten sitie s  o f in te rferen ce  lines de term ined  by  su b jec tiv e  
observations a re  in d ic a te d  by  th e  leng ths o f  th e  lines in  th e  figu re .

The ag reem en t o f th e  d istan ces be tw een  th e  la tt ic e  p lane  a n d  th e  in tensities d e te rm in e d  
in  th is  way conform  w ell w ith  th e  d a ta  o f  th e  l i te ra tu re  [3] (see fig u re  8 ).

In te rp re ta tion  of experim ental results

The s tru c tu re  of y -iro n (III) oxide serv ing  as a basic  m a te ria l m ay  be  con
sidered  as a sp inel la ttic e  in  w hich one s ix th  o f th e  cation  position  of o c tah ed ra l 
sy m m etry  are  n o t occupied. A ccording to  ou r d esignation  till now em ployed  :

4 F e20  3 Fe 3  +■ (F e 3 1  Fej/- . .  .)  O j"

In  an o th e r w ay , conform ing to  S chottky’s sym bols [4] :

4 Fe 2 0 3  ^  3 Fe3+ 0 ! “ +  F e3> D 3'  +  3 ©

In  th e  eq a tio n  □  rep resen ts an  unoccupied  position  in th e  la ttice . Fe3 ! w ritte n  
before th e  sym bol designates an unoccupied position  form ed in  th e  la ttic e  of 
Fe3+ ions. The th ree  n egative  charges w ritte n  on to  th e  sym bol, m ean  th a t  
th e  lack  of an  iro n (III)  ion in  th e  la ttic e  p o in t rep resen t th e  lack of th ree  p o sitive  
charges, th a t  is, i t  is equ ivalen t to  th ree  neg a tiv e  charges as com pared  to  th e  
n eu tra l la ttic e . T he sym bol © designates an  e lectron  defect.

The system  Fe20 3— T i0 2

The T i4 r ions o f tita n iu m  dioxide added  to  iro n (III)  oxide occupy th e  e m p ty  
places in  th e  la ttic e  o f F e3 1 ions. This induces an  elec tron  defect in the la ttic e .

The la ttic e  keeps its  e lectrical n e u tra lity  on ly  in  th e  case of s im u ltaneous 
conversion o f iro n (III)  ions in to  iro n (II)  ions in  an ap p ro p ria te  n u m b er. So 
every  T i4+ ion en te rin g  th e  unoccupied places co n v erts  four iro n (III)  ions in to  
ions of low er valency . The process described  b y  S ch o ttk y’s sym bols is as 
follows :

T i0 2 +  F’e3b D 3-  +  4 Fe31- T i4+ (F e31) +  4 F e ! t  * - ( F e 3')  +  0 2

The sym bol ф  m eans th a t  th e  places of th e  ions c o n s titu tin g  the  la ttic e , a t 
p resen t those  o f iro n (III)  ions, are occupied b y  o th e r ions ; these ions are  w ritte n  
before th e  sym bol. The charge w ritten  to  th e  sym bol expresses th e  d ev ia tio n  
in  n u m b er o f charges of the  alien ion from  those o f th e  ion co n stitu tin g  th e  la tt ic e . 
B y w ay o f illu s tra tio n , in the  above-m entioned  case th e  positive charges d im i-
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n ish e d  b y  one of the  F e2+ ions, ap p ea r as n eg a tiv e  la ttice  p o in ts , while th e  charges 
o f  th e  q u ad riv a len t t i ta n iu m  ion re su lt in  p o sitiv e  excess charges .

I f  t i ta n iu m  ions a re  in tro d u ced  in to  th e  la ttic e  of iro n (III)  oxide, iro n (II)  
io n s a re  form ed a t  th e  o c ta h e d ra l positions, a n d  in  com pliance w ith  th e  afo re 
sa id  e lec tro n  exchange possib ilities o f decisive im p o rtan ce  to  th e  e lec trical 
c o n d u c tiv ity  increase. I f  th e  n u m b er of iro n (II)  ions form ed u n d e r  th e  in fluence 
o f  th e  T i4+ ions en te red  in to  th e  la ttice  becom es h igher th a n  th a t  o f th e  iro n (III)  
io n s , th e n  th e  co n d u c tiv ity  decreases.

A s long as th e re  a re  e m p ty  o c ta h e d ra l places in  th e  la ttic e , th e y  are  
o ccu p ied  b y  ti ta n iu m  ions, w hile fo rm ing  o f  th e  spinel (fu rth e r  on STi) w hich 
c a n  b e  described  b y  th e  follow ing s to ich io m etric  form ula :

F e8+ ( F e f t  F e f t  T i f t )  ОJ“

I f  th e  em p ty  p laces o rig ina lly  p re sen t in  th e  la ttic e  a re  occupied  b y  t i t a 
n iu m  ions, each a d d itio n a l ti ta n iu m  ion co n v erts  one ad d itio n a l iro n (III)  ion 
in to  a n  iron (II) ion , d u rin g  th e  fo rm atio n  o f  th e  iron  tita n iu m  spinel :

F e2+ (Fe2+ T i4+) 0 ? “

T h is  process w as p ro v ed  b y  X -ra y  d iffra c tio n  d iag ram s (Fig. 5).
O n th e  basis o f X -ra y  d iag ram s, th e  v a lu e  o f th e  la ttic e  p a ra m e te r  ch a r

a c te r is tic  o f pure iro n (I I I )  oxide am o u n ts  to  8,39Á . D u rin g  fo rm atio n  o f th e  
S T i sp inel, th e  value o f th e  la ttice  p a ra m e te r  sim ultaneously  changes w ith  
th e  in c rea se  of th e  T i0 2 co n te n t to  8,44 Á . I f  th e  T i0 2 co n ten t is 20 m ole p er 
c e n t, th is  spinel w ould  be p re se n t in  th e  p u re  s ta te . A t a T i0 2 co n ten t o f 28,5 
m ole p e r  cent, th e  d iffrac tio n  rings c h a ra c te ris tic  of th e  iro n (II)  t i ta n iu m  
o x id e  also  appear. A t a T i0 2 co n ten t o f 50 m ole p er cen t th is  sp inel is fo rm ed 
in  a  p u re  s ta te , th e  rin g s  ch a rac te ris tic  o f th e  iro n (III)  oxide an d  th e  ST i spinel, 
re sp ec tiv e ly , com pletely  d isap p ear, an d  th e  v alue  of th e  la ttic e  p a ra m e te r  is
8 ,47  Á .

O n calcu lating  th e  possib ilities o f e lec tro n  exchange ch a rac te ris tic  to  th e  
c o n d u c tiv ity  from  th e  n u m b e r of th e  o c ta h e d ra l iro n (III)  a n d  iro n (II)  ions, 
re sp e c tiv e ly , and  p lo ttin g  th e m  aga in st th e  com position , th e  curve d raw n  by  
p lo t te d  lines in  F ig . 2 is o b ta in ed . The coincidence w ith  th e  tre n d  o f th e  curve 
o f  re s is tiv ity  versus com position  is obvious.

The system Fe20 3— ZnO

T he Zn2+ ions o f  zinc oxide added  to  iro n (I I I )  oxide occupy th e  e m p ty  
o c ta h e d ra l places o f th e  la ttic e . In  o rder to  re ta in  th e  electrical n e u tra li ty  of 
th e  la tt ic e , every Z n 2+ ion converts tw o iro n (I I I )  ions in to  iro n (II)  ions :

^  Z n2i • -  (F e3+) +  2 Fe2f • "  (Fe3+) +  i  0 2ZnO +  Fe3+ D 3~ +  2 F e 3+
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T hus F e2 H ions are  form ed a t  th e  o c ta h e d ra l places an d  th is  fa c t m a n i
fests itse lf  in  th e  increase  of co n d u c tiv ity .

Fig. 5. X -ra y  d iffrac tio n  d iag ram s of sem iconducto rs based  on th e  system  F e 2 0 3  —T i 0 2

As long as th e re  are  em p ty  o c tah ed ra l p laces in  the  la ttice , th e y  a re  occu
pied  b y  zinc io n s, w hile th e  fo rm atio n  of sp inel ( fu r th e r  on S Zn) can be described  
by  the  fo llow ing s to ich iom etric  form ula :

Fe 3  (Fe 3  Fej ;l Zn? :i) O f"
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F ig . 6. X -ra y  d iffrac tion  d iag ram s of sem iconductors based  on th e  system  F e 2 0 3 —ZnO*

W h e n  th e  em p ty  o c ta h e d ra l places of th e  la ttic e  are occupied, th e  b u ild in g  
in  o f  e a c h  add itional zinc ion resu lts  in  a re-conversion  of an iro n (II)  ion  in to  
an  i ro n ( I I I )  ion, while zinc fe rr ite  is form ed :

Zn 2  f (Fe3+ Fe3f) 0 ? “
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The X -ray  d iffrac tio n  d iagram s of sem iconducto rs based  on th e  sy stem  
F c20 3— ZnO are show n in  F ig . 6.

D uring th e  fo rm atio n  o f S Zn spinel, th e  la ttic e  p a ram e te r  increases from  
th e  value of 8,39 Á ch a rac te ris tic  o f the  iron  oxide to  8,44 Á. A t a ZnO co n ten t
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Fig. 7. X -ray  d iffrac tion  d iag ram s o f sem iconductors belonging  to  th e  system  Fe2 Os — T iO a—ZnO

o f 20 mole p er cen t th is  spinel is p resen t in  a pu re  s ta te . F u rth e r  increasing  
the  ZnO co n ten t, d iffrac tio n  rings ch a rac te ris tic  o f  zinc ferrite  ap p ear. A t a 
ZnO con ten t o f 50 m ole p e r cen t zinc fe rrite  is p re se n t in  a pure s ta te  ; th e  la t 
tice  p a ram e te r am o u n ts  to  8,42 Á.

In  o rder to  p rove  th e  resu lts o f co n d u c tiv ity  m easurem ents, th e  possi
b ilities o f e lectron exchange resu lting  from  th e  above-m entioned  deve lopm en t
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o f  s t r u c tu r e  were ca lcu la ted  in  fu n c tio n  of th e  com position . T he re su lt is in d ica ted  
b y  th e  d o tte d  curve in  F ig . 3. T he dev e lo p m en t o f possib ilities  in  e lec tron  
e x c h a n g e  m arked ly  co rresponds to  changes in  th e  re s is tiv ity .
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F ig . 8 . C om parison of th e  re su lts  o f X -ra y  d iffrac tio n  m easurem ents w ith  d a ta  o f  lite ra tu re

The system  Fe2Oa— T i0 2— ZnO
I n  th e  te rn a ry  system s d iffrac tio n  rin g s  charac teris tic  of spinels in b in a ry  

s y s te m s  sim ilarly  ap p ea r (F ig . 7).
T o  exp la in  changes in  co n d u c tiv ity , th e  possibilities of e lec tron  exchange 

a c c o rd in g  to  the  developm ent o f s tru c tu re  w ere calcu lated  as follows. F irs t  o f
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a ll th e  ti ta n iu m  ion tends to  occupy th e  em pty  o c tah ed ra l places of th e  la ttic e  
o f  iro n (III)  oxide. Zinc ion beh av es th u s  only if  th e  n u m b er o f the  t i ta n iu m  ions 
is sm aller th a n  th a t  of the  e m p ty  la ttic e  points. ZnO prefers te tra h e d ra l positio n s, 
a n d  form s b o th  zinc ferrite  w ith  iron  oxide and  a Zn TiO  spinel w ith  ti ta n iu m  
dioxide.

T he tendency  of th e  Z n 2+ ions to  occupy th e  te tra h e d ra l places is well- 
know n from  the  lite ra tu re  [5, 6]. P lo ttin g  th e  possib ilities o f electron  exch an g e  
ca lcu la ted  on th e  basis o f th is  s tru c tu ra l change a g a in s t th e  com position , th e  
cu rve  rep resen ted  by the  d o tte d  line in Fig. 3 is o b ta in ed . The values o f  th e  
cu rve  correspond very  well w ith  th e  changes in  th e  re sis tiv ity .

T he resu lts o f X -ray  d iffrac tio n  m easurem ents w ere com pared  to  th e  d a ta  
o f  lite ra tu re  as shown by  F ig . 8. T he agreem ent of th e  d istances b e tw een  th e  
la ttic e  p lanes is sa tisfac to ry .

SUM M ARY

T h e  developm ent o f c ry s ta l s tru c tu re  as a fu n c tio n  o f com position  of sem ico n d u cto rs  
belonging  to  th e  te rn a ry  system  Fe 2 0 3 —T i0 2—ZnO was e stab lished  b y  X -ra y  d iffrac tio n  m eth o d s. 
O n th e  basis o f s tru c tu ra l a lte ra tio n s , th e  changes in  specific  re s is tiv ity  as a fu n c tio n  o f  co m po
s itio n  c an  be sa tisfac to rily  in te rp re te d  b y  considering th e  possib ilities o f e lectron  ex change  
c a lcu la ted  from  the  num ber o f  i ro n (III)  a n d  iro n (II) ions occupying  th e  o c tah ed ra l p laces o f 
th e  sp inel la ttice .
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(Institu t für Elektrochemie der Technischen Universität, Budapest)

Eiugegangen am 2. Oktober 1956 

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

E s w urden  R ön tg en -D iffrak tio n su n te rsu ch u n g en  m it versch iedenen , den  D re ik o m p o n en 
ten sy s tem  Fe 2 0 3 —T i0 2—ZnO an g eh ö ren d en  H alb le ite rn  d u rch g efü h rt. E s w urde g e fu n d en , 
d a ß  d ie E n tw ick lu n g  der K r is ta lls tru k tu r , als F u n k tio n  de r Z usam m ensetzung , e ine  gewisse 
R egelm äßigkeit aufw eist. Es k a n n  die Ä nderung  des spezifischen W iderstandes, a ls  F u n k tio n  
d e r  Z usam m ensetzung , a u f  G ru n d  d e r S tru k tu rän d e ru n g , m it H ilfe de r aus der Z ahl d e r  a u f  
P lä tzen  ok taed risch er Sym m etrie  des S p inellg itters befind lichen  E isen (III)- bzw . E isen (Il)-  
lo n e n  berech n eten  E lek tro n enaustauschm öglichkeiten , befried igend  e rk lä r t  w erden.

6  Acta Chimica 16/1.
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ПОЛУПРОВОДНИКИ ЖЕЛЕЗООКИСНОЙ ОСНОВЫ С СТРОЕНИЕМ ТИПА
ШПИНЕЛИ, II.

М. К О Н Ц -Д Е Р И , Й. М И ЛЛЬН ЕР и И. В А Л ЬДХ А У ЗЕР 

(Институт электрохимии Технического Университета, г. Будапешт)

Поступило 2 октябра 1956 г.

Р е з ю м е

Изучая полупроводников, принадлежащих к группе трехкомпонентной системы 
Fe20 3— Ti02—ZnO, авторы установили с помощью рентгенодиффракционного метода 
образование кристаллической структуры в зависимости от состава. Изменение удельного 
сопротивления в зависимости от состава можно удовлетворительно объяснить на осно
вании изменения структуры, с учетом возможностей электронообмена, высчитанных из 
числа ионов железа(Ш) и железа(П) на месте октаэдрической симметрии шпинелевой 
решетки.

M rs. M á rta  K o n c z - D é r i  I
József MiLLNER I B u d ap est X I ,  B udafoki ú t  8.
Mrs. H ona W a l d h a u s e r



ÉTUDE PHYSICO-CHIMIQUE SUR LA SOLUTION 
AQUEUSE DE L’ACIDE MÉTATUNGSTIQUE 

H10[H2(W2O7)6]
R . R ip a n  et C. P r ist a v u

(Laboratoire de Chimie Anorganique et A nalytique, Vniversité  «V . Babes», C lu j)

R e^u le 2 oc tob re  1956*

L ’acide aquo-12 tu n g stiq u e  H 10[H 2(W2O7)e] • x H 20  ou m é ta tu n g s tiq u e  
est considéré com m e un  hétéropo lyacide, parce q u ’il est isom orphe avec une  
série de hétéropolyacides qu i c ris ta llisen t avec 22 m olécules d ’eau  e t se p rep a re  
d ’ap rés  la  m éthode générale em ployée po u r la Synthese de ces com binaisons [1].

D ans une étude an té rieu re  nous avons m o n tré  que Pacidé m é ta tu n g s tiq u e  
possede en solu tion  aqueuse une b asic ité  fo rte  p o u r 6 ions d ’hydrogene, e t la 
p ro p rié té  de d issociation  u n iq u e , p rop rié té  com m une au x  au tres  h é té ro -e t 
isopolyacides [2, 3, 4].

L a mérne étude nous a m o n tré  la  g rande s ta b ilité  de Lacidé m é ta tu n g s tiq u e  
en  so lu tion  aqueuse, qui le rap p ro ch e  de l’acide silico-tungstique.

E n  c o n tin u an t l ’é tude su r Lacidé m éta tu n g stiq u e  en solu tion  aqueuse , 
nous avons cherché p rem ierem en t d ’é tab lir  le com portem en t de la  so lu tion  
de Lacidé v is-ä-vis des bases fo rtes com m e L h y d ra te  de sodium  N aO H , e t  des 
bases faibles com m e le N H 4O H , N a H C 0 3 e t la  guanid ine.

D eux iém em ent, nous avons essayé d ’é ta b lir  le com portem en t des so lu tions 
de Lacidé v is-ä-vis des ions des m é ta u x  lourds com m e A g+, B a2+, T l+, P b 2+.

P o u r effectuer les m esures nous avons em ployé la  m éthode conducto - 
m é triq u e  visuelle. Le ré su lta t de l’é tude  p o u rra  nous ren d re  com pte de la  s ta 
b ilité  e t de la s tru c tu re  de Lacidé aquo-12 tu n g stiq u e .

L ’é tude  conductom étrique  su r la n eu tra lisa tio n  de Lacidé aquo-12 tu n g s 
tiq u e  avec N aO H , N H 4O H , N a H C 0 3 e t g u an id in e , nous m o n tré  l ’ex istence  
de tro is  réac tions qui on t Heu au x  cours du  ti tra g e . Ces tro is  réac tio n s  son t 
ind iquées p a r  tro is  po in ts d ’in flex ion  ob tenus su r les courbes des t i tra g e s  e t 
qu i co rresponden t p ro b ab lem en t au x  tro is réac tio n s chim iques qui on t lieu  en  
fo nc tion  de la concen tra tion  de la  base : (F ig . 1, 2, 3, 4).

1. H 10 [H 2(W jO ,)e] +  6 Х О Н  6 X H W j0 7 +  6 H 20  

ou bien i! se form e la  com binaison X 6 H 4 [W 12 0 42]

2. 6 X H W 20 7 6 X O H  6 X 2W 20 7 +  6 H 20

3. 6 X 2W 20 ,  +  12 X O H  12 X sW 0 4 +  6 H 20

*M ém oire p ré sen té  au  I I е Congres (les C him istes H ongrois (B u d ap es t, le 16 n o v em b re
195 5).

6*
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Ces résu lta ts nous m o n tre n t  : 1° P in s tab ilité  de  l’acide aquo-12 tu n g stiq u e  
v is -ä -v is  des com binaisons q u i on t un ca rac te re  b as iq u e , e t 2° P existence des 
r a d ic a u x  pyro tungstiques d a n s  la molecule de l’acide m é ta tu n g stiq u e .

L es reactions qu i o n t  lie u  p a r Paction des io n s m étalliques B a 2+, P b 2+ 
e t  T I ' su r Pacidé aquo-12 tu n g s tiq u e  sont des re a c tio n s  de su b s titu tio n , car il 
se fo rm e  prem ierem ent les sels hexam étalliques :

I f  [H 2(W20 7)6], на43 [Н2(\Ч'20 7)е], [H2(W20 7)61

e t  a v ec  un  exces de ré a c tifs  ces com binaisons se décom posent com m e il su it : 

XHWjO, X2W20 , 2 X 2W 04



ÉTUDE PHYSICO-CHIMIQUE SUK LA SOLUTION AQUEUSE DE L'ACIDE MÉTATUNGSTIQUE 87

L ’analyse g rav im étrique  des p récip ités qu i correspondent au x  ra p p o r ts  
<les com binaisons : PbW 20 7, P b W 0 4, T lN aW 20 7 e t T12W 20 7 vérifie la  com po
sitio n  des com binaisons (T ableau  N o. I, II) form ées au x  cours du t i tra g e  en  so
lu tion  aqueuse de Pacidé m éta tu n g stiq u e  avec les sels m entionnés p lu s  h a u t .

C ette prem iere p a rtié  de l’é tu d e  confirm e Pexistence des p y ro ra d ic a u x  
W20 72~  d ans la m olecule de Pacidé aquo -12 tu n g s tiq u e , Pacidé m on tre  la  co n sti
tu tio n  en concordance avec celle proposée p a r  R o se n h e im  [5] : H 10[H 2(W 2O 7]6].

Tableau I

La forme w ,% wo,% Pb% РЬ%
considérée théorique expérim. théorique expérim.

PbW 20 ................... 67,24 65,20 29,84 29,12

P b W 0 4 ................. 51,44 50,00 45,52 44,70

T ableau II

La forme « о ,» wo„% Tl% Tl%
considérée théorique expérim. théorique expérim. Obs.

N a T lW 2 t ) ............. 65,6 63,2 28,9 29,5

T l j W jO , .............. 52,2 49,0 46,0 И .9

L a deuxiem e p a rtié  de P étude  a eu p o u r su je t la d e te rm in a tio n de la
basic ité  faible de Pacidé aquo-12 tu n g stiq u e .
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L a  basic ité  fo rte  six  a é té  vérifiée en  o b te n a n t  les sels :

H /1 [H2(W20 7)6], j;1". [H2(W20 7)6], [H2(W20 7)6]

l ’excés de réactifs —  com m e nous avons c o n s ta té  dans la p rem iere  p a r tié  de 
l’é tu d e  —  décom pose ces m olécules e t il se fo rm e  les : X 2W20 7 e t les X 2W 0 4. 

P o u r  m e ttre  en évidences les q u a tre  de rn ie rs  ions d ’hydrogéne de la  molé-
Ba

cule H 10[H 2(W2O7)e] nous avons p réparé  le sei de bárium  3 [H 2(W 20 7)6], e t 

n o u s av o n s  é tud ié , to u jo u rs  p a r  voie co n d u c to m étriq u e  visuelle, les réac tio n s

a  a

qu i o n t  eu  lieu en t i t r a n t  la so lu tion  de cette  com binaison  dönt les six  ions d ’h y d 
rogéne so n t substitu és  au  b a r iu m , avec de l’a z o ta te  d ’a rgen t A g N 0 3 e t avec 
de l’a c é ta te  de b a riu m . D ans les deux cas les d e rn ie rs  quatre  ions d ’hydrogéne 
en  co n d itio n s  d éterm inées, so n t rem placées p a r  les ions m étalliques d ’a rg en t 
e t d u  b a r iu m . Le p o in t d ’inflex ion  correspond ä la  form ation des com binaisons 
s u iv a n te s :

ßll [H2(W20 7)f>] et ^  [H2(W20 ,) , |

N o u s avons sép aré  ces deux  com binaisons de la solution e t 1’ana lyse  
g ra v im é tr iq u e  a vérifié  la com position  de ces d eu x  com binaisons qui son t les 
su iv a n te s  : (T ableau N o. I l l )  :
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Tableau No. I l l

La forme considéréc W(>3%
théor.

wo,%
expérim.

n.%
théor.

Bn%
expérim. Ag%théor.

Ag%
expérim.

Ba5 lH2(W20 7)J  ................... 77,9« 73,00 19,40 18,49 — —

*“3 [h 2(W A ),i ...................
л ©4

74,74 70,80 11,06 11,80 11,58 11,90

Les dernieres d e te rm in a tio n s  confirm ent la  b asic ité  d ix  de l’acide aquo -12 
tu n g s tiq u e , H 10[H 2(W2O-,)e] e t en mérne tem ps sou lignen t la d ifference en tre  
les six prem iers a tom s d ’h idrogéne e t les q u a tre  dern iers.

RÉSU M É

L a p resen te  é tu d e  nous a perm is de verifier e x p ériin en ta lem en t Ja c o n s titu tio n  de l ’acide 
aq u o - 1 2  tu n g stiq u e .

On a consta te  une a c id ité  fo rte  p o u r six ions d ’h y d rogéne, e t  une a c id ité  to ta le  p o u r dix 
ions d ’hydrogéne, c’est-ä-d ire  u n e  a c id ité  to ta le  égale ä d ix  ions d ’hydrogéne.

D ’a u tre  p a r t,  les réac tio n s de décom position aver, les bases e t  les ions m éta lliq u es, con
firm e n t l’in stab ilité  re la tiv e  d e  la  m olécule e t aussi l’ex is ten ce  des ra d ic au x  p y ro tu n g stiq u es  
d an s  la molécule.

E n  v e r tu  de ces ré su lta ts  on  p e u t affirm er que la s tru c tu re  m in im um  de l ’acide  aquo-12 
tu n g stiq u e  cn solution aqueuse  co rrespond  ä celle proposée p a r  R o se n h eim , q u i e s t la  su iv an te  :

H 1 0  [H 2 (W 2 0 , ) 6] • x U ,0  ou bien H 1 0 [W ,2 O42] • x H ,0 .
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PH Y SIC O -C H E M IC A L  ST U D IE S  IN  T H E  A Q U E O U S SO L U T IO N  
O F  M ETA TU N G STIC A C ID

R. RIPAN and C. PRISTAVU

( Laboratory o f Inorganic and A nalytical Chemistry, V. Haltes U niversity, Cluj, Republica Populäre Romana)

S u m m a r y

As a re su lt o f co n d u cto m etric  m easurem ents carried  o u t  in  an  aqueous so lu tio n  o f  m etatung* 
stic  acid , the  au tho rs confirm ed , th a t  th e  m in im al s tru c tu re  o f  a q u o - 1 2  tu n g stic  acid  corresponds, 
in an  aqueous so lu tion , to th e  fo rm ula  proposed by  R osenheim  : H 1 0  [ I i 2(W 2̂ 0 7)e] . x  H 2 0 .

In  th e  course o f decom position  reac tions co n d u cted  b y  th e  use o f bases a n d  m eta l ions, 
also the  re la tive  in s tab ility  o f  th e  m olecule and the  ex is ten ce  o f p y ro tu n g stic  ra d ic a ls  in the 
m olecule were proved.
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ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ ИССЛЕДОВАНИЯ ВОДНОГО РАСТВОРА 
МЕТАВОЛЬФРАМНОЙ КИСЛОТЫ H10[H2(W2O7)6]

Р. РИПАН и Ц. ПРИСТАВУ

(Лаборатория неорганической и аналитической химии Гос. Университета им. А. В. Бабеша,  г. Клуж,
РНР)

Поступило 2 октября 1956 г.

Р е з ю м е

В результате кондуктометрических измерениях в водном растворе метавольфрам- 
ной кислоты H10[H2(W2O7)6] • х  Н20 , установлено, что в водном растворе минимальная 
структура акво-12 вольфрамной кислоты соответствует структуре, предложенной Розен- 
геймом, т. е. можно ее написать выше показанной формулой.

Путем реакции разложения с помощью оснований и металлических ионов опре
делена относительная неустойчивость молекулы, а также и существование в молекуле 
радикалов пировольфрамной кислоты.

P rof. Dr. R aluca R ip a n  
C. P ristavu

Str. R acovitä  N r. 1, Cluj, R o u m an ie .
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C H A N G ES IN  T H E  O R D E R  O F R E A C T IO N , W IT H  R E S P E C T  TO  T H E  

A C C EPTO R , D U R IN G  C A TA LY TIC H Y D R O G E N A T IO N

Z. Cs ű r ö s , I. G éczy  and T . K e r e s z t é l y

( Institu te  o f  Organic Chemical Technology, Technical University, Budapest) 

R eceived M arch 8 , 1957

The h ydrogena tion  reac tio n  of the o lefin  double bond is m ostly  o f zero 
order, w ith  respect to  th e  hydrogen  acceptor [1— 8, 24— 28], a lthough  reac tio n s 
of the f irs t  o rd er and  o f frac tions were often  observed  [9— 23]. I t  w as earlie r 
proved b y  us [29, 30] th a t  w ith  m aleic, fu m aric  a n d  cinnam ic acids as su b 
s tra te s , th e  o rder of reac tio n  varies from  0 to  0 ,6, w ith  respect to  th e  accep to r, 
depending  on th e  am o u n t o f ca ta ly s t applied . In  these  experim en ts, th e  o rder 
o f reaction  w as de te rm in ed  b y  m easuring th e  tim e  elapsed u n til 50 a n d  75% , 
respectively , o f th e  su b s tra te  (acceptor) converted . In  lack  of d irect m easu rem en ts  
values w ere o b ta in ed  b y  g raph ic  in te rp o la tio n .

On ca lcu la tio n , th e  follow ing form ulae were used  :

, _ Ч £ -  0
" l o g ( l - * , )

w here n  is th e  o rd er o f  re ac tio n , tj th e  tim e belonging to  co n ce n tra tio n  x l412 th e  period  p e rta in in g  
to con cen tra tio n  x 2 =  2 x x—x 2 , and

. _ ! —a —*1)
t i ( l - n )

where к is th e  ra te  co n stan t.

In  these inv estig a tio n s, substra tes  of d iffe ren t concen trations w ere app lied , 
sy stem atica lly  ra ising  th e  q u a n tity  of c a ta ly s ts . I t  was found th a t  th e  ra te  
co n stan t o f th e  reac tio n  follows a m ax im um -m in im um  curve as a fu n c tio n  of 
the q u a n tity  o f  c a ta ly s ts , an d  th a t  the  ex trem e  values of th is m ax im um -m in i- 
m um  curve sh ift, w ith  decreasing con cen tra tio n s o f su b stra te , as a ru le , to  
sm aller q u a n titie s  of ca ta ly sts .

I t  h as also been d em o n stra ted  th a t  in  c e r ta in  cases, no t su b jec ted  to  a 
system atic  in v estig a tio n , the  o rder of the h y d ro g en a tio n  reaction , w ith  respect 
to  the  accep to r, when th e  experim en ta l va lu es  o f the  order of reac tio n  were 
com pared  to  those ca lcu la ted  on the basis o f tim es  belonging to  con cen tra tio n s

* Z. Csű r ö s  and J .  P e t r ó  : Investigations on C a ta ly sts , X V II. A cta C hiin . H ung . 
14, 381 (1958).
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x x —  0 ,3  a n d  x2 =  0,5, p ro v e d  to  be h igher in  th e  la te r  stages o f re a c tio n , i. e. 
th e  o rd e r  o f reaction slow ly rises  during  th e  course of th e  reac tio n , o r a t  least 
in  i ts  f i r s t  half.

C onsequently , th e  conclusion  was d raw n , th a t  th e  su b s tra te  is a t  f irs t 
s tro n g ly  adsorbed by  th e  c a ta ly s t ,  w hilst in  la te r  periods the  ad so rp tiv e  pow er 
b eco m es  w eaker, being , how ever, nearly  c o n s ta n t from  a ce rta in  p o in t on.

O n  hydrogenating  c ro to n ic  acid in  an  e thano lic  solution u n d e r  isobar 
c o n d itio n s  in  the presence o f  m odified  K aney-n ickel ca ta ly st, Mo ritz , L ie b e r  
a n d  B e r n s t e in  [31] fo u n d  th a t  the  ra te  o f hyd ro g en a tio n  can  be described 
b y  th e  following La n g m u ir  ty p e  equation  :

de ka A P c  1

d t V  (1 -f- be) 1 +  r  (c0 — c)

w h e re  V  is the volum e o f so lv en t in  lite r, c th e  concen tra tion  o f accep to r in 
m o le /lite r , t the period re q u ire d  to  a tta in  co n cen tra tio n  c, in  m inu tes, A  th e  volum e 
o f (cen trifu g ed ) ca ta ly s t in  m l, p resum ab ly  b e in g  p roportiona l to  th e  surface 
o f  c a ta ly s t ,  c0 the co n c e n tra tio n  of hydrogen  accep to r when s ta r tin g  th e  ex 
p e r im e n t ,  in  moles per l i te r ,  a and  b ad so rp tio n  coefficients c h a ra c te ris tic  of 
th e  a c c e p to r , in moles- 1 , r  th e  re ta rd a tio n  coeffic ien t of the  p ro d u c t fo rm ed , 
к  th e  specific  ra te  c o n s ta n t o f  reac tio n , in  m o le /m in . a tm . m l. c a ta ly s t.

T h e  values for к and  a c a n n o t  be sep ara te ly  d e te rm in e d , only th e ir  p ro d u c t ha, can  be 
e x p re s s e d  as liter/m in . a tm . m l. c a ta ly s t .

O n in teg ra tio n , th e  e q u a tio n  is as follows

( 1  +  rc0) In - f  (c„ — e) [b —  r +  —  (c0  — c)] = ---- ------t

w h ere

a n d

I t  ap p ears  as p rac tica l to c o n v e rt  th is eq u atio n  in to  th e  form

( « 0  — e) [b — r +  ~  (e0  — c)]A k a A P ' 1 2

tB =  fcoT P (1- rC») ln T

A ccord ing  to  the e x p e rim e n ts  carried  o u t b y  Moritz, L ie b e r  a n d  B e r n 
s t e i n , in  th e  in itia l period  o f  h yd rogena tion  k in e tica lly  an  ap p a ren t zero order 
o f  re a c tio n  m ay be observ ed , w hereas an  a p p a re n t firs t order m an ifests  itself 
a t  th e  en d  phase of re a c tio n .

T h is  obviously follows fro m  th e  above eq u a tio n , since in  th e  in itia l (early ) ph ase  o f the  
re a c tio n

br
—  (c0 -  c) (b — r)
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C onsequently , if  c0  is large  enough , the  p ro d u c t (c0— c) (b r) exceeds th e  v a lu e  o f  ln

an d  th e  ra te  o f reac tion  will be d e te rm in ed  by th e  te rm  o f zero  order.

H ow ever, w ith  th e  progress o f reac tio n , th e  ac tio n  o f  th e  te rm  In - will a lw ay s  be  m ore

a n d  m ore s tro n g er, corresponding to  th e  f irs t  o rd e r, w hen  th e  reaction  approaches co m p le tio n . 
T he zero o rd er section  o f th e  h y drogenation  cu rve  w ill becom e th e  higher, the  g re a te r  th e  in itia l 
co n ce n tra tio n  (c0) o f th e  accep tor.

I f  c0  is, in  tu rn ,  sm all enough, th e n , a t  a  g iven  m o m e n t, the  value of (e0 —c) w ill range

below  th a t  o f  In C° . A ccordingly , in  th e  case o f low in it ia l  co n cen tra tio n s o f accep to r, th e  k in e tica l 
c

curves w ill follow an  a p p a re n t f irs t  o rd e r u p  to  n e a rly  th e  e n d  o f the  reaction .
T he case is re la tiv e ly  m ore sim ple i f  r 6 , i. e. th e  ad so rp tion  of the  fo rm ed  p ro d u c t 

is neglig ib le, as in th e  c a ta ly tic  hydro g en atio n  o f cyclohexene . N am ely, in th is  case

V
к a A  P b (co — c) +  hi Г"c

W hen h y d ro g en a tin g  m aleic acid , p rac tica lly  an  apparen t zero o rd e r was 
observed  by  Moritz, L ie b e r  an d  B e r n s t e in  d u rin g  the  whole course  o f  the 
reac tio n . This has been in te rp re te d  by  p resu m in g  a h igh value for b, th u s  be §> 1 
being  valid  in m ost p a r ts  o f the  reaction . T h en ,

dc
dt

k n  A P  

V
an d

b V
k n A P (co -  c)

R ecen tly , Sw ic k lik  an d  cow orkers [17] are  o f  the  opinion th a t  th e  o rd er 
o f reac tio n  is co n stan t du ring  the  whole course o f  th e  hyd rogenation  reac tio n . 
H ow ever, th ey  found th a t  th e  ra te  co n stan t o f  th e  reaction  shows a lin e a r  rise 
in  tim e  w ith  th e  progress of th e  reaction .

Calculations

On the  basis o f th e  aforem entioned , i t  w as a tte m p te d  to  con firm  th e  p re 
su m p tio n s  of Moritz, L ie b e r  and  B e r n st e in  b y  th e  d a ta  of our ea rlie r m easu re 
m en ts. A ccordingly, th e  fie ld  of app lica tion  o f th e  m ethod  then  ap p lied  fo r the  
d e te rm in a tio n  o f th e  o rd er o f reac tio n  w as su b jec ted  to  a critical s tu d y  a n d  also 
ex ten d ed  to  reac tio n  tim es 0,4— 0,64 an d  0,6— 0,84. N am ely, it can  be  d e m o n s t
ra te d  th a t  th e  difference x2 —  x3 =  A x ,  ex h ib ited  betw een th e  v a lu es  o f  x x 
an d  x2 i f  x 2 =  2xj  —  Xj, w hen p lo tted  a g a in s t x ,  show s a m axim um . T h is  m ax i
m um  ap p ears  ju s t  a t  th e  pairs o f values xx =  0,5 an d  x2 =  0,75, since

=  (2 *i — x \ — *i)' =  (*i — *1)' =  1 — 2 =  0
dx

w hereof Xj =  0,5 a n d  x 2 =  0,75.
I t  was found in  th e  course o f ca lcu la tio n s th a t  quan tities o f  x 1 an d  x2 

app ro ach in g  th e  m en tioned  values y ield , on using  the  given fo rm u la , values 
of th e  a p p a re n t o rd er o f  reaction  ra th e r  u tilisab le . W hen, how ever, th e  value
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o f A x  ran g es  below c e r ta in  c ritica l lim its ( ~  0 ,2), th e  form ula c a n n o t re liab ly  
be a p p lie d , due to  th e  g re a t m ethodical e rro r.

R a th e r  accu rate  r a te  d a ta  c an  be o b ta ined  fo r th e  f i r s t  p a r t  o f the  re ac tio n  w h en  using 
a  v a lu e  * 1< 0 , 5 .  On th e  o th e r  h a n d , xx should no t be  to o  sm a ll since slight erro rs a re  to  a  g re a t 
e x te n t  am p lified  in  c a lcu la tin g  n, d u e  to  th e  lo g arith m ic  ra tio  in  th e  applied eq u a tio n .

Since the  po in ts  o f  m easurem ents w ere som etim es far from  th e  values 
ap p lied  in  the  ca lcu la tio n , lin ea r in te rp o la tio n , w hen necessary, xvas used.

O n calcu lations, tim es  belonging to  va lu es

x x =  0,4 x 2 =  0,64
x x =  0,5 x 2 =  0,75
x x =  0,6 x 2 =  0,84

(an d  in  ce rta in  cases [29, 30] to  x x =  0,3 a n d  x 2 —  0,51) were ap p lied . I n  ex
p e r im e n ts  which served  as a basis of our ca lcu la tio n s  [29, 30], c innam ic , m aleic 
an d  fu m a ric  acids w ere used  as su b stra te s  in  v a rio u s  in itia l co n cen tra tio n s. 
T he q u a n t i ty  of c a ta ly s t ap p lied  varied  from  0,1 to  0,6 g. The re su lts  o f  the  
ca lcu la tio n s  are disclosed in  Tables I— I I I  a n d  F ig u res  la —IIIc .

Discussion of re su lts

I t  is ap p aren t from  th e  curves e stab lish ed  (F igs. Ia — IIIc ) an d  from  the  
d a ta  o f  T ables I— I I I  th a t  in  m a jo rity  of th e  cases the order of reac tio n  f irs t 
in c reases  w ith  the  p rogress o f hy d rogena tion , th e n  show s alm ost no f lu c tu a tio n s .

Order o f reaction

Fig. Ia .  C hanges in  th e  o rd e r  o f  reac tio n  
w ith  re sp e c t  to  th e  s u b s tra te , d u rin g  the  
course o f  reac tio n , in a 1 , 0  m illim ole solution 
o f c in n a m ic  acid , in th e  p resence  o f vary ing  

q u a n titie s  o f c a ta ly s ts

Order o f reaction

Extent o f  reaction

Fig. Ib . C hanges in  the  o rd er o f re ac tio n  
w ith  re sp e c t  to the  su b s tra te , d u rin g  th e  
course  o f  re ac tio n , in a 0,5 m illim ole so lu tion  
o f c in n a m ic  acid , in  the  p resence o f  v a ry in g  

q u a n titie s  o f ca ta ly s ts
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In  ex cep tio n a l cases, generally  w ith  sm all am oun ts o f ca ta ly sts , th e  o rd e r of 
reac tio n  m ay  be considered as s tab le , w ith in  exp erim en ta l errors.

Order o f reaction Order o f reaction

Extent o f reaction

Fig. Ic. C hanges in  the  o rder o f reac tio n  
w ith  re sp ec t to th e  su b s tra te , d u rin g  th e  
course o f  reac tio n , in a 0,25 m illim ole 
so lu tion  o f  c in n am ic  acid , in  th e  p resence 

o f v a ry in g  q u a n titie s  o f c a ta ly s ts

Ordtr o f reaction

Extent o f reaction

Fig. l ib .  C hanges in  the  o rder o f reac tio n  
w ith  re sp ec t to  th e  su b s tra te , d u rin g  th e  
course o f  re ac tio n , in a 0,5 m illim ole so lu 
tio n  o f m aleic acid , in th e  p resence o f 

v a ry in g  q u a n titie s  o f c a ta ly s ts

Extent o f  reaction

Fig. I  la .  Changes in  th e  o rd e r o f  reac tion  
w ith  re sp ec t to  th e  su b s tra te , d u r in g  the 
course o f  reac tio n , in  a 1 , 0  m illim o le  so lu
tion  of m aleic acid , in th e  p resen ce  of 

v a ry in g  q u a n titie s  o f c a ta ly s ts

Order o f reaction

Extent o f  reaction

Fig. l ie .  Changes in  th e  o rd e r  o f  re ac tio n  
w ith  resp ec t to  th e  su b s tra te , d u r in g  th e  
course o f reac tio n , in  a 0,25 m illim o le  so lu
tio n  o f m aleic acid , in th e  p re sen c e  of 

v a ry in g  q u a n titie s  o f c a ta ly s ts

In  g enera l, it  can be seen th a t  th e  o rder o f reac tio n  is h igher w h en  sm all 
q u a n tit ie s  o f ca ta ly s t are  be ing  app lied .

In  connection  w ith th e  ca lcu la tions, also th e  ra te  co n stan ts  b e long ing  
to  d iffe ren t o rders of reaction  h av e  been de te rm ined . R a te  c o n s ta n ts  p roved
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to  b e  qu ite  stable d u rin g  th e  course of re a c tio n , be ing  in  accordance w ith  th e  
v a lu e s  given in th e  e a r lie r  com m unication  [29, 30].

Order o f reaction

E xten t o f  reaction

F ig . I l i a .  Changes in  th e  o rd e r  o f  reaction  
w ith  re sp ec t to the  s u b s tra te ,  d u rin g  the 
c o u rse  o f  reaction , in  a 1 , 0  m illim o le  solution 
o f  c in n am ic  acid, in  th e  p re sen c e  o f  varying 

quan tities o f  c a ta ly s ts

Order o f reaction

Extent o f reaction

F ig. I l l b .  Changes in  th e  o rd e r o f  reac tion  
w ith  re sp e c t to th e  su b s tra te , d u rin g  th e  
co u rse  o f  re ac tio n , in  a  0,5 m illim ole so lu
tio n  o f  fu m aric  acid , in  th e  presence o f 

v a ry in g  q u a n titie s  o f ca ta ly sts

Order o f reaction

E xtent o f  reaction

F ig . I I I c .  Changes in  th e  o rd e r  o f  reac tio n  w ith  re sp ec t to  th e  su b s tra te , d u rin g  th e  course o f 
re a c tio n , in  a 0,25 m illim ole so lu tio n  of fum aric ac id , in  th e  presence o f v a ry in g  q u a n titie s  o f

catalysts

T he obtained  v a lu es  show  th a t  in  th e  h y d ro g e n a tio n  reac tio n  th e  ap p a re n t 
o rd e r  w ith  respect to  th e  accep to r depends on th e  e x te n t o f reac tion . Therefore, 
th e  correlation  e s tab lish ed  in  our earlier c o m m u n ica tio n , betw een  th e  q u a n tity  
o f  c a ta ly s t  and th e  o rd e r  o f  reaction , m ay  be considered  as an  a p p a re n t one, 
a n d  i t  m ay  be possible t h a t  no exact co rre la tio n  ex ists  betw een these.
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Tabic I

Orders o f  reaction calculated on the basis o f  varying p a irs  o f  time in  the hydrogenation o f  
substrates o f  cinnam ic acid o f  various concentrations, w ith  various amounts o f  catalysts

a)  1 , 0  m illim ole o f cinnam ic acid in  1 0  m l e th an o l

Quantity of 
catalyst, 

g

f0  4, m inu te

*0.5» ”
*0,0» »»
r0,G4» »’
*0-75» ”

*0,84’ ’ »

*0 64/*0 4 * • *

*0 ,7б/*0 .5 • • * 

*0 84 /*0,6 • * •

O rders o f 
reac tion  
calculated  
on  th e  basis 
o f tim es

*0>64./*0,4

* 0  7 5 Л0 . 5

*0 8l/* 0  0

Quantity of 
catalyst,

g

/() 4, m inutes 

*0  6» »»

*0 .6 » »»

*0,64’ ”

*0.75» ”

*0 84» »»

* 0 »С 4 /* 0.4 

*0,75 /*0 5 

*0 84/*0 6

O rders of 
reac tion  
calculated  
on th e  basis 
o f tim es

*0,04/*0,4 

*0 ,7б/*0 .5 

*0 84/*0-6

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

23,50 10,33 7,18 5,62 7,22 6,18

29,65 13,15 8,95 7,01 8,97 7,71

36,76 16,20 10,83 8,40 10,80 9,25

39,76 17,58 11,64 8,96 11,55 9,86

48,10 21,40 13,85 10,70 13,66 11,73

55,32 24,51 16,24 12,19 15,58 13,26

1,691 1,699 1,621 1,592 1,600 1,596

1,620 1,629 1,548 1,526 1,523 1,521

1,505 1,511 1,499 1,450 1,441 1,432

0,276* 0,297* 0,065 0,029 0 , 0 0 0 0,016

0,310* 0,331* 0,132 0,073 0,064 0,059

0,254* 0.267* 0,241 0,128 0,106 0,084

b) 0,5 m illimole o f c innam ic acid

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

18,00 5,40 3,61 4,35 3,28 2,91

23,00 7,13 4,41 5,41 4,03 3,55

28,00 8,87 5,24 6,58 4,78 4,21

30,00 9,59 5,61 7,07 5,10 4,53

35,87 11,64 6,55 8,53 6,17 5,45

39,25 13,44 7,67 9,76 7,07 6,31

1 , 6 6 8 1,773 1,553 1,625 1,553 1,558

1,560 1,634 1,448 1,573 1,529 1,534

1,402 1,516 1,461 1,481 1,479 1,497

0,208 — 0,496 — 0,161 0,078 — 0,161 — 0,143

0,163 0,320 — 0,047 0,197 0,081 0,095

0,005 0,278 0,156 0 , 2 0 1 0,196 0,237

*Noti>. O rders o f  reac tio n  ca lcu la ted  in th is w ay, m ain ly  w it h sm aller am o u n ts o f c a ta ly s t, 
som etim es sligh tly  decrease d u rin g  th e  reaction . As th e  deg ree  o f decrease ranges betw een th e  
experim ental errors, it c an  be p resum ed th a t  the  ordc r o f re ac tio n  is essentially  co n stan t du rin g  
th e  course of reac tion . T his also refers to th e  d a ta  listed  in T ab les  II and  III.

7 Acta Chimica 16/1.
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c) 0,25 m illim ole  o f  c innam ic acid

Quantity of 
catalyst, 

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

t0 4 ,  m in u te s 7 , 1 8 3 , 4 2 3 , 7 4 1 , 9 3 3 , 0 0 2 , 7 8

* 0  5 9  99 9 , 2 6 4 , 2 7 4 , 5 0 2 , 4 6 3 , 7 2 3 , 4 4

*0 6 ’  99 1 1 , 5 5 5 , 0 2 5 , 3 9 2 , 9 8 4 , 5 0 4 , 1 3

*0 649 99 1 2 , 7 9 5 , 7 5 5 , 8 9 3 , 2 3 4 , 8 2 4 , 4 1

*0 759 99 1 6 , 0 0 7 , 3 2 7 , 2 8 3 , 9 8 5 , 7 1 5 , 2 1

,0,-849 99 1 9 , 2 8 8 , 6 1 8 , 4 1 4 , 5 4 6 , 6 0 6 , 0 2

*0>64/*(b 4 • • • • 1 , 7 8 1 1 , 6 8 0 1 , 5 7 7 1 , 6 7 2 1 , 6 0 9 1 , 5 8 9

*0,7бАо,5 • • • • 1 , 7 2 8 1 , 7 1 2 1 , 6 1 6 1 , 6 1 8 1 , 5 3 6 1 , 5 1 4

*0>84</*(Ъ6 • • • • 1 , 6 6 8 1 , 7 1 3 1 , 5 6 2 1 , 5 2 3 1 , 4 6 6 1 , 4 5 5

O rd e rs  o f  
re a c tio n *0,в4/(04 ......... 0 , 5 1 5 0 , 2 4 5 — 0 , 0 3 3 0 , 2 2 1 0 , 0 2 8 — 0 , 0 3 9
c a lcu la te d  
o n  th e  basis *0 7б/*0-4.......... 0 , 5 4 2 0 , 4 8 7 0 , 3 0 1 0 , 3 0 6 0 , 1 0 1 0 , 0 4 0

o f t im e s *0 84Ao-6........... 0 , 5 6 0 0 , 6 3 1 0 , 3 7 0 0 , 2 9 3 0 , 1 6 7 0 , 1 4 1

Table II

Orders o f  reaction calculated on the basis o f  varying  pa irs o f  times in  the hydrogenation o f  
substrates o f maleic acid o f  various concentrations ,  ivith various am ounts o f  catalysts

a)  1,0 m illim ole  o f  m aleic  acid

Quantity of
catalyst,

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

f0i4, m in u te s 1 9 , 6 4 1 3 , 1 2 1 2 , 0 7 1 3 , 0 6 1 1 , 1 3 1 0 , 3 0

*0 59 99 2 5 , 5 0 1 6 , 5 7 1 5 , 1 8 1 6 , 6 0 1 3 , 9 1 1 2 , 8 5

*0 6’ ” 3 1 , 8 1 2 0 , 0 9 1 8 , 2 9 2 0 , 1 4 1 6 , 7 0 1 5 , 4 0

*0,649 99 3 4 , 2 8 2 1 , 4 8 1 9 , 5 4 2 1 , 5 5 1 7 , 6 0 1 6 , 4 2

*0,759 99 4 1 , 5 0 2 5 , 5 2 2 3 , 3 6 2 5 , 7 4 2 0 , 9 1 1 9 , 2 2

*0,849 99 4 7 , 8 1 3 0 , 1 4 2 6 , 7 0 2 9 , 8 9 2 3 , 5 2 2 1 , 7 7

*0 64/*0;4 • • • • 1 , 7 4 5 1 , 6 3 9 1 , 6 2 1 1 , 6 5 0 1 , 5 9 8 1 , 5 9 6

*0,75/*0 5 • * * * 1 , 6 2 7 1 , 5 3 9 1 , 5 3 8 1 , 5 4 0 . 1 , 5 0 1 1 , 4 9 5

*0,84/*0,6 • * * * 1 , 5 0 3 1 , 4 9 9 1 , 4 6 1 1 , 4 8 2 1 , 4 0 7 1 , 4 1 2

O rd e rs  o f
re a c tio n 0 , 4 2 3 0 , 1 2 2 0 , 0 6 5 0 , 1 5 5 — 0 , 0 0 7 — 0 , 0 1 6
c a lcu la te d  
o n  th e  basis *0 7б/*0 5 .......... 0 , 3 7 7 0 , 1 0 5 0 , 1 0 6 0 , 1 1 1 0 , 0 0 3 0 , 0 1 5

o f  times *0 8,lr0G........... 0 , 2 5 0 0 , 2 4 1 0 , 1 5 5 0 , 2 0 3 0 , 0 1 9 0 , 0 3 2



INVESTIGATIONS ON CATALYSTS, XVIII. 99

b) 0,5 m illim ole o f m ale ic  acid

Quantity of
catalyst, 0,1

l 0 )4 , m inu tes 

*0.5. ..

*0,«. »»
0̂,64» ..

l U 75» »»

*0.84» »>

18,30

24.25

28.25 

29,44 

36,47 

41,67

0,2 0,3

9 , 7 3 6,82

12,62 8,64

15,63 10,47

16,95 11,22

20,67 13,28

24,40 14,97

*0 МГЛА 
l 0 7б/*0,5

* 0  8 4 Л0 . 6

O rders o f 
reac tio n  
calcu la ted  
on  th e  basis 
o f  tim es

6 ) , 6 4 / 6 0 4  

( о 7 5A 0 5

*0>84/*0,6

1,610

1,502

1,474

0,029

0,006

0,184

1,742

1,638

1,561

0,415

0,355

0,369

1,647

1,537

1,430

0,146

0,103

0,079

0,4

8,25

10,46

12,74

13,65

16,29

18,60

1,655

1,557

1,460

0,170

0,156

0,153

0,5 0,6

7,37

9,14

11,00
11,78

13,95

16,05

7,25

9,03

10,85

11,60

13,78

15,54

1,611

1,526

1,459

1,600

1,524

1,432

0,032

0,073

0,516

0,000
0,066

0,084

c) 0,25 m illim ole o f m aleic  acid

Quantity of 
catalyst,

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

i0,4, m inu tes 8,57 4,70 4,06 5,20 5,12 3,60

(0,5> »» 10,96 6,00 5,00 6,50 6,33 4,50

*0 6» »» 13,46 7,45 6,27 7,80 7,48 5,46

*0.64» »» 14,46 8,17 6,70 8,38 8,00 5,74

*0.75» »» 17,37 10,00 7,92 10,05 9,67 6,92

*0.84» »» 19,83 11,03 9,35 11,57 11,20 7,85

*0.64/*0.4 • • • • 1,689 1,738 1,649 1,610 1,560 1,593

*0 7 5 Л 0  5 • • • • 1,585 1,667 1,584 1,546 1,528 1,538

*0.84/*0.6 • • • • 1,473 1,480 1,491 1,483 1,497 1,438

O rders o f
reac tion 0,269 0,405 0,152 0,028 0,136 0,025
calcu la ted  
0 1 1  th e  basis 10,7ь110,Ь ............. 0,227 0,416 0,224 0,127 0,077 0,106
.of tim es *0.84/*0 .6 ............. 0,183 0,199 0,224 0,206 0,237 0,099

7*
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Table II I

Orders o f  reaction ,  calculated on the basis o f  varying p a irs  o f  tim es in the hydrogenation o f  
substrates o f  fu m a r ic  acid o f  various concentrations ,  w ith  various amounts o f  catalysts

a)  1 , 0  m illim ole o f fu m aric  acid

Quantity of
catalyst,

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

i 0  4, m in u te s 28,41 17,13 14,63 11,67 13,56 1 2 , 8 8

*0,5’ ” 35,71 21,96 18,57 14,49 16,80 16,14

*0:6’ ” 43,96 27,16 22,55 17,43 19,89 19,23

*0.64’ ” 47,46 29,50 24,18 18,44 21,23 20,54

*0,75’ ” 56,82 35,73 28,57 21,62 24,92 24,50

*0,84’ ” 67,33 41,37 32,35 24,30 28,14 27,73

*0,64/*0,4 • • • • 1,670 1,721 1,651 1,580 1,579 1,595

*0)8б/*715 • • • • 1,591 1,627 1,538 1,492 1,483 1,518

*0,84/*0.6 • • • • 1,532 1,523 1,434 1,394 1,415 1,442

O rd e rs  o f
re a c tio n 0,215 0,358 0,157 0,070 0,071 0,017
c a lcu la te d  
on  th e  b asis *0>7ő/*0,5 ................. 0,238 0,327 0,106 0,023 0,050 0,051

o f  t im e s *0,84/*0’6 ................ 0,310 0,293 0,088 0,016 0,040 0,109

Quantity of 
catalyst,

g

i0>4, m in u te s  

*0 5’ ”

0̂:6’ ” 
*0.64’ ”

*0)75’ ”

*0 84’ ”

*0:64/*0»4 • • • • 

*0)7s/*0)5 • • • • 

*0)84/*0:6

O rd e rs  o f  
re a c tio n  
c a lc u la te d  
on  th e  basis 
o f  t im e s

*0 64/*0 4 

*0)7б/*0»5 

*0.84/*0)6

b) 0,5 m illim ole o f  fu m aric  acid

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

15,94 9,61 7,32 5,40 7,00 6,59

2 0 , 0 0 12,38 8,97 6,61 8,64 8,23

25,07 15,23 10,81 7,89 10,43 9,88

26,82 16,32 11,89 8,45 1 1 , 1 0 10,62

32,04 19,32 14,04 10,03 13,03 12,43

37,50 2 1 , 1 2 16,21 1 1 , 6 6 14,77 13,87

1,682 1,699 1,624 1,562 1,582 1,612

1,602 1,560 1,565 1,517 1,508 1,510

1,496 1,462 1,499 1,478 1,416 1,404

0,249 0,298 0,074 0,137 0,060 0,032

0,268 0,164 0,176 0,048 0,023 0,029

0,235 0,156 0,241 0,194 0,043 0 , 0 1 1
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c) 0,25 m illim ole  o f  fum aric  acid

Quantity of
catalyst,

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

i0>4, m in u tes 10,09 5,24 4,47 3,77 3,91 3,80

*0,5' 4 12,83 6,62 5,54 4,64 4,78 4,64

*0.6» »» 15,62 8,33 6 , 6 8 5,51 5,66 5,57

*0.64» »’ 16,81 8,85 7,16 5,86 6 , 0 0 5,97

*0.76’ »» 2 0 , 1 1 10,63 8,60 6,81 6,96 7,03

*0,84» »» 23,28 12,37 9,72 7,84 7,87 7,93

*0 61 /*0,1 • • • • 1,670 1 , 6 8 8 1,602 1,556 1,534 1,545

*0,7б/*0,5 • • ■ • 1,567 1,606 1,552 1,468 1,456 1,515

*0,84/*0,6 • • • • 1,490 1,485 1,455 1,423 1,390 1,424

O rders o f
reac tio n 0,214 0,226 0,005 0,150 0,230 0,190
calcu la ted  
on  th e  basis *0»7б/*0,б............ 0,181 0,278 0,143 0,096 0,133 0,043

o f  tim es *0.84/*0,6 ............ 0 , 2 2 2 0 , 2 1 0 0,141 0,061 0,028 0,064

SU M M A RY

On th e  basis o f ou r earlier m easu rem en ts  i t  was found , in accordance w ith  th e  in v e s tig a tio n s  
o f  M o r it z , L ie b e r  an d  B e r n s t e in , t h a t  in  th e  hydro g en atio n  reac tio n  th e  o rd er o f  re a c tio n  
w ith  re sp ec t to  th e  accep tor increases, in  th e  m a jo rity  o f cases w ith  th e  e x ten t o f  re a c tio n , 
w hereas in  c e r ta in  o th e r cases i t  p ro v ed  to  be  co n stan t, w ith in  experim en ta l e rro rs . T h e  ra te  
c o n s ta n t o f  reac tio n  appeared  to  be c o n s ta n t d u rin g  th e  course o f th e  reac tion , being  c o rre la te d  
w ith  th e  q u a n ti ty  o f ca ta ly s t, as well as w ith  th e  co n cen tra tio n  o f th e  su b s tra te . I t  seem s th a t  
no co rre la tio n  ex ists in  the  in v es tig a ted  cases betw een  th e  o rd e r o f  reac tion  an d  th e  q u a n ti ty  
o f  th e  c a ta ly s t .
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Z u s a m m e n f a s s u n g
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su c h u n g e n  von Mo ritz, L ie b e r  u n d  B ern stein , d a ß  s ic h  die R eak tio n so rd n u n g  d e r H y d rie 
ru n g sre ak tio n  in Bezug a u f  d e n  A kzeptor bei den m e is te n  d e r  u n te rsu ch ten  Fälle  m it F o rtsc h ritt  
d es Prozesses e rhöht, w ä h re n d  sie  in  gewissen F ä lle n  in n e rh a lb  der Feh lergrenzen  k o n stan t 
b le ib t .  D ie R eak tionsgeschw ind igkeitskonstan te  z e ig te  sich  w äh ren d  d e r du rch g efü h rten  
V ersu ch en  als k o n stan t, in d e m  sie von der M enge d es  K a ta ly sa to rs  bzw. de r K o n zen tra tio n  
des S u b s tra tes  ab häng t. E s  i s t  h ö c h s t w ahrscheinlich, d a ß  in  den u n te rsu ch ten  F ällen  kein  k o rre 
la t iv e r  Zusam m enhang z w isch en  R eaktionsordnung  u n d  K ata ly sa to rm en g e  b esteh t.

ИССЛЕДОВАНИЯ С КАТАЛИЗАТОРАМИ, XVIII.

Изменение порядка реакции акцептора в процессе каталитического гидрирования
3 . ЧЮ РЁШ , И. ГЕЦИ и Т . К Е РЕС ТЕ Й

( Институт органо-химической технологии Технического университета,  г. Будапешт.)

Поступило 8 марта 1957 г.

Р е з ю м е

На основании ранее проведенных измерений авторы —  в соответствии с исследо
ваниями Морица, Либера и Бернштейна — установили, что в реакциях гидрирования 
порядок реакции акцептора в большинстве исследуемых случаев увеличивается по мере 
продвижения реакции, а в отдельных случаях —  в пределах погрешности —  остается 
постоянным. Константа скорости реакции в процессе опытов оказывается постоянной и 
зависит от количества катализатора, а также от концентрации субстрата. Между поряд
ком реакции и количеством катализатора в исследуемых случаях повидимому нет кор
релятивной связи.

P rof. D r. Z o ltán  C s ű r ö s , B udapest, X I . ,  M űegyetem .
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T he m ethods u su a lly  ad o p ted  in  the  design o f  reac to rs  for ca ta ly tic  proc
esses do no t tak e  in to  acco u n t h ea t co n duc tiv ity  a long  th e  ca ta ly s t bed , th is  
co n d u c tiv ity  being considered as exerting  a negligible in fluence on th e  process. 
In  ad iab a tic  reacto rs ra d ia l co n d u c tiv ity  can be neg lec ted  as well, th u s  the  
geom etrical shape of th e  c a ta ly s t bed  is form ed, a t  m o st, on th e  basis  o f m ass 
tra n sfe r  phenom ena. T his conception  and  th is m e th o d  o f design have  b ro u g h t 
ab o u t th a t  in  calcu lations o f th is  ty p e , only th e  q u a n ti ty  or vo lum e o f th e  
c a ta ly s t was considered, in  consequence of w hich design rests , in  essence, upon 
space velocity  d a ta  alone.

A special group of a d ia b a tic  reacto rs is given in  th e  ca ta ly tic  com bustion  
u n its . In  them  th e  feed is h e a te d  to  its ign ition  te m p e ra tu re  on th e  ca ta ly s t 
itse lf, in  order to  avoid  side reactions.

In  th e  course of a c a ta ly tic  ox idation  process an  unusual phenom enon 
has been  observed. U p to  a ce rta in  lim it conversion rem ained  c o n s ta n t w ith  
increased  loads, and  fell a b ru p tly  to  zero when th is  lim itin g  load w as reached. 
T his ev en t, which is s im ila r to  th e  ru p tu re  of flam es, could be rep roduced  and  
ex ac tly  observed. T herefore, th e  conditions lead ing  u p  to  i t  were su b jec ted  to 
a m ore detailed  in v estig a tio n .

Since considerations o f k inetics did no t fu rn ish  an  adequa te  ex p lan a tio n  
o f th e  effect observed, i t  Was supposed th a t  co n d itions of h ea t t ra n s fe r  m igh t 
be its  underlay in g  cause.

‘ P a p e r p resen ted  a t  th e  C onference o f the  Society o f  H u n g a rian  Chem ists, held  a t  Pécs, 
A u g u st 1956.

“ N ote : A fter th e  co m ple tion  o f th is  p ap er th e  d iscussions o f P rof. D r. E . W ic k e  
„ Ü b e r  die sta tio n ä ren  Z u stän d e  e x o th e rm er G asreaktionen a n  p o rösen  K a ta ly sa to re n ”  published 
in  C hem ie-Ingenieur T echn ik , 29, 305 (1957) cam e to han d . P ro f. W ic k e  deals w ith  th e  m echa
nism  o f th e  phenom enon o f th e  ig n itio n -ex tin c tio n  proper. As a  m a t te r  o f course, som e connection 
betw een  th e  resu lts o f P ro f. W ic k e  a n d  o u r conclusions m u s t, a n d  will be fou n d . I f  we tak e  
th e  gas tem p era tu re  T e n  o f P rof. W ic k e ’s paper (see F ig . 5 th e re )  as being  id en tica l w ith  the  
low est tem p e ra tu re , tm in o u r n o ta tio n , still allowing th e  fo rm a tio n  o f  a s ta tio n a ry  reac tio n  zone, 
th e n , co n tingen t upon  th e  e n tra n ce  tem p e ra tu re  o f th e  gas feed , in  th e  case o f t0  <  tm o u r con
clusions m ig h t be accep ted  as a u th o r ita tiv e , whereas in  th e  ra n g e  t0 !> tm, excluded  from  our 
discussions on g round  o f tech n o lo g ical considerations a llu d ed  to  in  th e  in tro d u c to ry  p a r t,  
P ro f. W ic k e ’s conceptions ho ld  sw ay.
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A  su bstan tia l p a r t  o f  th e  ca ta ly s t bed ac ts  as a  h ea t ex ch an g er in  processes 
o f  th i s  k ind . From  th e  re a c tio n  zone it  tran sfe rs  h e a t by  c o n d u c tiv ity  in to  the 
p re -h e a tin g  section an d  h e re  th e  sam e h ea t q u a n ti ty  is t ra n sm itte d  b y  convection 
to  t h e  gas feed.

I f  th e  reactor is co n sid e red  to  be an  a d ia b a tic  one (th is is n e a r ly  always 
th e  c a se  in  practice) th e  u s u a l expression for th e  h e a t balance o f an  elem entary  
da: s lice  o f un it cross sec tio n  m ig h t th u s be g iven  :

— fl-T.J
4 N

1

C Я* k
1 -n
N c o a

Q1 =  C G t

Q2 =  - C G ( t  +  dt)

Qa = k  ~  (e + d
da;

w h e re  G =  mass ve lo c ity  o f  th e  gas stream , k g /m 2 hou r, C =  specific  bea t 
o f  th e  g as  stream , C al/kg °C, t =  tem p era tu re  o f th e  gas s tream , °C, & =  tem 
p e r a tu r e  of the c a ta ly s t b e d , °C, x  =  len g th  o f th e  ca ta ly s t b ed , m , к  =  heat 
c o n d u c tiv i ty  of the  c a ta ly s t ,  Cal/m  °C hour.

T h e  tem pera tu re , a n d  in  consequence, th e  h e a t  con ten ts o f th e  e lem en tary  
r e a c to r  slice do no t ch an g e  a fte r  th e  s tead y  s ta te  has been  re a c h e d  an d  th is, 
o w in g  to  th e  very sm all h e a t  c a p ac ity  of th e  c a ta ly s t, occurs p ra c tic a lly  a t  once. 

F o r  the s teady  s ta te

Q i + Qz + @3 + Q i = o
a n d  th u s ,  after su b s ti tu tio n , we can  w rite

die d x 2

S in ce  d u rin g  its passage th ro u g h  th e  p re -h ea tin g  section th e  gas is hea ted  by 
c o n v e c tio n  (radiation  c a n  b e  le ft ou t of co n sid era tio n , because th e  th ickness 
o f  th e  g as  layer in  q u es tio n  is v e ry  sm all) an  eq u a tio n  m u st be fo u n d  to  describe 
th i s  h e a t  transfe r process. T h e  well know n fo rm ula  o f h ea t t ra n s fe r  b y  convection 
b r o u g h t  to  bear upon th e  case  h ere  given (an d  re la tin g  to  u n it  su rface) wtll be :

C G df =  h F  (d —  t) d* ( 2)
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w here F  =  specific surface o f th e  ca ta ly s t, m 2/m 3 
h =  film  coefficient, Cal/m 2 °C hour.

In  th e  s te a d y  s ta te  th e  condition  of th e rm a l equilib rium  b e tw een  gas 
an d  ca ta ly s t is th e  s im ultaneous sa tisfac tion  o f  eq u a tio n s  (1) and  (2), i. e. th e  
therm ic  circum stances of th e  system  can be d e fin ed  b y  th e  following tw o  in te r 
connected  equa tions

d t fc d 2 ö 

da: C G  d a ;2

dt

da;
=  —  (Ü 

C G

(la)

(2a)

The physical co n ten ts  o f th is  problem  requ ire  th a t  th e  lim iting  cond itions for 
x Q — 0, i. e. for th e  en tran ce  surface, should be th e  following

an d

x  =  0 I =  f()

a; =  0

(3a)

(3b)

w here t0 is th e  en tran ce  tem p era tu re  of th e  gas. T he second condition  expresses 
th a t  p rac tica lly  th e re  is no fu rth e r h ea t tra n s fe r  across the  x  =  0 en tra n c e  
surface, since th e  h e a t co n d u c tiv ity  of th e  gas is sm alle r by  an  o rder o f  m a g n i
tude th a n  th a t  of th e  c a ta ly s t bed (as w ill be d iscussed  la te r  on).

E q u a tio n  (2a) tw ice d ifferen tia ted  an d  su b s titu te d  in to  eq u a tio n  ( la )  
leads to  th e  follow ing expression

d3 t h F  d21 h F  d t
--------1------------------------------ =  0 (4)
d r 3 C G  dx2 к  d  x

w hich co n ta in s  only  t as th e  dependen t v a riab le . In te g ra tio n  w ith  re sp ec t to  x  
o f eq u a tio n  (4) an d  tra n s itio n  from  lim itin g  co n d itio n  (3b) to  its  e q u iv a len t 
(respectively , to  one w hich follows from  it) g iven  b y

d2 t h F d t
d x 2 * = C G (1л;

determ ines the  in teg ra tio n  co n stan t, and  b y  su b s titu tio n  w ith it  the  follow ing

d2 t h F  d t  h F  

d x 2 C G  dx  ~  к

d ifferen tia l eq u a tio n  o f second o rder resu lts. P u t t in g  у  for (f —  f0) th is  eq u a tio n  
can be b ro u g h t to  th e  well know n case of

y "  +  py '  —  ЧУ =  ^
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h F  h F
w h ere  P =  —— , an d  q = -----. L et fu r th e r  be

C G  4 к

o f  e q u a tio n  (5) is th e n

t — t0 =  2 exp — P x  I C  sh  В  x
2 I

-f- q =  B .  T he in te g ra l

(6 )

H e re  th e  value of one o f  th e  a rb itra ry  c o n s ta n ts  has been se t in  acco rdance  
w ith  lim itin g  conditions (3a).

L e t  th e  ign ition  te m p e ra tu re  be tm a n d  le t th e  gas reach  th is  te m p e r
a tu re  a t  p o in t xm, th e n  o f  eq u a tio n  (6)

tm — t„ =  2 exp P
2

m Cx sh В т

O u t o f  equa tions (6) a n d  (7) we come to  th e  co rrelation

(? )

-------— =  exp  — (m — л:) -—-—  sh B x  (8)
tm — to 2 sh  В т

w h e re in  no a rb itra ry  c o n s ta n t rem ains. Solv ing  for t we get

t =  t0 +  (i,„ — i0) exp — (m  — x)  — -— sh B x  (9)
2 sh  В т

T h is  co rre la tio n  describes th e  tem p e ra tu re  cu rve  b u t  i t  docs s till co n ta in  th e  
le n g th  m  necessary fo r th e  h ea tin g , th e  v a lu e  o f  th is  leng th , how ever, be ing  
u n k n o w n  for the  p resen t.

I t  c an  be shown th a t  co rre la tion  (9) is a m onotonously  increasing  fu n c tio n , 
i ts  m o s t cha rac teris tic  p o in t th u s  being its  m a x im u m  a t x  =  m.  L e t us th e re fo re  
in v e s t ig a te  th is  po in t m ore closely. L et us d iffe ren tia te  tem p era tu re  cu rv e  (9) 
w ith  re sp e c t to  x.  A fte r a sim ple re a rra n g em e n t we get the  de riv a te

^ t tm t0 P / \ I n—  - —---------- exp  (m — x)  ch  B x
dx  sh  В т  2

T h e v a lu e  of th is  expression a t  x  =  m  is

В  -  —  th  B x
2

d t
tm <0ch Вт В — l> th  Вт

dx * = sh  В т 2

o r, in  a sim pler form .

d t\ В P
a x ) m th  В т 2

( 10)

(11)

( 1 2 )
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O n th e  o th e r h a n d , from  equa tion  (2), a t  th e  p o in t x  =  m

(13)

O bviously  a t p o in t x  =  m  conditions (12) a n d  (13) m u st b o th  be co m p lied  w ith , 
w hich m eans th a t  h ea t tra n s fe r  m ust p ro d u ce  a tem p era tu re  g ra d ie n t w ith  its 
h ig h est p itch  a t  p o in t m.  The m a th e m a tic a l expression  of th is co n d itio n  read s :

B y  eq u a tio n  (15) an  unequivocal co rre la tio n  o f th e  physical ch a ra c te ris tic s  
o f  th e  c a ta ly s t bed , ( F , k, h), of th e  q u a n titie s  C, im, f0 re la ted  to  th e  chem ical 
process, and  of th e  values G an d  m, g iv ing  load  an d  leng th , has been  fo rm u la ted .

U n fo rtu n a te ly  th e  general so lu tion  o f  th is  equation  can n o t be  g iven in 
a closed algebraic  expression, b u t th is  e q u a tio n  enables us to  ap p ly  perm issib le 
sim plifica tions fo r an overw helm ing p a r t  o f  th e  possible sets o f  v a lu es . The 
c h a ra c te r  of th e  t/i-function  allows th e  ra n g e  o f values to  be su b d iv id ed  in to  
th ree  ch ief in te rv a ls . W ith  sm all a rg u m en ts  (below  0,5) the  value o f  th e  function  
is v e ry  n ea rly  equal to  th e  a rg u m en t itse lf, w ith  large a rg u m en ts  (above 3)
th e  function  rap id ly  approaches u n ity . In  th e  ran g e  0 -----> oo of possib le  values
th e  ap p ro x im atio n s

exclude th e  sm all in te rv a l o f 0,5 <  Jim <  3, w here, for in stan ce , ite ra tio n  or 
g rap h ica l so lu tion  m u st be reso rted  to .

The in v estiga tion  o f correlation  (15) in  th e  tw o in tervals m e n tio n e d  seems 
ap p ro p ria te . The aim  of this investig a tio n s is to  e lucidate th e  in te rd ep en d en ce  
o f  th e  cross-sectional load G and  th e  le n g th  m  o f th e  p re-heat sec tio n .

I. Case o f  В т  <  0,5 (“ sh o rt”  c a ta ly s t  bed).
A pply ing  the app ro x im atio n  th  В т  В т ,  from  equation  (15) we have

(14)

o r, in  a sim pler form

jm — <o 2 P  th  B m

Am — tm 1 _  В  1 (15)

В т  <  0,5, th  В т  =  В т  
В т  >  3 , th  В т  =  1

, or, rev e rtin g  to  the  o rig in a l p a ram e te rs , an d  solving
tm — tn 2 P m

fo r th e  m ass velocity , one gets

m (16)
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F ig . 2
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II. Case of B m  >  3 (“long” catalyst bed).
Using the approximation th B m  ~  1

—m------)------- =  — , or, when solving for G ,  one has
t m  *o 2 p

t  in
+  1

I  -  t m  y  
t , n  ~  '

I  h  F

C*
(17)

Considering that in practical cases d m bn

b r t  tn
can be very small, the approximation

C m  ~  tn
tin tft

-f- 1  rvy 1 is often accurate enough, and without influence upon

the principle of the case. Therefore the value of mass velocity

G d m  —  t , n  

t rn ?
1I k

h F

' C 2
(18)

Before dealing more exhaustively with these resvdts it seems advisable to decide 
in which cases should the catalyst bed be regarded as a “short” one, and when

0 ,5
as a “long” one. The catalyst bed is short when B m  <  0,5, i. e. m  <  and

3 „ 1A h  F  l2 J i Fit is long when B m  >  3, i. e. m  >  . The value of B  =  / - - - 1 -)- ,
B  2 CG] k

when the customary metal screen catalysts are used, is from 102 to 10s, thus 
the catalyst bed is short when its thickness is between 0,5 and 5 mm, whereas 
it is long when its thickness exceeds 3 — 30 mm. With the conventional 
silver or platinum wire screens the two limiting values are 0,5 and 3 mm, pro
vided the load is 1 kg/cm2 hour. It might be mentioned here, that as it is to be 
gathered from the explicit form of B ,  with catalysts of small heat conductivity 
the limiting value is very low, i .  e .  then practically every catalyst bed is a long 
one.

Of course, it must be told beforehand, that the length of the pre-heating 
section cannot be the same as the length of the whole catalyst bed, since for 
its being performed, the reaction itself requires a certain catalyst surface, which 
means a certain length in this discussion. However, the experiments carried out 
seem to uphold the conclusion that with catalytic combustion apparatuses (un
der no circumstances are slow oxidation processes to be included) insignificant 
lengths are only required for the performing of the reaction. In several of the 
experiments, thicknesses of a fraction of a millimeter were sufficient. This dis
cussion, therefore, deals exclusively with rapid catalytic combustion apparatuses, 
examples of which are to be found in manufacturing processes of ammonia, 
methanol and other alcohols, hydrocyanic acid, etc. In these instances the heat.
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in g  section  can be re g a rd e d  w ith good a p p ro x im a tio n  as being id en tica l w ith  
th e  w hole length  o f th e  c a ta ly s t bed. T h o u g h  th e  jo in in g  th ere to  o f  a fu r th e r  
“ c a ta ly t ic ” length  does n o t  present n e ith e r  p ra c tic a l  difficulties, n o r ones o f 
p rin c ip le , it m ight lessen  th e  clearness of th e  p ic tu re  a n d  therefore will be o m itted  
fro m  th e  discussions a b o u t  to  follow.

Sum m ing up  th e  foregoing , the  v alue  o f  m ass  velocity  m ig h t be given

w hen В т  0 ,5 , by G = _j_ 1
Лп hi ^ ,

h F
m

C

w h en  0,5 <  В т  <  3 , w e h a v e  the in te rm e d ia te  cases and

(16)

w hen В т  > 3 ,  b y  G f h F
C*

(18)

W h a t is th e  physical re a l i ty  behind  these ex p ressio n s and  w hat is th e  in fluence  
o f  th e  d ifferent fac to rs  th e re in ?  A more e x a c t in v es tig a tio n  requires th a t  th e  
d ependence  of the  f ilm  coefficien t h upon m ass velocities should be ta k e n  in to  
acc o u n t, for instance  a cco rd in g  to  Gamson [1 ], b u t  since th is  would n o t touch  
th e  essence of our d iscussion , for sim plicity’s sa k e , w e propose to  om it th is  aspect 
o f  th e  m a tte r .

Before all else, th e  case should be in v e s tig a te d  w here the  v alue  o f G is 
g re a te r  th a n  those g iven  in  th e  equations m e n tio n e d , i. e. th e  case of an  overload  
( th e  o th e r  p aram eters  b e in g  th e  sam e). O n a  s h o r t  b ed  the  requ ired  c a ta ly s t 
le n g th  w ill be g rea te r t h a n  th e  actual len g th  m.  O bviously , th is  is p hysica lly  
u n te n a b le  : in  fact th e  g a s  m ix tu re  will no t be  h e a te d  u p  to  its  ign ition  te m p e ra 
tu r e ,  th u s  the  reac to r w ill be  “ ex tinguished” . S h o u ld  fu rth e r  ca ta ly s t layers be 
ad d e d  a n d  its  overall le n g th  th u s increased, th e  u p p e r  lim it of G will increase 
as w ell. H av ing  come n e a r  enough to the  v a lu e  В т  w hich m akes i t  a “ long”  
c a ta ly s t  bed, the p e rm issib le  increm ents o f G w ill g radually  becom e sm aller 
a n d  th e  range of v a lid ity  as defined by e q u a tio n  (18) will be reached, w here G 
is p ra c tic a lly  in d ep en d en t o f  th e  length  of th e  b e d . In  principle, to  th e  value 
G h e re  given, an  in f in ite  le n g th  of the  bed  is co o rd in a ted , b u t w ith  В т  >  3 
th e  d isc repancy  does n o t  even  am ount to  0 ,1 % . L ooked a t from  a p ra c tic a l 
p o in t o f  view, th is m ean s t h a t  in  design i t  is u n n e c e ssa ry  to  increase th e  len g th  
o f  th e  b e d  above th e  v a lu e  B in  >  5, w hereby a sm o o th  operation  of th e  process 
is also  am ply  prov ided  fo r.

T h u s an exact m a th e m a tic a l correlation  to  ex p la in  th is  phenom enon of 
ex tin g u ish m en t, likened in  th e  in troducto ry  p a r t  to  flam e ru p tu re , w as found .

T he influence u p o n  allow able loads, e x e r te d  b y  th e  o ther p a ram e te rs , is 
c lea rly  show n in e q u a tio n s  (16) and  (18). O f co u rse , w ith  m ore favourab le  h ea t 
t ra n s fe r  conditions (h, F ,  k) ,  o r w ith sm aller h e a t  cap ac ities  (C), the  load  сарае-
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i ty  w ill be enhanced. H ow ever, m ention  m ust be m ade of th e  p a ra m e te r

— ------— con ta in ing  te m p e ra tu re  values. In so far as th e  feed te m p e ra tu re  f0 is
tm

n ea rly  th e  sam e as the  ig n itio n  tem p era tu re  fm, th e  lo ad  cap ac ity  su rp asses  every 
lim it. B u t th is  is so w hen  solely p re-heating  is b e ing  considered : w h en  th e  feed 
en te rs  a t  its  ignition  te m p e ra tu re , load capacities are  lim ited  alone b y  k inetic  
cond itions. J u s t  th is  a sp ec t o f  th e  correlations is th e  m ost easy to  v e r ify  ; our 
ex p erim en ts  seem fully  to  prove th is .

T he role of h ea t c o n d u c tiv ity  m ust be d ea lt w ith  y e t. E q u a tio n  (18) shows 
th a t  h e a t conductiv ity  ex e rts  b u t sm all influence on load  capacities. H e re  a tte n 
tio n  m u st be d irected  to  th e  fac t th a t  w hereas in  th e  lite ra tu re  v a lu es  betw een 
0,5 an d  1,5 are given fo r th e  h e a t conductiv ity  o f p acked  beds (even  fo r m etal 
c a ta ly s ts ) , th e  hea t co n d u c tiv ity  value of pressed screen sheet c a ta ly s ts , used 
in  com bustion  reactors, falls betw een  10 and  20 as d e te rm ined  by  e lec tric  resist
ance m easurem ents. T h is r a th e r  su b stan tia l d ifference, am o u n tin g  to  a q u a n ti
ta tiv e  d istinc tion , exp la in s th a t  th e  role of h e a t co n d u c tiv ity  c a n n o t be left 
ou t in  ou r case.

To round  off th is  d iscussion it  m igh t be m en tioned  th a t  d im ensional 
canalysis an d  principle o f  sim ilitude essentially  fu rn ish  the  sam e

/
9» -  tm
tin t0

I h F  т\а к ß p  1
1 C G ) CG  m

=  (P m)'1
л
q m

co rre la tions, these being , how ever, less su ited  for p rac tica l use ow ing  to  the ir 
coefficient and  the  ex p o n en ts  o f unknow n value . O ur ex ac t d ed u c tio n  shows 
th a t  w hen В т  <  0,5, th e n  a =  1, ß  =  0 an d  w hen Brn >  3, a =  1 a n d  ß =  1.

F in a lly  the question  o f  th e  a rran g em en t of th e  ca ta ly s t bed m u s t be dealt 
w ith . L e t tv be the  feed (kg /hour) an d  A  (m 2) th e  cross section  of th e  c a ta ly s t  bed.

M)
B ased upon th e  defin itio n  G =  — , expressing th e  idea of m ass v e lo c ity , in  the

A
ase o f a sh o rt bed we h av e  from  equa tion  (16)

tv dm — t„
tin tn

h F

C
rnA

Since m A  is the  volum e V  o f  th e  ca ta ly s t bed (in m 3)

tv =
h F

C
V (19)

therefore i t  is perm issible to  design the p re -h ea te r section  from  sp ace  velocity  
d a ta  alone.
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I n  the  case of lo n g  c a ta ly s t  beds, an d  th e se  a re , as a lread y  m entioned , 
th e  m o re  im portan t ones in  p rac tica l use, i t  is b e t te r  to  s ta r t  from  th e  m ore 
c o m p le te  correlation e m b o d ie d  in  equation  (17) a n d  th e n  we have

(20)

T h is  show s th a t  the fa c to r  w h ic h  determ ines lo a d  capacities is n o t th e  volum e,
i .  e .  c a ta ly s t  mass, b u t  th e  cross section of th e  b ed . I t  follows th e re fro m  th a t  
e v e n  in  certa in  cases o f  a d ia b a tic  system s th e  g eom etrica l shape  o f  th e  bed  
m ig h t  b e  of im portance ; a  th in n e r  layer w ith  a  la rg e  cross sec tio n  is m ore 
fa v o u ra b le , even w hen p re s su re  losses are b e in g  considered.

T h an k s  are due to  Ä. T á t r a a l ja i, В. Sc., Chem. E n g .,  B u d ap es t for h a v in g  d raw n  th e  
a t t e n t io n  o f  th e  author to  th e  e f fe c t  o f  flam e ru p tu re  a n d  fo r th e  v a luab le  a ssistan ce  in  con
n e c t io n  w ith  the present in v e s tig a tio n s .

SUMMARY

I n  experim ents carried  o u t  w i th  a  cata ly tic  co m b u stio n  re ac to r a phenom enon  resem bling 
f la m e  ru p tu r e  has been o b se rv ed . T h e  h e a t tu rnover o f  th e  p re -h e a te r  section  o f  th e  c a ta ly s t 
la y e r  h a v in g  been in v es tig a ted , i t  co u ld  be ascertained t h a t  th e re  is a c r itic a l v a lu e  o f m ass 
v e lo c i ty  beyond  which th e  c o n d u c tiv e  h e a t transfer o f th e  c a ta ly s t  is n o t su ffic ien t to  h e a t the  
r e a c t io n  m ix tu re  to its ig n iti o n  te m p e ra tu re .  Solving th e  d iffe re n tia  lequations o f  c o n d u c tiv ity  and 
c o n v e c tio n  in  th e  transfer o f h e a t ,  a n d  in  possession o f th e  v a lu e s  o f th e  p h y sical ch arac te ris tics  
o f  th e  sy s te m  i t  was possible to  e s ta b lish  a correlation o f  th e  m in im al len g th  m  o f  th e  ca ta ly s t 
b e d  n e c e ssa ry  for p re-heating  a n d  o f  th e  perm itted  m a x im a l m ass velocity . M ax im al p e rm itted  
m a ss  v e lo c ity  values converge r a p id ly  tow ards a lim itin g  v a lu e  w hich corresponds to  a layer 
o f  in f in i t e  leng th . This c o rre la tio n  is  expressed in  th e  fo rm

G =  —  +  1 I / * »  —  «» I[ k h £
\  I tm tm  |  C~

w h e re  & is th e  tem pera tu re  o f  th e  c a ta ly s t ,  f0  the  te m p e ra tu re  o f th e  reac tio n  m ix tu re  a t  the  
p o in t  o f  e n tran ce , tm is th e  sam e  a t  th e  p o in t of ign ition , к  is th e  h e a t  c o n d u c tiv ity  o f  th e  ca ta ly st 
b e d , F  is th e  specific surface o f  th e  c a ta ly s t ,  h is th e  f ilm  co effic ie n t o f convective  h e a t  tran sfer, 
a n d  C  is  th e  h eat capacity  o f  th e  g a s  s tream . This co rre la tio n  m a y  serve as a  basis fo r th e  geo
m e tr ic a l  shap ing  of the  c o m b u s tio n  re ac to r , and helps to  d e s ig n  for th e  b e s t u til iz a tio n  of a 
g iv e n  c a ta ly s t  quan tity . In  a sp e c ia l r u n  of experim ents th e  sp ec if ic  w orking c a p a c ity  o f  a  c a ta ly s t 
c o u ld  b e  ra ised  ten  tim es b e y o n d  th e  value  m entioned in  th e  lite ra tu re . F u r th e r  experim en ts 
in  th is  f ie ld  are in progress, fu ll r e s u l ts  o f which will be p u b lish e d  in  due course.
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U N T E R SU C H U N G  D E R  M A X IM A LEN  B E L A S T U N G  VON K A T A L Y T IS C H E N  
V E R B R E N N U N G S A P P A R A T E N

К. MATOLCSY

(Forschungsinstitut fü r  die Organisch-Chemische Industrie, Budapest)

Eingegangen am 30. Mai 1957 

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

Bei den  in  e in e r k a ta ly tisc h en  V e rb ren n u n g sap p a ra tu r du rch g efü h rten  V ersuchen  w u rd e  
eine dem  F lam m en ab riss ähn liche  E rscheinung  w ah rg en o m m en . D as S tud ium  der W ärm eb ilan z  
d e r V orw ärm esektion  de r K a ta ly sa to ren sch ich t b e s tä tig te  d ie  E x is ten z  einer k r itisc h e n  M assen
geschw indigkeit, ü b er d e r d ie d u rc h  K onvek tion  erfo lg en d e  W ärm ezufuhr des K a ta ly sa to rs  
zum  E rw ärm en  des R eaktionsgem isches a u f  die Z ü n d te m p e ra tu r  schon u n g e n ü g en d  w ird . 
D urch  L ösung de r D ifferen tia lg le ichungen  de r K o n d u k tio n  bzw . K onvektion  w urde  es e rm ö g lich t, 
im  K en n tn is  de r physischen  P a ra m e te r  des System s, e in en  Z usam m enhang zw ischen d e r  zum  
vorangehenden  E rw ärm en  b en ö tig ten  m inim alen  K a ta ly sa to rsch ic h t m  und  de r no ch  zulässigen  
m ax im alen  M assengeschw indigkeit zu fin d en . Die m ax im ale  noch zulässige M assengeschw indig
k e it n ä h e rt sich  ra sch  e inem  G renzw ert, de r einer u n e n d lic h  lan g en  Schicht e n tsp r ic h t,

G = '+  1

wo »1 die T em p era tu r des K a ta ly sa to rs , t die T e m p e ra tu r  des R eaktionsgem isches bei d e m  E in 
t r i t ts p u n k t bzw. bei dem  E n tzü n d u n g sp u n k t m, w äh ren d  к  d ie W ärm ele itfäh ig k e it des B e ttes , 
F  die spezifische O berfläche, h den Schichtkoeffiz ient d e r  k o n v ek tiv en  W ärm eü b e rfu h r u n d  c 
die W ärm ek ap az itä t des strö m en d en  System s b edeu ten .

D er abgele ite te  Z usam m enhang  k a n n  zur g eo m e trisch en  Form gebung der V e rb ren n u n g s
a p p a ra tu r  als G rundlage d ien en , u n d  eine m axim ale A u sn ü tz u n g  einer gegebenen K a ta ly sa to re n 
m enge erm öglichen. Solcher W eise k o n n te  m an  in  e in e r k o n k re te n  V ersuchsreihe d ie  spezifische 
B elastung d e r A p p a ra tu r  bis m eh r als zehnfachen des in  d e r L ite ra tu r  angegebenen  W ertes 
erhöhen .

АНАЛИЗ ОБСЛУЖИВАЕМОСТИ КАТАЛИТИЧЕСКИХ СЖИГАТЕЛЬНЫХ
ОБОРУДОВАНИЙ

К. МАТОЛЬЧИ

(Исследовательский институт органо-химической промышленности, г. Будапешт)

Поступило 30 мая 1957 г.

Р е з ю м е

При опытах, проводимых на каталитическом сжигательном оборудовании, автор 
наблюдал явление, подобное обрыву пламени. Исследуя тепловой режим подогревного 
участка слоя катализатора, автор установил, что имеется критическая скорость массы, 
выше которой катализатор неспособен подавать достаточного количества тепла для под
огрева реакционной смеси до температуры воспламенения. С помощью решения диффе
ренциальных уравнений кондукции и конвекции, с учетом физических показателей 
системы можно было найти связь между необходимым для подогрева минимальным слоем 
катализатора т и допустимой максимальной скоростью массы. Допустимая максималь
ная скорость массы быстро движется к предельной величине, которая соответствует бес
конечно длинному слою.

Выведенная зависимость может служить основой для разработки геометрии сжи- 
гательного оборудования и установления максимального использования количества 
катализатора. Так например, в одной конкретной серии опытов удалось автору повысить 
удельную нагрузочную способность более чем в десять раз по сравнению с литературными 
данными.

K álm án  M a t o l c s y , B u d ap est, V i l i .  S tá h ly  u. 13.

8  Ari H Chtmica 16/1.
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DER KOMPLEX DES FÜNFWERTIGEN VANADIUMS 
MIT ÄTHYLENDIAMIN-TETRAESSIGSÄURE

I.  S a j ó

(Forschungsinstitu t f ü r  E isenindustrie , B udapest)  

E ingegangen  am  5. Ju n i  1957*

S c h w a r z e n b a c h  und M ita rb e ite r p rü ften  m it g ro ß er Sorgfalt die K o m p le x 
b ildung  der versch iedenen  K a tio n en  m it Ä th y len d iam in -T e traessig säu re  
(Ä D T E ). W äh ren d  ih re r U n te rsuchungen  b e fa ß te n  sie sich m it den Ä D T E - 
K om plexen des V anad ium s [1]. D ie K om plexe des fünfw ertigen V an ad iu m s 
w urden  n ich t u n te rsu ch t, da  K om plexb ildung  h ie r  n ich t beobachtet w u rd e .

Im  Laufe d e r vergangenen  J a h re  haben  w ir e ine M ethode a u sg ea rb e ite t, 
die zur selek tiven  B estim m ung des A lum inium s m itte ls  Ä D T E  geeignet is t  [2]. 
Als w ir die s tö ren d e  W irkung d er B egleitelem ente des A lum inium s u n te rsu c h te n , 
b eo b ach te ten  w ir, d aß  das fünfw ertige V anad ium  in  einem  b re iten  pH  In te rv a ll  
m it der Ä D T E  reag ie rt. Diese B eobach tung  w urde  n u n m eh r einer g rü n d lich en  
U n tersu ch u n g  unterzogen .

Die R eak tio n  des fünfw ertigen  V anadium s m it d e r Ä D T E  kann  q u a li ta t iv  
le ich t bewiesen w erden. M engt m an  näm lich  in  d ie Lösung des fü n fw ertig en  
V anadium s e inen  In d ik a to r, d e r m it dem  fü n fw ertig en  V anadium  u n te r  le b 
h a ftem  Farbenw echsel reag ie rt, so h ö rt die F a rb e n re a k tio n  bei Z ugabe d e r  
Ä D T E  auf. Solche In d ik a to ren  s ind  z. B. : D ip h en y lca rb az id , D ipheny lcarbazon , 
B enz id inderiva te , usw. Mit dem  fünfw ertigen  V a n a d iu m  reag iert auch  N T E  
ähnlich  wie Ä D T E , hingegen m it D C yTE w ird n u r  in  kleinem  Maße K o m p lex  
gebildet.

Die R eak tio n  zwischen dem  fünfw ertigen  V an ad iu m  und  Ä D T E  sp ie lt 
sich augenblicklich  ab, wenn v o rh er keine P o ly m erisa tio n  des V anad ium s im  
sauren  M edium  s ta ttg e fu n d en  h a t . D ie sich im  sa u re n  M edium  b ildenden  P o ly - 
v a n a d a te , d. h . O k tav an ad a t u n d  P e n ta v a n a d a t, re ag ie ren  n ich t m ehr a u g e n 
blicklich m it Ä D T E . W ird d ie Lösung der a lka lisch en  V anadate  a n g e sä u e rt, 
so po lym erisiert im  In te rv a ll von  6,8— 2,2 p H  d as V an ad iu m , wobei sich O k ta -  
u n d  P e n ta v a n a d a t b ilden. D ie D epo lym erisa tion  d e r  P o ly v an ad a te  in  sa u re m  
M edium  is t e in  langsam er P rozeß . D as M aß d e r P o lym erisation  k an n  d a h e r  
du rch  T itra tio n  m it Ä D TE g u t verfo lg t Werden. D ie Polym erisation  is t  e in  in  
d e r  Zeit sich absp ielender P rozeß , dessen G eschw ind igkeit b e träch tlich  von  
dem  pH  der L ösung  ab häng t. H a t  sich das G leichgew icht eingestellt u n d  m e n g t

*Vorgelegt von  Z. CsÖBÖS am  13. D ezem ber 1957.

1 A p i a  C h im ip u  1 6 / 2 .
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m a n  n u n  zur Lösung D ipheny lcarbazon , so k a n n  die Menge des n ic h t p o lym eri
s ie r te n  V anadium s d u rc h  T itra tio n  m it Ä D T E  bestim m t w erden . D ie D epoly- 
m e risa tio n  der P o ly v a n a d a te  is t ein d e ra r tig  langsam er P rozeß, d a ß  d er E n d 
p u n k t  der T itra tio n  g u t b em erk b ar und n ic h t  verschw om m en is t. In  d e r  t i tr ie r te n  
L ö su n g  erfolgt gem äß  d em  Gleichgewicht n a c h  längerer Z eit d ie D epolym eri- 
s a t io n . Diese M ethode is t  geeignet u m  d ie  b ru tto  G leichgew ich tskonstan ten  
d e r  B ildung  der P o ly v a n a d a te  zu b e s tim m e n . Diese M eßergebnisse w erden 
in  e in em  späteren  A u fsa tz  veröffen tlich t.

D ie P o lym erisa tion  des fünfw ertigen V anad ium s k an n  v e rm ied en  w erden , 
w e n n  m an  zu der Ä D T E  en th a lten d en  sa u re n  Lösung eine A lk a liv an ad a tlö su n g  
z u m e n g t. M engenm äßig reag ie rt nun  das fün fw ertige  V anad ium  augenblick lich  
m it  Ä D T E , wobei sich  e in  K om plex 1 : 1 M ol b ilde t. In  der L ösung  d e r P o ly 
v a n a d a te  vollzieht sich  d ie B ildung des Ä D T E -K om plexes d u rch  E rw ärm en  
in  e in igen  M inuten.

D as fünfw ertige V an ad iu m  bildet m it Ä D T E  einen d e ra rt s ta b ile n  K om plex , 
d a ß  w ir m it In d ik a to re n  d e r  B enzid in -D erivate  u n d  später m it D ip h en y lcarb azo n  
z u  se in er B estim m ung  eine m aß an a ly tisch e  M ethode au sa rb e iten  k o n n te n  [3].

D ie m aß an a ly tisch e  B estim m ung des V anad ium s durch  Ä D T E  b e s tä tig t , 
d a ß  sich  hier ein K o m p lex  im  V erhältn is 1 : 1 b ild e t, denn w ird  eine V a n ad iu m 
lö su n g  m it einer Ä D T E -L ösung  gleicher K o n zen tra tio n  t i t r ie r t ,  so is t  die v e r
b ra u c h te  ml-Menge d e r Ä D T E  gleich m it d e r  ml-Menge der V anad iu m lö su n g .

Tabelle I

Gemessene Mengen 
der 0,1 m 

V anadiumlösung
Verbrauchte ml der 0,1 m 

ÄDTE-Lösung

1,0 1,0

5,0 5,0

10,0 9,9

25,0 24,9

50,0 49,9

E s wurde im  L aufe  vorliegender M essungen  beobach te t, d a ß  zahlreiche 
K a tio n e n  das fün fw ertig e  V anadium  au s d em  Ä D T E -K om plex v e rd rän g en . 
W ird  zu der L ösung des V anadium (V )-K om plexonates D ip h en y lcarb azo n  
In d ik a to r  beigem engt, so k a n n  eine F a rb e n re a k tio n  n icht b e o b a c h te t w erden. 
V ersch iedene M etallionen verd rängen  das fün fw ertige  V anadium  aus d e r Ä D T E  
L ö su n g  in  un te rsch ied lichem  Maße. D as au s  dem  K om plex v e rd rä n g te  V an a
d iu m  reag ie rt u n te r le b h a fte m  F arbenw echsel m it dem v o rh an d en en  D ip h en y l
c a rb a z o n . D urch M essung der F a rb e n in te n s itä t  kann  die M enge des aus dem  
K o m p le x  v e rd rän g ten  V anad ium s b e s tim m t w erden. Diese M ethode [4] is t 
g ee ig n e t zur B estim m u n g  der G le ichgew ichts-K onstan te  des V anad ium (V )- 
K om plexona tes.
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D ie S ta b ilitä ts -K o n s ta n te  des Ä D T E -K om plexes von  einem  K a tio n  erg ib t 
sich aus d er G leichung

_  (MY) 
iV-my _

(M) • (Y)
( 1 )

M an kann  diese G leichung auch im  Falle des V anad ium s u n d  z. B . bei dem  
Ä D T E -K om plex  des C alcium s b en ü tzen , v o rau sg ese tz t, daß  das fünfw ertige 
V an ad iu m  seinen K om plex  m it Ä D T E  gem äß dem  P rinz ip  der a n d e ren  M etall
ionen  b ild e t.

D iese V oraussetzung  w ird d u rch  die M essungen von J a n d e r  u n d  J a h r  
[5] u n te rs tü tz t ,  die im  sau ren  M edium  V 0 2 u n d  VO ' 3 K a tio n en  b eo b ach te ten

K vo, +
(V0 2y :i)

(V O Í) • H 2Y  2

(C aY ^2)
(Ca+2) H 2Y ~2

D ie zwei G leichungen m ite in an d e r d iv id ierend  :

K v ^  =  (V O ,Y  3) - (Civ 2) ^ ( H 2Y - 2) 

K C aY  (C aY ~2) • ( V 0 2 ) • (H 2Y ~ 2)

D em nach  die vere in fach te  G leichung :

K vv _  (V Q 2Y ~ 3)- (Ca42)
K e y  ' (C a Y -2) • ( V 0 2 )

w onach  :

K Vv — К
(V 0 2Y - 3) • (Ca+2)

C“ (CaY 2) • (V 0 2: )

E in  M etallion re a g ie r t m it Ä D T E  gem äß d er G leichung 

M e42 +  H2Y ~2 =  MeY“ 2 +  2 H  +

(2)

Aus d ieser G leichung is t  ersich tlich , d aß  eines d er R eak tio n sp ro d u k te  der 
W assersto ff ist. D eshalb  ä n d e rt sich die M enge d e r im  K om plex  gebundenen  
M etallionen  m it der p H -Ä nderung  u n d  es scheint als ob die S ta b ili tä t  des K om 
plexes bei verschiedenen pH -W erten  versch ieden  w äre. D eshalb  w erd en  die, bei 
versch iedenen  p H -W erten  gem essenen G le ichgew ich tskonstan ten  scheinbare 
G leichgew ich tskonstan ten  genann t. Zw ischen der S ta b ilitä tsk o n s ta n te  u n d  der 
sche in b aren  G leichgew ichtskonstante b e s teh t das V erhältn is  :

(К'меу)н ' а н — K MeY,

wo d er a H-W ert den Z u sam m en h an g  zeigt, w ie sich  die sch e in b are  G leich
gew ich tskonstan te  in  d e r F u n k tio n  des pH -W ertes ä n d e rt.

1*
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E in  ähnliches R e s u lta t  e rg ib t sich bei d e r B erechnung  d e r scheinbare 
K o n s ta n te  der K o m p lex b ild u n g . In  diesem  F a lle  :

( K 'vy) h --  (Кса)н -+T-2
(V 0 2Y - 3) . (Ca 5 2)

(CaY • (V 0 2+)

(K c„)h — K coY)hí deshalb

,v. j _ K CaY (V02Y - ) . (C a J2) 
I ^ vyIh — 2 /W k+.

a H (CaY ) • (V 0 2 )

(3)

(4)

w o b e i d e r  a H-W ert je n e n  Z u sam m en h an g  a n g ib t, wie sich die G leichgew ichts
k o n s ta n te  in der F u n k tio n  des pH -W ertes ä n d e rt.

L ä ß t  m an die B in d u n g  des fünfw ertigen V an ad iu m s zur Ä D T E  u n b erü ck 
s ic h t ig t ,  so ist die G le ichung  :

K CuY (V Y )-(C a )
(K YY)H

«„ (CaY) • (V)

o d e r  s t a t t  Calcium ein allgem eines M etall :

(K W )h =  -
K MY (Y Y ).(M )

aH (MY) • (V)

( 5 )

(6)

A us d e m  A ngeführten i s t  e rsich tlich , d aß  die G leichgew ich tskonstan te  des 
V an ad iu m -Ä D T E -K o m p lex es be i jedem  pH  b e rech n e t w erden k a n n , w enn die 
G le ichgew ich tskonstan te  d es  v erd rän g en d en  Io n s, d er a H-W ert, die M enge des 
V a n a d iu m s  und  des M etalles im  K om plex, sowie d ie  M enge des zu Ä D T E  n ich t 
g e b u n d e n e n  Metalles u n d  V a n a d iu m s b e k an n t sin d .

Im  Laufe vorliegender V ersuche wurde das V an ad iu m  aus seinem  Ä D T E - 
K o m  le x  auch m it C a lc iu m -Io n en  v erd rän g t. Die G leichgew ich tskonstan te  und 
d e r  a H-W ert sind aus d er L i te r a tu r  b ek an n t [6]. D ie w eiteren  D a te n  zur Lösung 
d e r G leichung  können w ie fo lg t b estim m t w erden .

W ird  einer Lösung m it  b ek an n te r M enge V an ad iu m -K o m p lex o n a t eine 
C alc ium lösung  von b e k a n n te r  K onzen tra tion  b e igem eng t, so v e rd rän g en  die 
C a lc ium -Ionen  einen T eil des V anadium s aus dem  K om plex. D ie M enge des 
v e rd rä n g te n  V anadium s k a n n  d u rch  seine F a rb e n re a k tio n  m it D ipheny lcarbazon  
p h o to m e tr isc h  b es tim m t w erd en . Is t die M enge des aus dem  K om plex  v e r
d r ä n g te n  V anadium s b e k a n n t  u n d  w ird diese von  d e r beigem engten  V anad ium  - 
K om plexona tm enge  ab g ezo g en , so e rhält m an  die M enge des an  Ä D T E  gebun
d e n e n  V anadium s. In  d en  Ä D T E -K om plex  t r i t t  d ie  m it dem  v e rd rä n g te n  V an a
d iu m  gleichw ertige M enge des C alcium s. Die sich b ild en d e  C alcium -K om plexonat- 
m e n g e  is t  so berechenbar. W ird  dieser W ert von  dem  beigem engten  Calcium  
a b g ezo g en , so erhält m an  d a s  freib leibende C alcium . Z ur B erechnung  der Gleich
g ew ich tsk o n stan ten  s te h e n  n u n m e h r säm tliche D a te n  zur V erfügung .
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Die V erdrängung  des V anad ium s k ann  n ic h t n u r  m it C alcium , sondern  
auch  m it anderen  Ionen , z. B . M angan, Z ink, usw . e rre ic h t w erden. W äh ren d  
d er B estim m ung  w ählte m a n  das verd rängende Io n  so, daß  seine scheinbare  
G leichgew ichtskonstan te, w as G rößenordnung a n b e la n g t, in  d er N äh e  des 
V anad ium s lag . Die aus d em  K om plex  au stre ten d e  u n d  d ie  im  K om plex  v e rb le i
bende Menge des V anad ium s lag , d er G rößenordnung  n ach , dem en tsp rechend  
eng  beisam m en, w odurch ungew isse und  ex trem e  W erte  verm ieden  w erden 
ko n n ten .

Bei vorliegenden V ersuchen  befolgte m an  fo lgende M ethoden.
1. D er Z usatz  von V anad ium (V )-K om plexonat w u rd e  von  10 '4 b is 10~ 3 Mol 

g eän d ert, w ährend d ie  K o n zen tra tio n  des v e rd rän g en d en  M etallions kon 
s ta n t  b lieb .

2. Die K o n zen tra tio n  d e r M etall-Ionen  w urde von  10~~4 b is 10“ 2 Mol g eän d e rt, 
w ährend  die K o n z e n tra tio n  des V anad ium (V )-K om plexonates k o n s ta n t 
blieb (2 • K T 4 Mol).

3. D ie K o n zen tra tio n  d e r Ä D T E  w urde zw ischen 10~ 4 u n d  10~2 Mol v a r iie r t, 
w äh ren d  die K o n z e n tra tio n  des M etallions u n d  des V anad ium (V )-K om p- 
lexonates k o n s ta n t b lieb .

Die G le ichgew ich tskonstan ten , die aus den W erten  d e r M ethode 3 b e rech n e t 
w urden , ergaben  die b esten  ü bere in stim m enden  R e su lta te .

M it derselben M ethode w urde im  pH -B ereich  v o n  6,7 bis 3,0 g e a rb e ite t, 
u m  die G le ichgew ich tskonstan te  zu bestim m en . Als In d ik a to r  d ien te  D ipheny l- 
ca rb azo n .

D iphenylcarbazon  re a g ie r t gleich Ä D TE m it dem  fünfw ertigen  V anad ium . 
D eshalb  k a n n  neben d iesem  In d ik a to r  die K o m plexb ildung  m it Ä D T E  gu t 
verfo lg t w erden . D ip heny lcarbazon  liefert m it dem  fünfw ertigen  V an ad iu m  
einen  Farbenw echsel in  e in em  b re iten  p H -In te rv a ll. D ies k an n  d a m it e rk lä r t 
Werden, d aß  das D ipheny lcarbazon  sowohl m it dem  V a n a d a t, als au ch  m it 
V 0 2 reag ie rt. M it dem  V a n a d a t-Io n  liefert D ipheny lcarbazon  im  pH -B ereich  
6,7 bis 3,0 e inen  in tensiv  ro te n  K om plex, dessen A b so rp tio n sm ax im u m  im  s ic h t
b a ren  B ereich, ungefähr be i 5300 Á liegt. D ie (V O ^J-Ionen  geben m it D ip h e n y l
carbazon  eine b raune F a rb re a k tio n . D as A b so rp tionsm ax im um  dieses K o m 
plexes liegt im  sich tbaren  F a rb en in te rv a ll bei 4100 Á. Ü ber p H  3 h e rrsc h t 
die ro te  F a rb e  des V an ada t-K om plexes vor. D ie b ra u n e  F arb e  der V 0 2 -V er
b in d u n g  erschein t um  p H -W e rt 3. U n terha lb  p H  2 versch w in d e t die ro te  F a rb e  
d er V an ad a tv e rb in d u n g  fa s t  ganz u n d  n u r die F a rb e  d er b rau n en  VCÜ-Ver- 
b in d u n g  is t s ich tbar.

W ährend  vorliegender U ntersuchungen  w ar d ie  K o n zen tra tio n  des Di- 
pheny lcarbazons ste ts  10~ 3 Mol.

Es w urde  auch u n te rsu c h t, ob die kom plexb ildende W irkung  des zugesetz
te n  D iphenylcarbazons b e i den  B erechnungen b e rü ck sich tig t w erden  m uß. 
D ah er w urde die sche inbare  G leichgew ich tskonstan te  des V anad ium (V )-
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D ip h en y lca rb azo n a ts  m it  P h o to m e te r  in  e inem  —  m it N a tr iu m a c e ta t  gepuffer
t e n  —  M edium b e s tim m t. D ie A ce ta tio n k o n zen tra tio n  der L ösung  w ar 0,001 
M ol.

W ährend  der B estim m u n g en  b e tru g  d ie  K o n zen tra tio n  des D iphenyl- 
c a rb a z o n s  ste ts 10~ 5 M ol. D ie  K o n zen tra tio n  des V anad ium s a b e r  w urde von 
5 • 10—5 bis 10~2 Mol g e ä n d e rt. D ie K o n z e n tra tio n  des g eb ilde ten  K om plexes 
w u rd e  a u f  G rund der e x tra p o lie r te n  m olaren  E x tin k tio n  des V anad ium dipheny l- 
c a rb a z o n a te s  berechnet.

Tabelle I I  e n th ä lt  d ie  logarithm ischen  W erte  der G leichgew ich tskonstan
t e n  b e i p H  5,3, die m it d iesen  W erten  b e re c h n e t w urden.

Tabelle II

1 2 3 4 5 M i t t e l w e r t

log К  .............................. 3,47 3,55 3,67 3,55 3,44 3,53

N unm ehr w urde d ie  G leichgew ich tskonstan te  des V anadium (V )-K om - 
p le x o n a ts  in  einer m it N a tr iu m a c e ta t  u n d  E ssig säu re  gepufferten  Lösung (pH 
6 ,7 — 3) b e s t im m t; die A c e ta tio n k o n zen tra tio n  w a r 0,1 Mol. U m  vergleichbare 
W e rte  zu  erhalten , v e rw en d e te  m an in e in igen  F ällen  A m m o n ace ta t an  Stelle 
v o n  N a triu m ace ta t. D ie  F a rb in te n s itä t  des V anad iu m -D ip h en y lcarb azo n a t- 
k o m p lex es  is t vom  p H  a b h ä n g ig . Die E x tin k tio n sk u rv e  m uß te  d a h e r  bei jedem  
p H  b es tim m t w erden. D ie V ergleichslösungen im  P h o to m ete r en th ie lte n , aus
g en o m m e n  die v e rd rä n g e n d en  Ionen , all je n e  K o m ponen ten , die auch  in  den 
z u  b estim m enden  L ösu n g en  v o rh an d en  w aren . D ie Z eitdauer v o n  der V erm i
s c h u n g  der Lösungen b is  zu m  P h o to m etrie ren  m u ß  streng  e in g eh a lten  w erden. 
M it s inkendem  pH  m u ß  im m e r  schneller g e a rb e ite t w erden, da  die G eschw indig
k e i t  d e r  P o lym erisation  des v e rd rän g ten  V an ad iu m s m it s inkendem  pH -W ert 
e rh e b lic h  ansteig t. B ei e in em  pH -W ert 3 m u ß te  die B estim m ung  schon in  4— 5 
S e k u n d e n  durchgefüh rt w erd en . Bei p H  2 a rb e ite te  m an  in  e in em  0,01n bzw. 
h e i p H  1 in einem 0 , ln  H C l-M edium .

O berhalb  pH  6,7 w irk t D ipheny lcarbazon  als ein S äu re-B asen  In d ik a to r  
u n d  g ib t  keine F a rb e n re a k tio n  m it dem  V a n a d a t. In  diesem  pH -B ere ich  diente 
d ie  gelbe Farbe des V an ad iu m (V )-K o m p lex o n ats  zu r B estim m u n g  d er Gleich
g ew ich tsk o n stan te . M it s te ig en d em  pH  z e rfä llt näm lich  d as  V anadium (V )- 
K o m p le x o n a t und  die Z erfa llp ro d u k te  sind  fa rb lo s . N achdem  sich  d as  G leich
g e w ic h t eingestellt h a t ,  k a n n  d ie  im  K om plex  gebliebene M enge des V anad ium s 
a u s  d e r  F a rb in te n s itä t d e r  L ösung b e s tim m t w erden . D arau s is t  die Gleich
g ew ich tsk o n stan te  zu  b e rech n en . Im  pH -B ere ich  6,7— 11,0 w u rd en  die L ösun
g e n  m it  einen G em isch N H 4C1— N H 4OH gep u ffe rt.
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Im  Laufe der M essungen w urde zu  der b e k a n n te n  Menge des V anad ium (V )- 
K om plexonats ein Puffergem isch zugesetzt. A us d e r A bnahm e der F a rb in te n s i tä t  
berechnete  m an  die M enge des an  Ä D T E  g eb u n d en en  V anadium s.

Die G leichgew ichtskonstante k a n n  aus d e r  F orm el :

K  =  J V Y > (7)
(V) ■ (Y)

b erech n e t w erden.
N ach derselben M ethode w urden  bei p H  1 u n d  p H  2 auch die G leichge

w ich tsk o n stan ten  des V anad ium (V )-K om plexonats bestim m t. In  d iesem  Fall 
fügte m an  zu 0,1 bzw. 0,01n H C l-Lösungen V anad ium (V )-K o m p lex o n at und  
ind iz ie rte  das vom  K om plex  durch  das H  b e fre ite  V anadium  m it D ip h en y l- 
carbazon . D ie B erechnung  der K o n s ta n te  erfo lg te  nach  Form el (7).

D en aus den M eßergebnissen b e rech n e ten  Z usam m enhang zw ischen 
G le ichgew ichtskonstan te  u n d  pH -W erten  e n th ä l t  Tabelle I I I .  D er z u r B erech 
nung  notw endige a H-W ert is t aus A bb. 2 des W erkes G. Sc h w a r z e n b a c h  »D ie 
kom plexom etrische T itra tio n «  en tnom m en . D ie  S tab ilitä tsk o n s tan te  d e r v e r
d rän g en d en  M etalle e n th ä lt  Tabelle 2 desselben W erkes.*

D ie e rs te  K olonne der Tabelle I I I  e n th ä l t  d ie  pH -W erte.
Die zw eite K olonne zeigt die v e rd rä n g e n d en  Ionen und d e re n  G leich

gew ich tskonstan ten .
(V Y ) • (M)

In  d er d r itte n  K olonne sind die L o g a rith m e n  des W ertes : (MY) • (V)
angegeben , die aus den  vorliegenden M eßw erten  berechnet w urden.

Die M ittelw erte d er d ritte n  K olonne sind  in  d e r  v ie rten  K olonne e rs ich tlich .
D ie fün fte  K olonne en th ä lt die L o g a rith m en  d er G leichgew ichtskonstan- 

(VY)
ten , die aus der F o rm el ^  b e rech n e t w u rd en .

In  der sechsten  K olonne sind  die M itte lw erte  der fünften  K o lo n n e  a n 
gegeben.

Die siebente K olonne e n th ä lt die L o g a rith m en  der G le ichgew ichts
k o n s ta n te n , die sich aus G leichung (2) e rgeben .

Die ach te  K olonne zeigt die L o g arith m en  d e r  scheinbaren G leichgew ichts
k o n s tan ten  aus G leichung (6) berechnet.

D ie in  der T abelle I I I  zu sam m engeste llten  Ergebnisse sind  au s A bb . 1 
ersich tlich . Zum  V ergleich w urden in  derse lben  A bbildung auch d ie  schein 
b a ren  G le ichgew ichtskonstan ten  ein iger K a tio n e n  in  Beziehung zum  p H -W ert 
aufgezeichnet. E in  V ergleich der K u rv en  ze ig t deu tlich , daß das fün fw ertig e  
V anad ium  von den an d eren  K ationen  abw eichend  sein Ä D T E -K om plex  b ild e t. 
D ie scheinbare G le ichgew ichtskonstan te  d er K a tio n en  steig t n äm lich  m it

* Bemerkung : B eim  p H -W ert 5,7 w u rd en  die M essungen in  — m it A m m o n aceta t g ep u ffe r
te m  — M edium  d u rc h g e fü h rt. Hie Io n k o n zen tra tio n  d e r  L ö su n g  bzw. A m m onaceta t w a r  0,1 m.
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Tabelle I I I

1
pH

2 3 4 5 6 J __
log Ky Y

1,02 H - 3,31 3,41

3,39

3,49
2,03 H+ 4,51 4,50

4,28

4,72
2,05 Zn+2 +  1,00 +  1,01 17,51

16,50 + 0 ,9 7

+  1,06 1
+  1,02

2,85 Z n 12 +  0,15 +  0,09 16,59

16,50 + 0 ,0 7

— 0,05

— 0,08

3,40 Zn+2 — 0,82 — 0,84 15,66

16,50 — 0,88

— 0,90

— 0,78

3,70 Mn+2 +  2,06 +  1,97 15,76

13,79 +  1,97

+  1,95

+  1,90

4,1 M n ‘2 +  1,07 +  1,17 14,96

13,79 +  1,16

+  1,28

4,6 Mn 2 + 0 ,5 4 + 0 ,6 2 14,41

13,79 +  0,59

+  0,66

+  0,69

5,3 Mn 2 — 0,54 — 0,62 13,17

13,79 — 0,58

— 0,65

— 0,73
5.3 Ca+2 +  2,19 +  2,27 12,97

10,70 +  2,24

+  2,32

+  2,35

5,65 C a 2 +  1,77 +  1,76 12.46

10,70 +  1,68

+  1,77

8

lo g  ( K ' v y ) II

3.4

4.5

5.6

6.1

6.9

6.9

7,3

7.2 

7,0 

7.15
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Tabelle I I I  (fo rtgese tz t)

1
pH

5,70 j Ca+2 

10,70

6,0 I  C a 12
10.70

6,7 j C a !2

10.70

6.7 ! M g -2

8,69

8.8 I O H -

9,7 O H 

IO,3 O H -

11,0 ОН-

+  1,69 

+  1,82 

+  1,83 

+  1,81 

+  1,70 

+  1,71 

+  1,76 

+  1,61 

+  1,60 

+  1,59 

+  1,58 

+  1,61 
+  1,62 

+  1,59 

+  1,60 

+  1,11 
+  1,11 
+  1,25 

+  1,11 
— 0,34 

— 0,48 

— 0,36 

— 0,52 

+  1,26 

+  1,34 

+  1,46

+  1,60

+  1,17

0,42

+  1,38

3.22

3.19 

3,27 

2,32

2.23 

2,42 

1,82 

1,72

1.76

1.77 

1,09

1.20 

1,17 
1,02

log K v y

12,30

11,87

10,28

10,07

3,23

2,32

1,77 ,

1,12

8

log (K 'V Y )H

I

7,05

7,2

6,60

6,40

3,23

2,32

1,77

1,12
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w achsendem  p H -W e rt u n d  wird bei p H  11 k o n s ta n t. D ieser W ert e n tsp ric h t der 
S ta b ili tä tsk o n s ta n te . V on p H  1 bis 3,5 lä u f t  die K urve des V an ad iu m s ähnlich  
w ie b e i den an d eren  K a tio n en . H ier e rh ä lt  d ie  K urve  ein w aagerech tes Zw ischen
s tü c k , bis e tw a p H  6 , d a n n  sink t sie w e ite r , b is sie bei e tw a  p H  13 g an z  v e r
sch w in d e t. H ier is t  e in e  K om plexb ildung  n ic h t  bem erkbar. D ie K u rv e  d er A bb. 1.

k a n n  m it folgenden R eak tionsg le ichungen  s inngem äß  g ed eu te t w erden  : 
von  p H  3,5

v o 2H +  h 2y  2 i= ±  v o 2y - 3 +  H

o d e r  b e i n ied rig eren  pH -W erten  : VO + 3 +  H 2Y  V O Y ~ +  2 H +.
D ie nach  o b ig e r G leichung b e re c h n e te  G le ichgew ich tskonstan te  :

(V 0 2H Y - 3 ) • (H)
A.VV ——------------------------— .

(V O +) . (H 2Y  2)
( 8)

Diese R eak tionsg le ichung  s te h t m it  d en  M essungen von  J a n d e r  und 
J a h r  [5] in  Ü b ere in stim m u n g , die in  s a u re r  Lösung, bei 2,2 u n d  kleineren
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p H -W erten  durch D iffusions-M essungen die E x is ten z  von (V 0 2) + u n d  (V O +3l 
K a tio n en  annehm en. D er der R eak tionsg le ichung  k o rresp o n d ieren d e  pH -A bfal 
is t u n te r  pH  3 zu b eobach ten .

Im  In te rv a ll p H  3,5— 6,0 erfo lg t die K om plexb ildung  gem äß folgender 
G leichung (der gerade Teil der K u rv e) :

УОз- +  H ,Y " 2 ->  V 0 2Y  3 +  H 20  .

D ie nach obiger G leichung b e rech n e te  G leichgew ich tskonstan te  :

=  (V 0 2Y 3 - ( H 20 )

' Y ( V 0 3- )  • (H 2Y - 2) •
(9)

A rb e ite t m an in  w äßriger L ösung , so k a n n  die W asse rk o n zen tra tio n  v e r
nach lässig t w erden, dem nach  :

k vv =  —(XXL
(V) • (Y)

D ie b erechneten  W erte  im  In te rv a ll p H  3,7 —  6 geben dem gem äß  die 
S ta b ilitä tsk o n s ta n te  des V anadium  (V )-K om plexonates, dessen M itte lw ert nach  
unseren  M essungen :

log K VY =  7,07 i  0,2

b e trä g t.
D ie K onstitu tionsfo rm el des K om plexes :

N / C H , - C O ü '  
r > C H 2- C = 0  

c \  o7

I 0 = > ^ 0 -

L̂ 'oh, - c=0
^ C H 2 -  c o o ~

Im  In te rv a ll p H  6 —  13 k ennzeichnet die K om plexb ildung  die G leichung

V O 3-  +  H Y  3 ->  (V 0 2Y -3 ) +  O H " .

D ie m it ob iger G leichung b e rech n e te  G le ichgew ich tskonstan te  :

(V02Y - 3) • (OH  )

"  (V 0 3 ) • (H Y  3) •

G em äß der G leichung (10) gehen  bei höheren  p H -W erten  als 6 w ährend  
der K om plexb ildung  O H  -Ionen in  L ösung. Ü b ere in stim m en d  m it d e r Glei
chung  bem erk t m a n  d as  F reiw erden der L auge, w enn zu einer w ässerigen
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N a tr iu m m e ta v a n a d a t L ö su n g  das in  W asser gelöste T rin a triu m sa lz  d er Ä D T E  
g e fü g t w ird. W erden v o r  dem  Z usam m engießen  die pH -W erte  d er einzelnen 
L ö su n g en  gemessen, so f in d e t  m an , d aß  n ach  d e r V erm engung d e r pH -W ert 
an g estieg en  ist. Bei d e r R e a k tio n  sind  dem nach  ta tsäch lich  O H -Ionen  in  Lösung 
g eg an g en . Die Z ah lenw erte  d e r Tabelle I I I  sind  vom  p H -W ert 8,8 m it H ilfe der 
G le ich u n g  (7) berechnet.

D er A blauf der V an ad iu m -K u rv e  (A bb. 1) k a n n  wie folgt e rk lä r t  w erden.

D ie kom plexbildende W irkung  der Ä D T E  sin k t m it abnehm endem  pH - 
W e r t ,  die P o lym erisa tion  v o n  V an ad a ten  dagegen  g ib t ein en tgegengesetztes 
B ild , d .h . sie n im m t be i s in k en d em  pH -W ert zu. A uch bei den V a n a d a te n  kann  
e in e  Он-K urve aufgenom m en  w erden, die den  Z usam m enhang  zw ischen der 
K om plexb ildung  und  d e r W asse rs to ffionkonzen tra tion  da rs te llt. D ie L o g arith 
m e n  v o n  aH haben  je d o c h  entgegengesetzte  V orzeichen wie die L ogarithm en  
des Gijj-Wertes der Ä D T E . A us der S uperpon ierung  dieser beiden  W erte  e rg ib t 
s ich  d ie  au f Abb. 1 d a rg e s te llte  K urve. D iesbezüglich  e rh ä lt m a n  eine nähere 
E rk lä ru n g , wenn die K u rv e  im  ganzen pH -B ereich  auch m it N T E  aufgenom m en 
w ird .

A us Abb. 1 is t  e rs ich tlich , daß  die K u rv e n  versch iedener K a tio n en  die 
V an ad iu m -K u rv e  he i v ersch ied en em  p H -W ert schneiden . D ie A bb ild u n g  zeigt, 
b e i w elchem  pH -W ert irg en d e in  K ation  m it Ä D T E  einen m ehr oder w eniger 
s ta b ile n  K om plex b ild e t, a ls m it dem  fü n fw ertigen  V anad ium  u n d  in  welchem 
M aße das V anadium  aus se inem  K om plex v e rd rä n g t w ird . Sich a u f  diese E r 
g eb n isse  stü tzend  k a n n  m a n  in  d er K om plexom etrie  eine universelle  In d ik a tio n s  
m e th o d e  aufbauen [7].

D as Wesen d ieser M ethode is t, d aß  das fün fw ertige  V an ad iu m  von  fast 
a llen  M etallionen aus se in em  Ä D T E -K om plex  v e rd rä n g t w ird. D as v e rd rän g te  
V a n a d iu m  gibt m it g ee ig n e ten  In d ik a to ren  scharfe  F a rb u m w an d lu n g en . D er 
E n d p u n k t  ist reversibel.

D iese In d ik a tio n sm e th o d e  is t sowohl zu r in d ire k te n , als auch zu r d irek ten  
T i t r a t io n  geeignet. B ei d en  d irek ten  B estim m ungen  a rb e ite t m an  in  der P rax is 
so, d a ß  m an zu der P ro b e lö su n g  1 m l 0,05 m  V anad ium (V )-K om plexonatlösung  
u n d  1 m l 0,2% ige alkoho lische D ipheny lcarbazon lösung  g ib t, d an ach  m it 
Ä D T E -M eßlösung bis z u r  E n tfä rb u n g  des In d ik a to rs  t i t r ie r t .  D er E n d p u n k t 
k a n n  b e i Zugabe von  1— 2 T ropfen  l% ig e r  M ethy lenb lau lösung  sch ärfe r b e 
o b a c h te t  werden. D ie T i t r a t io n  w ird  im  pH -B ere ich  von  3,0— 6,7 d u rch g efü h rt. 
D u rc h  unm itte lbare  T i tr a t io n  können  b einahe  alle Ionen  b e s tim m t w erden, 
d ie  in  diesem  pH -B ereich  m it  Ä D T E  K om plexe b ilden  u n d  sich be i d er pH - 
E in s te llu n g  als unlösliche H y d ro x y d e  n ich t abscheiden .

B ei der in d irek ten  T itra t io n  w ird  Ä D T E  in  Ü berschuß  zu d er P robelösung  
b u g e se tz t . D er Ü berschuß  v o n  Ä D T E  w ird  in  A nw esenheit von  D ipheny lcar- 
z a z o n  u n d  V anad ium (V )-K om plexonat als In d ik a to r , m it e iner Z n-, M n-, Pb-
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oder V anadatm eßlösung  im  p H -B ereich  4,5— 6,5 z u rü c k titr ie r t . W ie aus A bb . 1 
ersich tlich , können m it d ieser M ethode verschiedene Io n en  n eb en e in an d er 
b e s tim m t w erden. W äh ren d  z. B . das Ca bei p H  6,7 die B estim m u n g  des 
Z n-Ions s tö rt, b ee in flu ß t be i p H  4 seine A nw esenheit die B estim m u n g  n ich t 
m ehr. W enn  es gelingen w ürde , e inen  solchen In d ik a to r  zu  fin d en , d e r ü b e r  dem  
p H -W ert 7 m it dem  Y a n a d a t eine en tsp rechende F a rb e n re a k tio n  lie fe rt, k ö n n te  
m an  alle, m it Ä D TE reag ie ren d en  Ionen  m itte ls  d ieser In d ik a tio n sm e th o d e  e r
fassen . W ir g lauben, d aß  ein  d e ra rtig e r In d ik a to r  h e rg este llt w erden  k an n , 
denn  unsere  B eobach tungen  zeig ten , daß  eine alkoho lhaltige D ipheny lcarbazon- 
lösung , die m ehrere W ochen au fb ew ah rt w urde, e rs t ü b e r dem  p H -W e rt 7 als 
S äu re-B asen ind ikato r reag ie rte . M ittels dieser In d ik a to rlö su n g  k ö n n te  auch 
die B estim m ung  von M agnesium  durchgefüh rt w erden.

E s können m it d ieser In d ik a tio n sm eth o d e  Ca, M n, Fe, Cr, N i, Cu, Zn, 
Cd, H g, P b , V 0 + 2, Al, Y , L a , Sc, G a, In , Zr, TI, B i, Ce, Sn, T i, Mo u n d  die 
se ltenen  E rd en , in e inzelnen  F ällen , wie schon oben e rw ä h n t, auch Mg u n d  Sr 
b es tim m t w erden.

D ie M olybdate u n d  W olfram ate  reag ieren  m it Ä D T E  in  äh n lich er W eise. 
W ir s te llten  schon frü h e r fest, d aß  die D im olybdänsäure  m it Ä D T E  einen  s ta 
b ilen  K om plex  b ilde t [3]. D iese T a tsache  w ird auch d u rch  die M essungen von 
P e c s o k  u n d  S a w y e r  [8] b e s tä tig t . D a die M olybdate m it Ä D T E  in  ähn licher 
W eise reag ieren , k a n n  die S ta b ilitä tsk o n s ta n te  des M olybdän(V I)-K om plexo- 
n a te s  gen au  wie oben besch rieben  b es tim m t w erden. Die Ä nderung  d e r G leich
gew ich tskonstan te  des M olybdän-Ä D T E -K om plexes w ird  in  der p H -F u n k tio n  
genau  wie beim  V anad ium  b es tim m t. D ie S ta b ilitä t des Ä D T E -K om plexes von 
M olybdän is t etw as geringer, als die des V an ad a tes . Z um  V ergleich s ind  die 
S tab ilitä tsk o n s tan ten  des M olybdat-Ä D T E -K om plexes beim  p H -W ert 5,6 in 
T abelle IV  zusam m engestellt.

Tabelle IV

1
pH

2
lo§ KMoY

3
Io8 (k 'MoY>H

5,6 11,75 6,35

11,62 6,42

11,83 6,26

11,69 6,44

6,46

W ie aus Tabelle IV  ersich tlich , können die M olybdate  m it Ä D T E , in  
Ü bere instim m ung  m it un seren  früheren  M essungen, m aß an a ly tisch  b es tim m t 
w erden .
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ZUSA M M ENFASSUN G

E s wird die zw ischen V an ad iu in (V ) und Ä D TE  a u ftre te n d e  K o m p lexb ildung  beschrieben. 
V ersuchsergebnisse ze ig ten , d a ß  d a s  V anadium (V ) m it Ä D T E  e inen  K o m p lex  vom  M ol-V erhält
n is  1 : 1 b ildet. Die sch e in b aren  G leichgew ich tskonstan ten  des K om plexes w u rd en  als F u n k tio n  
d e r  p H -W erte  bestim m t u n d  a u c h  d ie  S tab ilitä tsk o n stan te  des K om plexes e rm itte lt .  D ie B ildung 
d e r  K om plexe in  v ersch iedenen  p H -B ereichen  w urde e rk lä r t .  E s w urde  e ine  n eu e , allgem eine, 
a u f  d e m  Ind ikationssystem  m it  V anadium (V )-K om plexonat u n d  D iph en y lcarb azo n  beruhende 
In d ik a tio n sm eth o d e  en tw ic k e lt. E s  w urde festgeste llt, d a ß  die W olfram ate  u n d  M olybdate 
m it  Ä D T E  ähnliche K om plexe  b ild e n , wie das V anadium . D ie  scheinbare  G leichgew ich tskonstan te  
d e s  M olybdats w urde be i p H  5,6 u n d  die K om p lex b ild u n g sk o n stan te  zw ischen  V an ad a t u n d  
D ip h en y lcarb azo n  hei p H  5,3 b e s tim m t.
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S u m m a r y

T he process of co m p lex  fo rm a tio n  betw een v a n a d a te  ions an d  E D T A  ethy lened iam ine 
te t r a a c e t ic  acid is described . I t  w as found  th a t  v an ad iu m (V ) ions fo rm  w ith  E D T A  a com plex 
o f  m ole  ra tio  1 : 1 .  T he a p p a r e n t  equ ilib rium  c o n stan ts  o f th e  com plex w ere p lo tte d  against 
p H  v a lu e s  and the  s ta b il i ty  c o n s ta n t  o f the  com plex w as estab lished . On th e  basis o f th e  d a ta  
o b ta in e d ,  the form ation  o f  th e  co m p lex  in  various p H  reg ions is in te rp re te d . A general, new 
m e th o d  of indication  w as e v o lv e d , based  upon th e  in d ic a to r  system  v an ad iu m (\')-co m p lex o n ate  
a n d  d iphenylcarbazone. T u n g s ta te s  an d  m olybdates p ro v ed  to  form  w ith  E D T A  com plexes 
s im ila r  to  th a t of v an ad iu m . T h e  a p p a re n t equ ilib rium  c o n s ta n t o f m o ly b d a te  was established 
a t  p H  5,6 and the c o n s ta n t o f  co m p lex  form ation b e tw een  v a n a d a te  ions an d  d ip h en y l carba- 
z o n e  a t  pH  5,3.
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КОМПЛЕКС ПЯТИВАЛЕНТНОГО ВАНАДИЯ 
С ЭТИЛЕНДИАМИНТЕТРАУКСУСНОЙ КИСЛОТОЙ (ЭДТУ)

И. ШАЙО

( И с с л е д о в а т е л ь с к и й  и н с т и т у т  ж е л е з о д е л а т е л ь н о й  п р о м ы ш л е н н о с т и , г .  Б у д а п е ш т )

Поступило 5 июня 1957 г.

Р е з ю м е

В работе приводится описание образования комплекса между ванадатом и ЭДТУ.
Установлено, что ванадий(У) с ЭДТУ образует комплекс молярного соотноше

ния 1: 1.
Определены кажущиеся константы равновесия комплекса в зависимости от pH.
Определена константа стабильности комплекса.
Дано объяснение образования комплекса в различном диапазоне pH.
Приводится новый, общий индикационный метод, построенный на системе инди

каторов ванадий(У)-комплексоната и дифенилкарбазона.
Установлено, что вольфраматы и молибденаты —  подобно ванадию —  образуют 

с ЭДТУ комплекс.
Определена кажущаяся константа равновесия молибдената при pH 5,6.
Наконец, определена константа образования комплекса между ванадатом и дифе- 

пилкарбазоном при pH 5,3.

Is tv á n  Sa jó  B u dapest, X I .  F eh érv á ri ú t  144





Ub e r  d e n  k u p f e r k o m p l e x
DER ÄTHYLENDIAMIN-TETRAESSIGSÄURE

J .  N y i l a s i

( Institu t f ü r  Allgem eine und Anorganische Chemie der L . Eötvös U niversität, B udapest)  

E ingegangen am  3. Ju li  1957*

D ie den Z u sam m en h an g  der K om plexb ildung  m it d er k a ta ly tisch en  
D esam ination  b eh an d e ln d en  früheren  B eobach tungen  bezogen sich  bisher 
h aup tsäch lich  a u f den  K upferkom plex  des G lykokolls [1]. Im  L aufe  dieser 
U n tersuchungen  w urde festgeste llt, d a ß  die G eschw indigkeit d er A m m o n iak en t
w icklung  aus m it versch iedenen  K upferm engen  he rg este llten  Glykokoll- 
kom plexen , in e inem  alkalischen  M edium , in  großem  M aße von  dem  V erhältn is 
A m in o sä u re : M etall, w eiterh in  von d er B erüh rungsm ög lichkeit m it dem 
L u ftsau ersto ff a b h ä n g t. A uch konn te  nachgew iesen w erden, d a ß  die R eaktion  
d u rch  A nw esenheit versch iedener —  h au p tsäch lich  H y d ro x y lg ru p p e  en th a l
te n d e r —  frem der K om plexe besch leun ig t w ird  [2]. D araus k o n n te  die Folgerung 
gezogen w erden, d a ß  die G eschw indigkeit der D esam ination  d u rch  die B ildung 
tier en tsp rechenden  M ischkom plexe g ü n stig  b ee in flu ß t w ird.

U m  die Rolle d er K om plexb ildung  betreffs dieser k a ta ly tisc h e n  V orgänge 
e ingehender d eu ten  zu kö n n en , schein t es no tw endig , diese U n tersuchungen  
e inerse its  au f an d ere , p rim äre  A m inogruppen  en th a lten d e  V erb in d u n g en , in 
e rs te r  Linie A m inosäuren , andererse its  a u f sekundäre bzw. te r t iä re  A m ine aus
zudehnen . Diese M itte ilung  b eh an d e lt die a u f die Ä thy lend iam in -T etraessig säu re  
(Ä D TA ) bezüglichen B eobach tungen .

D ie erste , zu erk lä ren d e  F rag e  w ar, ob eine A m m o niaken tw ick lung  aus 
den  m it verschiedenen M engen K upfer h ergeste llten  Ä D T A -M etallkom plexen , 
in e inem  ln  alkalischen  M edium  bei 100° C ü b e rh au p t e in tr if f t  u n d  w enn ja , 
m it w elcher G eschw indigkeit.

E s w urden desh a lb  aus Ä D T A -N atrium salz  (h e rgeste llt von de r F irm a  »C hinoin«) solche 
G em engen v o rb e re ite t, die 0,05 m olar bezüglich Ä D TA  u n d  ln  bezüglich N aO H  w aren , außer
d em  en th ie lten  sie v iel K u p ie r , sodaß  0,2; 0 ,3 ; 0 ,4 ; 0 ,5; 0,7; 0,8; 1,0; 1,2; 1,5 bzw . 2,0 A tom 
gew ich tsb ruch te ile  M etall a u f  lm o l K om plexb ildner fielen. Bei V orbereitung  d e r  K om plexlösun- 
gen w urde  zuerst d ie b e n ö tig te  Menge K u p fe rsu lfa tlö sung , h iernach  die N a tro n lau g e  von en t
sp rech en d e r K o n zen tra tio n  zu dem  Na-Salz de r ÄD TA gegeben. Die 25 ml G em enge en th a lte n d en  
100 m l Je n a e r  K jeldah lko lben  w aren  m it einem  S p ira lk ü h le r v e rb u n d en , d e r in  e inen  V orra t
ko lben  h inein reich te , w elcher zum  A uffangen des A m m oniaks 1/70 n  Schw efelsäure  en th ie lt. 
D urch  die in  ein W asserbad  von 100° C e in g este llten  Lösungen w urde  A m m o n iak  u n d  kohlen
säu refre ie  L uft in lan g sam er S trö m u n g  d u rch g esau g t.

* V orgelegt von V. B r u ck n er  am  8. N o vem ber 1957.

2. Acta Chimicu 16/2.
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D a  die G lasoberfläche b e i d e r  G eschw indigkeit d e r  g e p rü fte n  k a ta ly tisch en  R eak tio n  — 
n a c h  d e n  E rfah rungen  frü h e re r  V ersu ch e  — eine Rolle sp ie len  k a n n , w u rde , u m  gleiche V er
su c h sv e rh ä ltn is se  zu sichern , v o r  d e n  V ersuchen eine l n  N aO H -L ö su n g  in  d en  K olben bei 100° C 
250 S tu n d e n  lang stehen gelassen .

Abb. 1

D ie V ersuchsergebnisse s in d  in Abb. 1 u n d  2 d a rg es te llt. Abb. 1 zeig t, 
w iev ie l P rozente des S tick sto ffg eh a lte s  der Ä D T A  im  L aufe der R eak tion  als 
A m m o n ia k  frei w urden.

A bb . 2 zeigt die a b g e sp a lte n e n  Mengen des A m m oniaksticksto ffes —  in  
d e r  F u n k tio n  des M eta llg eh a lte s  in  Prozenten  —  bezogen a u f gegebene Z e it
p u n k te  (8, 12, 16 St).

W ie aus den D a te n  v o n  A bb . 1 ersichtlich is t , t r i t t  die D esam ination  d e r 
Ä D T A  in  bedeutenderem  M aße e rs t dann  ein , w en n  d er a u f 1 Mol S u b stan z  
(Ä D T A ) fallende M eta llg eh a lt zw ischen 0,5 u n d  1,0 A tom gew ichtte ilen  lieg t.
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Die R eak tionsgeschw ind igkeit v e rän d e rt sich  im  S inne einer M ax im u m 
k u rv e  [2] u n d  d ie  Stelle des M axim um s, welche n a c h  8 S tunden  noch bei 0,7 
A tom gew icht K u p fe rg eh a lt War, w ird  m it dem  F o rtsc h re ite n  der R eak tionsze it 
im m er m ehr gegen  den geringeren  (0,5) M eta llgehalt verschoben .

0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0 
Grammatom Cu

Abb. 2

A uffallend is t ,  d aß  die E n tw ick lu n g sg esch w in d ig k e it des A m m oniaks in  
den  ersten  S tu n d en  ziem lich gering  ist. Dies k a n n  d a d u rc h  e rk lä rt w erden, d a ß  
zu B eginn der R eak tio n  in h ib ito ra rtig e  Z erse tzu n g sp ro d u k te  en tstehen , bzw . 
d a ß  d er V organg a u to k a ta ly tisc h  is t. Es is t aber au ch  m öglich , daß  im  V organg  
zwei R eak tionen  n eb en e in an d er verlaufen , deren  G eschw indigkeit versch ie 
den  is t.

Die D auer d e r In d u k tio n sp erio d e  h ä n g t —  w ie festzustellen  is t —  v o n  
dem  zu r K om plexb ildung  verw endeten  M etallgehalt ab . A uch ist zu b eo b ach ten ,

2*
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d a ß  d ie  A m m oniakentw icklung  in  F ä llen , in  w elchen sie n ach  d e r anfänglichen  
In d u k tio n sp erio d e  v e rh ä ltn ism äß ig  g ro ß  w ar, später —  vom  M etallgehalt 
a b h ä n g e n d  —  a b n im m t.

E s sei auch b e m e rk t, daß  —  obw ohl der K upferkom plex  von  A DTA 
s ta b ile r  is t, als der des G lykokolls [3] —  in  e in e r  ln  alkalischen L ö su n g  bei 100° C 
e in e  A usscheidung von  K upferoxyd  zu b eo b ach ten  ist. K ein N iedersch lag  en ts teh t 
jed o ch  im  Falle so lcher G em enge, die w en ig e r als 0,4 A to m g ew ich tste il K upfer 
a u f  1 Mol ÄDTA e n th a lte n . Bei den  0 ,5— 1,0 A tom gew ich tte ile  K upfer e n t
h a lte n d e n  G em engen k a n n  die B ildung  des gelblichen bzw. rö tlic h e n  K upfer(I)- 
o x y d s b eo b ach te t w erd en , —  bei den  G em engen  von g rößerem  M etallgehalt 
dag eg en  en ts teh t h au p tsäch lich  das schw arze  K upfer(II)oxyd .

Z ur E n tsche idung , welche Rolle d e r  L uftsau ersto ff be i d e r D esam ina tion  
sp ie lt, w urden die e rw äh n ten  V ersuche m it  e in er M odifikation au sg efü h rt, nach 
w elcher sauerstofffreier S ticksto ff d u rch  d ie G em enge s trö m te . U n te r  solchen 
U m stä n d e n  konn te  keine A m m oniaken tw ick lung  — auch n ich t n a c h  16 S tunden  — 
b e o b a c h te t w erden. D ies w eist d a ra u f  h in , d a ß  in  diesem F alle  ke in e  einfache 
R e a k tio n , sondern  eine oxydative  Z e rse tzu n g  vor sich geh t.

Im  Besitz d ieser V ersuchsergebnisse  sei folgendes b e m e rk t.
D ie Ä DTA b ild e t m it K upfer K o m p lex e  von ähn licher S tru k tu r  wie das 

G lykoko ll [4].

H 3 H 2
I I

H 2C— N  N— C H 2
I ' Cu< I

ОС— О x O— CO

-ooc
I CH2

C H 2X I 
H 2C N  

I ;CuN
OC— O '

c o o -
CH2 I 
I / C H 2 
N — CH.,

I . 
о—CO

I n  einer a lka lischeren  Lösung a b e r  —  wie B o r s o o k  u n d  T h i m a n n  [5] 
m itte ile n  —  v e rä n d e r t  sich diese S t ru k tu r  des G lykokoll-K upferkom plexes 
u n d  es en tstehen  H y d ro x o -, bzw. bei e in e r  en tsprechenden  L ig an d en k o n zen tra 
t io n  n ach  K ü n t z e l  u n d  D r ö s c h e r  [6] T etram in-K om plexe. D ie B ildung 
eines solchen H ydroxokom plexes k a n n  u n te r  den gegebenen U m stä n d e n  auch 
im  F a lle  der Ä D TA  e in tre te n  [7], d as  E n ts te h e n  einer T e tram in k o m p lex v er- 
b in d u n g  [8] is t ab er unw ahrschein lich , d a  diese vorw iegend be i den  v ierw ertigen  
K a tio n e n  zu beo b ach ten  ist [9].

CH2------ CH2 CH2------ CH,
-OOC— СН,Ч I I “CH2— COO- "OOC— (HO)HCx I I /CH(OH)—COO“

>N  N <  + 2 o , )N-. ,N <  ->
- o o c — С Н /  >Cu< CH2—COO- * -OOC—(H O)H C/ Cu. (IH(OH)-COO-

HO OH ” HO x OH

CH, -C H ,

H 2\  N H , 
■ . C u <

H O  x O H

4 CH— COO-
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B etreffs des M echanism us der D esam in a tio n  k an n  auch v o rau sg ese tz t 
w erden , d aß  sich der im  alkalischen  M edium  befindliche H ydro x o k o m p lex  
d u rch  S auersto ffaufnahm e zu e iner Z w ischenverb indung  u m b ild e t. D ieser 
S auersto ffe inbau  k a n n  einen  solchen In d u k tio n se ffek t veru rsachen , d a ß  sich 
die C -N -B indung au fsp a lte t und  Ä th y len d iam in  bzw. G lyoxylsäure en ts teh en .

D er H ydroxokom plex  des Ä th y len d iam in s  k a n n  bei B ildung von  K u p fe r
h y d ro x y d  bzw. K upferoxyd  zum  D iä th y lend iam in -K upferkom plex  u m g e s ta lte t 
w erden  [10], der sich ebenso infolge d er W irk u n g  des L uftsauerstoffes zu  A m m o
n ia k  u n d  G lyoxal sp a lte t. D as G lyoxal k a n n  zu  O xalsäure o x y d ie rt, bzw . im  
S inne der CANNizzAROschen R eak tion  teilw eise zu G lykolsäure u m g eb ild e t 
w erden  :

H X C H , (HO )HC
1

C H (O H )
1

h 2n

1
N H , H,N-. .-NH,

Cu + 2 0, C u
H ,N

1
N H , -------- ►
I

H ,N N H ,
I

C H , C H , (O H )H C ------ C H (O H )

2 CHO—CHO +  4 N H n +  CuO

Die E n d p ro d u k te  der R eak tio n  sind  also —  außer den ausgeschiedenen 
K upferoxyden  —  A m m oniak  u n d  O xalsäure. L e tz te re  k an n  nach  A nsäu eru n g  
m it E ssigsäure m itte ls  C alc ium acetat als N iedersch lag  a b g e tre n n t w erden . 
Die B ildung  des K upfer(I)oxyds ist au f die reduz ie rende  W irkung der v o rü b e r
gehend  anw esenden G lyoxalsäure bzw . des G lyoxals zu rückzuführen .

Z ur E n tsche idung , ob das kom plexb ildende M etall e inerseits, d e r L u f t
sau e rs to ff andererse its bei der D esam ination  des Ä thy lend iam ins ü b e rh a u p t 
eine Rolle sp ielen, w urden  die bei d er P rü fu n g  d er Ä D TA  beschriebenen  V er
suche auch im  Falle des Ä th y len d iam in s au sg efü h rt. Im  Laufe d ieser U n te r
suchungen  konn te  festgeste llt w erden, d aß  k e in  A m m oniak  aus dem  Ä th y le n 
d ia m in  —  in  einer l n  alkalischen Lösung bei 100° C frei w ird. I s t  dagegen  auch 
K u p fe r anw esend, und  zw ar fallen  0,25 ; 0,50 ; 1,0 ; 2,0 A tom gew ich tste ile  
K u p fe r a u f 1 Mol kom plexbildende V erb in d u n g  —  so beg inn t die A m m o n iak 
en tw ick lu n g  sofort (A bb. 3). U n te r  denselben  U m stän d en  w ird  a b e r  keine 
D esam in a tio n  e in treffen , w enn S tick sto ff du rch  das Gem enge ge le ite t w ird .

A uf G rund  des G esagten k an n  die Fo lgerung  gezogen w eiden , d aß  die 
Z erse tzung  des Ä D T A -K upferkom plexes aus zw ei, nach e in an d er fo lgenden  
T eilprozessen b es teh t : die B ildung des Ä th y len d iam in s, eine v e rh ä ltn ism äß ig  
langsam e R eak tio n , und  die d a ra u f  folgende, schnellere D esam ina tion  des 
Ä th y len d iam in s.

W ie aus A bb. 2 ersich tlich , w ird  aus d er Ä D T A  w ährend  der R eak tio n sze it 
k au m  etw as A m m oniak  frei, w enn w eniger als 0,4 bzw. m ehr als 1,2 A to m 
gew ichtste ile  M etall a u f  1 Mol Ä D TA  fallen . D as A usm aß der D esam in a tio n  
w ird  ab er n u r w enig du rch  den  M eta llgehalt b ee in flu ß t. Dies w eist d a ra u f  h in .
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(laß d as  V ariieren  d er zu r K om plexb ildung  verw endeten  K upferm enge vo r 
a llem  bezüglich  der B ildung  des Ä thy lend iam ins aus Ä DTA eine B edeu tung  h a t.

A us der T a tsach e , d aß  sich aus einer, v e rh ä ltn ism ä ß ig  w enig K u p fe r (0,2 ; 
0,3) e n th a lte n d e n  Ä D T A -K om plexlösung —  au ch  n ach  längerer Z eit —  kein

Abb. 3

N iedersch lag  ausscheidet, k ö n n te  m an  fo lgern , d a ß  die K upferoxyde bezüglich 
d e r D esam in a tio n  eine B edeu tung  h ä tte n . D ieser M einung aber w idersprechen  
je n e  V ersuchsergebnisse, n ach  w elchen d as  E n tfe rn e n  des aus den  höhere 
M etallm engen  (0,6 ; 0 ,7 ; 0,8 u n d  1,0) e n th a lte n d e n  Lösungen abgeschiedenen 
K u p fe ro x y d s  aus dem  R eaktionsgem isch d u rch  A bfiltrie ren  au f die w eitere 
E n tw ick lungsgeschw ind igkeit der A m m oniakm enge keinen m erkensw erten  E in 
f lu ß  a u sü b t. W ird  anderse its  soviel K u p fe r(II)o x y d  zur alkalischen L ösung der
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Ä D T A  schon im  v o rau s zugegeben, daß  0,5 bzw. 1,0 A tom gew ichtsteil K u p fe r 
a u f  1 Mol der kom plexb ildenden  V erbindung fa llen , k a n n  eine D esam in a tio n  
kaum  beobach te t w erden . N ach  12 S tunden  w ird  n u r  eine m inim ale M enge des 
K upferoxyds in  L ösung gehen u n d  es w erden au ch  n u r  etw a 1,5%  des S tick  - 
s to ffgehalles als A m m o n iak  frei. Alle diese E rfa h ru n g e n  zeigen, d aß  die B il
dung  des K om plexes in  B ezug au f das Z ustandekom m en  der R eak tion  g ru n d 
legend w ichtig is t, außerdem  is t aber auch noch e in  en tsprechendes V erh ä ltn is  
M etall : L igande zu einem  q u a n tita tiv  en tsp rech en d en  V erlauf der D es
am in a tio n  notw endig .

Auch die, be i d er U n tersuchung  der N itrilo triess ig säu re  e rh a lten en  V er
suchsergehnisse b e s tä tig e n , d aß  die A nw esenheit des K upfers in K om plexform  
unb ed in g t no tw endig  is t. Im  Laufe dieser U n te rsu ch u n g en  —  die u n te r  den  
schon  beschriebenen U m stän d en  ausgeführt w u rd en  —  ließ sich festste llen , 
d aß  b innen  der V ersuchszeit keine A m m oniaken tw ick lung  a u f tr i t t .  D ie a u f  
1 Mol N itrilo triessigsäure fallende M etallm enge e n tsp ra c h  bei diesen V ersuchen 
0,25 ; 0,50 bzw. 1,0 A tom gew ichtste ilen . D a d as  K u p fe r schon bei B eg inn  d er 
R eak tio n  als schw arzes K upferoxyd  ausscheidet u n d  die Lösung vo llkom m en 
farb los bleib t, is t es se lb stverständ lich , daß  die N itrilo triessig säu re  u n te r  diesen 
U m ständen  das M etall in  K om plexform  n ich t h a lte n  k a n n . Ohne diese t r i t t  
a b e r auch keine D esam in a tio n  ein.

W ie in  der E in le itu n g  dieser A rbeit e rw ä h n t w urde , konn te  im  L aufe 
d e r sich au f den K upferkom plex  des G lykokolls bezüglichen  U n te rsuchungen  
die ka ta ly tische  W irk u n g  d er A nw esenheit e inzelner frem der K om plexb ildner 
festgeste llt w erden.

Nach diesen R e su lta te n  w urde gep rü ft, ob eine k a ta ly tisch e  W irk u n g  
bei dem  Ä D T A -K upferkom plex  in  A nw esenheit von  W einsäure ü b e rh a u p t zu 
beobach ten  ist.

Zu den versch iedene  M etallm engen (0,5 ; 0,7 ; 1,0) en th a lte n d en  A D TA -K om plexen 
w urde  D-W einsüure in  v a riie rte n  M engen zugegeben, u n d  zw ar soviel, d aß  ein V erh ältn is  1,0 
A tom gew icht K upfer : 0,25 ; 0,50 bzw. 1,0 Mol W einsäure  b e s ta n d . D ie freigew ordenen A m m o
niakm engen  — a u sg e d rü c k t in  P ro zen ten  des S tick s to ffg eh altes d e r ADTA — sind in  de r 
T ab e lle  (S. 138) zusam m engeste llt.

W ie aus den  D a te n  ersich tlich , zeig t sich die g rö ß te  k a ta ly tisch e  W irk u n g , 
w enn 1 A tom gew ich tste il K u p fer und  0,5 Mol W ein säu re  au f 1 Mol Ä D T A  
en tfa llen . Bei solchen M olverhältn issen  b ilde t sich w ahrschein lich  ein en tsp rech en 
der M ischkom plex [11], der die G eschw indigkeit d er e rw ähn ten  R eak tio n en  
g ü n stig  beein flu ß t.
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Tabelle

Metallgehalt Stunde 0 0,25 0,50 1,00 Mol Weinsäure

% N % N % N % N

2 0,8 1,1 1,3 1,1
4 u 2,0 2,3 U
6 2,6 3,1 3,4 2,4

0,50 —  Cu 8 7,1 10,0 9,0 7,1
10 25,8 27,3 23,8 20,4

12 45,7 44,3 42,7 39,4

14 55,7 53,0 50,8 50,1
16 64,0 58,1 56,0 55,4

2 1,3 1,3 1,1 1,0
4 4,0 3,5 2,9 2,3

6 11,1 14,0 11,3 10,0

0,70 —  Cu 8 26,1 31,3 28,5 25,1

10 41,0 42,3 39,7 37,1

12 47,7 50,3 47,8 44,7

14 53,0 55,7 54,3 49,5

16 57,7 61,1 59,8 53,3

2 0,8 1,3 1,4 1,1
4 1,1 8,1 11,3 9,7

6 2,3 26,3 30,7 24,3

1,00 — Cu 8 4,5 41,0 43,3 36,8

10 10,0 50,8 52,5 46,7

12 26,4 59,4 60,6 54,8

14 43,3 65,7 66,1 61,1

16 48,8 70,5 71,1 65,7

ZUSA M M ENFASSUN G

E s w ird  die D esam ination  d e r m it v e rsch iedenen  M engen K upfer herg este llten  K om plexe 
d e r  Ä th y len d iam in te traess ig säu re  be i 100° C in  e inem  ln  n a tronalka lischen  M edium  u n te rsu c h t. 
E s w u rd e  festgeste llt, daß  eine A m m o n iak b ild u n g  e rs t  in  jenem  Falle e in t r i t t ,  w enn  d as System  
m it L u fts a u e rs to ff  in B e rü h ru n g  ko m m t.

A u ch  ist es no tw endig , d a ß  das V erh ältn is zw ischen der ÄDTA u n d  dem  M eta ll e n tsp re 
c h e n d  sei. E in e  größere D esam in a tio n  t r i f f t  n u r  in  jen e m  Falle  ein , w enn 0,5 —1,0 A tom gew ich ts
te ile  K u p fe r  a u f  1 Mol K o m p lex b ild n er en tfa llen .

W as den R eak tionsm echan ism us b e tr if f t,  k a n n  vorausgesetz t w erden , d a ß  d e r  K upfer
k o m p le x  des ÄDTA sich n ach  e in e r S auersto ffau fn ah m e zu ers t zu Ä thy len d iam in -K u p fe rk o m p lex  
u m b ild e t,  h ie rnach  zersetzt sich  d ieser u n te r  A m m oniaken tw ick lung  w eiter.
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S u m m a r y

T he d eam in atio n  of com plexes o f e th y len ed iam in e  te tra a c e tic  acid (E D T A ) p re p a re d  
w ith  va rio u s q u a n titie s  o f  copper was s tu d ied  a t  100° C in  a m ed iu m  o f 1,0 N  sodium  h y d ro x id e . 
I t  was fo u n d  th a t  lib e ra tio n  o f am m onia  on ly  occurs w hen  th e  system  gets in to  c o n ta c t  w ith  
a tm ospheric  oxygen . A fu r th e r  p re req u isite  is an  a d e q u a te  p ro p o rtio n  of ED TA  to  th e  m eta l. 
D eam ination  to  a  g re a t e x te n t on ly  occurs w hen  0,5 —1,0 a to m ic  w eigh t o f copper is p re se n t to 
each  mole o f com plex form ing ag en t.

The m echanism  o f th e  reac tion  is in te rp re te d  b y  p re su m in g  th a t  th e  co p p er com plex  
o f ED TA  firs t  converts in to  an e th y len ed iam in e  com plex b y  ta k in g  u p  oxygen, follow ed fu r th e r  
by  th e  decom position  o f th is p ro d u c t, u n d e r lib e ra tio n  of am m o n ia .

О МЕДНОМ КОМПЛЕКСЕ ЭТИЛЕНДИАМИНТЕТРАУКСУСНОЙ КИСЛОТЫ
Я. НИЛАШИ

(Институт общей и неорганической химии Университета им. Л. Этвеша, г. Будапешт.)

Поступило 3 июля 1957 г.

Р е з ю м е

Автор изучал дезаминирование комплексов этилендиаминтетрауксусной кислоты 
в нормальном растворе гидрата окиси натрия при 100°С, полученных с помощью добав
ления различного количества меди и установил, что освобождение аммиака происходит 
только в том случае, если система соприкасается с кислородом воздуха. Необходимо 
также и соответствующее соотношение между этилендиаминтетрауксусной кислотой и 
металлом. Более сильное дезаминирование наступает только в том случае, если на 1 моль 
комплексообразователя падает ОД—1,0 атомного веса меди.

Относительно механизма реакции автор предполагает, что медный комплекс эти
лендиаминтетрауксусной кислоты после поглощения кислорода сначала превращатся 
в комплекс этилендиамина, который затем, при освобождении аммиака, разлагается.

D r. Já n o s  N y i l a s i  B u dapest, V III . M úzeum  k ö rú t 6
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EINIGER PROPENYLPHENOUÄTHER
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E ingegangen  am  17. Ju l i  1957*

V or ein iger Z eit b e rich te te  e iner von uns [1] (J . K .), (laß aus et./5-Dibrom- 
propyl-3.4-dibenzy!oxy-benzol a u f E inw irkung  von aceton ischer N a tr iu m 
jod id lösung  ein 5 .6 .3 '.4 '-T e trab en zy lo x y -2 -m eth y l-3 -ä th y l-l-p h en y lin d an  (I) 
e n ts te h t, w eiterh in , d aß  dieses P ro d u k t bei red u k tiv e r  E n tb en zy lie ru n g  und 
nachfolgender M ethy lierung  eine V erb indung  lieferte  (Schm p. 106°), die m it 
dem  aus Isoeugeno lm ethy lä ther-d ib rom id  m it aceton ischer N a tr iu m jo d id 
lösung gew onnenen D iisoeugeno l-d im ethy lä ther (III ; Schm p. 100°) —  w ider 
E rw arten  —  n ich t id en tisch  w ar. E s schien som it n ich t unm öglich , d a ß  sich 
das D ibrom id  des Propenyl-3 .4-dibenzyloxybenzols bei d er B eh an d lu n g  m it 
ace ton ischer N a triu m jo d id lö su n g  an d ers  v e rh ä lt, als die ü b rig en  P ropeny l- 
p lien o lä th e r-d ib ro m id e ,u n d —  vielleicht u n te r  dem  E in flu ß  der B enzy lg ruppen  — 
ein P ro d u k t von n ic h t analoger S tru k tu r , oder zum indest n ich t an a lo g er R au m 
s tru k tu r , liefert.

A u f die V ersch iedenheit des u n m itte lb a r  aus dem  Isoeugeno lm ethy lä ther- 
d ib rom id  gew onnenen D iisoeugeno l-d im ethy läthers (III) von der S u b stan z , die 
a u f  dem  oben beschriebenen  Um weg gew onnen w urde, k o n n te  aus den  verschie
denen Schm elzpunk ten  und  noch eher aus der Schm elzpunk tdepression  (85— 95°) 
e iner M ischprobe geschlossen w erden. W egen M ateria lm angels w urde  seinerzeit 
keine K on tro llana lyse  des a u f dem  Um weg gew onnenen P ro d u k te s  du rch 
g e füh rt. B a k e r  u n d  M ita rb e ite r [2] k o n n ten  sp ä te r zeigen, d aß  be i d e r H ydro- 
genolyse der V erb indung  I n u r eine partie lle  E n tb en zy lie ru n g  s ta ttf in d e t, 
w odurch ein D ibenzy loxy-d ioxy-pheny lindan -deriva t (IV) e n ts ta n d e n  sein 
d ü rfte , dessen M ethy lierung  ein D im ethoxy-d ibenzy loxy-pheny lindan -D eriva t 
(V) ergeben m u ß te . D ie g en an n ten  Forscher haben  nun  durch  teilw eise E n t
benzylierung  von I  (u n te r  V erw endung von n u r ein F ü n fte l d er zu r voll
stän d ig en  E n tb en zy lie ru n g  notw endigen  K ata ly sa to rm en g e) ein  P ro d u k t 
gew onnen (IV), dessen M ethylierung  eine V erb indung  lieferte , die sie a u f  G rund 
d er С, H  A nalysenw erte  als einen D im eth y lä th e r (V) vom  Schm p. 103— 105° 
an sah en . Die S te llung  d er B enzyloxygruppen  w urde jedoch  n ich t bestim m t.

* Vorgelegt von V. B r u c k n e r  am  8. N ovem ber 1957.
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B ei der W iederholung  bzw . sinngem äßen  A b än d e ru n g  des frü h eren  V er
su ch es  [1] w urde je tz t  fe s tg e s te llt, daß  I bei d e r  H y d rie ru n g  in  A nw esenheit 
v o n  frisch  b ere ite ter P a llad ium -T ierkoh le  zu II v o lls tän d ig  en tb en zy lie rt w erden 
k a n n , u n d  daß bei d er ansch ließenden  M ethy lierung  g la tt der a-D iisoeugenol- 
d iin e th y lä th e r  von tr< m s-trans-R aum struk tu r [3] (III) e n ts te h t. D ieses E rgebn is 
s t im m t m it den B efunden  v o n  B aker  und  M ita rb e ite rn  [2], w e ite rh in  von 
M ü l l e r  und  W ilhelm s [4] ü b e re in . Dies is t ein  Z eichen dessen, d aß  die B enzy l
g ru p p e n  den bei d er E n tb ro m ie ru n g  des a./3-D ibrom propyl-3.4-dibenzyloxy- 
ben zo ls  e in tre tenden  D im erisierungsvorgang  n ic h t sonderlich  beeinflussen.

Vorliegende A rb e it b eab sich tig te  die S tru k tu r  d e r aus I durch  partie lle  
H ydrogeno lyse  und  d a rau ffo lg en d e  M ethylierung e rh a lten en , von B a k e r  und  
M ita rb e ite rn  [2] als D ib en zy lo x y -d im eth y lo x y -p h en y lin d an -D eriv a t bezeich
n t e n  V erbindung (V) au fzu k lä ren . Die m öglichen S tru k tu re n  sind  in  der Tabelle 
I  u n te r  a— f  angegeben.

Tabelle I

IV . 2 R  =  H 2 R  =  CfiH sCH.2—

V . 2 R  =  CH3 -  2 R  =  C6H 5C H 2—
Schmp : 103 —105°

VI. R  =  C H , -  3 R  =  C„H,CH.,—

a )  R 4 =  R 4 =  CH3

b) R 2 =  R 3 =  C H 3

c) R 1 =  R 2 =  C H 3

d )  R 3 =  R 4

e) R 4 =  R 3

f )  R 2 =  R 4

= C H 3 

C H 3 

C H ,

R2 — R3 ~  с6н 5с н 3—■
r 1 =  r 4 =  c 6h 5c h 2-

Rl :
r 2 = 
R1 =

= r 2 =  C6H 5C H , 

R 4 =  C6H 5CH2“ 

R3 =  C6H 5CH2-

D iisoeugeno l-d ibenzy läther (VII, T ab. I ,  e) vom  Schm p. 83°, der aus 
Isoeugeno lbenzy läther d u rch  D im erisierung  des le tz te ren  m it Jo d  [4] bequem  
z u g än g lich  ist und  bei d er k a ta ly tisc h e n  E n tb en zy lie ru n g  D iisoeugenol (VIII) 
l ie fe r t, is t  m it der V erb in d u n g  von  B aker  (V) n ic h t iden tisch . D er m it Jo d  zu 
(X) (T ab . I ,f )  vom  S chm p. 116—118° d im eris ie rte  Iso ch av ib e to l-b en zy lä th er 
(IX) i s t  von der BAKERschen V erb indung  ebenfalls versch ieden . D ie E n tb e n 
z y lie ru n g  und ansch ließende M ethylierung e rg ib t u-D iisoeugenol-dim ethyl- 
ä th e r  (III).

W ir haben  nun zum  V erg leich  die von B a k e r  u n d  M ita rb e ite rn  beschriebene 
V erb in d u n g  vom Schm p. 103— 105° ebenfalls h e rg es te llt u n d  fanden  d a rin  n ich t 
zw ei, sondern  nur eine M eth oxygruppe . D as E rg eb n is  w urde du rch  eine erneu te  
M ethoxyana lyse  am  O rig in a lp rä p a ra t b e s tä tig t, wie u ns von  Prof. B ak er  
freund licherw eise  m itg e te ilt w u rd e . Som it is t die V erb indung  B akers ein
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T ribenzy loxy-m ono-m ethoxy-pheny lindan-D erivat (V I). D er Frage der S te llu n g  
der einen M ethoxygruppe d ieser V erb indung w urde  n ic h t w eiter nachgegangen .

In  V erb indung  m it d ieser A rbeit eröffnete sich  die M öglichkeit, die R a u m 
s tru k tu r  einiger P ropeny lpheno lä ther-D im ere  zu p rü fe n . 4-Ä thoxy-3-benzyloxy- 
propenylbenzol [1], dessen D ib rom deriva t d u rc h  N a triu m jo d id b eh an d lu n g

n ich t in  das en tsp rechende In d á n  überg efü h rt w erden  kan n , e rg ib t be i d er 
D im erisierung  m it Jo d  seh r g la tt 6 .4 '-D iä thoxy-5 .3 '-d ibenzy loxy-2-m ethy l-3 - 
ä th y l- l-p h en y lin d an  (X II). E ntbenzy lierung  des le tz te ren , und ansch ließende 
M ethylierung m it D iazo m eth an  ergab  D iisoeugeno ld iä thy lä ther (XIV) vom  
Schm p. 128— 129°, w äh ren d  die Ä thy lierung  m it D iä th y lsu lfa t das en tsp rech en d e  
5 .6 .3 '.4 .'-T e traä th o x y p h en y Iin d an -D eriv a t (XV) vom  Schmp. 104° lie fe rte . 
D as A usbleiben jeg licher S chm elzpu n k tsern ied rig u n g  m it au th en tisch em  
a-D iiso eu g en o ld iä th y lä th er vom  Schm p. 124— 128°, zeig t für den D iä th y lä th e r  
(XIV) eine trans-trans R a u m stru k tu r  an . Folglich k a n n  auch dem  D ibenzy l- 
d e riv a t X II, wie auch dem  D erivat X III und  d em  aus X III durch Ä th y lie ru n g  
hervorgehenden  T e tra ä th o x y -D eriv a t XV die gleiche R au m stru k tu r zu g esch rie 
ben w erden. Da XIV m it a u f  anderem  W ege e rh a lte n e n  [1, 4] D im eren  ke in e  
S chm elzpunk tsern iedrigung  g ib t, erschein t die trans-trans-R a u m stru k tu r auch  
für dieses P ro d u k t erw iesen zu sein.
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O E t
XII.

K a t / H o XV. Schm p. 104°

E s  b le ib t noch zu  e rw ähnen , d aß  d a s  aus der S äu red im erisie rung  des 
Iso ch av ib e to ls  [5] e rh ä ltlich e  D iisochav ibeto l (X I, Schm p. 158°) m it D im ethyl- 
s u lfa t  m e th y lie rt, eben fa lls  das trans-trans Isom ere  lieferte. D e r h ie rb e i e n t
s te h e n d e  D iisoeugeno l-d im ethy lä ther (III) v o m  Schm p. 105— 106° w urde  von 
F u n a k u b o  [5] herg este llt, ab e r seine S tru k tu r  n ich t bewiesen.

Beschreibung der V ersuche

Entbenzylierung und Methylierung von 5.6.3'.4'-Tetrabenzyloxy-2-methyl-3-äthyl-l-phenylindan
(I  -»  II ->  III)

3,3 g des T etrab en zy lo x y -p h en y lin d an d eriv ates (I) w u rd en  in  60 ml abs. M eth an o l su spend iert 
u n d  2 S td n . in  G egenw art v o n  0,3 g P a llad iu m -T ierk o h le  hyd rie rt. A nsch ließend  w urde das 
R e ak tio n sg em isch  in  C 0 2-S tro m  f i l t r ie r t  u n d  das e n ts ta n d e n e  5 .6 .3 '.4 '-T etraoxy-2 -m ethy l-3 - 
ä th y l- l-p h e n y lin d a n  (II) o h n e  vorherige  Iso lie ru n g  zu m  5.6.3/.4 '-T e tram eth o x y -2 -m eth y l-3 - 
ä th y l- l-p h e n y lin d a n  (III) m e th y lie r t.

Z u  dem  gew onnenen F i l t r a t  w urden  10 g D im e th y lsu lfa t  gegeben u n d  u n te r  R ü h re n  u n d  
K ü h le n  4 g N a triu m h y d ro x y d  in  w enig W asser g e lö s t, in n e rh a lb  einer S tunde  z u g e tro p f t,  wobei 
s ic h  d ie  anfangs farblose L ö su n g  n a ch  u n d  nach  v e rd u n k e lte . Die M ethylierung w u rd e  im  S tick
s to ff-S tro m  ausgeführt. N ach  e in ig en  S tunden  w u rd e  d ie  H aup tm enge  des M eth an o ls  bei U n te r
d r ü c k  ab d es tillie r t, der R ü c k s ta n d  in  200 m l W asser gegossen und  m it Ä th e r e x tra h ie r t .  Die 
ä th e r is c h e  Lösung w urde m it W asser gewaschen, m it  N a tr iu m su lfa t ge tro ck n et u n d  v e rd am p ft. 
D as zu rückgeb liebene , d u n k e lb ra u n e  Öl w urde in  A lk o h o l gelöst, w orauf die a lkoho lische  Lösung 
b a ld  e r s ta r r te .  A usbeute a n  R o h p ro d u k t 1,5 g (T h eo r. 1,8 g) vom  Schm p. 98 —100°. N ach  m eh r
m a lig e m  U m kristallis ie ren  au s A lkohol, Schm p. 105 — 106°. D as P ro d u k t zeigt k e in e  F a rb rea k tio n  
in  E isessig  m it B r2, u n d  k e in e  S ch m p .-E rn ied rig u n g  m it  a -D iisoeugeno l-d im ethy l-ä ther (III).

Isochavibetol

40 g aus Safrol d u rc h  S p a ltu n g  m it N a tr iu m h y d ro x y d  erhaltenes, 4 -O xy-3 -m ethoxy . 
p ro p e n y lb e n zo l und  3 -O xy-4-m ethoxy-propenylbenzol w u rd e n  in  60 m l M ethanol g e lö s t u n d  m it 
30 g (22 m l) D im ethy lsu lfa t v e rse tz t. D a rau f w u rd e n  12 g N a triu m h y d ro x y d  in  25 m l W asser 
u n te r  R ü h ren  und K ühlen  z u g e tro p ft und  sp ä ter n o c h  2 — 3 S tunden  bei 50° w e ite rg e rü h rt. Die 
A u fa rb e itu n g  erfolgt d u rc h  E x tra k tio n  m it B enzol u n d  d u rc h  D estillation  des R o h p ro d u k tes . 
A u s b e u te  : 34,5 g.

D a s  so gewonnene, m e th y lie r te  P ro d u k t w u rd e  m it 70 m l Alkohol, d e m  2 T ropfen 
S ch w efe lsäu re  zugefügt w a ren , v e rse tz t u n d  eine h a lb e  S tu n d e  au f dem  W asse rb a d  e rw ärm t. 
N a c h  E n tfe rn e n  des L ösu n g sm itte ls  durch  V a k u u m d es tilla tio n  w urde d e r R ü c k s ta n d  m it
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W asser v e rd ü n n t u n d  m it Benzol e x tra h ie rt. Die B enzollösung w u rd e  m it  Sodalösung u n d  W asser 
gew aschen, g e tro ck n et u n d  anschließend d u rch  V ak u u m d estilla tio n  eingeengt. Das zu rü ck b le i
b en d e  Öl bestand  au s einem  Gem isch von Isochavibeto l u n d  Isoeugenol, das nach T ie fk ü h lu n g  
au sk ris ta llis ie rte . D u rch  Z entrifug ieren  w urde das Isochav ibe to l v om  Isoeugenol g e tre n n t u n d  
das so gewonnene Iso ch av ib e to l du rch  m ehrm aliges U m k rista llis ie ren  aus Alkohol g e re in ig t. 
A u sbeu te  : 3,5 g. Schm p. 96°.

Diisochavibetol (X I)

E ine L ösung von 1 g Isochav ibe to l in 50 m l M ethanol m it 22%  Salzsäuregehalt w u rd e  
2 S td n . h indurch  bei 18 — 20° stehengelassen und  sp ä ter 5 S td n . a u f  dem  W asserbad e rw ä rm t. 
D as u n v e rän d e rte  Iso ch av ib e to l w urde du rch  W asserdam pfdestilla tion  en tfe rn t und de r ölige 
R ü c k stan d  in Ä th y lac e ta t aufgenom m en. Die Ä th y lace ta tlö su n g  w u rd e  m it W asser gew aschen 
und m it N a triu m su lfa t g e tro ck n et. N ach A bdam pfen des L ö su n g sm itte ls  behandelte  m an  den 
ö ligen  R ück stan d  m it 80% igem  Alkohol. Das k ris ta llin  au sfallende  R o h p ro d u k t w urde d u rc h  
U m krista llis ie ren  aus Alkohol gerein ig t. Schm p. 156 —157°. A u sb eu te  : 0,5 g.

D iisochavibetol-dim ethyläther ( I I I )

2 g D iisochavibeto l w urden  in 30 m l M ethanol gelöst u n d  m it  1,3 ml D im ethy lsu lfa t u n d  
10 ml 40% igem  N a triu m h y d ro x y d  m eth y lie rt. Der D im e th y lä th e r w u rd e  m it Benzol e x tra h ie r t ,  
d ie benzolische L ösung  m it v e rd ü n n te r  L auge u n d  m it W asser gew aschen , ge trocknet u n d  d e s til
lie rt. Das R o h p ro d u k t (0,5 g) w urde du rch  fünfm aliges U m k ris ta llis ie ren  aus Alkohol g e re in ig t. 
Schm p. 106°. Die S ub stan z  gab keine Schm p.-E rn ied rigung  m it a -D iiso eu g en o l-d im eth y lä th er.

Isochavibetol-benzyläther (IX )

6,3 g Isochav ibe to l w urden  in 20 ml abs. M ethanol gelöst u n d  m it 5 g (4,5 ml) B enzylch lorid  
u n d  5,7 g K a liu m carb o n a t v e rsetz t. D as R eaktionsgem isch w urde  8 S td n . h indurch  im  S tick - 
sto ffs tro in  a u f  dem  W asserbade gekocht. D urch  Z usatz von  30 m l Ä th y lace ta t zu d e r no ch  
w arm en  Lösung w urde das anorganische Salz ausgefällt u n d  a b f il tr ie r t.  Das Salz w u rd e  m it 
he iß em  Ä th y lace ta t ausgekocht. Aus den verein ig ten  Ä th y lace ta tlö su n g en  scheiden sich n a c h  
m ehrstünd igem  S tehen  6,5 g R oh p ro d u k t aus. Schm p. 89 — 90°.

Cl7II l80 2 (254,2). Вег. C 80,32 ; H  7,08. Gef. C 80,45 ; II 7,40% .

D iisochavibetol-dibenzyläther (X )

2 g Iso ch av ib e to l-b en zy läth e r w urden in 20 ml 1%  Jo d  e n th a lte n d em  Toluol gelöst u n d  
5 S td n . h in d u rch  a u f  dem  W asserbad e rw ärm t. N ach 24 S td n . w u rd en  die Lösung m it 5 % ig e r 
T hiosu lfa tlösung  u n d  m it W asser w iederholt gew aschen. D ie T o luo lsch ich t w urde d a n n  m it  
N a triu m su lfa t g e tro ck n e t u n d  d estillie rt. Der R ück stan d  e rs ta r r te  b a ld . Das R o h p ro d u k t w u rd e  
aus A lk o h o l-Ä th y lace ta t u m k ris ta llis ie rt. A usbeute  : 1 g. Schm p. 116 —118°.

C34H3e0 4 (508,4). Вег. C 80,32 ; H  7,08. Gef. C 80,51 ; 117,48% .

E ntbenzylicriing (A ) und M ethylierung (B) des D iisochavibetol-dibenzyläthers (X  —> X I —> I I I )

A . 0,5 g D iisochav ibeto l-d ibenzy lä ther (X) w urden in 20 m l M ethanol suspend iert u n d  in 
G egenw art von 0,05 g 10% iger P a llad ium -T ierkohle  q u a n ti ta t iv  e n tb en zy lie rt. Das R e a k tio n s 
gem isch  w urde f i l t r ie r t  u n d  de r Alkohol abgedam pft.

H. Der so gew onnene R ü c k stan d  (0,28 g) w urde in 30 m l M ethanol su sp end iert, u n d  m it  
1 m l D im eth y lsu lfa t in  G egenw art von 5 m l 50% igcm  N a tr iu m h y d ro x y d  m ethy lie rt. N ach  d e r 
M ethy lierung  w urde  das R eaktionsgem isch  in  100 ml W asser gegossen u n d  m it Ä th y la c e ta t  
e x tra h ie r t .  Die Ä th y lace ta tlö su n g  w urde m it W asser gew aschen , g e tro ck n et und d e s tillie r t. 
D u rch  m ehrm aliges U m krista llis ie ren  des R ückstandes k o n n ten  w eiße K rista lle  vom  S chm p. 
106° e rh a lten  w erden , d ie m it a-D iisoeugeno l-d im ethy läther ke ine  S ch m p.-E rn ied rigung  zeig ten . 

C22H 280 4 (356,22). Вег. C 74,16 ; H 8,90. Gef. C 73,97 ; I I  8,98% .
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Entbenzylierung des Diisoeugenol-dibenzyläthers (VII—»VIII)

0,5 g D iisoeugenol-d ibenzyläther (VII) w u rd en  in  30 ml abs. Ä thanol gelöst u n d  in  Gegen
w a r t  von  0,01 g P a llad ium -T ierkoh le  h y d rie rt. N a c h  2 S td n . w ar das P ro d u k t q u a n ti ta t iv  en t- 
b e n zy lie r t. Aus de r f i ltr ie r te n , farblosen a lkoho lischen  Lösung k ris ta llis ie rte  das D iisoeugenol 
in  w e iß en  N adeln . D as R o h p ro d u k t wog 0,2 g. S chm p. 180°. M isch-Schm p. m it a-D iisoeugenol 
180°, also keine Schm p.-E rn ied rigung .

Dimeres 4-Äthoxy-3-beiizyloxy-propenylbenzol (XII)

E ine  Lösung von 0,5 g 4-Ä thoxy-3-benzyloxy-propenylbenzol in  1 m l tro ck en em  Toluol 
w u rd e  n ach  Zugabe von 500 m g Jo d  in  9 m l T oluol 8 S td n . bei 50° a u fb ew ah rt. D ie L ösung  w urde 
d a n a c h  m it v e rd ü n n te r  T h iosu lfa tlösung  u n d  W asser gew aschen. Das d im ere  P ro d u k t k ris ta lli
s ie r te  d ire k t aus de r Toluollösung. A usbeute  a n  R o h p ro d u k t 0,4 g vom  Schm p. 80 — 81°. Es 
schm olz  m it dem  m onom eren  4-Ä thoxy-3-benzyloxy-propenylbenzol, dessen  Schm p. 72 — 73° 
b e tr ä g t ,  bei 60°.

C36H 4o0 4 (536,3). Вег. C 80,56 ; H  7,12. Gef. C 80,45 ; H  7 ,43% .

Entbenzylierung (A ), Methylierung (B) und Äthylierung (C) des dimeren 4-Äthoxy-3-benzyloxy- 
propenylbenzols (XII —> XIII — >  XIV und XIII —> XIV)

A .  0,15 g XII w u rd en  in 25 m l Alkohol in  G egenw art von P a llad iu m -T ierk o h le  q u a n ti ta 
t iv  en tb en zy lie rt.

B . E in  Teil der so gew onnenen L ösung w u rd e  m it D iazom ethan m e th y lie r t  u n d  nach  dem  
F iltr ie re n  e ingedam pft. D er R ück stan d  w urde m it A lkohol aufgenom m en, w o rau f d as P ro d u k t 
n a c h  e in igen  S tdn . k ris ta llis ie rte . Schm p. 128 — 129°.

C. E in  an d ere r T eil de r u n te r  A  gew onnenen  L ösung  w urde m it d e r b e rech n e ten  Menge 
D iä th y lsu lfa t  b eh an d e lt, u n te r  K üh lung  u n d  R ü h re n  solange 50% ige N a triu m h y d ro x y d lö su n g  
zugegeben , bis das R eaktionsgem isch  schw ach a lk a lisch  reagierte . N ach  2 S td n . w u rd en  50 ml 
W asser h inzugefüg t u n d  m it Ä th er e x tra h ie r t . D ie  ä therische  Lösung w u rd e  m it W asser ge
w asch en , g e tro ck n e t u n d  d estillie rt. D er R ü c k s ta n d  ließ sich aus A lkohol U m kristallisieren . 
S chm p. 104°. K eine S ch m p.-E rn ied rigung  m it  a -5 .6 .3 '.4 '-T e traä th o x y -2 -m e th y l-3 -ä th y l-l - 
p h e n y lin  d an .

ZUSA M M ENFASSUN G

E s w urde fe s tg es te llt, d aß  das von B a k e r  u n d  M itarbe ite rn  aus dem  5 .6 .3 '.4 '-T e tra - 
b en zy lo x y -2 -m e th y l-3 -ä th y l-l-p h en y lin d an  d u rch  p a rtie lle  E n tbenzy lierung  u n d  darauffo lgende 
A cety lie ru n g  en ts teh en d e  P ro d u k t, welches sie a ls e in  D im ethoxy-d ibenzy loxy-pheny lindan- 
d e r iv a t  (X) an sahen , e in  M o n o m eth o x v -trib en zy lo x y -d eriv a t (VI) ist.

E s w urden  fe rn e r d ie d im eren  Iso ch av ib e to l, Iso ch av ib e to lb en zy lä th e r, 4-Ä thoxy-3- 
b en zy lo x y -p ropeny lbenzo l, 3 .4 -D iä thoxy-p ropeny lbenzo l, Isoeugeno lbenzy lä ther hergeste llt 
u n d  in  den  a -D iisoeugeno l-d im ethy läther ü b e rg e fü h rt.

D ad u rch  k o n n te  bei den hergeste lltcn  V erb in d u n g en  deren  « -K o n fig u ra tio n  bewiesen 
w erd en .
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ON T H E  T R A N S-TR A N S SP A T IA L  ST R U C T U R E  O F T H E  D IM E R IS A T IO N  PR O D U C T S 
O F  C E R T A IN  P R O P E N Y L P H E N O L E T H E R S

J .  K O V Á C S  a n d  A . K A R C Z A G  ( W I L H E L M S )

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

R e c e i v e d  J u l y  1 7 ,  1 9 5 7

S u m  m a r y

T he p ro d u c t p rep ared  by  B a k e r  and  cow orkers from  5 ,6 ,3 ',4 '-te trab en zy lo x y -2 -m e th y l- 
3 -e th y l-l-p h en y lin d an e  by p a r tia l  debenzy la tion  an d  su b seq u en t ace ty la tio n  a n d  considered  
by these  resea rch  w orkers as a  d e riv a tiv e  o f d im e th o x y -d ib en zy lo x y -p h en y lin d an e , p ro v ed  to 
be a  in o n o m e thoxy-tribenzy loxy  d e riv a tiv e  (VI).

In  ad d itio n , d im eric  isochav ibeto l, iso ch av ib eto l-benzy lether, 4 -e thoxy-3-benzyloxy- 
p ro p en y l benzene, 3 ,4 -d ie thoxy-p ropeny l benzene an d  isoeugenol b en zy le th e r w ere p rep ared  
a n d  co n v erted  in to  a -d iisoeugenol d im eth y le th er.

In  th is  w ay, in  th e  ex am ined  com pounds th e  presence o f an  а -configu ra tion  was co n firm ed .

О ТРАНС-ТРАНС СТРОЕНИИ ПРОДУКТОВ ДИМЕРИЗАЦИИ НЕСКОЛЬКИХ 
ПРОПЕНИЛОВЫХ ЭФИРОВ ФЕНОЛА

И. КОВАЧ и А. КАРЦАГ (ВИЛЬХЕЛЬМС)

(Институт органической химии Университета им. Л. Этвеша, г. Будапешт)

Поступило 17 июля 1957 г.

Р е з ю м е
Авторы установили, что димеризация а— /i-дибром про пи л-3-4-дибензил о ксибен- 

зола с помощью NaJ приводит также к димеру пространственного строения транс-транс. 
Следовательно, бензиловая группировка не влияет на стереоспецифичность димеризации, 
как это предполагал один из авторов в своей прежней работе.

В процессе экспериментов авторы доказали, что частичное дебензилирование 
5-6-3'-4'-тетра-бензилокси-2-метил-3-этил-фенилиндана, и последующее его метилиро
вание приводят не к предполагаемому Бекером и сотрудниками производному диметокси- 
дибензилокси-фенилиндана, а к производному монометокси-трибезнилокси-фенил- 
индана.

Затем авторы известным уже методом получили диизокавибегол, димеры 4-этокси- 
3-бензилокси-пропенилбензола, 3-4-диэтокси-пропенилбензола и бензилового эфира 
изоэвгенола, и доказали их а — или-же транс-транс пространственное строение тем, что 
вышеуказанные димеры превратили в диметиловый эфир а-диизоэвгенола.

D r. Jó zse f K o v á c s  W ayne S ta te  U n iv ersity , D ep t, of C hem istry , 
D e tro it 2, M ichigan, USA.

F ra u  A drienne K a r c z a g  ( W i l h e l m s ) B u d ap est, V II I .  M úzeum  k ö rú t  4/b.

3 A c t a  C l i i m i c a  1 6 /2 .





A NEW VISCOSITY RELATIONSHIP IN HIGHLY 
CONCENTRATED AQUEOUS SOLUTIONS OF SILVER 

NITRATE AND SODIUM NITRATE

С. V .  S u R Y A N A R A Y A N A  a n d  V .  K .  V e N KATESANк
(Physico-Chem ical Laboratory, A n n a m a la i U niversity, Annam alainagar, South In d ia )

R eceived Ju ly  25, 1957*

In troduction

I n  d ilu te  solutions o f s tro n g  electro ly tes th e  v a ria tio n  of v iscosity  w ith  con
c e n tra tio n  was best rep resen ted  for a g rea t n u m b e r of sa lts  by  th e  e q u a tio n  
fo rm id a ted  on th e  ex p erim en ta l basis  b y  J o n e s  an d  D o l e  [1] a n d  J o y  an d  
W o l f e n d e n  [2]. A t h igher co ncen tra tions th is  eq u a tio n  fails. So fa r  no e q u a tio n  
ex p la in s  th e  v a ria tio n  o f v iscosity  w ith  co n cen tra tion  from  in fin ite  d ilu tio n  to  
sa tu ra tio n  universally  applicab le  to  d ifferen t sa lts . We have s ta r te d  re c e n tly  a 
sy s te m a tic  s tu d y  of e lectrical conductance an d  viscosity  in h igh ly  c o n cen tra ted  
so lu tions o f s trong  e lectro ly tes. Several w orkers m ad e  efforts tow ards th e  fo rm u la 
tio n  o f  a new th eo ry  of s tro n g  e lectro ly te  so lu tions a t  h igher co n cen tra tio n s . An 
ex ten siv e  review  of lite ra tu re  has m ade us believe in  the  need for new er concepts 
o f co n cen tra tio n  and  v iscosity  for a successful exp lana tion  of th e  b eh av io u r 
o f  e lec tro ly te  solutions a t  h igh  concen tra tions. R ecently  [3] we h av e  derived  
a new  concept of concen tra tion  and  a m odified v iscosity  te rm  the  basis o f  w hich 
is as follows.

A n ew  concept o f  concentration

W h en  we com pare a physica l p ro p erty  o f solu tions w ith  d iffe ren t solutes 
in  a g iven  solvent, over a w ide ran g e  of co n cen tra tion , the  physica l p ro p e rty  
‘P ’ m a y  be w ritten  as

P = f ( X )  (1)

w here ‘X ’ is the  m ole-fraction  co n cen tra tion . In  eq u a tio n  [1] ‘X ’ c a n n o t have 
all th e  possible values from  zero to  u n ity  in  so lu tions of d iffe ren t e lec tro ly tes 
w ith  th e  sam e solvent. For each  electro ly te  ‘X ’ can  v a ry  from  a com m on va lu e  of 
zero a t  in fin ite  d ilu tion  up  to  th e  sa tu ra tio n  lim it a t w hich th e  m ole-fraction  
of th e  so lu te is no t u n ity . Also th e  m ole-fraction  concen tra tion  a t  sa tu ra tio n  
will be  d ifferen t for each e lec tro ly te  w ith  th e  sam e solvent. F o r ‘P ’ values 
o f d iffe ren t solutions to  be com parab le  th ere  m u st be an  iden tica l ra n g e  fo r all 
th e  so lu tions w ith in  w hich th e  ‘X ’ values m ay  change. In  o th e r w ords, a t  the

* P resen ted  N ovem ber 22, 1957 by  G. S c h a y .
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e x tre m e  lim it o f s a tu ra t io n , for different s a l t  so lu tions, th e  ‘X ’ values m ust 
t e n d  to  an iden tical l im it  a t  w hich the ‘P ’ v a lu es  in  th e ir  corresponding lim it 
w ill b e  com parable ev en  th o u g h  they  will n o t  h e  id en tica l. H ence th e re  is need 
fo r  a  new  concept o f  c o n c e n tra tio n  ‘X 1’ such  t h a t  its  value varies betw een  th e  
s a m e  lim its  for d iffe ren t e lectro ly te  so lu tions a t  all tem p era tu res . W e m ay  
w r ite

P = / ( X 1) (2)

s u c h  th a t  ‘X 1’ is th e  ra t io  o f  th e  inole-fraction o f  th e  solute a t  an y  given m olal 
c o n c e n tra tio n  to  th a t  a t  s a tu ra tio n  at th e  sam e  te m p e ra tu re . Such a ra tio  will 
t e n d  to  u n ity  a t s a tu ra t io n  for all so lutions a t  all tem p era tu res  irrespective  
o f  th e  n a tu re  of th e  so lu te  a n d  th e  solvent. W e called  th is  ra tio  of m ole-fractions 
th e  “ concentration  p o te n t ia l” (Cp).Now it  is c lea r t h a t  a given physica l p ro p erty  
o f  a  so lu tion  p lo tted  a g a in s t  i ts  concentration  p o te n tia l  will be a curve w o rth y  of 
co m p ariso n  w ith s im ila r ones for different e lec tro ly tes  in  a given so lvent.

A ny  solution, a t  a  g iv e n  tem p era tu re  a t ta in s  its  m ax im um  th e rm o d y n am ic  
s ta b i l i ty  in  its eq u ilib riu m  s ta te  a t sa tu ra tio n . I t  is clear th a t  th e  free energy  of 
so lu tio n s  a tta in s  th e  m in im u m  lim it a t s a tu ra tio n . H ence the  concen tra tion  
p o te n t ia l  newly conceived  h e re in  is a tru ly  th e rm o d y n a m ic a l concept o f con
c e n tra t io n  only d ep en d in g  on  th e  in itia l an d  fin a l s ta te s  of s ta b ility  of a so lu tion  
a n d  in d ependen t o f a n y  a r b i t r a r y  scale of c o n c e n tra tio n  or th e  n a tu re  o f b o th  the  
so lv e n t and  the  so lu te .

F rom  various p o in ts  o f  v iew  the s ta te  o f s a tu ra t io n  o f a solute in  a so lvent 
m a y  be  considered as a s ta n d a rd  of reference a t  w hich  all fac to rs connected  4vith 
th e  so lu tion  approach a l im it  characteristic  o f th e  so lu te  and  the  so lvent. In  the 
l i te r a tu r e  there  are  re fe ren ces to  certa in  com m on  fea tu res am ong sa tu ra te d  
so lu tio n s  of d ifferent e lec tro ly te s  in  the  sam e so lv en t. W a l d e n  [4] found  th a t  
s a tu r a te d  solutions o f te t r a e th y l  am m onium  io d ide  in  d ifferen t so lven ts are 
e q u a lly  dissociated. V a n  L a a r  [5] proved on th e rm o d y n a m ic a l g rounds th a t  th e  
d e g re e  of dissociation o f  a g iven  electro ly te, w hen  dissolved to  sa tu ra tio n  in  
v a r io u s  solvents, m u st ap p ro x im a te ly  be e q u a l. R i c c i  a n d  D a v i s  [6] showed 
ev id en ce  th a t  the  so lu b ility  d a ta  of a n u m b er o f  sa lts  in d ica te  th a t  th e  a c tiv ity  
co effic ien t of a sa lt in  s a tu r a te d  solutions, in  m a n y  cases, is p rac tica lly  co n stan t 
a n d  in d ependen t of th e  d ie lec tr ic  constan t. F o r a n  ad eq u a te  th eo ry  o f so lutions 
th e  fu tu re  rests w ith  a s tu d y  of the physical p ro p e rtie s  o f sa tu ra te d  solu tions.

T he concept of th e  “ concen tra tion  p o te n tia l”  h a s  th e  ad v an tag e  th a t  as it  
te n d s  to  u n ity  a t th e  l im it ,  a ll th e  associated p ro p e rtie s  o f a so lu tion  also te n d  
to  a lim it. A given va lu e  o f  th e  concentration  p o te n tia l  a t an y  m olal co n cen tra 
t io n  o th e r  th a n  a t s a tu r a t io n  is a fraction w h ich  m a y  be assum ed to  also give 
th e  sam e fractional m a g n itu d e  of the su m -to ta l  effect o f th e  in te rm o lecu la r 
fo rces  an d  other so lu tio n  fa c to rs  existing a t  th e  lim it of sa tu ra tio n . T his is a 
p u r e ly  therm odynam ic  o u tlo o k  w ithout g iv in g  a n y  d e ta iled  considera tion  to
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th e  n u m b er and  mode of o p era tio n  o f  d ifferent factors like in te rion ic  forces, 
q u a n tu m  m echan ical forces o f  d ispersion , ion-solvent in te rac tio n , ion p a ir  fo r
m atio n , h y d ra tio n , dielectric c o n s ta n t effect, etc.

G i b s o n  [7], A l l m a n d  an d  N i c k e l s  [8], L o r e n z  [9], M u s a b e k o v  [10], 
F o r t u n a t o v  and  N a z a r e n k o  [11] a n d  B e n c o w i t z  [12,13] em pirica lly  in d ic a te d

th e  need for a new  concept o f co n cen tra tio n  in  any  fu tu re  fo rm ula tion  of a th e o ry  
o f  so lu tions.

A new concept of viscosity

T he re la tiv e  viscosity  o f a so lu tio n  h ith e rto  considered in  l i te ra tu re  h as  
been  re la tiv e  to  th e  solvent an d  o u r m odification consists in  its  be ing  m ad e  
re la tiv e  to  th a t  a t sa tu ra tio n  a t  th e  sam e tem p era tu re . T his m odified v isco sity  
te rm  as w ith  th e  ‘concen tra tion  p o te n tia l’ will ten d  to  a m ax im um  o f u n ity  
a t  sa tu ra tio n  for all e lectro ly te so lu tions.

F ro m  th e  d a ta  of C a m p b e l l  et al. [14, 15] for aqueous so lu tions o f  s ilver 
n i tra te  we h av e  com puted values o f  rjp and  C;) and  p lo tted  log rjr a g a in s t Cp
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as in  Fig. 1. For so d iu m  n i t r a te  solutions som e v iscosity  d a ta  [16— 20] are av a il
ab le  in  lim ited ra n g e s  o f  concentration  a n d  te m p e ra tu re . Since ou r approach  
is  to  stu d y  the v a r ia tio n  o f  rjp w ith  Cp a t d iffe ren t te m p e ra tu re s  we have m easured  
v isco sity  of sodium  n i t r a te  solutions from  one m olal to  sa tu ra tio n  a t  30— 55° C.

Experim ental

All solutions w ere p re p a re d  by weighing w a te r  a n d  th e  req u ired  a m o u n t o f  solute to  m ake 
th e  w an ted  molal c o n c e n tra tio n . A 100 ml P y rex  b e ak e r  w as w eighed an d  th e  process rep ea ted  
a f te r  add ing  about 50 m l o f  w a te r . E x ac tly  th e  re q u ire d  a m o u n t o f a sa lt was w eighed in to  th e  
b e a k e r . A fter a gentle  s t i r r in g  o f  th e  solution th e  w hole o f  i t  was tran s fe rre d  an d  k e p t in  a  well 
s to p p e red  250 ml P y re x  f la s k .  T h is  solution was used  fo r fin d in g  th e  v iscosity  a n d  density . A ll 
so lu tio n s excepting a t  s a tu r a t io n  were thus m ad e  so t h a t  th e  co n cen tra tio n  was in d ep en d en t 
o f  vo lum e. The sodium  n i t r a te  used  was of A n a la r q u a lity . V iscosity  m easu rem en ts were m ade 
u s in g  a n  Ostwald v isc o m e te r k e p t  in  a G allenkam p b-122210 th e rm o sta t  p ro v id ed  w ith  a glass 
t a n k  an d  giving an  a c c u ra c y  o f  J r0 ,0 5 oC. A t s a tu ra tio n , v isco sity  d e te rm in a tio n  req u ired  g re a t 
c a re  an d  repeated v e r if ic a tio n . A  P y rex  beaker co n ta in in g  th e  sa tu ra te d  so lu tion  in  equ ilib rium  
w ith  th e  undissolved s a l t  w as k e p t  continuously s tir re d  b y  a  m echan ical s t ir re r . A fter a tta in m e n t 
o f  equ ilib rium  an a liq u o t a m o u n t  o f the  sa tu ra te d  so lu tio n  was sucked th ro u g h  a tu b e  plugged 
w ith  cotton-wool an d  a t ta c h e d  to  a p ip ette . The p ip e t te  its e lf  was k e p t a t  th e  sam e te m p e ra tu re  
a s  th e  therm osta t to  a v o id  c ry sta lliza tio n  of th e  s a tu ra te d  so lu tion . Soon a f te r  w ith d raw in g  
in to  th e  p ipette  the  g lass tu b e  s tu ffed  w ith co tto n  wool was q u ick ly  d isconnected  an d  the  so lu 
t io n  was transferred  in to  th e  viscom eter. A fte r su ffic ie n t rep e titio n s th e  whole techn ique  
c o u ld  be m astered.

Density de te rm in a tio n

D ensity was d e te rm in e d  in  each case b y  using  th e  d en sity  b o ttle  th e  volum e of w hich  
w as ascertained by k n o w in g  th e  w eight of w ater f illin g  i t  a t  a know n  te m p e ra tu re  and  by m aking  
u se  o f  th e  exact d en sity  o f  w a te r  a t  the  sam e te m p e ra tu re  from  tab le s  g iven  in  L a n g e  [20 А]. 
T h e  den sity  of sa tu ra te d  so lu tio n s  was d e term ined  b y  w eigh ing  th e  vo lum e o f so lu tion  tr a n s 
fe rre d  b y  a calib ra ted  p ip e t te .

Solubility d a ta  o f  e a c h  sa lt  a t d ifferen t te m p e ra tu re s  w ere o b ta in ed  from  Se id e l l ’s 
“ Solubilities of o rganic a n d  in o rg an ic  com pounds”  [20 В ].

R esults ob ta in ed  a re  g iv e n  in  Table II .

Table I

C o n s t a n t  A
Temperature

C Experimental Extrapolated % .
deviation

Constant В £,i».

25 0,2996 0,2805 6,3 0,5185 307,0

35 0,2391 alm ost the  sam e — 0,5769 353,2

Discussion

Fig. 1 shows t h a t  th e  p lo ts of log r]p vs. Cp fo r aqueous silver n itra te  so lutions 
a  t  25 and  35° are s t r a ig h t  lines. In  each case th e  v a r ia tio n  o f r]p w ith  concentra- 
t  io n  po ten tia l m ay  b e  rep resen ted  by  th e  e x p o n en tia l eq u a tio n  :

ijp —  A  eBcp (3)
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Table II

Temper
ature
°C

Mola
lity c />

Relative 
viscosity 

(with respect 
to water)

i p

Temper
ature
°C

Mola
lity c p

Relative 
viscosity 

(with respect 
to water)

VP

30
I

1,00 0,1046 1,050 0,3474 45 1,00 0,0942 1,086 0,3103

2,00 0,2054 1,137 0,3761 2,00 0,1857 1,205 0,3442

3,00 0,3030 1,264 0,4183 3,00 0,2731 1,307 0,3734

4,00 0,3972 1,409 0,4661 4,00 0,3580 1,454 0,4155

5,00 0,4883 1,568 0,5188 5,00 0,4401 1,629 0,4654

6,00 0,5765 1,748 0,5784 6,00 0,5196 1,804 0,5153

7,00 0,6616 1,954 0,6466 7,00 0,5965 2,005 0,5728

8,00 0,7442 2,164 0,7161 8,00 0,6710 2,218 0,6336

9,00 0,8241 2,419 0,8004 9,00 0,7430 2,458 0,7023

11,31 1,0000 3,022 1,0000 12,83 1,0000 3,500 1,0000

35 1,00 0,1009 1,073 0,3350 50 1,00 0,09135 1,094 0,3011

2,00 0,1982 1,185 0,3700 2,00 0,1795 1,218 0,3352

3,00 0,2922 1,282 0,4002 3,00 0,2646 1,319 0,3629

4,00 0,3831 1,431 0,4467 4,00 0,3469 1,466 0,4034

5,00 0,4711 1,605 0,5009 5,00 0,4266 1,643 0,4521

6,00 0,5562 1,788 0,5582 6,00 0,5035 1,817 0,4999

7,00 0,6383 1,996 0,6232 7,00 0,5780 2,007 0,5522

8,00 0,7181 2,215 0,6915 8,00 0,6504 2,222 0,6115

9,00 0,7950 2,467 0,7700 9,00 0,7199 2,453 0,6750

11,81 1,0000 3,204 1,0000 13,34 1,0000 3,634 1,0000

40 1,00 0,0974 1,082 0,3220 55 1,00 0,08831 : 1,102 0,2964

2,00 0,1915 1,200 0,3572 2,00 0,1737 1,224 0,3293

3,00 0,2823 1,300 0,3868 3,00 0,2560 1,345 0,3617

4,00 0,3700 1,446 0,4303 4,00 0,3357 1,476 0,3970

5,00 0,4552 1,624 0,4833 5,00 0,4128 1,650 0,4438

6,00 1 0,5371 1,802 0,5363 6,00 0,4872 1,824 0,4906

7,00 0,6166 2,016 0,5999 7,00 0,5593 2,002 0,5384

8,00 0,6936 2,224 0,6619 8,00 0,6291 2,228 0,5992

1 9,00 0,7681 2,469 0,7347 9,00 0,6966 2,454 0,6601

12,32 1,0000 3,361 1,0000 I 13,90 1,0000 3,718 1,0000

the c o n s ta n ts  A  and  В  being  d ep en d en t upon te m p e ra tu re . F rom  th e  e q u a tio n  
it can  be seen th a t  a t Cp =  0 (in fin ite  d ilu tion) fjp equals A .  T h a t m eans A  is th e  
ra tio  o f th e  v iscosity  o f th e  so lven t w ater to  th a t  w hen  sa tu ra te d  w ith  sod ium



154 С. V. SURYANARAYANA and V. К. VENKATESAN

Table I I I

Temperature

C o n s t a n t  A C o n s t a n t  В E \is in calories

Experi
mental

Extrapolated

I III
st. line

0//0
devia

tion
II

st. line
I II

30 0,3309 0,3133 — 5,3 0,2809 0,4160 0,5525 250,5 332,7
35 0,3122 0,3074 — 1,2 0,2710 0,3900 0,5665 238,8 346,8
40 0,2976 0,2934 — 1,4 0,2645 0,4199 0,5717 261,1 355,5

45 0,2857 0,2844 — 0,4 0,2547 0,4263 0,5892 269,5 371,9

50 0,2752 0,2748 — 0,1 0,2529 0,4648 0,5954 298,4 382,2

55 0,2689 0,2682 — 0,2 0,2547 0,5021 0,5892 327,3 384,1

n i t r a te  a t the sam e te m p e ra tu re . This v a lu e  o f iÄ > could, th ere fo re , be easily 
d e te rm in ed  from  th e  ex p erim en ta l d e te rm in a tio n s  of the  v iscosity  of th e  sa tu ra ted  
so lu tio n . Also b y  p lo tt in g  a t  each tem p e ra tu re  log rjp ag a in st C , b y  ex trap o la tin g  
to  Cp — 0, and  b y  a sm all m a th em atica l tra n sfo rm a tio n  o f th e  value of th e  
in te rc e p t we can  o b ta in  th e  value of ‘A ' . T h u s  in  tab le  I ,  in  ad d itio n  to  the  
c o n s ta n t В  a t 25 a n d  35°, th e  ex trap o la ted  a n d  the ex p e rim en ta lly  calculated 
va lu es  of ‘A ’ are co m p ared  side by side. T h e  p ercen tage  d ev ia tion  betw een the  
e x tra p o la te d  an d  th e  ca lcu la ted  values is seen to  be 6,3%  a t  25° an d  alm ost nil 
a t  35°. Considering th e  d ifficulties involved in  precision  m easu rem en ts o f viscosity  
o f  sa tu ra te d  so lu tions a n d  errors involved in  ex trap o la tio n  o f values qu ite  sm all 
in  m agn itude  the  a g re e m e n t is w ithin lim its . T he co n stan t ‘B ’ m ay  perhaps be 
re la te d  to  the p ro p e rtie s  o f th e  solute an d  req u ires  fu r th e r  ex am in a tio n  in  th e  
fu tu re . In  th is  connec tion  one is rem inded  o f  th e  exponen tia l e q u a tio n  suggested 
b y  A r r h e n i u s  [21] a n d  D e  G u z m a n  [22] a n d  arriv ed  a t  th eo re tica lly  b y  
A n d r a d e  [23] for th e  p u re  liquids.

r] — В  e('4i../HT)

B y  eq u a tin g  (E viJ R T )  w ith  th e  constan t В  o f  ou r equation  a t  each tem p era tu re  
as g iven  in  tab le  I ,  we h av e  found E viB v a lu es  a t  each te m p e ra tu re  as given in 
th e  la s t  colum n o f ta b le  I.

P lo ts of log rjp v s . Cp for sodium  n i t r a te  solutions are  rep resen ted  a t 30, 
40 an d  50° in Fig. 2a a n d  for 35, 45 and  55° in  F ig . 2b. A t each  tem p e ra tu re  th e  
p lo t constitu tes tw o  non-collinear s tra ig h t lines in te rsec tin g  a t  a po in t. The 
p o in ts  of in te rsec tion  correspond to 3,474, 3,353, 3,130, 3,430, 3,232, 3,422 
m o la l a t  30, 35, 40, 45, 50 an d  55°, respective ly .

E ven  th o u g h  th e re  is a b reak  in  th e  p lo t a t each te m p e ra tu re , in  th e  
w hole range of co n cen tra tio n  from in fin ite  d ilu tio n  to  s a tu ra tio n , tw o non- 
co llinear stra ig h t lines rep resen t the v a ria tio n  o f log rjp w ith  Cp. T his indicates 
t h a t  a t  each te m p e ra tu re , even in the  case o f  sodium  n itra te  so lu tions, th e  ex-
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p o n en tia l eq u a tio n  shown to  be valid  for silver n itra te  solu tions does ho ld  good, 
only the  ra te  o f v a ria tio n  being d iffe ren t in  the  tw o ranges o f c o n c e n tra tio n  
rep resen ted  by  the  two respective s tra ig h t lines of th e  p lo t a t  each te m p e ra tu re . 
T he p o in t o f in tersec tion  a t each te m p e ra tu re  should correspond to  som e p h y s ic o 
chem ical change occurring  in the  so lu tion  hich m ay  be 1— 1, 2— 2, o r 1—2 
in te rac tio n s . A 1— 1 in te rac tio n  involv"" solve —  solvent in te rac tio n . A  2— 2

in te rac tio n  involves solute— solute in te rac tio n . A 1— 2 in te rac tio n  signifies 
a so lvent— solute in terac tion . A t each tem p era tu re  th e  slope of s tra ig h t line  I I  
is g rea te r th a n  th a t  of I. This m eans th a t  in  the range o f concen tra tion  re p re s 
en ted  by s tra ig h t line II  a t each te m p e ra tu re  a physico-chem ical in te ra c tio n  
occurs in th e  so lu tion , such th a t  it  is followed b y  an  increase o f v iscosity . T he 
m ola lity  a t sa tu ra tio n  ranges from  11,31 to  13,90 betw een 30 and  55° for aq u eo u s 
sodium  n itra te  solutions. T herefore a t  each tem p era tu re  the  second s tr a ig h t  
line rep resen ts  a wide range of co n cen tra tion  rang ing  from  round  a b o u t 3,0 
m olal to  sa tu ra tio n . For a process increasing  v iscosity  ra te  to  occur in  th is  ra n g e  
o f h igh co n cen tra tio n  rep resen ted  by  s tra ig h t line I I  we m ust assum e e ith e r  
ion—solven t in te rac tio n  or ion-pair fo rm ation . Ion—solvent in te rac tio n  could  be
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o f  a physical or a ch em ica l ty p e . An excellen t review  on ion so lvation  was m ade 
b y  B o c k r i s  [24]. I f  a chem ical type  o f io n  h y d ra tio n  should  have  occurred  
a t  th e  points re p re se n te d  b y  the in te rsec tio n  o f th e  tw o s tra ig h t lines a t each 
te m p e ra tu re , th ere  is no  reason  why such a n  in te ra c tio n  should no t have occurred 
a t  concen trations low er th a n  3,0 m olal. T h erefo re  i f  ion h y d ra tio n  occurred  in  
a n y  region of c o n c e n tra tio n , it m ust h a v e  b een  o f th e  physica l ty p e  po in ted

o u t b y  F a j a n s  [25] a n d  B o r n  [26], w h ere in  th e  w a te r dipoles are  a ttra c te d  
to  th e  e lec tro sta tic  field  a round  the  ion . T h is  physica l h y d ra tio n  could occur 
th ro u g h o u t th e  e n tire  ra n g e  of co n cen tra tion  from  infin ite  d ilu tion  to  sa tu ra tio n  
a n d  th is  could n ev er e x p la in  w hy th ere  sh o u ld  be a b reak  in  th e  curve. F u rth e r  
i f  ion  solvent in te ra c tio n  should have occu rred , th e  h y d ra tio n  num bers c a n n o t 
be  assum ed to  be th e  sam e all th ro u g h  th is  ran g e , since w ith  increase o f sa lt 
co n cen tra tio n  th e  a v a ila b le  num ber o f w a te r  m olecules decrease. I f  h y d ra tio n  
n u m b ers  go on c h a n g in g , i t  is im probab le  t h a t  a t  all te m p era tu res  from  30 to  
55° th e  second s t r a ig h t  line  rem ains c o n tin u o u s  w ith o u t an y  b reak  anyw here. 
I t  is m ore probable  t h a t  ion-pair fo rm atio n  shou ld  be occurring  in  th e  region of 
s tra ig h t  line I I  a t  e ach  te m p e ra tu re . T h is  p ro b a b ili ty  is ju stifiab le , due to  th e
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fa c t th a t  th e  least d istance  of closest approach  for two ions is m ore easily  
a tta in a b le  a t  higher concen tra tions.

T ab le  I I I  gives constan ts  A  an d  В  for th e  s tra ig h t lines a t d iffe ren t te m p e r
a tu res . I t  is seen th a t  th e  d ev ia tion  p e rcen tag es betw een  th e  e x tra p o la te d  an d  th e  
ex p erim en ta lly  determ ined  values o f c o n s ta n t A  agree w ith in  lim its . T he values 
of jEvis, on the  analogy of A n d r a d e ’s eq u a tio n , are  recorded for s t r a ig h t  lines 
I  an d  I I  in  the  la s t two colum ns respective ly  o f T able I I I .  Since th ese  values 
have a t  p resen t no significance, no conclusions are  draw n.

W e have also recen tly  observed  th a t  v a ria tio n  of v iscosity  w ith  co n c e n tra 
tio n  conform s to  th e  expecta tions o f  th e  exponen tia l equation  in  th e  case of 
sodium  chloride, po tassium  chloride, am m onium  n itra te  and  lith iu m  n itra te . 
I t  is c lear th a t  th is  new viscosity  re la tio n sh ip  seem s to  be a fu n d a m e n ta l one 
applicab le  to  solutions of e lec tro ly tes an d  perh ap s also to  non -e lec tro ly tes , 
in d ica tin g  some possible in te rm o lecu la r in te rac tio n s  in  solutions b y  b reak s  in 
the p lo ts.
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SUM M ARY

A sy stem atic  investiga tion  o f v iscosity  from  1,00 M  to  sa tu ra tio n  o f aq u eo u s so lu tions 
o f sod ium  n itra te  a t  tem p era tu res  o f 30, 35, 40, 45, 50 an d  55° has been m ade. N ew  concep ts of 
c o n cen tra tio n  and  viscosity  have been d e fin ed . A t a given m olal co n cen tra tio n  th e  ra tio  o f the 
mole frac tio n  a t  th a t  concen tra tion  to th a t  a t  sa tu ra tio n  a t  th e  sam e te m p e ra tu re  has been 
called co n cen tra tio n  p o ten tia l Cp . T he new ly defined  v iscosity  te rm  t)p is th e  ra tio  o f  th e  viscos
i ty  a t  a g iv en  concen tra tion  to th a t  a t  s a tu ra tio n  a t  th e  sam e tem p era tu re . U sing  these  two
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q u a n tit ie s  th e  v a ria tio n  o f  v isco sity  w ith  co n cen tra tio n  cou ld  he  expressed for silver n i tra te  
(fro m  th e  d a ta  of p rev ious w ork ers) as well as for sod ium  n i tr a te  solu tions by  a sim ple exponen
tia l e q u a tio n ,

lip =  A  ■ exq • ( В . Cp)
w here  A an d  В are c o n s ta n ts .

E IN  N E U E R  ZU SA M M EN H A N G  Z W ISC H EN  V IS K O S IT Ä T  U N D  K O N Z E N T R A T IO N  
IN  H O C H K O N Z E N T R IE R T E N  W Ä S S E R IG E N  S IL B E R N IT R A T - 

U N D  N A T R IU M N IT R A T L Ö SU N G E N

С. V. SURYANARAYANA und V. K. VENKATESAN 

(Physikalisch-chemisches Laboratorium der A nnam ila i Universität, Annamalainagar, Südindien)

Eingegangen am 25. Juli 1957 

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

E s w ird  die V isk o s itä t w ässeriger N a triu m n itra tlö su n g e n  system atisch  u n te rsu ch t, im  
K o n zen tra tio n sb ere ich  v o n  1,0 m olar bis zur S ä ttig u n g , bei T em p era tu ren  von 30, 35, 40, 45, 
50 u n d  55°C. Zur C h a rak te ris ie ru n g  der K o n zen tra tio n  u n d  d e r V iskositä t w erden neue Begriffe 
e in g e fü h rt. Das V erh ältn is  des zu  einer gegebenen K o n z e n tra tio n  gehörigen M olenbruchs zum  
M olenbruch  der g e sä ttig te n  L ösung  bei derselben T e m p e ra tu r  w ird  als K o n zen tra tio n sp o ten tia l 
Cp b eze ichnet. Der neu  e in g e fü h rte  V iskositä tsindex  r\p is t d a s  en tsp rechende  V erh ältn is de r 
b e id en  V iskositä ten . M it H ilfe  d ieser G rößen bzw. B egriffe  k a n n  d ie A bhängigkeit de r V iskositä t 
von  d e r K o n zen tra tio n  fü r  N a triu m n itra tlö su n g e n , u n d  fu ssen d  a u f  A ngaben frü h ere r Forscher, 
a u ch  fü r  S ilbern itra tlö su n g en  d u rc h  folgende e infache exponen tie lle  G leichung ausg ed rü ck t 
w e rd en  : j

r)p =  A  • exp • ( В  • Cp),

m it A  u n d  В  als n u r  sto ff- u n d  tem p era tu rab h än g ig en  K o n s ta n te n .

НОВЫЕ ЗАВИСИМОСТИ ВЯЗКОСТИ В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ НИТРАТА СЕРЕБРА 
И НАТРИЯ ВЫСОКОЙ КОНЦЕНТРАЦИИ
к. в. СУРЬЯНАРАЯ НА и В. К. ВЕНКАТЕСАН

(Лаборатория физической химии Аннамальского Университета, г. Аннамалаинагар, Южная Индия.)

Поступило 25 июля 1957 г.

Р е з ю м е

Авторы систематически изучали вязкость водных растворов нитрата серебра при 
30, 35, 40, 45, 50 и 55°С, в пределах концентрации от 1,0 м до насыщенности. Приводят 
новые понятия концентрации и вязкости. При данной молярной концентрации отно
шение принадлежащей к этой концентрации молярной доли к молярной доли насыщен
ности при той же температуре, называют концентрационным потенциалом Ср. Введен
ное авторами новое выражение вязкости г)р показывает отношение, имеющееся между 
вязкостью при данной концентрации и вязкостью при насыщенности при той же темпе
ратуре. Пользуясь этими двумя величинами или выражениями для растворов нитрата 
натрия, а на основании данных предыдущих исследователей, и для растворов нитрата 
серебра изменение вязкости по мере изменения концентрации можно выразить ниже
следующим простым показательным уравнением:

i)p =  А  • ехр • (В  ■ Ср),

где А и В являются константами.

С. V. SURYANARAYANA 1 , . тт • . * . . с- т т__ __ A nnam alai U n iv ers ity , A nnam ala inagar, э .  India
V. К . Ve n k a t e sa n



ÜBER DIE DERIVATIVE THERMOGRAVIMETRISCHE 
ANALYSE VON TORFEN UND TORFBESTANDTEILEN

F. P a u l ik  und M. W e lt n e r

( In s titu t f ü r  Allgemeine Chemie der Technischen Universität, Budapest, 
u n d  F orschungsinstitut f ü r  Chemische Schw erindustrie, B udapest— Veszprém)

E ingegangen  am  1. A u g u s t 1957*

F a s t je d e r  m odernen  chem ischen A ufarbeitungsw eise der K ohle lieg t 
die therm ische  Z ersetzung  der K ohlensubstanz  zug runde , weshalb die K e n n tn is  
d e r chem ischen u n d  s tru k tu re llen  Ä nderungen , denen  die anorganischen  u n d  
o rgan ischen  B estand te ile  d er K ohle im  L aufe  der therm ischen  B eh an d lu n g  
un terliegen , vom  G esich tspunk t der A u farb e itu n g  von  besonderer W ich tig k e it 
is t. Diese F rag e  b eschäftig te  bere its in  der V ergan g en h e it viele F o rscher. Sie 
w aren  b e s tre b t den  V erlauf dieser therm ischen  Ä nderungen  festzuste llen  u n d  
eine T heorie der th erm ischen  Zersetzung d e r K ohle aufzustellen. In  diesen 
A rbeiten  w urden  die versch iedensten  A nalysem ethoden  verw endet. U m  den 
V erlauf u n d  den  C h arak te r d ieser chem ischen u n d  therm ischen  U m w and lungen  
zu k lä ren , w urde n ich t bloß die Z usam m ensetzung  der Kohle beim  E rw ärm en  
u n te rsu ch t [7, 22], sondern  auch das V olum en d er sich en tw ickelnden  Gase 
festgeste llt [1], oder die G ew ichtsänderung  d e r K ohle [6, 28] b e s tim m t, und  
neuestens w urde auch die D iffe ren tia l-T herm oanalyse  verw endet [33, 36].

D ie chem ischen Ä nderungen , die sich b e im  E rh itzen  der K ohle absp ie len , 
können  w egen der b e träch tlich en  G asen tw ick lung  vielleicht am  e in fach sten  
m it der th e rm o g rav im etrisch en  M ethode, also d u rch  kontinu ierliches M essen 
von  G ew icht u n d  T em p era tu r  des M usters v erfo lg t w erden. Die A nw endung  
dieser M ethode b rach te  bere its  bedeutende F o rsch u n g sresu lta te , u n d  du rch  
die E in fü h ru n g  der de riv a tiv en  th erm o g rav im etrisch en  M ethode k ö n n en  au f 
diesem  G ebiet noch w eitere R esu lta te  erzielt w erden .

D ie d e riv a tiv e  th e rm ograv im etrische  M ethode w urde von L. E r d e y , 
F. P a u l ik  u n d  J . P a u l ik  au sgearbe ite t [9]. E s k o n n te  u n te r an d erem  durch  
die m it K ohle u n d  w eiteren  pflanzlichen B ren n sto ffen  durchgeführten  V ersuche 
b e s tä tig t w erden , daß  die deriv ierende Therm oW aage fü r die D u rch fü h ru n g  
von U n te rsuchungen  dieser A rt viel geeigneter is t , als die einfache T herm ow aage. 
M it der deriv ierenden  T herm ow aage lä ß t sich näm lich  n ich t bloß die th e rm o 
g rav im etrische  K u rv e , sondern  auch deren d e riv ie rte  K urve b estim m en , w elche 
eigentlich die Ä nderung  der G eschw indigkeit d er G ew ichtsänderung  w ährend

V orgelegt von G. S c h a y  am  22. N ovem ber 1957
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des V ersuches v e ran sch au lich t und  deshalb v ie l genauer is t, als die u n d e riv ie rte  
G ru n d k u rv e . Auch g ib t sie w eiteren  A ufschluß ü b e r  die K in e tik  der th e rm isch en  
Z e rse tz u n g  der K ohle.

U m  unsere H ochöfen m it einem  g u ten  H ü tten k o k s  versehen zu k ö n n en , 
w u rd e  beschlossen, die V erkokungsprob lem e u n te r  besonderer B erü ck sich tig u n g  
d e r  u n g arisch en  v e rk o k b a ren  L ias-K ohlen e in g eh en d  zu s tud ieren . I n  unseren  
F o rsch u n g sa rb e iten  w ollten  w ir uns v o r a llem  d er M ethode d er d e riv a tiv e n  
T h erm o g rav im etrie  bed ien en . D a diese A nalysem ethode  bisher in  d er K oh len 
chem ie  noch n ich t an g ew en d et w urde, e rsch ien  es zw eckm äßig, zu e rs t die 
th e rm isch e  Zersetzung d er B rennstoffe versch iedenen  Inkoh lungsgrades (Torf, 
L ig n it ,  B raunkohle usw .) zu  un tersuchen , u n d  e rs t im  Besitz d ieser K en n tn isse  
die F ra g e n  der V erkokung zu  behandeln . E s so llte  d ah er vorerst der T o rf  u n te r 
s u c h t w erden.

D er T orf en ts tan d  aus d e r abgesto rbenen  P flanzenw elt der M oore. O bzw ar 
sich  seine E n ts teh u n g  sozusagen  vor un seren  A ugen abspielt, w issen w ir n u r 
w en ig  ü b e r jene p h ysika lischen  u n d  chem ischen  V eränderungen , die sich  im  
L au fe  der T orfb ildung  in  den  Stoffen d er P flanzenzelle  abspielen . E s  w ird 
a llg em ein  angenom m en, d a ß  M ikroorganism en be i der E n ts teh u n g  des Torfes 
e in e  en tscheidende Rolle sp ielen  [31, 37] u n d  den  S to ff der P flanzenzelle  au f 
en zy m atisch em  W ege zerse tzen . Die T o rfb ild u n g  w ird  außerdem  noch  durch  
w e ite re  U m stände d er H u m ifik a tio n , wie L u ft, W ärm e , L ich t, W asser, in  W asser 
ge lö ste  Salze usw. b e e in flu ß t, doch m essen d iesen  F ak to ren  einige F orscher 
g rö ß e re , andere w ieder n u r  kleinere B ed eu tu n g  zu.

D er H u m ifika tionsvorgang  k an n  auch  als Inkoh lung  angesehen w erden , 
d a  d e r  K ohlenstoffgehalt des Torfes im  V erg leich  zu der o rgan ischen  Z u sam 
m en se tzu n g  der u rsp rü n g lich en  P flanze im  L aufe der Zeit s tän d ig  an w äch st 
u n d  sein  W asserstoff- u n d  Sauersto ffgehalt a b n im m t, wobei d er S to ff  der 
P flanzenzelle  teils vo llkom m en  zersetzt, te ils zu organischen V erb indungen  von 
k o m p liz ie rte r S tru k tu r , zu H um in säu ren  u m g ese tz t w ird. D er von  dem  Stoff 
d e r  pflanzlichen Zelle in  v ie le r H insich t b e re its  abw eichende T o rf  k a n n  durch  
E x tra k t io n  in  m ehrere  B estan d te ile  zerlegt w erden .

Wasserlösliche Fraktionen: Die Torfe e n th a lte n  im  allgem einen in  kleineren  
o d e r g rößeren  M engen (5— 20% ) Saccharide v o n  niedrigem  P o lym erisa tionsg rad , 
d ie  m it  heißem  W asser aus dem  T orf e x tra h ie r t  w erden können . L a u t einiger 
F o rsc h e r [18] b esteh t d er E x tr a k t  aus Z ucker, A ldo-O xysäuren, T an n in säu ren  
u sw ., w elche in  e rs te r R eihe aus P ek tin en  u n d  Hem icellulose du rch  H ydro lyse 
e n ts ta n d e n .

H um insäure: Sie b ild e t gewöhnlich die H au p tm en g e  (40— 80% ) des Torfes 
u n d  k a n n  durch v e rd ü n n te  L augen  ausgelöst w erden . Es w ird allgem ein  ange
n o m m e n  [11, 34, 38], d aß  die H um insäu re  h au p tsäch lich  aus dem  L ign insto ff 
d e r  P flan ze  en ts te h t, w eshalb  auch die chem ische S tru k tu r  der b e id en  sehr 
ä h n lic h  is t. Bei der H u m ifik a tio n  des L ign ins sp ielt sowohl die enzym atische
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W irk u n g  der M ikroorganism en, wie auch H ydro lyse , O x y d a tio n , bzwr. R eduk tion  
u n d  K ondensation  eine Rolle.

Bitum en: E in ige  T o rfa rten  en th a lten  in  b ed eu ten d en  M engen (1— 15% ) 
B itu m en , dessen Z usam m ensetzung  la u t L ite ra tu ra n g ab e n  [29, 39] folgende 
is t : gesä ttig te  u n d  u n g esä ttig te  aliphatische S äu ren  u n d  O xysäuren, bzw . 
A lkohole, v e rh a rz te  a rom atische  Säuren und  deren  E s te r  m it 25— 30 K o h len 
sto ffa tom en , fe rner gesä ttig te  K ohlenw asserstoffe m it 30— 35 K ohlensto ff
a to m en .

Pflanzliche Rückstände: N ach der E x tra k tio n  ob iger F rak tio n en  b le ib t
s te ts  noch ein w enig (5— 15% ) P flanzen-F asersto ff, Cellulose u n d  L ignin zu rück , 
a u f  welche sich die H u m ifika tion  noch n ich t e rs tre c k t h a t ,  w eshalb auch ih re  
Z usam m ensetzung  n u r  w enig Ä nderung  e rlitt.

Es konn te  angenom m en w erden, daß  sich auch  die therm ischen  E ig en 
sch aften  des Torfes du rch  die versch iedenen  U m w an d lu n g en  ändern , w odurch  
es erm öglich t sein w ürde , aus den R esu lta ten  der d e riv a tiv en  th erm cg rav im etri- 
schen  A nalyse a u f  die Z usam m ensetzung  des b e tre ffen d en  Torfes oder a u f  den  
V erto rfungsgrad  (In koh lungsg rad ) zu folgern. E s w u rd en  daher v ier Torfe 
verschiedener H e rk u n ft und  deren iso lierbare B es tan d te ile  in  S ticksto ff-A tm o
sp h äre  einer d eriv a tiv en  therm ograv im etrischen  A nalyse un terw orfen . Es w urden  
w eiter zwecks V ergleich auch die therm ischen  E ig en sch aften  von einigen fase r
b ildenden  und  an d e ren  akzessorischen P flan zen b estan d te ilen  u n te rsuch t.

B eschreibung der V ersuche

Die Versuche w u rd en  m it de r von L. Erdey, F . P aulik u n d  J .  P aulik k o n s tru ie rten  
d e riv a tiv e n  T herinow aage au sg e fü h rt [42]. Es soll h ier von d e r B eschreibung  des A p p arates und  
dessen  Arbeitsweise A b s tan d  genom m en w erden, da  d a rü b e r  d ie an g efü h rte  M itte ilung  a u sfü h r
lich  A ufschluß g ib t.

Es w urden T o rfm u ste r  versch iedener A b stam m ung , n a m e n tlic h  aus K alocsa, H an ság , 
N ád asd lad án y  und F eketebézsény , fe rn e r aus diesen iso lierbare  H u m in säu re , h um insäurefre ie r 
R ü ck stan d  und  B itu m en  (aus dem  K alocsaer Torf) u n te rsu ch t. D ie le tz te ren  T o rfb estan d te ile  
iso lierte  schon früher im  F o rsch u n g s in s titu t fü r Chemische S ch w erin d u strie  F räu le in  M. Weltner 
aus d en  en tsp rech en d en  T orfen  [41].

Da der w asserlösliche A n te il vor de r E x tra k tio n  d e r e inzelnen  T orfkom ponen ten  n ic h t 
au sg e lau g t w urde, k o n n te  d ieser k e in e r T herm oanalyse  u n te rw o rfen  w erden . M it einem  Benzol- 
A lkohol-G em isch von 1 : 1 ließ  sich beim  S iedepunk t des L ö su n g sm itte ls  1,5%  T o rfb itu m en  aus 
dem  T o rf aus K alocsa ex tra h ie re n . D ie G ew innung der H u m in säu re  aus den  Torfen erfo lg te  
d u rc h  w iederholtes zw eistündiges K ochen in l% ig e r  N a tr iu m h y d ro x y d lö su n g . M an f iltr ie r te  
den  pflanzlichen R ü c k s tan d , fä llte  aus dem  F il tra t  die H u m in sä u ren  m it Salzsäure, d e k an tie rte , 
l il t r ie r te  u n d  tro ck n e te . A u f d ie organische Substanz de r T orfe  b e rec h n e t e rh ie lt m an aus dem  
H a n sá g é t T orf 18,9% , aus dem  aus Feketebézsény 53,9% , aus dem  N ád asd lad án y er 63 ,5%  u n d  
aus dem  K alocsaer 42 ,2%  w asser- und  aschefreie H um in säu re . N ach  d e r E x tra k tio n  des B itu m en s 
u n d  de r H um insäure  b lieb , ebenfalls a u f  die organische S u b s tan z  des Torfes b erechnet beim  
H an ság er T orf 6 ,7 % ,beim  Feketebézsényer 7 ,2% , beim  N á d asd lad á n y er 5 ,7%  und  beim  K alocsaer 
3 ,5 %  wasser- und aschefre ie r p flanz licher R ü ck stan d  zu rü ck .

Die ausführlichen  A nalysedaten  (K urzanalyse  u n d  E lem en ta ra n a ly se ) der be tre ffen d en  
S toffe können aus dem  an g efü h rten  B erich t [41] des In s ti tu te s  e n tn o m m en  w erden . O rien tie ru n g s
h a lb e r soll h ier n u r d e r  a u f  w asser- u n d  aschefreie S ubstanz  bezogene K ohlensto ff-, W assersto ff
u n d  S ticksto ffgehalt verg lich en  w erden (T abelle  I).
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Tabelle I

T o r f

Hanságer Feketebézsényer Nádasdladányer Kalocsaer

C -G eh a lt %  ...................

H -G e h a lt  %  ...................

N -G e h a lt  % .....................

5 6 ,2 6

7 ,2 5

2 ,3 3

— 57, 61  

6 ,5 4  

2 ,4 9

5 8 ,0 8

5 ,7 5

3 ,1 5

6 0 ,6 6

5,51

3,71

I n  de r R eihe w eist das A nw achsen  des K o h len sto ffg eh a lte s  u n d  das A bnehm en des 
Y a sse rs to ffg eh a lte s  a u f  einen a n ste ig en d en  V erto rfu n g sg rad  (In k o h lu n g sg rad ) h in .

Tabelle I I

H um in sä u re

Hanságer Feketebézsényer Nádasdladányer Kalocsaer

C -G eh a lt %  ..................

H -G e h a lt  %  ...................

N -G e h a lt  % .....................

6 0 ,1 6  f

6 ,7 4

2 ,1 0

«  5 9 ,6 8  ^  

-  -  
8 ,7 8

=< 6 0 ,3 0

6 ,2 2  <—  

2 ,5 0

— 64, 28  

5 ,33  

3 ,61

D er K ohlenstoffgehalt de r aus den  e rs ten  d re i Torfen  e rh a lten en  H u m in säu ren  is t fast 
id e n tis c h , d e r des K alocsaer Torfes hö h er. (T abelle  II) D er W assersto ffgehalt n im m t au ch  h ier m it 
a n s te ig en d e m  In k oh lungsgrad  ab . D ie Z u sam m ensetzung  der o rgan ischen  S u b s tan z  des nach 
d e r  E x tra k tio n  der H u m in säu re  verb lieb en en  p flan z lich en  R ü ck stan d es is t  in  T abelle  III. 
ang eg eb en .

Tabelle I I I

P flanzlicher R ückstand

Hanságer Feketebézsényer Nádasdladányer Kalocsaer

C -G eh a lt %  ...................

H -G e h a lt  %  ...................

N -G e h a lt % .....................

46,58

5,63

0,30

49,14

5,69

0,89

63,76

7,38

1,16

56,76

6,14

1,94

D er pflanzliche R ü c k s tan d  b e s te h t im  w esen tlichen  aus Cellulose u n d  L ign in . Seine 
E lem en ta rzu sam m en se tzu n g  ä n d e r t  sich n ach  dem  V erhältn is dieser Stoffe. D ie Cellulose besitz t 
e in e n  th eo re tisch en  K o h len sto ffg eh a lt von  44 ,44%  u n d  einen W assers to ffg eh a lt von 6,17% . 
D ie  Z usam m ensetzung  des L ign ins sch w an k t la u t  L ite ra tu ran g a b en  zw ischen 60 — 66%  K ohlen
s to ff-  u n d  5,2 —6,2%  W assersto ffgehalt. D em zufolge w ird  die Z u sam m ensetzung  d e r Cellulose 
a m  e h es te n  vom  pflanzlichen R ü c k s tan d  des H an ság er, u n d  die des L ign ins vom  N ád asd lad án y er 
T o rf  an g en äh ert.

D as L ig n in p rä p ara t, dessen  T h erm o g ram m  in  A bb. 7 gezeig t w ird , w urde  im  K olloid
ch em isch en  In s t i tu t  der L . E ö tv ö s U n iv e rs itä t  aus R oggenstroh  erzeu g t. N ach  de r E x tra k tio n  
d e r  H a rze  u n d  W achse m it einem  A lk o h o l- B enzol-G em isch im V erh ältn is  von  1 : 1, w urde das 
P r ä p a r a t  d u rc h  B ehandlung  m it 2% igem , in  A lkohoh~W asser (6 : 4) gelöstem  N a triu m h y d ro x y d
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e rh a lten . A u sführliche  D aten  über die E rzeu g u n g  des P rä p a ra te s  u n d  dessen ko llo idchem ische  
E ig en sch aften  s in d  e iner M itteilung von BuzÁGH u n d  T a r  [5] zu en tnehm en.

Zwecks V ergleich und V ollständ igkeit w urde von den  versch iedenen  akzessorischen p f la n z 
lichen B estan d te ilen  auch von R ü b enzucker, K a rto ffe ls tä rk e , B aum w ollcellulose, F ic h te n h a rz  
(K o lo phon ium ), T an n in  und G lutenin  je  ein  T h erm o g ram m  aufgenom m en.

F ü r  d ie  de riv a tiv -th erm o g rav iin e trisch e  A nalyse w urde  gew öhnlich eine M enge v o n  e tw a 
1 g in  e inen  fü r  die B estim m ung des F lü ch tigen -G ehaltes d e r K ohle  gebräuchlichen  R oseschen  
u n g las ie rten  Porzellan tiegel von 36 m m  H öhe, 50 m m  oberem  u n d  20 m m  u n te re m  D u rc h 
m esser eingew ogen , welcher w ährend  de r A nalyse  m it e inem  Porzellandeckel a b g e d e c k t w ar. 
Der au f die T herm ow aage  gestellte Tiegel w urde m it e inem  Q uarzb ech er abgedeckt, u n te r  w elchen 

S tick s to ff  m it e in e r G eschw indigkeit von 15 L it./S t. e in g e le ite t w urde . Die S au ersto ff-S p u ren  
w urden  m itte ls  g lühender A ktivkohle  aus dem  S ticksto ff-G asstrom  en tfe rn t. Die M enge des 
d u rch g e le ite ten  S tickstoffes w urde m it einem  D ifferen tia l-M anom eter gemessen. D ie  A uflici- 
zungsgeschw ind igkeit des Ofens w urde a u f  3°/M in. e ingestellt.

D ie V ersuchsergebnisse sind  aus den A bb ildungen  ersich tlich . In  Abb. 1 w ird , z u m  U n te r 
schied von d en  ü b rig en  T orfen, fü r  den  F ek etebézsényer T o rf  a u ß e r der d e r iv a tiv -th e rm o g rav i-  
m etrischen  K u rv e  (D TG ) auch  die th erm o g rav iin e trisch e  K u rv e  (TG ) angegeben. W ie b e k a n n t,  
g ib t le tz te re  d ie  G ew ichtsänderung (m g) des M usters, d ie e rs te re  h ingegen die G esch w in d ig k eits
än d eru n g  d e r  G ew ich tsänderung  (G alvanom eteraussch lag ) in  F u n k tio n  der T e m p e ra tu r  (°C) an .

Die d u rc h  den Skalenw ert 100 gezogene ho rizon tale  S triche llin ie  in Abb. 1 g ib t d e n  D u rc h 
sc h n ittsw ert d e r  G ew ich tsverringerungsgeschw indigkeit in  %  an . D ieser W ert w urde  fü r  jed en  
d e r u n te rsu ch ten  Stoffe berechnet und in das D T G -D iagram m  e in g e trag en . Die B erechnung  erfo lg te 
d u rch  M itte lb ild u n g  aus den abgelesenen G alvano ineteraussch lag -W erten . Der e rh a lte n e  d u rc h 
sch n ittlich e  G alvanom eteraussch lag  w urde als 100%  beze ichnet. D ie B erechnung d e r  d u rc h 
sch n ittlich en  G ew ich tsabnahm e-G eschw indigkeit h ie lten  w ir deshalb  als an g eb ra ch t, da  uns 
d a d u rch  eine solche W ertzahl zu r V erfügung s ta n d , d ie von d e r G röße des eingem essenen M usters 
u n d  der e rfo lg ten  G ew ichtsabnahm e, oder von de r E m p fin d lich k e it de r D eriv ierungse in ric litung  
u n d  des v e rw en d e ten  G alvanom eters vollkom m en u n ab h än g ig  is t. M it Hilfe d ieser W ertzah l 
ko n n ten  d ie versch iedenen  D T G -K urven  sowohl zwecks D arste llu n g  als auch zum  g eg enseitigen  
V ergleich a u f  e inen  gem einsam en N enner g e b rac h t w erden. W ie aus T abellen IV  u n d  V  e rs ic h t
lich, e rm ö g lich t diese W ertzahl auch eine tab e lla re  Z usam m enfassung  der V ersu ch sresu lta te  fü r  
f  älle, in d en en  d ie K urven  n ich t angegeben w erden . In  den T abellen  werden die den c h a ra k te r i 
stischen  M axim al- bzw. M inim alw erten de r K u rv en  en tsp rech en d en  T em p era tu ren  u n d  d ie 
H öhen de r H ö ch st-  u n d  M indestw erte in  %  der d u rch sch n ittlich en  G ew ich tsabnahm e-G eschw in
d ig k eit an g egeben . W ir w aren der A nsicht, d aß  d ie fü r die e inzelnen  ch arak te ristisch en  T e m p e ra 
tu ren  (u n d  b esonders fü r die u n ters trich en en ) angegebenen perzen tu e llen  W erte k en n ze ich n en d  
fü r die th e rm isc h en  E igenschaften  der einzelnen M uster s in d , u n d  auch  als S tü tz p u n k t fü r  die 
S e lek tiv itä t d e r  therm ischen  Zersetzung d ienen  kön n en , da sich u m  so höhere p e rzen tu e lle  W erte  
fü r die H öhen  d e r verschiedenen Spitzen  ergeben , in je  engerem  T em p era tu rab sch n itt d ie  Z er
se tzung  erfo lg t.

D ie d e r iv a tiv e  T herm ograv im etrie  e ig n e t sich auch  fü r d ie D urchführung  von Im m e d ia t
analysen . Die M inim alw erte der D T G -K urven  geben  näm lich  jen e  T em p era tu ren  an , b e i w elchen 
z. B. die W asserabgabe  p rak tisch  b een d e t is t, bzw . die G asen tw ick lung  beg inn t. W erd e n  diese 
T em p era tu rw e rte  a u f  die T G -K urven  ü b e rtra g en , so können  die de r B erechnung z u g ru n d e  lie 
genden  G ew ichtsdifferenzen ohne Schw ierigkeit b e s tim m t w erden . Die e indeutige B estim m u n g  
des G ew ichtes von F lüch tigem  u n d  K oks, also jen e r  T em p era tu r , bei der die tro ck e n e  D estil
la tio n  d e r u n te rsu c h te n  M uster als b een d e t zu b e tra c h te n  is t ,  k a n n  aber au f S ch w ierigkeiten  
stoßen . W ie n ä m lich  auch  aus den T herm ogram m en  ersich tlich , n im m t das Gewicht des e rh itz te n  
Kokses se lb st in  dem  T em p era tu rb ere ich  u m  1000° C noch w egen de r therm ischen Z erse tzu n g  
teils der A sch en b ild n er, teils des K okses s tä n d ig  ab . Da in  B ezug a u f  diese T e m p e ra tu r  noch 
kein e in h e itlich  angenom m enes A bkom m en b e s teh t, w urde h ie r , zw ar w illkürlich , d o c h  u n te r  
B erücksich tigung  verschiedener G esich tspunk te , de r bis 900° C gem essene G ew ich tsv erlu st des 
M usters (bei A bzug de r F euch tigkeit) als F lü ch tiges, u n d  d e r an  dieser T em p era tu r gem essene 
D estilla tio n srü ck stan d  als Koks angesehen. D a m it A usnahm e d e r A bbildungen 1, 9 u n d  10 d ie 
T G -K urven  n ic h t  an g efü h rt w erden, h ie lten  w ir es als zw eckm äßig , d ie R esu lta te  u n se re r  g rav i-  
m etrischen  B estim m ungen  in  Tabellen  zusam m enzufassen . In  T abelle  VI sind die W asser- u n d  
A schegehalte d e r  u n tersu ch ten  M uster a u f  lu fttro ck en e  S u b stan z , ihre G ehalte an  F lü c h tig e n  
u n d  an F ix k a rb o n  a u f  wasser- und  aschefreie S ub stan z  b e rech n e t in P rozenten an g eg eb en .

U nsere R esu lta te  w urden m it frü h eren  E rgebnissen  a n d e re r  Forscher verg lich en , d ie  die 
therm ische Z ersetzung  der K ohlen und  p flan z lich en  S ub stan zen  m it anderen  M ethoden  u n te r 
su ch ten . Bei u n se rem  gegenw ärtigen S tu d iu m  w aren  u ns in  e rs te r  L inie die von I vanov  [18] 
e rh a lten en  R e su lta te  über die therm ische Z ersetzung  von S pagnum -M oostorf und dessen  B e s ta n d 
teile  beh ilflich . I v a n o v  ging so vor, daß  er den v o lls tänd ig  w asserfre ien  T orf bzw. dessen  B e stan d -

4 Acta Chimica 16/2.
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Tabelle IV

T о Г  f Huminsäure Pflanzlicher Rückstand

Maximale--Minimale Maximale--Minimale Maximale—Minimale

Temperatur Höhe Temperatur Höhe Temperatur Höhe

°c % °c % °C 1 %

90 320

130 230 110 110 100 170

180 300 180 30 190 20

240 190 260 170 310 650

280 240 360 600 420 125

H a n sá g e r 320 195 420 290 550 25

340 275 490 145 740 75

380 140 600 65

400 180

450 90

600 40

110 180 110 85 100 130

210 60 170 20 200 15

300 410 250 240 340 550

F  eketebézsényer 330 270 340 380 420 120

350 400 420 370 550 50

400 180 490 125 850 150

450 125 600 30

600 50

110 280 110 80 100 180

220 50 190 40 180 50

310 215 270 200 320 450

N á d asd lad á n y e r 330 200 350 320 410 105

350 250 400 370 550 60

420 180 520 90 800 250

460 140 600 40

600 60

120 310 100 85 100 155

220 80 180 30 190 40

280 200 270 140 310 400

K a lo csae r 300 180 370 430 400 140

350 275 400 460 550 60

390 210 530 100 780 210

460 170 600 65

600 55
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Tabelle V

Maximale-—Minimale Maximale-—Minimale

Temperatur Höhe Temperatur Höhe

°C о//о °c 0//о

100 85 170 40

210 40 Saccharose 220 2000lo r l  b itum en
460 650 450 30

620 10

70 70 90 400

120 40 220 30

200 210 K a rto ffe ls tä rk e 280 2100

290 440 450 40
S troh lign in

350 600
80 200

400 100
220 20

550 20 Baum w ollcellulose
300 1800

500 50
150 100

F ich ten h a rz 320 2200

450 50 80 130
J50 14)

80 550 W eizenglu ten in 250 500

180 20 290 350

T ann in 260 2100 410 70

300 1600 550 10

350 100

teile  satzw eise, m it je  25° C an ste ig en d er T em p era tu r im  V akuum  aufheizte , u n d  die Z u sam m en 
setzung  de r d u rch  die Zersetzung erh a lten en  flüssigen u n d  gasförm igen P ro d u k te  fü r  jeden  
A b sch n itt b estim m te . Seine R esu lta te  w erden , ein w enig u m g ru p p ie rt u n d  teils u m g erech n e t, 
unseren  D T G -K urven  ähn lich  in A bbildungen  5 und  6 g rap h isch  d a rg este llt. Die in  d em  oberen  
Teil d e r  A bb ildungen  befind lichen  K u rv en  zeigen die G ew ichtsänderung (G ew ich tsp rozen t) 
des geb ilde ten  W assers, Teeres u n d  Gesam tgases in  F u n k tio n  de r Zeit, fe rner ihre S u m m en k u rv e , 
die e rw artu n g sg em äß  m it unseren  D T G -K urven  ü b ere in stim m en  oder w enigstens d iesen  ähn lich  
sein m u ß te , falls d ie therm ische Z ersetzung de r von u ns u n te rsu ch ten  Torfe u n d  T o rfb es ta n d te ile  
ähn lich  v e rläu ft. In  dem  u n te re n  Teil der A bbildungen w urde  d ie G ew ich tsp ro zen t-T em p eratu r- 
F u n k tio n  de r e inzelnen gasförm igen N ebenproduk te  (d ie Sum m e von K o h lend ioxyd , K oh len 
m onoxyd, K ohlenw asserstoffen  und  W asserstoff), fe rn e r d e r Essigsäure und  des P h en o ls  d a r 
geste llt, um  aus deren  re la tiv en  M engen ein  Bild ü b er den  C h a rak te r der sich bei versch iedenen  
T em p era tu ren  absp ielenden  Z ersetzung  zu e rhalten .

In  de r Z w ischenzeit w urde die M ethode de r d e riv a tiv e n  T h erm o g rav im etrie  von L. 
E r d e y , F. P a u l ik  u n d  J .  P a u l ik  w eiteren tw ickelt [27, 43], u n d  eine T herm ow aage v o n  neuem  
T yp k o n stru ie rt, m it deren  Hilfe de r therm o g rav iin e trisch en  (TG ) u n d  der d e riv a tiv e n  therm o- 
g rav im etrisch en  (D TG ) Analyse g leichzeitig  auch  d ie D ifferen tia l-T herm oanalyse  (D T A ) aus 
einem  einzigen M uster vorgenom m en w erden kan n . D ieser A p p a ra t w urde D eriv a to g rap h  g e n an n t.

4*
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Tabelle Via

Hanságer Fekete-
bézsényer

Nádasd-
ladányer Kalocsaer

F e u c h tig k e it .......... 25,0 16,4 15,5 14,1

Asche ..................... 34,1 10,4 3,1 7,5
T o rf

F lü ch tig es .............. 74,5 71,4 61,2 60,1

F ix k a rb o n  ............ 25,5 28,6 38,8 39,9

F eu ch tig k e it .......... 3,4 3,7 4,7 4,4

TT . .. Asche .....................H u m in sä u re 38,7 5,2 9,0 3,8

F lüch tiges .............. 61,6 60,5 60,0 55,9

F ix k a rb o n  ............ 38,4 39,5 40,0 44,1

F e u c h tig k e it .......... 8,1 7,3 8,1 9,1

Asche ..................... 13,4 17,1 32,8 20,3
P fla n z lic h e r  R ück-

s ta n d  ТЧ •• 1 л. •г  luch tiges .............. 78,6 77,6 76,5 68,0

F ix k a rb o n  ............ 21,4 22,4 23,5 32,0

L a u t  E rfa h ru n g  tre te n  bei de r th erm isch en  Z ersetzung  v o n  Holz, T orf u n d  K ohle  a u ß e r den 
e n d o th e rm e n  V orgängen au ch  ex o th e rm e  R eak tio n en  au f. E s w urde deshalb  ergänzungsw eise 
e in e rse its  F ich tenholz  (Abb. 9), an d ere rse its  T orf aus F ek e teb ézsén y  (Abb. 10) e iner d e riv a to g ra p h i-  
sc h e n  A nalyse  un terw orfen . V on d e r  gleichzeitigen B estim m u n g  teils de r T em p era tu rän d e ru n g  
des M u ste rs , teils se iner G ew ich tsänderung  u n d  de r G eschw ind igkeit seiner G ew ich tsänderung  
k o n n te n  näm lich  w eitere  w ertvo lle  Aufschlüsse ü b e r d e n  M echanism us der th e rm isch en  Z er
s e tz u n g  v o n  Holz u n d  K ohle e rw a r te t  w erden. Die B estim m u n g  erfolgte ebenfalls in  S ticksto ff- 
G a sa tm o sp h ä re  bei e iner A nheizungsgeschw indigkeit v o n  10°/Min.

Tabelle Vlb

Feuchtigkeit Asche Flüchtiges* Fixcarbon*

% % % %

T o rfb itu m e n  ...................................................... 4,3 — 88,9 1 1 , 1

S t r o h l ig n in ........................................................... 4,9 — 67,5 32,5

F i c h t e n h a r z ........................................................ 1,1 — 99,5 0,5

T a n n in  ................................................................ 9,9 — 70,6 29,4

Z u c k e r  (S a c c h a ro se ) ........................................ 1,5 — 76,6 23,4

K a r to f f e l s t ä r k e ................................................. 13,0 — 75,7 24,3

B aum w ollcellu lose  ........................................... 6,2 — 76,5 23,5

W e iz e n g lu te n in .................................................. 7,6 — 68,9 31,1

(A u f wasser- u n d  aschefre ie  Substanz b e rech n e t)
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V ersuchsergelm isse

U nsere V ersuchsergebnisse ü b e r den  T o rf  von F eketebézsény  sind 
aus A bb. 1 ersich tlich . Aus dem  D eriv a to g ram m  w ird  k la r, daß  m it H ilfe  e in e r 
e inzigen , im  S ticksto ffgasstrom  au sg efü h rten , deriv a tiv en  th e rm o g rav im e tri-  
schen  A nalyse d e r W asser- u n d  F lüch tige-G ehalt des Torfes, und  d u rch  d ra u f 

folgende V eraschung  des Stoffes in  G egenw art von  L uft auch der A sche- u n d  
F ix carb o n g eh a lt b e s tim m t w erden k a n n . W ir sind  d er M einung, d aß  d as  D e ri
v a to g ram m  auch  einen  überzeugenden Beweis fü r die große A uflösungsfäh igkeit 
d er de riv a tiv en  Therm ow aage liefert. W ürde  m an  näm lich  bloß die th e rm o - 
g rav im etrische  K u rv e  der S ubstanz  bestim m en , k ö n n ten  die ch a rak te ris tisch en  
T em p era tu rw erte , die von der D T G -K urve e indeu tig  angegeben w erden , n ic h t 
m it S icherheit an  d er T G -K urve aufgefunden  w erden. Es k ann  w e ite r fe s t
g este llt w erden, d a ß  m an n u r ein flüch tiges Bild über den ganzen V e rla u f d er
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Ä nderungen  e rh a lte n  w ü rd e , wenn unsere  K en n tn isse  bloß a u f  die T G -K urve 
b e sch rän k t w ären.

D er W asser-, A sche-, F lüchtige- u n d  F ix k a rb o n g e h a lt säm tlicher M uster 
w urde  in  der im  ex p erim en te llen  Teil b esch rieb en en  W eise b es tim m t. W ie 
b e re its  im  V o rangehenden , in  V erbindung m it den  R esu lta ten  der E le m e n ta r
an a ly se  erw ähn t, n im m t d er V erto rfu n g sg rad  (Inkoh lungsgrad) d e r einzelnen 
T orfe  bzw. der T o rfk o m p o n en ten  in  der R e ihenfo lge  H anságer, F eketebézsényer, 
N ád asd lad án y er u n d  K a lo csae r T orf zu (T abellen  I  u n d  II) . Bei A nnahm e einer 
so lchen Reihenfolge k a n n  festgestellt w erden , d a ß  d er F lüchtige-G ehalt u nsere r 
M uster m it zunehm endem  Inkoh lungsg rad  a b n im m t, und  ih r F ix k a rb o n g eh a lt 
s te ig t, wie dies auch  d u rc h  Tabelle V I b e z e u g t w ird . E s b e s teh t, m it an d eren  
W o rten , ein lin ea re r Z u sam m en h an g  zw ischen dem  F lüchtige-G ehalt u n d  dem  
Sauersto ffgehalt, bzw . d em  W asserstoffgehalt d e r u n te rsu ch ten  M uster. D iesen 
Z usam m enhang  sp ieg e lt auch  der B efund  w ieder, d aß  der F lüch tige-G ehalt 
des Torfes (d u rch sch n ittlich  66,8% ) zw ischen d em  der an  Sauersto ff v e rh ä ltn is 
m äß ig  arm en H u m in sä u re  (durchschn ittlich  59,5% ) und dem  des sau ersto ff
re ichen  pflanzlichen R ü ck stan d es  liegt (g rö ß ten te ils  Cellulose, du rch sch n ittlich  
75 ,0% ), aus deren  G em isch  le tz terer b e s te h t. D ieselbe R egelm äßigkeit k an n  
auch  im  Falle der S acch a rid e  (Cellulose, S tä rk e , Z ucker, d u rchschn ittlich  76,3% ), 
des L ignins (67,5% ) u n d  des T annins (70 ,6% ) b e o b ach te t w erden. Diese R egel
m äß ig k e it e rs treck t sich  n ic h t au f T o rfb itu m e n  u n d  F ich tenharz , d a  diese, wie 
sp ä te r  gezeigt w ird , n a c h  schw acher Z erse tzu n g  abdestillieren .

In  Abb. 2 w erden  b loß  die D T G -K urven  d e r u n te rsu ch ten  v ie r T o rfm uste r 
an g e fü h rt. Es k ö n n en  b e re its  au f den e rs te n  B lick  drei gesonderte P h asen  der 
U m w andlung  an  d en  K u rv en  un te rsch ied en  w erden : das E n tw eichen  des 
ad so rb ie rten  W assers, u n d  die H au p t- u n d  N ebenperiode der th e rm isch en  
Z ersetzung .

D ie großen, zw ischen  20 und  210— 250° befindlichen H öchstw erte  d er 
K u rv e n  zeugen von  d em  hohen  W assergehalt d e r M uster. D as W asser en tw ich , 
m it A usnahm e des H a n sá g e r  Torfes, bei 110° m it m ax im ale r G eschw indigkeit. 
D a  d er b e träch tlich s te  T eil der von d iesen  H ö ch stw erten  beg ren z ten  G ebiete 
in  das T em p era tu rg eb ie t zwischen 100 u n d  200° der T herm ogram m e fä llt, is t 
anzunehm en , daß  d ie  M u ste r einen w esen tlichen  Teil ihres W assergehaltes in 
ko llo idaler Form  g e b u n d e n  hielten. Diese A n n a h m e  w ird  auch durch  das d o p 
p e lte  W asserm ax im um  des H anságer T orfes b e s tä tig t . D as au f zwei A rten , 
d u rch  O berfläch en ad so rp tio n  und  durch  ko llo idale  K rä fte  gebundene W asser 
en tw eich t näm lich  h ie r  e tw as  g e trenn t, u . zw . d as  erste  bei 90° u n d  das zw eite 
be i 170° m it m a x im a le r  G eschw indigkeit. W ie b e k a n n t, verfüg t der T o rf  ü b er 
eine äu ß erst große in n e re , ak tive O berfläche. U nsere R esu lta te  steh en  d a m it 
im  E in k lan g .

L au t des T h erm o g ram m es b eg in n t d ie  therm ische  Z ersetzung u nserer 
T orfe  bere its  bei 200° u n d  is t bei 600° p ra k tis c h  beendet. W as sich m it der
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organ ischen  Substanz  des Torfes in  diesem  T e m p e ra tu ra b sc h n itt e re igne t, 
k an n  n ich t m it S icherheit b e a n tw o rte t w erden. D ie pyrogene Z erse tzung  o rg an i
sch er V erb indungen , u n d  besonders die von verw icke lten  S u b stan zen , w ie auch

G alvanom eter

Abb. 2. T o rf von H anság  (1), Feketebézsény (2), N ád asd lad á n y  (3) und  K a lo csa  (4)

d e r  T orf, is t n u r w enig g ek lä rt. M an kann  sich jed o ch  einiger B eo b ach tu n g en  
u n d  T heorien bedienen, die als S tü tzp u n k te  fü r d as  S tud ium  des Z erse tzungs
m echanism us der Torfe geeignet sind.

E s k an n  z. B. angenom m en w erden, d aß  die im  T orf zurückgeb liebenen  
P o lysaccharide  bere its in  n iedrigeren  T em pera tu rb ere ich en  durch  d ie  k a ta ly -
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t is c h e  W irkung  von o rg an isch en  Säuren oder a u f  E inw irkung  des v o rhandenen  
o d e r  geb ildeten  W assers hyd ro ly sie ren . Es erfo lg t eine D ecarboxylisierung  und 
A n h y d rid b ild u n g . W ie b e k a n n t ,  w erden A cetyl-, M ethyl- und  M ethoxygruppen

A b b . 3. H um insäure. 1. H a n sá g , 2. Felcetebézsény, 3. N ád asd lad án y , 4. K alocsa

le ic h t  v o n  a liphatischen  u n d  arom atischen  M olekeln abgespa lte t. Ü ber jen e  
F ra g e , be i welchen B in d u n g s ty p e n  die Molekel am  le ich testen  au fg esp a lte t w ird , 
u n d  w elche B in d u n g sarten  th e rm o stab il sind , g ib t die Theorie der E lek tro n en  - 
a f f in i tä t  Aufschluß.

E s  is t  ferner b e k a n n t, d a ß  M akrcm olekeln a u f  therm ische E in w irk u n g  
n ic h t  so fo rt in ihre E lem en te  o d e r in  Molekeln von n u r  wenig K ohlensto ffa tom en
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au fg esp a lte t w erden , sondern  d aß  sich einige ih re r  B indungen  n u r  v o rü b e r
gehend  spa lten , u n d  sich du rch  K ondensation  u n d  P o lym erisa tio n  neue, th e rm o 
stab ile re  V erb indungen  aus den S p a ltp rcd u k ten  b ild en , die bei höheren T e m p e ra 
tu re n  von neuem  ähn lichen  U m w andlungen  au sg ese tz t sind. D ieser V organg  
w ird Isom erisa tion  g en an n t. Bei der Iso m erisa tion  g ilt als allgem eine R egel, 
d aß  die o rgan ischen  B indungen  u n d  die einzelnen  G ruppen  und R ad ik a le  au f 
E inw irkung  von W ärm e in n erh a lb  der M olekel b e s tre b t sind , solche S te llu n g  
e inzunehm en, die ihnen  u n te r  den  v e rän d erten  chem isch-physikalischen  U m s tä n 
den die höchste S ta b ilitä t gew ährt. Dies b e d e u te t m e is t auch g leichzeitig , d aß  
der A ufbau  der e n ts ta n d e n e n  Ü b ergangsp roduk te  s tä n d ig  einfacher w ird .

In  dieser zw eiten  P hase  der Z ersetzung tr e te n  neue pyrogene R e a k tio n s 
a rte n  in  den V ord erg ru n d . E s konn te  b eo b ach te t w erden , daß  im  a llgem einen  
die arom atisch en  V erb indungen  s tab ile r sind  als die aliphatischen . W en n  sich 
also in  der Z erse tzung  G elegenheit b ie te t, b ilden  sich aus den Z e rse tzu n g s
p ro d u k ten  A ro m aten . Im  S inne d er Theorie d er fre ien  R adikale  w erden  aber 
die a lipha tischen  K ohlenw asserstoffe in K e tte n re a k tio n en  w eiter g esp a lte t. L a u t 
d er T heorie b ilden  sich im  Laufe der Z ersetzung  p r im ä r  freie R ad ika le  (z. B. 
H  , CHj , CH3— C ILr). W enn diese an  noch u n zerse tz te  Molekeln s to ß en , 
sp a lten  sie von diesen W asserstoffatom e ab , u n d  es b ilden  sich neue freie R a d i
kale, bzw. g e sä ttig te  oder u n g esä ttig te  K ohlenw asserstoffe  m it kürzeren K o h len 
sto ffk e tten . T a tsäch lich  befinden sich u n te r  den  P ro d u k ten  der tro ck en en  
D estilla tion , besonders bei höheren  T em p era tu ren , W assersto ff und  g e sä ttig te  
bzw. u n g esä ttig te  K ohlenw asserstoffe von g e rin g er K ohlensto ffatom zah l.

Ü ber die A rt der bei dem  therm ischen  Z erfall des Torfes sich ta tsä c h lic h  
absp ie lenden  R eak tio n en  g ib t vielleicht die A nalyse  d er bei d er tro ck en en  
D estilla tion  an fa llen d en  N ebenproduk te  den  m eisten  A ufschluß. A us dem  
V orhandensein  oder der A bw esenheit der e inzelnen  Z erse tzungsp roduk te  im 
D estilla t (H 20 ,  C 0 2, CO, H 20 ,  Phenol, E ssigsäure usw .) k ann  näm lich  a u f  die 
W ahrschein lichkeit eines b es tim m ten  Z ersetzungsvorgangs geschlossen w erden , 
w ährend  ein a n d e re r  ausgeschlossen wird. D as P ro b lem  der th erm ischen  Z er
setzung  der Torfes w urde a u f  d ieser Basis von zah lre ichen  Forschern b e h a n d e lt 
[3, 17]. I v a n o v  [18] u n te rsu ch te  eingehend die be i d e r trockenen D estilla tio n  
des Sphagnum -M oostorfes u n d  seiner B estan d te ile  e rha ltenen  Z erse tungspro- 
d u k te . Seine V ersuchsresu lta te  w urden  in den  A bb ildungen  5 und  6 un seren  
D T G -K urven  ähn lich  darg este llt. Obzwar die von  ih m  u n tersuch te  S u b stan z , 
fe rn e r Zweck, M ethode u n d  U m stände vo llkom m en  verschieden von  denen  
u nserer d e riv a tiv en  th e rm ograv im etrischen  U n te rsu ch u n g en  w aren, zeigen die 
R esu lta te  u n erw arte terw eise  eine A nzahl ü b e re in s tim m en d er M erkm ale.

Aus unseren  T herm ogram m en  ist e rsich tlich , d a ß  sich die G eschw indigkeit 
des G ew ichtsverlustes selbst in der H au p tp erio d e  (200— 600°) der th e rm isc h e n  
Z ersetzung  der u n te rsu ch ten  Torfe periodisch  ä n d e rte , und  die D T G -K urve  
k an n  in  m ehrere  A b sch n itte  au fgete ilt w erden. In  d e r Reihenfolge d e r K u rv e n
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b e f in d e t sich der e rs te  A b sc h n itt der Z erse tzu n g  in  dem  T e m p e ra tu rin te rv a ll 
240— 320, 210— 330, 220— 330 bzw. 220— 300°, und  m axim ale Z ersetzungs-

Goh/onometer-

A b b . 4 . P flan z lich er R ü c k stan d . 1. H anság , 2. F ek e teb ézsén y , 3. N ád asd lad án y , 4. K alocsa

geschw ind igkeiten  k o n n te n  b e i 280, 300, 310 bzw . bei 280° b e o b a c h te t w erden. 
V e rm u tlic h  w ird die in  d iesem  In te rv a ll s ta ttf in d en d e  G ew ich tsveränderung  
in  e r s te r  L inie du rch  d ie heftige  Z erse tzung  des Cellulose-, ev en tu e ll auch 
H em icellu losegehaltes des pflanzlichen  R ü c k s ta n d e s  und  dessen H ydro lyse-
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Abb. 5. ( I v a n o v .)  a) T orf, b) H um in säu re . 1. Gas, 2. T eer, 3. W asser, 4. g esam ter G ew ich ts
v e r lu s t, 5. E ssigsäure , 6. Phenol, 7. K oh lenoxyd , 8. K ohlenw assersto ff +  W assersto ff, 9. K o h le n 

d ioxyd

Abb 6. ( I vanov .) a) P flanzlicher R ü c k s tan d , b )B itu m e n . 1. G as, 2. T eer, 3. W asser, 4. g e sa m te r 
G ew ich tsverlust, 5. Phenol, 6. K o h lenoxyd , 7. K ohlenw assersto ff --- W asserstoff, 8. K o h le n 

d ioxyd
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p ro d u k te  von k le inerem  M olekulargew icht (w asserlöslicher T e i l : Z ucker und  
v e rw an d te  Stoffe) v e ru rs a c h t. Diese A n n ah m e w ird  auch du rch  den  U m stan d  
b e s tä tig t ,  daß die aus d em  T orf erh a lten e  H u m in säu re  (Abb. 3), das reine

Ga/wnometer-

Abb. 7. 1. T o r fb itu m e n , 2. R oggenstroh-L ign in , 3. F ich ten h a rz , 4. T an n in

L ign in  und  das B itu m e n  (Abb. 7) in d iesem  T em pera tu rbere ich  n u r  m äßig  
ze rse tz t werden, w ä h re n d  d er pflanzliche R ü c k s ta n d  (Abb. 4), der u n te rsu ch te  
Z ucker, die S tärke u n d  d ie  Cellulose (Abb. 8) eben  in  diesem  T em p era tu rin te rv a ll 
e in  Z erse tzungsm axim um  aufweisen.
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V erständ licherw eise  besitzen  K o h len h y d ra te  eine niedrige Z erse tzungs
te m p e ra tu r . Sie e n th a lte n  re la tiv  v iel S auerstoff, und  wie b e k a n n t, lieg t die 
Z e rse tzu n g stem p era tu r e iner organischen V erb indung  um  so n iedriger, je  re icher 
sie an  S auersto ff is t. Zu B eginn b ilden  sich in  e rs te r Linie sauersto ffre iche

Galvanometer -

D estilla tio n sp ro d u k te  (K ohlendioxyd, W asser). D ieser B efund w urde von m ehre
ren  F orschern  [3, 30] fü r M ineralkohle auch du rch  Versuche b e s tä tig t. D ie hei der 
A lkoholb ildung  v o rh an d en en  H y d ro x y l-R ad ik a le  besitzen eine besonders 
schw ache T h e rm o sta b ilitä t, und  neigen  dazu , u n te r  A u s tr itt  von  W asser, 
Ä ther- u n d  A n h y d rid b in d u n g en  zu b ilden  [35]. Dies is t der G ru n d , w eshalb 
zu e rst W asser bei d er therm ischen  Z erse tzung  von K o h len h y d ra ten  als De-
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s t i l la t  e rschein t (A bb. 5a u n d  6a). A u f E in w irk u n g  des W assers w ird  
w ahrsch e in lich  ein  T eil d er Cellulosem olekeln h y d ro ly sie rt. Z unäch st t r i t t  
K oh lend iox y d en tw ick e lu n g  a u f  (Abb. 6a), w as zu  w eiterem  S au ersto ffverlu st 
f ü h r t .  D ie Cellulose b e w a h rt ab er m erkw ürd igerw eise  selbst bei 250° ih re  o rien 
t ie r te  S tru k tu r . D ies w urde von  B ru sset t  [4] gelegentlich  seiner rö n tg en o 
g rap h isch en  U n te rsu ch u n g en  von au f höhere T e m p e ra tu ren  e rh itz te  Cellulose 
b e o b a c h te t. E r  fan d , d aß  die o rien tie rte , m izellare  S tru k tu r  der Cellulose ü b er 
280° zu sam m en b rich t. D iese T em p era tu r fä llt  m it  je n e n  der großen Z erse tzungs
h ö ch stw erte  der P o lysaccharide  zusam m en (lau t unseren  B eobach tungen  300°, 
la u t  B estim m ung  a n d e re r  F orscher m itte ls  tro c k e n e r D estilla tion  280— 300° 
[8, 21, 23]), und  die Z erse tzung  w ird auch  eb en d a  exo therm , ein  U m stan d , 
den  w ir fü r sehr b em erkensw ert finden.

L a u t unseren  V ersuchen  verläu ft die oben  beschriebene Z ersetzung  d er 
K o h le n h y d ra te  bei u m  so n ied rigerer T e m p e ra tu r , je  n iedriger der P o ly m erisa 
tio n sg ra d  der P o ly sacch arid en  ist. F ü r Z ucker lieg t d er H öchstw ert des G ew ichts
v e r lu s te s  bei 220° (A bb. 8). Dies s teh t m it der B eobach tung  von I v an o v  im 
E in k la n g , daß  die Z e rse tzu n g stem p era tu r d er vom  T o rf  iso lierten  w asserlöslichen 
F ra k tio n  (überw iegend Z ucker) bei 200° lieg t. Ä hnliche D aten  finden sich auch 
in  d e r  L ite ra tu r  [26].

A u f G rund des G esag ten  und  der au fgenom m enen  D T G -K urven  k a n n  m it 
g ro ß e r W ahrschein lichkeit ü b e r den p flan z lich en  R ü ck stan d  u nserer Torfe 
au sg esag t w erden, d a ß  d ieser hau tpsäch lich  aus Cellulose besteh t und  n u r  das 
T h erm o g ram m  des K alocsaer Torfes (Abb. 7) lä ß t  a u f  einen größeren L ig n in 
g e h a lt schließen. D er V erlau f der IvANOVschen K u rv e  (A bb. 6a) is t von ähn licher 
A r t, u n d  w eist fa s t d ieselben  S p itzen tem p era tu ren  auf. Die größte Ä hnlichkeit 
lieg t im  Falle der D T G -K urven  des p flanzlichen  R ückstandes des K alocsaer 
u n d  des N ád asd lad án y er Torfes vor. Da n ach  dem  B efund  von I vanov  d er von 
ih m  iso lierte  p flanzliche R ü ck stan d  zur H ä lfte  aus Cellulose und  zur H älfte  
aus L ign in  b esteh t, e n th ä lt  unserer A nsich t n ach  der pflanzliche R ü ck stan d  
des H an ság e r und  F eke tebézsényer Torfes in  g rö ß erer Menge Cellulose.

D er zweite A b sc h n itt der therm isch en  Z erse tzung  der Torfe w ird  der 
R eihenfolge nach  von  den T em p e ra tu rab sc h n itte n  320— 450, 330— 450, 330—  
460 u n d  300—440° d e r D T G -K urven  (Abb. 2), m it  H öchstw erten  bei 340 bzw. 
350° w iedergegeben. N ach  unseren  E rfah ru n g en  w ird  in  diesem T e m p e ra tu r
be re ich  von den T o rfb es tan d te ilen  das L ign in  (A bb. 7) und  die H um insäu re  
(A bb. 3) m it m ax im aler G eschw indigkeit z e rse tz t, u . zw. das erstere  bei 350°, 
die le tz te re  bei 350 bzw . bei 400°. D a d er T o rf  s te ts  in  b e träch tlichen  M engen 
H u m in säu ren  und  auch  L ign in  e n th ä lt, k a n n  an  dem  T herm ogram m  des Torfes 
d e r ch a rak te ris tisch e  H ö chstw ert bei 350° s te ts  w iedergefunden w erden. In  
ih re n  T rockendestilla tionsversuchen  fanden  D u po n t  [8], H e u se r  u n d  S k iö l d e - 
b r a n d  [16] fü r das L ig n in , w eiterh in  J o nes u n d  W h e e l e r  [20] fü r die H um in- 
sto ffe  d e r Kohle ebenfalls bei 350° H öchstw erte  d e r Zersetzungsgeschw indigkeit.
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L au t unserer U n tersuchungen  w ird H u m in säu re  und  L ignin b e i u m  etw a 
50— 100° höherer T e m p e ra tu r  zerse tz t, als die Cellulose. D er G ru n d  fü r  die 
größere T h e rm o stab ilitä t is t in  ih re r chem ischen S tru k tu r  zu suchen . H u m in 
säu re  und  L ignin haben  einen  sehr ähnlichen s tru k tu re llen  A ufbau  [19, 37, 38], 
was a u f  den L ign in u rsp ru n g  der H u m in säu ren  h inw eist [12, 34], w eshalb  
n a tü rlic h  auch ih r therm isches V erhalten  eine große Ä hnlichkeit aufw eist. 
Sie e n th a lte n  v e rh ä ltn ism äß ig  v iel K oh lensto ff u n d  viele cyklische V erb in d u n g s
g ru p p en . D ies e rk lä rt, im  G egensatz zu den  K o h len h y d ra ten , ih re  T h e rm o 
s ta b ili tä t .

Ih re  langsam e Z ersetzung  beg inn t bere its  bei n iedrigeren  T e m p e ra tu ren  
(180°). D ie U m w andlung w ird  w ahrscheinlich  du rch  A n h y d rid b ild u n g  und  
D ecarboxy lierung  eingele ite t ; dieser V organg sp ielt sich z. В zw ischen  den 
zah lre ichen  C arboxy lg ruppen  der H um insäu re  ab  (A bb. 5). D ie A b sp a ltu n g  
d er S e iten k e tten  vom  cyklischen K ohlengerüst b eg in n t ebenfalls b e re its  bei 
n ied rig e r T em p era tu r. So b ild e t sich z. B. d u rch  die A bspaltung  d e r  A cetyl- 
g ru p p en  Essigsäure (A bb. 5), du rch  die der M ethoxygruppen  M ethy la lkoho l 
oder M ethan . Es is t anzu n eh m en , daß  I van o v  deshalb  keine b e trä c h tlic h en  
M engen von Essigsäure in  den D estilla ten  d er iso lierten  H u m in säu re  u n d  des 
p flanzlichen  B ückstandes nachw eisen k o n n te , weil sich die A ce ty lg ru p p en  
im  Laufe der Isolierung ab sp a lte ten . D em nach b eg in n t der Zerfall d e r  m a k ro 
m olekularen  S tru k tu r, und  es erscheinen das P heno l u n d  seine H om ologen  
in  B eg leitung  von neueren  größeren  M engen W asser, K ohlendioxyd u n d  K o h len 
ox y d  (A bb. 5l> und  6a).

D ie therm ische Z erse tzung  des Torfes v e r lä u f t im  Sinne d er A b b . 8 t a t 
sächlich  stufenw eise. V ersuche m it aus anderen  P flanzen  e rh a lten en  L ig n in 
p rä p a ra te n  fü h rten  zu ähn lichen  B esu lta ten  [5]. A n der D T G -K urve des R oggen
stro h lign ins is t eine kleine Spitze bei 200° u n d  eine größere bei 290° w ah r
zunehm en , w ährend  d er ch a rak te ris tisch e , große H ö ch stw ert bei 350° e rsche in t. 
E s k o n n te  von  m ehreren  F orschern  gelegentlich der trockenen  D es tilla tio n  
des L ign ins beo b ach te t w erden  [10, 15, 16], d a ß  die Z ersetzung, die zu  B eginn 
e n d o th e rm  is t, in  d er U m gebung  des H öchstw ertes, der Cellulose ähn lich , 
ex o th erm  w ird. W ir sind  d e r A nsich t, daß  das F reiw erden  von W ä rm e , neben  
d er endo therm en  Z ersetzung , welche le tz ten  E n d es zum  Z u sam m en b ru ch  der 
m akrom olekularen  S tru k tu r  fü h rt, a u f  die B ildung  von neuen, th e rm o stab ile ren  
V erb indungen , verm utlich  von  kondensierter, a rom atischer S tru k tu r , h inw eist.

Bei der A nalyse der D T G -K urven  der H u m in säu re  (Abb. 3) k ö n n e n  zwei 
S p itzen  von ch arak te ris tisch er T em p era tu r b eo b ach te t w erden, die e rs te  zw ischen 
340 u n d  370°, die zw eite zw ischen 400 u n d  420°. M it A usnahm e d e r  H u m in 
säure  des H anságer Torfes erw iesen sich die iso lierten  P ro d u k te  n o ch  th e rm o 
s tab ile r, als das L ignin (A bb. 7). D ies w eist a u f  einen  hohen K o n d en sa tio n sg rad , 
beziehungsw eise au f eine ausgeglichene chem ische S tru k tu r, und  gleichzeitig  
a u f  einen höheren H um ifikationsgrad  (Inkoh lungsgrad) des u rsp rü n g lich en
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T o rfes  h in . In  diesem  S in n e  w ar die von I v a n o v  u n te rsu ch te  H u m in säu re  e n t
w ed e r von niedrigerem  In k o h lu n g sg rad , als u n se re  säm tlichen P rä p a ra te , oder 
sie w u rd e  deshalb auch  b e i 220° heftig zerse tz t, w eil sie von ganz abw eichender 
ch em isch er Z usam m en se tzu n g  war. Dies k a n n  m it  R ech t angenom m en w erden, 
d a  d e r  von uns u n te rsu c h te  M oostorf aus S u m p fp flan zen  anderer A rt u n d  u n te r  
a n d e re n  H u m ifik a tio n su m stän d en  [31, 37] e n ts ta n d . Die an den IvANOVschen 
K u rv e n  bei 220° befind liche  Spitze erscheint ü b rig e n s  auch au f unseren  K urven  
zw ischen  250 und 270° m it  dem  U nterschied, d a ß  sie viel n ied riger is t, als der 
n ä c h s te  oder übernächste  H öch stw ert. N ach d en  h o h en  Z erse tzu n g stem p era tu ren  
zu  u rte ile n , sind die v o n  u n s  isolierten H u m in sä u re n , die erste  ausgenom m en, 
b e re its  m it der H u m in sä u re  und  dem H u m in s to ff  der B raunkohle  v erw an d t. 
D ie  V erw andtschaft zw isch en  der H um insäure d e r  Torfe und  der der B ra u n 
k o h le n  w ird übrigens v o n  d e n  m eisten Forschern  a n e rk a n n t [3, 10, 17, 31, 34, 37].

W ie bereits e rw ä h n t, b esteh t das T o rfb itu m e n  überw iegend aus lang- 
k e t t ig e n  aliphatischen K ohlenw asserstoffen , A lkoho len , Säuren u n d  E s te r  der 
le tz te re n . D em entsp rechend  is t auch ihre th e rm isch e  S paltung  ein einfacher 
V o rg an g . Auf die E in w irk u n g  von W ärm e w erd en  die E s te rb in d u n g en  au f
g e sp a lte t  und aus den  freigew ordenen C arb o x y lg ru p p en  und  alkoholischen 
H y d ro x y lg ru p p en  sp a lte n  sich  W asser u n d  K oh lend ioxyd  ab. Bei höheren 
T e m p e ra tu ren  können  d ie  längeren K o h len sto ffk e tten  in  S tücke zerfallen, 
u n d  m a n  erhält g e sä tt ig te  u n d  u n gesä ttig te  K ohlenw asserstoffe als K rack 
p ro d u k te , Welche b e re its  le ic h t abdestillieren. D iese A nnahm e w ird  d u rch  den 
h o h e n  T eerertrag  (A bb. 6a) b e s tä tig t. Auch n a c h  I v a n o v  is t die trockene  D estil
la t io n  der B itum enstoffe n ic h t  als eine th e rm isch e  Zersetzung, sondern  eher als 
e in e  D estillation  zu b e tra c h te n . Die au f G ru n d  seiner V ersuche k o n stru ie rte  
K u rv e  und  die D T G -K u rv e  zeigen einen äh n lich en  Verlauf, und  es sind  bloß 
in  B ezug  auf H öch stw erte  d e r  T em peratur g rö ß ere  A bw eichungen zu finden, 
w as  a u f  die versch iedene Z usam m ensetzung  d e r  beiden  Stoffe h in w eist. Da 
im  allgem einen der T o rf  n u r  w enig B itum en e n th ä l t ,  w ird  der V erlau f d er DTG- 
K u rv e n  nu r wenig d u rch  d a s  B itum en  b e e in trä c h tig t. D er le tz te , d r it te  A b sch n itt 
d e r  therm ischen  Z erse tzu n g  ties Torfes fiel in  u n se re n  T herm ogram m en (Abb. 2) 
in  d e n  T em peratu rbere ich  v o n  450 bis 680°. H ie r  w urden  n u r jen e  U bergangs
p ro d u k te  zersetzt, d ie au s  d em  T orf bei tie fe ren  T em p era tu ren  d u rch  K o n d en 
s a t io n  oder Polym erisa tion  übergangsw eise e n ts ta n d e n  sind. Diese Stoffe haben  
w ahrschein lich  eine k o n d e n s ie r te  R in g stru k tu r, u n d  besitzen einen  geringen 
S auersto ffgeha lt bei v e rh ä ltn ism ä ß ig  hohem  K ohlenstoff- und  W assersto ff
g e h a lt .  In  V erbindung m it  d e r  E lem en tarzusam m ense tzung  der bei 400° th e r 
m isc h  behandelten  C ellulose fan d en  z. B. Sm ith  u n d  H oward  [32] e inen  K ohlen
s to ffg e h a lt von 85,5%  u n d  einen  W assersto ffgehalt von 4 ,5% , w ogegen die 
u n b e h a n d e lte  Cellulose 4 4 ,4 %  C und  6,2%  H  e n th ie lt .  Im  Laufe ih re r Z ersetzung  
w e rd e n  in  ansteigenden M en g en  W asserstoff, g e sä tt ig te  und  u n g esä ttig te  K ohlen
w assersto ffe  und w enig K o h len o x y d  freigesetzt, W asser, K ohlendioxyd, Phenol



ÜBER D ie  DERIVATIVE THERMOGRAVIMETRISCHE ANALYSE VON TORFEN 179

u n d  E ssig säu re  b ild e t sich h ier n u r m ehr in  u n b ed eu ten d en  Mengen (A b b . 5 
und  6). D iese U m w andlung  liefert ab er noch im m er kein en  elem entaren  K o h le n 
stoff, w ie dies aus jedem  u nserer T herm ogram m e ersich tlich  ist. An d en  D T G - 
K urven  sow ohl des Torfes, wie auch  seiner B e s ta n d te ile  kann  in  d e r  N a c h 
periode d e r Z ersetzung  bis 1000° noch ein gew altig er G ew ichtsverlust b e 
o b ach te t w erden .

D ie in  der N achperiode der Z ersetzung b eo b ach te te  G ew ich tsänderung  
k an n  n ich t allein durch  die Z ersetzung  der A schebestand teile  der S u b s ta n z  
e rk lä r t w erden , obzw ar die an  den K urven  der g rößere A schenm engen e n th a l te n 
den p flanzlichen  R ückstände  (Abb. 4) bei 800° b eo b ach te te  G ew ich tsabnahm e 
w ahrschein lich  von  der therm ischen  Z ersetzung  d e r M ineralstoffe (C arb o n a te ) 
h e rrü h rt. D ie even tuell vo rhandene  S auerstoff-V erunrein igung w u rd e  m it 
g rö ß te r S o rg fa lt aus dem  S tickstoffgas en tfe rn t. E s  w urde auch d a fü r geso rg t, 
d aß  die L u ft selbst durch  D iffusion n ich t in  das In n e re  des Ofens gelangen  soll. 
T ro tz  d ieser S chu tzm aßnahm en  w urde auch w e ite rh in , selbst in der N ä h e  von  
1000° eine langsam e G ew ichtsänderung  w ahrgenom m en. Aus dieser B eo b ach tu n g  
m uß te  d a ra u f  geschlossen w erden, daß  zw ar bei d e r Pyrolyse des T orfes d er 
größ te  T eil des K ohlenstoffgehaltes in Form  von elem entarem  K o h len sto ff  
fre igese tz t w ird , doch b ilden sich im m erh in  solche organischen V erb in d u n g s
ty p en , in  denen  die K ohlenstoffatom e u n te re in a n d e r  u n d  m it den W asse rs to ff
atom en  v ie l s tä rk e r  gebunden w erden, als die B in d u n g ss tä rk e  von so m a n c h e n  
ano rgan ischen  V erb indungen , u n d  welche sich au ch  noch bei 800— 1000° als 
ausgeglichene, th erm o stab ile  System e erw iesen. Ih re  S tru k tu r s te h t W ahr
scheinlich  d e r des G raph its  nahe . D ie A nalogie d e r S tru k tu r von K o k s u n d  
R uß [2] leg t w enigstens diesen G edanken nahe.

Die be i höherer T em p era tu r beob ach te te  G ew ich tsabnahm e s te h t ü b rig e n s  
auch  m it den  V ersuch resu lta ten  von K o ro bk in  [24] im  E inklang . E s k o n n te  
durch  ih n  gezeigt w erden, d aß  die bei versch iedenen  T em peratu ren  h e rg es te llte  
H olzkohle m e ist noch in n ich t zu v e rn a c h lä ß b a re r  Menge W assersto ff u n d  
S au ersto ff bzw . S ticksto ff e n th ä lt.

Tabelle VII

°c C
%

H
%

0  -f  N
%

c
A tom %

H
Atom%

О +  N 
A tom %

500 89,0 2,8 8,2 38 8
700 95,5 1,6 2,9 100 20 3
900 97,3 1,0' 1,7 12 1

1100 98,1 0,3 1,6 4 0,5

A n d ere  F orscher b e rich te ten  w ieder in  V e rb in d u n g  m it der Z u sa m m e n 
se tzung  des aus B raunkoh le  oder S teinkohle e rzeu g ten  Kokses ü b er äh n lich e

5  Acta Cili in i r a  16 2.
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B eo b ach tu n g en . A u f G ru n d  der m itg e te ilten  D a te n  berechneten  w ir die Zahl 
d e r  a u f  100 K oh lensto ffa tom e fallenden W assersto ff-, Sauerstoff- u n d  S ticksto ff
a to m e  u n d  es e rgab  sich  ein überrasch en d  hohes K o h le n s to ff : W assers to ff 
V e rh ä ltn is  (Tabelle V II) .

D as G eschilderte k a n n  noch durch e in ige  B eobachtungen v o n  allgem einer 
G ü ltig k e it e rg än z t w erd en . E s kann  zum  B eisp ie l festgestellt w erd en , d aß  eine 
V erb in d u n g  in n e rh a lb  eines um  so engeren  T em peratu rbere iches ze rse tz t w ird , 
je  e inhe itlicher u n d  e in fach er ihre Z u sam m ense tzung  in  Bezug a u f  ih re  in tr a 
m o lek u la ren  B in d u n g sty p en , A tom gruppen  u n d  R adikale is t. So w urden  zum  
B eisp ie l Zucker, S tä rk e , Cellulose und in  gew issem  Maße der p flanz liche  R ü ck 
s ta n d  d er Torfe u n d  au ch  das F ichtenholz (A bb . 4, 6, 8, 9, T ab . IV , V) in n erh a lb  
en g e r T em p era tu rg ren zen  u n d  schneller z e rse tz t, im  U ntersch ied  zum  Lignin- 
H u m in sä u re , G lu te in , u n d  teils T ann in  (A bb. 3, 5, 7, Tab. IV , V). D ie therm ische  
Z erse tzu n g  einer n ic h t einheitlichen  S u b stan z  h ä n g t von der Z usam m ense tzung  
bzw . von  der re la tiv en  M enge der B estan d te ile  ab. Dies b e rech tig t u ns dazu , 
au s  dem  V erlauf d e r D T G -K urven  der T orfe  behutsam e Schlüsse ü b e r die 
re la tiv e  Menge der B es tan d te ile  und den H um ifikationsg rad  zu ziehen. So k an n , 
ab g eseh en  von den ü b rig e n  V ersuchergebnissen (T ab . II , I I I ,  V), a lle in  in  K e n n t
n is  d e r  D T G -K urve gefo lgert werden, d a ß  d e r  H anságer u n d  F eke tebézsényer 
T o rf  n u r  wenig, d er N ád asd lad án y er u n d  K a lo csae r hingegen s ta rk  v e r to rf t w ar. 
A n  d en  K urven  d er e rs te n  beiden können  die fü r  Cellulose, L ignin  u n d  H u m in 
sä u re  ch a rak te ris tisch en  H öchstw erte k la r  b e o b a c h te t w erden, h ingegen  verlie f 
d ie  therm ische  Z erse tzung  der beiden le tz te re n  bereits bei kaum  schw ankender 
G eschw indigkeit. D ies is t  e in  Zeichen d a fü r, d a ß  L ignin und H u m in säu re  bereits 
e in e  verw ickeltere Z usam m ensetzung  b es itzen , bzw . die die A tom e zusam m en
h a lte n d e n  B in d u n g sty p en  und  die V a ria tio n szah l der versch iedenen  R adikale 
u n d  A tom gruppen  angew achsen  ist. D ie sich  überdeckenden einzelnen  Z er
setzungsvorgänge s in d  deshalb  in die L änge  gezogen. Im  Falle d e r u n te rsu ch ten  
H u m in sä u re  k ö nnen  ähn liche  Schlüsse gezogen  werden.

U m  unsere U n te rsu ch u n g en  zu e rg än zen , w urden  auch m it aus F ich tenho lz  
h e rg este lltem  H olzm ehl u n d  F eketebézsényer T o rf einige d eriv a to g rap h isch e  
U n te rsu ch u n g en  u n te rn o m m en . Die U n te rsu ch u n g en  erwiesen, d a ß  sowohl bei 
d e r  therm ischen  Z erse tzu n g  des Holzes wie au ch  des Torfes n eb en  den  endo
th e rm e n  R eak tionen  exo therm e V orgänge s ta ttfm d e n .

D as F ich tenho lz  (A bb. 9) e n th ä lt la u t  L ite ra tu ran g ab en  au ß e r 30%  
H em icellu lose u n d  P e n to sa n , etw a 40%  Cellulose und  30%  L ig n in . D em en t
sp rech en d  liegt d e r H ö chstw ert seiner G ew ich tsänderung  bei 340°, zwischen 
d en  H ö c h s tte m p e ra tu ren  der Cellulose u n d  des Lignins (300— 350°). D ieser 
Z erse tzungsvorgang  v e rlä u f t zuerst en d o th e rm  (DTA : 280— 340°, 360— 380°), 
d o ch  finden sp ä te r au ch  exotherm e R e a k tio n e n  s ta t t  (DTA : 340— 360°, 380—  
440°), u n d  das von  d er D T A -K urve gezeig te  therm ische G leichgew icht ste llt 
s ich  als R esu ltan te  d e r  beiden  therm isch en  E ffek te  als E n d re su lta t  ein . W ie
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bere its in  V erb in d u n g  m it der Cellulose u n d  dem  L ignin  erw ähnt w u rd e , fä llt 
diese ex o th e rm e  U m w andlung  m it dem  Z usam m enbruch  der m akrom oleku laren  
S tru k tu r  zusam m en , und  zeigt w ahrscheinlich  auch  h ier, im  Falle des T orfes, 
die B ildung  von  neuen, w ärm ebeständ igeren  V erb indungen  an.

Aus d e r  großen  endotherm en Spitze, w elche an  der D T A -K urve des Torfes

G a iv o n o m e te r -

von F eketebézsény  bei 160° w ahrzunehm en is t (A bb. 10), k an n  gefolgert w erden , 
d aß  der T o rf  sein m eist durch  kolloidale K rä f te  gebundenes W asser n u r  gegen 
einen re la tiv  hohen  E nerg ieaufw and abzugeben  verm ag . Es soll ab er b em erk t 
w erden, d a ß  d e r erw ähn te  große H ö chstw ert teils bere its  eine Folge d e r  th e rm i
schen Z erse tzung  des Torfes is t. M ittlerw eile beg innen  auch die ex o th e rm en  
U m w and lungen , w eshalb in der N ähe von 260° d ie  W ärm etönung  der Z erse tzung  
positiv  w ird . D ie W ärm een tb in d u n g  e rre ich t bei 320— 360° ein M axim um , u n d  
ist bei e tw a 500° beendet. Die gestrichelte  L inie g ib t die w ahrscheinliche Lage
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d e r M essungsgrundlinie an  d er D T A -K urve a n . E s soll bem erk t w erden , d aß  
sich  d ie  Lage der G rund lin ie  der W ärm ele itfäh igke itsänderung  d er S u b stan z  
e n tsp rech en d  im  L aufe d er M essungen s tä n d ig  än d ert.

Gchanometer-

Im  V orangehenden  w urde  versuch t, a u f  G ru n d  unserer F o rsch u n g sresu lta te  
e in  S chem a zu geben, das w enigstens in  g ro ß en  Zügen den äu ß erst verw ickelten  
V o rg an g  der th e rm isch en  Zersetzung des T orfes beschreib t. W ir hoffen  in  
u n se re r  nächsten  A rb e it, in  der w ir u n s  d e r  derivatog raph ischen  M ethode 
b ed ien en  w erden, dem  P ro b lem  noch näher zu  k o m m en , als es m it der d e riv a tiv en  
th e rm o g rav im e trisch en  M ethode möglich w ar, da  die D eriv a to g rap h ie  eine
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E rw eite ru n g  d er A nalysem öglichkeiten  b ed eu te t, u n d  es erm öglichen w ird , 
die therm ische  Z ersetzung  der K ohlen g leichzeitig  von  zwei G esich tsp u n k ten , 
aus d er G ew ich tsänderung  und  der Ä nderung  des W ärm ein h a ltes  zu b eo b ach ten .

W ir sin d  Professor L. E r d e y , o rd . M itglied de r U ng. A kadem ie der W issen sch aften , 
L eiter des In s t i tu te s  fü r A llgem eine Chem ie an  de r T echn ischen  U n iv ersitä t in  B u d a p e s t,  u n d  
G. Ma rkÓczy , L eite r  der K oh len au fa rb e itu n g sab te ilu n g  I I  des F o rsch u n g sin s titu tes fü r  C hem i
sche S chw erin d u strie  fü r ihre H ilfe, d ie unse re  A rbeit e rm ö g lich te  u n d  fö rderte , zum  D a n k  v e r
p flich te t. W ir d an k en  ferner F räu le in  I. T ar fü r das uns zu r V erfügung gestellte R o g g e n stro h 
l ig n in -P rä p a ra t.

ZUSA M M ENFASSUN G

Im  R ah m en  eines g rößeren  F orschungsprogram m es ü b e r d ie therm ische A n a ly se  d e r 
K ohle w u rd en  d e riv a tiv th erm o g rav im etrisch e  U n tersu ch u n g en  von  Torfen und  d e ren  B e s ta n d 
te ilen  sowie akzessorischen pflanzlichen B egleitstoffen  (H u m in säu re , Cellulose, L ig n in , B itum en  
usw .) v o rgenom m en . Es k o n n te  fe stg es te llt w erden, d a ß  d ie Im m ediatana lyse  m it H ilfe  der 
deriv ieren d en  T herm ow aage schnell u n d  genau  auszu fü h ren  ist. Aus der d e r iv ie r te n  K u rv e , 
die den vollen  V erlau f der trockenen  D estilla tion  tre u  v e rfo lg t, k a n n  o ft au f den  In k o h lu n g sg ra d , 
a u f  die M enge d e r B estand te ile , gegebenenfalls auch  a u f  d ie chem ische S tru k tu r, a u f  d ie  re la tiv e  
Menge des d u rc h  ab so rp tive  u n d  kolloidchem ische K rä fte  gebundenen  W assers usw . gefo lgert 
w erden . E s w urde  fe rner gezeigt, in w elcher Reihenfolge, im  L aufe  der therm ischen  Z ersetzu n g  
de r T orfe, d ie  verschiedenen T o rfb estan d te ile  ih rer T herm o  Stabilität en tsp rech en d  zerse tz t 
w erden , u n d  wie w eit diese den V erlau f de r D e riv a tiv k u rv e  d e r Torfe beeinflussen.
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INVESTIGATION OF PEATS AND PEAT CONSTITUENTS BY DERIVATIVE
THERMOGRAVIMETRY

F .  P A U L I K  a n d  M .  W E L T N E R

( In stitu te  o f General Chemistry, Technical University, Budapest, and Besearch Institute for the Heavy Chemical Industry,
Veszprém)
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S u m m a r y

Within the limits o f a broad thermic coal research program, the authors examined various 
peats and accessory constituents o f plants and peats (as humic acid, cellulose, ligniné, bitumen, 
etc.) by  derivative thermogravimetry. It was proved that immediate analysis can quickly and 
precisely be carried out by the derivative thermobalance. The derived curve quite reliably 
indicates the course of the process of dry distillation, and besides, serves as a basis for drawing 
conclusions as regards to the degree o f carbonification, the quantity or even the chemical structure 
of constituents, the relative amount of water bound by adsorption and, respectively, by colloid 
chemical forces, etc. In addition, the consecutive order was established, according to which the 
different peat constituents decompose in the course of heat treatment, corresponding to their 
degree o f  resistance to heat, and the degree determined to which they affect the shape of the 
derivative curves of peats.

ИЗУЧЕНИЕ ТОРФА И КОМПОНЕНТОВ ТОРФА МЕТОДОМ ДИФФЕРЕНЦИАЛЬ
НОЙ ТЕРМОГРАВИМЕТРИИ

Ф. ПАУЛИК и М. В Е Л Т Н Е Р

(И нст ит ут  общей химии Технического Университета, г. Будапешт и Исследовательский институт 
тямселой химической промытленности г. Веспрем)

Поступило 1 августа 1957 г.

Р е з ю м е
В рамках большой программы по термическому изучению угля авторы провели 

исследование нескольких сортов торфа, а также растительных и торфяных компонентов 
(гуминовые кислоты, целлюлеза, лигнин, битум, и т. п.) методом дифференциальной тер
могравиметрии. Они установили, что с помощью дифференцирующих термовесов можно 
быстро и точно провести анализ в процессе. Из производной кривой, которая обычно 
дает верную картину о всем прохождении сухой перегонки, часто можно судить о степени 
обугливания, о количестве компонентов и их химическом строении, об относительном 
количестве воды, связанной адсорпционными и коллоидно-химическими силами. Далее 
авторы показали, в какой последовательности в процессе термического разложения торфа 
происходит разложение различных компонентов, согласно свойственной им теплоустой
чивости, и в какой мере это влияет на форму производной кривой торфов.

F eren c  P a u l i k ,  B u d a p e s t, X I. G ellert t é r  4
F rl. M argit W e l t n e r , B udapest, I I I .  H om okosdűlő , G ázgyár
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M ainly on account of th e ir  g rea te r  b a s ic ity , epi-bases of th e  C inchona 
a lka lo ids are  assigned the  th reo  co n figu ra tion , w hereas th e ir  C (9) ep im ers th e  
e ry th ro  configuration  [1]. C om parative m easu rem en ts of basic ity  an d  s tu d ie s  in  
th is  resp ec t were f irs t  m ade b y  R a b e  [2] an d , m ore precisely, b y  P r e l o g  an d  
H ä f l i g e r * [ 3 ] .

W e recen tly  [4] repo rted  on th e  read iness o f sterically  favoured  d ia s te re 
om ere o f v ic in a l am ino  alcohols to  form  cupric  chelates. T hus, for in s ta n c e , th e  
s te rica lly  favoured  yi-ephedrine read ily  gives a charac teristic , s tab le  che la te . 
H ow ever, in  co n trad ic tion  to  o u r p re lim in ary  assum ption , th e  s te rica lly  n o t 
fav o u red  ephedrine proved likew ise capab le  of y ie ld ing  chelates. W e could  show , 
how ever, th a t  th e  cupric chelate o f ephedrine  read ily  lends its  che la ted  m e ta l 
to  o th e r  ligands, for in stance , to  aqueous am m onia , w hereas th e  y -ep h ed rin e  
does n o t do so. A t an y  ra te , the  a b ility  of ephedrine  to  tak e  the  role o f a b id e n ta te  
ligand  is ind ica tiv e  of a p rac tica lly  u n re s tr ic te d  ro ta tio n  around  th e  b o n d  b e 
tw een the hydroxy l and n itrogen  b earin g  carbon  atom s.

As the C inchona alkaloids, likew ise, co n ta in  v icinal alcohol a n d  am ino  
g roups w hich are b u ilt, m oreover, in  a ra th e r  rig id  m olecule, our afo re-m en tioned  
f in d in g s  w ith  th e  E phedra  alkalo ids suggested  a reex am in a tio n , in  th is  new  
chem ical w ay, o f th e  Cinchona bases. T his new  w ay provided , indeed , a n d , we 
feel, m ore conclusive evidence for th e  s teric  co rrelation  of ep i-q u in in e , epi- 
q u in id in e , epi-cinchonine and  epi-cinchonidine w ith  ^ -ephedrine  an d  o f  q u in in e , 
q u in id in e , cinchonine and  cinchonidine w ith  ephedrine. W e have found , n am ely , 
th a t  b o th  ep i-qu in ine an d  ep i-qu in id ine read ily  afford , un d er v e ry  m ild  cond i
tio n s , ty p ica l cupric chelates in n ea rly  q u a n tita tiv e  yields, as pale lilac  m icro 
c ry s ta ls  ; th e y  are insoluble in  w a te r, b u t are  read ily  soluble in  m ost o rgan ic  
so lven ts ; th ey  show  s tab ility  tow ards aqueous am m onia . In  m ark ed  d is tin c tio n , 
q u in in e , qu in id ine , cinchonine an d  c inchonid ine afforded, on s im ila r t r e a tm e n t, 
on ly  m ix tu res  of th e  free base a n d  copper hyd rox ide . All a tte m p ts  to  o b ta in  
ch e la tes  w ith  a v a r ie ty  of cond itions from  these  bases have so fa r fa iled .

Cf. Preliminary communication : Chem. and Ind. 1957, 465.
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The very  lim ited  possib ility  of ro ta tio n  ab o u t th e  C (8)—-C (9) bond , an d  
th e  read iness to  form  a ch e la te , suggest th a t  in  th e  epi-bases the  alcoholic h y d ro 
gen  is chelated  b y  oxy g en  an d  N (1 )— see fo rm u la s  I  an d  I I — , thus giv ing rise 
to  a five-m em bered  r in g  a n d  to  an ad d itio n a l a sy m m etry , absen t in  th e  C (9) 
ep im ers. A ccepting th is  concep t, the  op tica l su p erposition  rule w hich was n o t 
obeyed  q u a n tita tiv e ly , w ill regain  its v a lid ity  i f  an  increm en t due to  th is  new  
a sy m m e try  is ta k e n  in to  consideration  (22,5° fo r epiquin ine and  ep iqu in id ine , 
35,5° for ep i-cinchonine a n d  epi-cinchonidine, 5° fo r ep i-hydroquin ine an d  epi- 
h y d ro q u in id ine , an d  15,8° fo r epi-hydrocinchonine an d  ep i-hydrocinchonid ine). 
T hese angles rep resen t th e  p a r tia l ro ta tio n  co n trib u tio n s  of th e  N (1) a to m , 
becom ing  asym m etric  b y  p a r ta k in g  in  th e  fo rm a tio n  of th e  hydrogen  b ridge . 
T hese angles have b een  calc idated  from  th e  specific  ro ta tio n s  of th e  epi and 
n o rm a l C inchona b ases, show n a t 20°, a t th e  D line , in  alcoholic so lu tions.

T he ab ility  o f th e  epi-bases to  form  che la tes  requires th a t  the  hydroxy lic  
H  a to m  should be b ro u g h t in to  the ex tended  N  (1)— C (4) axis. M olecular m odels 
a n d  calculations show  th a t  th is  is no t possible if  th e  quinuclid ine system  has an 
ec lip tic  a rran g em en t, as dep ic ted  in form ula I I I .  H ow ever, if  the  h a lf  system  w ith  
C (4) as centre is tw is te d  a b o u t the  N (1)— C (4) axis by  ab o u t 20°, as depicted  
in  fo rm ula  IY , an  en e rg e tica lly  more favourab le  a rran g em en t resu lts an d  an  ad e 
q u a te  approach  of th e  O H  to  N (1) occurs. P h o to  1 is a top  view an d  pho to  3 
a side view  of the  q u in uc lid ine  molecule in  th e  eclip tic  a rran g em en t, b u ilt u p



CHELATES AND CONFORMATION OF CINCHONA BASES 187

b y  S t u a r t — B r i e g l e b  atom  m odels an d  N ( 1 )  b eing  a rb itra rily  chosen as th e  
toj). T hese photos clearly  show the  eclip tic  position  o f the  carbon a to m s, as well 
as o f th e  corresponding hydrogen  atom s. P h o to s  2 and 4 show th e  tw isted

Photo 3 Photo 4

form  o f the  qu inuclid ine m olecule. One can see th a t  the peripheral h y d ro g en  
a tom s a re  in  the  space m ore evenly , m ore re g u la rly  d istribu ted  in  th e  tw is te d  
fo rm , th a n  in the eclip tic form . T hus, th e  P i t z e r  forces between these  hyd ro g en  
atom s w ould suffice, alone, to  b rin g  ab o u t a tw is t a round  the axis N ( 1 ) - C  (4). 
C alcu lations, as well as m easurem ents on m o lecu la r m odels, show th a t  tb e  bond
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le n g th s  an d  bond angles do no t undergo, b y  th e  20° tw ist of the  ax is, a change 
ex ceed ing  more th a n  1 to  2 %  o f the o rig inal v a lu es . The lack of s ig n ifican t d ev ia 
tio n s fro m  these values a n d  consequently  a lack  o f  s tra in  in  the tw isted  fo rm  finds 
its  ex p la n a tio n , in  t h a t  th e  20° tw ist a ro u n d  th e  ax is  is accom panied b y  corres
p o n d in g  tw ists  a b o u t a ll th e  n ine bonds p re se n t in  the skeleton of th e  qu inucli- 
d ine  m olecule.

N ow , the  tw is t in  th e  epi-Cinchona b ases re su lts  by concerted  ac tio n  o f 
rep u ls iv e  forces b e tw een  th e  peripheral H  a to m s o f th e  quinclidine sy s te m , on 
one h a n d , and  of repu lsive  forces caused b y  in te rfe rence  betw een th e  b u lk y  
q u in o lin e  ring  and  th e  w hole of the  qu inuclid ine sy stem , on the o th e r h a n d , an d  
of a t tra c t iv e  forces ex e rte d  b y  the  chela ting  a to m s. W ith  th is  in  m in d , i t  is 
rea so n ab le  to  assum e th a t  in  epi-quinid ine th e  qu inuclid ine system  is a c tu a lly  
tw is te d  clockwise (see fo rm u la  И ), while in  e p iq u in in e  the  tw isting  is c o u n te r
clockw ise (see fo rm u la  I). S im ilar considerations suggest th a t in  q u in id in e  and  
c in ch o n in e  a counter-clockw ise tw ist of C (4) m ak es possible the m u tu a l ap p ro ach  
o f О on C (9) and  of C (10) to  an  ex ten t n ecessary  to  b ring  abou t, b y  th e  action  
o f ac id ic  reagen ts, th e  seven  m em bered r in g  occu rrin g  in  the isoqu in id ines and  
isocinchonines (see fo rm u la  Y ). In  our discussions assign ing  “ clockwise”  a n d  “ coun
ter-c lockw ise” tw ists  an d  re la tin g  to  the  p a r t ic u la r  space form ulae I , I I  an d  V 
w here  such  tw ists are  illu s tra te d  we have ta k e n  as basis the reference su b stan ce  
(— )-m eth y l-e th y l-h ex an e , w hich has been o b ta in e d  by  P r e l o g  an d  Z a l á n  [ 5 ]  

from  cincholoipon e th y l e s te r b y  chem ical m ean s , leaving C (3) in  its  o rig inal 
co n fig u ra tio n . Since th e  abso lu te  configura tion  o f  (-f-)-tartaric  acid h a s  m ean 
w hile been  estab lished  on h a n d  of X -ray  ex a m in a tio n s  of its so d ium -rub id ium  
sa lt [6], th e  abso lu te  con figu ra tion  of th e  o p tic a lly  active m ethy l-e th y l-h ex an e  
o f P r e l o g  an d  Z a l á n  can  be regarded , likew ise, as established ; hence o u r space 
fo rm u lae  I , I I  an d  Y  can  be regarded  w ith  reaso n ab le  confidence to  answ er 
to  re a l i ty , i. e. to  rep re sen t absolute co n fig u ra tio n s.

In  th e  course o f  o u r experim en ts we m ad e  som e observations w o rth y  of 
m en tio n in g  ; th u s, th e  free bases of ep iqu in ine , ep iqu in id ine  and q u in id in e  could 
a ffo rd  w ith  copper su lp h a te  b rig h t green a d d itio n  com pounds, w hile q u in in e , 
c in ch o n in e  and  cinchon id ine  could no t. F u r th e r , th e  ab ility  of th e  ep i-bases to  
fo rm  cupric  chelates so luble in  bu tan o l w ith  v io le t colouration  could be u tilized  
to  develop  a rap id  colour te s t  for the  c inchona  alkalo ids. By such a te s t ,  e. g. 
in  som e com m ercial specim ens of q u in id ine , ep i-bases as im p u rities  could be 
d e tec ted .

F in a lly , we e x ten d ed  ou r experim en ts in  in v es tig a tin g  th e  p o ss ib ility  to  
o b ta in  silver chelates. W e h av e  found th a t  th e  free  bases of quin ine a n d  e p iq u i
n id in e  can  give w ith  silver n itra te  ra th e r  in so lu b le  m olecular com pounds, while 
w ith  s ilver hyd rox ide  th e y  y ielded ra th e r  sen s itiv e  complexes. W e could  n o t 
co llect so far, how ever, evidence su ffic ien t to  estab lish  the n a tu re  o f  th ese  
com plexes.
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Experim ental

Copper chelate of epi-quinidine (II)

Epi-quinidine (648 mg, 2 millimoles) was ground in a mortar together with 0,2 M  copper 
sulphate (5 ml) to yield a bright green pulp of a crystalline addition compound. On adding 1,0 N  
sodium hydroxide (2 ml), a lilac pulp of the microgranular chelate resulted which, after occasional 
stirring for about 2 hours, was filtered by suction, washed free of sulphate ion and dried over 
phosphoric oxide. Yield 700 mg.

(C20H23O2Na)2Cu • 1,5 H20 .
Calcd. C 65,15; H 6,68; N 7,58; CuO 10,77. Found C 65,17 ; H 6,85 ; N 7,44 ; CuO 10,50%. 

The compound decomposes between 150 —190° without showing a characteristic melting point. 
It has triboelectric properties. It is readily soluble in methyl, ethyl, butyl and amyl alcohols, 
in acetone, ethyl acetate, chloroform, benzene ; insoluble in ether, petroleum ether. Triturated 
in the cold with 3 iVor 6 N  ammonium hydroxide, the ammonium hydroxide remains uncoloured 
or exhibits only a faintly bluish colouration. Attempts to recrystallize the chelate were unsuccess
ful ; solutions of the chelate left after slow evaporation a glassy, lilac coloured, amorphous 
solid.

Copper chelate of epi-quinine (I)

a)  Amorphous epi-quinine (324 mg, 1 millimole) was dissolved in some ether and mixed 
in a mortar with 0,2 M  copper sulphate (2,5 ml). A bright green, transparent gel resulted ; on 
addition of 1,0 N  sodium hydroxide (1 ml) and on thorough stirring this gel turned to a pale 
lilac pulp of the microcrystalline chelate. Allowing to stand overnight, the microgranular chelate 
was put on a suction filter, washed free of sulphate ion and dried at room temperature over 
phosphoric oxide. Yield 364 mg.

(C 2oH 230 2N 2)2Cu  • H20 . Calcd. CuO 10,92. Found CuO 10,70%.
This chelate decomposes between 160 —180°; its solubilities and behavior were greatly similar 
to those of the epi-quinidine chelate.

b)  Neutral dibenzoyl-d-tartarate of epi-quininc(in. p. 156 —158°) (503 mg) and CuS04.5H20  
(125 mg) were thoroughly ground in a mortar, then stirred with water (1 ml) and mixed with 
1,0 N  NaOH (2 ml). A pale lilac pulp resulted which, after allowing to stand overnight, was 
put on a filter, washed with water ( 6 x 1  ml) and dried. Yield 361,1 mg. !W. p. unsharp : brisk 
decomposition at about 180°.

Mixed chelate of epi-qiiinine and epi-quinidine

The sparingly soluble dihydrochloride double salt* of epi-quinine and epi-quinidine (400 
mg) was dissolved in 0,5 M  copper sulphate (1 ml) and mixed with 1,0 N  sodium hydroxide 
(1 ml). The resulting green granular precipitate changed, on addition of further amounts of 1,0 N  
sodium hydroxide (2 ml), to a dove-coloured one ; after left standing this w as collected, thoroughly 
washed with water and dried. Yield 350,6 mg. M. p. unsharp between 125 —160° (decomp.j. 
It readily dissolves in butyl alcohol giving a violet solution.

Colour tests of the principal Cinchona alkaloids

An ammoniacal copper sulphate solution was prepared and 0,5 ml of this solution wcs 
used to each test ; some milligrammes of the compound to be examined were admixed, butyl 
alcohol (0,2 ml) added, thouroughly shaken and allowed to separate. The results were as follows ;

*This salt results on racemisation of quinine and in the separation method developed 
b y  R a b e : Ann. 492, 258 (1931).
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Compound Colour o f  the butyl alcohol layer

Quinine colourless
Quinine d - ta r ta ra te colourless
Q uinidine colourless
Quinidine ac id  d - ta r ta ra te colourless
E pi-quinine  d ib en z o y l-d - ta r ta ra te v io le t
E pi-qu in id ine  d ib e n z o y l-d -ta rta ra te violet
E pi-qu in id ine v io le t
Cinchonine colourless
C inchonidine colourless

Som e of the  n um erous unsu ccessfu l a tte m p ts  to p re p are  copper che la tes  s ta r tin g  from  
C in ch o n a  alkaloids no t ep im erised  a t  C(9) are described below  ( 1  to 3).

1. Quinidine (324 m g, 1  m illim ole) was g ro u n d  w ith  w a te r  (2,5 m l) to  a  f in e  pow der ; 
o n  a d d in g  0,2 M  copper su lp h a te  (2 ,5  m l) a pu lp  o f a  b r ig h t  g reen  ad d itio n  co m p o u n d  resu lted , 
w h ic h  tu rn e d  on add ition  o f 1,0 N  N aO H  (1 m l) to a  dove-coloured  p re c ip ita te  w hich  was co llect
e d , w a sh e d  and  dried  in  vacuo  o v e r CaCl2. Yield : 357 m g o f  a g ray ish  pow der (decom p, betw een 
130 — 150°). A sam ple su sp en d ed  in  4 N  N H 3  yielded a cob alt-b lu e  so lu tion  o f te tram m in o  copper 
h y d ro x id e  and  a w hite c ry s ta llin e  sed im en t o f qu in id ine . A fu r th e r  sam ple y ie ld ed  w ith  bu tano l 
a  g re e n ish  blue, slightly  tu rb id  so lu tio n  th e  colour o f w h ich  was com plete ly  d isch arg ed  by  a d d i
t io n  o f  a  sm all drop of 1,0 N  N aO H .

2. Q uinine on th e  sam e t r e a tm e n t  as described above  w ith  copper su lp h a te  d id  no t give 
a  g re e n  ad d itio n  com pound, b u t  a  c h a lk y , blue m ix tu re  o f q u in in e  su lp h a te  a n d  copper hydroxide. 
T h is  m ix tu re  gave w ith  1,0 N  N a O H  a tu rquo ise-b lue  p u lp . F ilte red , w ashed  a n d  d ried , the  
p ro d u c t  p roved  to be a  m ix tu re  o f q u in in e  and  copper h y d ro x id e .

C inchonine and  c in ch o n id in e  beh av ed  sim ilarly .
3. To quinine (324 m g) d isso lved  in bu tano l (5 m l) 0,4 M  copper su lp h a te  (1,25 m l) was 

a d d e d  a n d  shaken for 10 m in u te s  ; to  th e  resu lting  b lue  em ulsion  1 , 0  N  N aO H  (1 m l) was added , 
a g a in  sh a k e n  and th e  m ix tu re  se p a ra te d  by  cen trifug ing  in  a tu b e . T he u p p e r  (b u tan o lic ) layer 
w as colourless w ith  a pale  lilac  t in t ,  th e  lower (aqueous) lay e r was com plete ly  colourless, on the  
b o t to m  w ere large am oun ts o f  c o p p er hydroxide.

Q uinine-silver n itra te  com pound

Q uinine (648 mg ; 2 m illim oles) was th o u ro u g h ly  g ro u n d  in  a m o rta r  w ith  0,1 N  A g N 0 3 

(20 m l)  for abou t 40 m in u te s . T h e  re su ltin g  w hite p re c ip ita te  was th en  s tir re d  for 10 m inutes 
a t  60°, co llected , washed w ith  w a te r  (4 X 1,5 ml) an d  d ried  over phosphoric  ox ide  a t  0,4 m m  
H g . Y ie ld  : 940 mg of a fa in tly  p in k  pow der w hich decom poses a t  2 0 2  — 205° to  a deep  brow n 
m e lt .

C2 0 H 2 4N 2 O2  * A g N 0 3  • 2 H 2 0 .  Calcd. Ag 20,38. F o u n d  Ag 20,50% .
S ligh tly  soluble in  e th a n o l in  th e  cold, m ore so in  w a rm th  ; th is  so lu tio n , w hen  allowed 

to  co o l, g rad u ally  sets to  a gel w h ich  deposits , on fu r th e r  s ta n d in g , fine  w h ite  needles.

E pi-quinid ine-silver n itra te  com pound

E pi-qu in id ine  (648 m g) a n d  0,1 N  A g N 0 3  (20 m l) w ere t r i tu ra te d  for a w hile a t  50°. A paste  
r e s u l te d  w hich g radually  h a rd e n e d  a t  room  tem p e ra tu re  a n d  could be g ro u n d  to  f in e  g ranules. 
A llo w in g  to  stand  for som e d ay s , th ese  were collected, w ashed  and  d ried . Y ield : 770 m g o f a 
f a in t ly  ta n  powder, m. p . a b o u t 180° (decom p.). S lig h tly  soluble in cold e th an o l o r  bu tano l, 
r a th e r  insoluble in ace to n e  o r benzene.

Silver complex of quin ine

Q uinine (648 mg) was t r i tu r a te d  w ith  0,1 N  A g N 0 3  (20 m l) for a while a t  room  tem p era tu re , 
th e n  fo r 10 m inutes a t  a b o u t 70°, th e n  cooled and se t aside for an  hour. U n d e r vigorous s tirring  
1,0 iV N aO H  (2,1 ml) was a d d ed . T h e  slightly  b row n p re c ip ita te  w hich re su lted  w as se t aside 
fo r  5 h o u rs  w ith  occasional s t i r r in g , th e n  collected, w ashed  w ith  w a ter ( 5 x 3  m l) a n d  cautiously  
d r ie d  (o v e r P 2 0 5 a t  0,3 m m  H g). Y ield  : 882 mg of a g ra y  pow der m elting  a t  ab o u t 165° (deep 
b ro w n  m elt).

C 2oH 23N 20 2 . A g.H 2 0 .  Calcd. Ag 23,95. Found  Ag 24 ,2% .
T h e  co m p lex  is insoluble in  b u ta n o l ; w hen w arm ed, th e  b u tan o lic  suspension becom es m ore and 
m o re  b ro w n  and gives a b r ig h t b lu ish  silver m irror.
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Silver complex of epi-quinidine

E p i-q u in id in e  (32,4 m g) was g ro u n d  w ith  0,1 N  A gN O ;J (1 m l) for softie hours, th e n  1,0 N  
N aO H  (100 m m 3) added  and stirred  for ab o u t 2 hours. T h e  re su ltin g  fine g ran u la r p re c ip ita te  
was co llected , w ashed w ith  w a ter (4 X 0,15 m l) and d ried  o v er N aO H  pellets for 48 h o u rs  a t  
0,1 m m  H g. A pale beige coloured m ic ro g ran u la r pow der (45 m g) was ob tained . I t  decom poses 
betw een  170 —180° to  a b lack  ta r .

C20H 2 3 N 2O2 A g .H 2 O. Calcd. Ag 23,95. Found  Ag 2 3 ,6% .
I t  is inso lub le  in bu tan o l. In  d ilu ted  aqueous am m onia  i t  becom es sticky , th en  g ra d u a lly  

tu rn s , on ru b b in g , to  a g ra n u la r  pow der.
A u thors th a n k  L. G u c z o g h y  an d  D r. É v a  S z i n n y e i  for th e ir  help  in the  p re p a ra tio n  of 

th e  epi-bases.

SUMMARY

The co n fig u ra tiv e  co rre lation  of C inchona bases w ith  ep h ed rin e  a n d  y^-ephedrine, re sp e c tiv e 
ly , discussed by earlie r au th o rs  [1, 2, 3,], was stud ied  in th e  p re sen t investigations on th e  b asis 
o f th e  re cen tly  discovered [4] a b ility  o f v icina l am inoalcohols to  fo rm  chelates. W hile ep i-bases 
proved  to be  capab le  of form ing ty p ic a l chelates w ith  c o p p e r(II)  ion , th is p ro p erty  w as a b se n t 
in  norm al bases (as e. g. qu in in e , q u in id ines, c inchonines, c inchon id ines). T hus, ep i-bases are  
config u ra tiv e ly  co rre la ted  w ith  ^ -ep h ed rin e . T he facts th a t  ep i-bases form  extrem ely  re a d ily  ch e 
la tes and  th a t  th e re  is b u t a lim ited  possib ility  o f ro ta tio n  a ro u n d  th e  bond C8  — C9, n ece ss ita te  
th e  assum ption  o f a stable hydrogen  bridge and  of a five-m em b ered  ring  in epi-bases (see space  
form ulae I a n d  II) .  A ccordingly, epi-bases should have an  a d d itio n a l asym m etry  ab sen t in  th e  
socalled no rm al bases. The p a r tia l  ro ta tio n a l co n tribu tion  due to  th is asym m etry  is 22,5° fo r 
ep iqu in ine  a n d  ep i-quin id ine .

O w ing to  th e  cap ab ility  o f epi-bases to read ily  form  ch ela tes , i t  m ust be p resu m ed  th a t  
in  epi-bases th e  skeleton  of th e  q u inuclid ine  system  is n o t ec lip tic  (as in space form ula I I I )  b u t  
o f  an  a rra n g e m e n t tw isted  by  ab o u t 20° (space form ula 1— 4 ) ;  see fu rther p h o tographs 1 — 4 
o f th e  q u in u clid in e  m olecule p rep ared  on the  basis o f  S t u a r t — B r i e g l e b  a tom ic  c a lo tte  
m odels. T h is ro ta tio n  of ab o u t 20° is due to in tram o lecu la r forces, in  th is w ay lea d in g  to  
an  a rran g em en t o f  a m ore fav o u rab le  energetic  s ta te , m ore free  o f  stresses. T w isting tak e s  p lace  
in  ep i-qu in id ine  in  a clockwise d irec tio n  (see form ula I I)  w hereas in  epi-qu in ine  in an  op p o site  
d irec tion  (see fo rm ula  I). T he counter-clockw ise tw isting  in isoquin id ines and isocinchonines 
fac ilita te s , u n d e r  th e  action o f acid ic  agen ts, th e  fo rm ation  o f  a seven-m em bered r in g  (see V).
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C H E L A T E  UN D  K O N FIG U R A T IO N  D E R  GTNCHONA-BASEN [1]

Z. FÖLDI (mit teilweiser Mitarbeit von T. FÖLDI und A. FÖLDI)

(Privatlaboratorium des Verfassers, Budapest)

Eingegangen am 24. August 1957

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

D er frü h e r  [1, 2, 3,] festgeste llte  k o n figu rative  Z u sam m en h an g  der C inchona-B asen m it 
E p h ed rin  bzw . y j-Ephedrin w urde an  H and  der neulich [4] e n td e ck te n  Fäh igkeit von v ic . A m ino- 
a lkoholen  z u r  C helat-B ildung ü b e rp rü ft. Es w urde g e fu n d en , d a ß  die Epi-basen ty p isch e  
K upfer(II)-C helat.e  zu bilden im  S tan d e  sind , wogegen d ie  N orm albasen  (wie Chinin, C h in id in e ,
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C in ch o n in e , C inchonidine) h ierzu  unfäh ig  sind . D ie  E p i-b asen  stehen d a h e r m it  E ph t'd rin  i n 
k o n f ig u ra tiv e r  V erw an d tsch aft. Die äuß erst le ich te  B ild u n g  der C helaten von  E p i-b asen  u n d  die 
se h r  e ingesch ränk te  M öglichkeit e iner D rehung  u m  d ie  C ( 8 ) —C (9) B indung  z w in g t z u r  A nnahm e 
e in e r  festen  W assersto ff-B rücke — u n d , folglich, e in es F ü n frin g s (siehe R au m fo rm eln  I  u n d  II)  
— in  d e n  E pi-basen ; dem zufo lge is t dem  M olekül d e r  E p i-basen  eine a d d itio n e lle  A sym m etrie  
(a b w esen d  in  den so g en an n ten  N orm albasen) z u zu sch re ib en . E ine solche a d d itio n e lle  A sym m etrie  
b e d in g t  d ie P a rtia ld reh u n g  v o n  22,5° des E p i-ch in in s  u n d  E pi-chin id ins.

D ie F äh igkeit d e r  E p i-b asen  zur C h e la tb ild u n g  zw ingt w eiter zu r A n n a h m e , daß  das 
S k e le t t  des C hinuclidin-System s in  den E p i-basen  n ic h t  e ine  ekliptische (wie in  R au m fo rm el I I I ) ,  
s o n d e rn  e ine, m it e tw a 20° v e rd re h te  A no rd n u n g  (R au m fo rm el IV) e in n im m t. (S iehe w eiters 
d ie  pho tograph ischen  A u fn ah m en  1—4 des Chinuclidin-M oleküls, g e b a u t au s  S t u a r t —  
B r i e g l e b  A to m -K alo tten ). D iese e tw a 20° V erd reh u n g  w ird  du rch  in tra m o le k u la re  K rä fte  v e r
u r s a c h t  u n d  fü h rt zu e in e r energe tisch  b ev o rzu g ten , m eh r spannungsfre ien  A n o rd n u n g  ; die 
V e rd reh u n g  im  E p i-ch in id in  e n tsp r ic h t dem  U h rze ig e rsin n  (siehe II )  ; im  E p i-c h in in  is t  sie e n t
g eg en g e se tz t (siehe I). E in e  V erd reh u n g , en tg eg en g ese tz t dem  U hrzeiger, e rm ö g lich t weiters 
d ie  A usb ild u n g  — in den Iso -ch in id in en  u n d  Iso -c in ch o n in en  — des S iebenrings (siehe V), bew irk t 
d u r c h  sau re  Agenzien.

ХЕЛАТЫ ОСНОВАНИЙ ХИННОГО ДЕРЕВА И ИХ КОНФОРМАЦИЯ
3. Ф ЁЛ ЬД И , Т. Ф Ё Л Ь Д И  и А. ФЁЛЬДИ 

( Ч а с т н а я  л а б о р а т о р и я  а в т о р о в , г .  Б у д а п е ш т .)

Поступило 24 августа 1957 г.

Р е з ю м е

Установленную ранее конфигуративную зависимость оснований хинного дерева 
с эфедрином и ^-эфедрином авторы изучали теперь на основании установленного в по
следнее время свойства смежных аминоспиртов. Обнаружили, что эпи-основания способ
ны образовать типичные медные(П) хелаты, в то время как нормальные основания (как 
например хинин, хинидины, цинхонины, цинхонидины) к этому неспособны. Согласно 

этому эпи-основания находятся с у-эфедрином в конфигуративной зависимости. Способ
ность эпи-оснований легко образовать хелаты, а также то обстоятельство, что возмож
ность вращения вокруг связи С8— С9 очень незначительна, вызывает необходимость пред
положения в эпиоснованиях твердого водородного мостика и вследствие этого также и 
наличие пятичленного кольца (смотри пространственные формулы I и II). Следовательно, 
в эпи-основаниях необходимо предполагать аддитивную асимметрию, которая отсутствует 
в так называемых нормальных основаниях. На аддитивную асимметрию указывает 22,5°-ое 
частичное вращение эпихинина и эпихинидина.

Склонность эпи-оснований к образованию хелатов приводит к предположению, что 
в эпи-основаниях скелет хинуклидинной системы не является эклиптическим (как в 
пространственной формуле № III), а обнаруживает вращение примерно в 20° (пространст
венная формула № IV), что впрочем видно и из картин молекулы хинуклидина (1—4), 
изготовленной на основании атомных моделей Стюарта— Бриглеба. Это примерно 20°-ое 
вращение вызывают внутримолекулярные силы, в результате чего возникает конфигу
рация более благоприятная с энергетической точки зрения, обладающая меньшим напря
жением. В эпихинидине вращение идет по ходу часовой стрелки (смотри II), а в эпихинине 
—  против хода часовой стрелки (смотри I). Вращение против хода часовой стрелки делает 
возможным в изохинидинах и изоцинхонинах создание семичленного кольца под влия
нием кислых агентов (смотри V).

D r .  Z oltán  F ö l d i  I

T am ás F ö l d i  B u d ap est, I I .  Á b rá n y i E m il u. 10
A ndrás F ö l d i
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T he crude oil o b ta ined  b y  the  ex p lo ita tio n  of the  N agylengyel fie ld  invo l
v ed  ra th e r  adverse fuel p ro d u c tio n  conditions for th e  H u n g a ria n  in d u s try . 
O nly  20— 22%  m otor fuel can  be o b ta in ed  b y  atm ospheric  d is tilla tio n  from  th is  
c rude  of h igh asphalt an d  su lp h u r con ten t. T h erm al crack ing  of the  c rude  con
ta in in g  app rox im ate ly  75%  residuum  was therefo re  a tte m p te d  by  th e  leaders 
o f  th e  H u n g a rian  petro leum  in d u s try  in order to  increase th e  am o u n t o f lig h te r 
frac tio n s , i. e. of white p roduc ts. F o r th is  purpose, jo in t experim en ts w ere carried  
o u t in  P é tfü rd ő  b y  the R esearch  L ab o ra to ry  o f th e  P etro leum  D ire c to ra te , a t 
Szőny, b y  th e  H u n g arian  P e tro leu m  and  Gas R esearch In s ti tu te , and  th e  M ineral 
O il C om pany of P é t, in  a D u b b s-ty p e  selective crack ing  eq u ip m en t to  in v es tig a te  
th e  c rack ing  featu res of th e  crude , as well as to  determ ine th e  y ield  a n d  th e  q u a 
li ty  o f the  p roduc ts [4 ,6 ,18]. As it  was expected , th e  crack ing  o f th e  h ig h  su lphur- 
b earin g  crude resulted  in  d is tilla te s  w hich con ta ined  several tim es  as m uch 
su lp h u r com pounds as i t  w as allow ed in  service. A ttem p ts  to  o b ta in  b e tte r  
m o to r fuels from  these high su lp h u r-b ea rin g  cracked  d istilla tes b y  h y d ro g en a tio n  
a re  rep o rted  in  th is  paper.

The possibilities o f p roducing  m otor fuels from  aspha ltic  crudes a n d  h eavy  
fuel oils o f  h igh  viscosity  have been in v es tig a ted  also ab ro ad . R ecen tly , the 
increase  o f w hite products from  the  heavy  crude im ported  from  K u w a it has 
been  solved, on a com m ercial scale, b y  sim ultaneous cracking and  h y d ro g en a tio n  
in  the G erm an F ederal R epublic  [22]. W hereas th e  p roduction  of good q u a lity  
m o to r fuel am ounted  to  47%  b y  d is tilla tio n , 93 ,4%  yield was achieved by  m eans 
o f  th e  com bined cracking an d  h y d ro g en a tio n  process. R y d is tilla tio n  17,8%  
gasoline o f  56,5 octane n u m b er w as ob ta in ed  from  the crude, as a g a in s t 63 ,3%  
gasoline o f 72,4 octane n u m b er, w hen app ly ing  th e  com bined process. P ro d u c tio n  
cou ld , how ever, be d irected  in  such a w ay th a t  a larger p a r t  o f th e  y ie ld  should  
also be rep resen ted  by Diesel fuels.

R efin ing  of cracked d is tilla te s , especially th e ir  desu lp h u riza tio n , is m ore 
d ifficu lt th a n  su lphur rem oval from  s tra ig h t-ru n  d istilla tes. A lth o u g h  p a r t  
o f  th e  su lp h u r com pounds is decom posed d u rin g  th e rm al crack ing , an d  hydrogen  
su lph ide  escapes from  th e  d is tilla te , a considerable am ount is converted  in to  m ore
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r e s is ta n t cyclic su lp h u r com pounds [14]. More th a n  h a lf  of the  su lphur com pounds 
in  c racked  gasolines a re  h a rd ly  decom posable th io p h en es (residual su lp h u r com 
poun d s) [9], and  th is  ra tio  is still h igher w ith  h eav y  d istilla tes. A p a rt from  
th e  d is trib u tio n  of su lp h u r  com pounds, c rack ed  d istilla tes  have also a h igher 
p e rcen tag e  of su lp h u r c o n te n t th a n  the  p ro d u c ts  o b ta in ed  by  d is tilla tio n  [12]. 
A ccord ing  to  B a r r o n ,  Y a n d e r p l o e g  an d  M c R e y n o l d s  [1], in  th e  course of 
com m ercia l cracking o f  C alifornia crude h a v in g  a su lp h u r co n ten t o f 1,26% , 
th e rm a l cracking o f V enezuela  crude (2,45%  su lp h u r), and  lab o ra to ry  th e rm al 
c rack in g  of W yom ing c ru d e  contain ing  3 ,53%  su lp h u r, gasolines of 0,55, 0,36, 
a n d  0,70%  su lphur c o n te n t, respectively , w ere o b ta in ed . S t e r b a  [16] describes 
th e  ca ta ly tic  crack ing  o f  a C alifornia feed s to ck  h av in g  1,16%  su lphur w here a 
p ro d u c t contain ing  0 ,45%  su lp h u r was p roduced , th e  la t te r  value also rep re sen t
in g  several tim es th e  a m o u n t allowed. O w ing to  th e  above fac ts, p rio r to  the  
c rack in g  of su lp h u r-b ea rin g  feed-stocks, h y d ro g e n a tio n  is som etim es applied 
w h ereb y  cracked d is tilla te s  o f  low sulphur c o n te n t are  p roduced  [21]. A n a lte r 
n a tiv e  for the  p ro d u c tio n  o f  valuable m otor fuels is crack ing  of the crude w ith  
su b seq u en t refin ing  o f th e  su lphur-bearing  c rack ed  d istilla tes  [10]. B y m eans 
o f th e  hydrogen p re tre a tm e n t  technique, a p ro d u c t o f 0,03%  su lphur co n ten t 
w as ob tained  by  V o o r h i e s  an d  S m i t h  w hen c rack in g  a W est T exas gas oil 
h a v in g  1,3%  su lphur c o n te n t [21], w hereas th is  v a lue  h as  been 0,27%  su lp h u r 
w ith o u t p re tre a tm en t. A gas oil of 0,98%  su lp h u r co n ten t was f irs t hydrodesul- 
p h u rized  by  L o r n e  a n d  P o r t e r  [11], em ploy ing  th e  A uto fin ing  process. Thus 
a c u t boiling  above 220° C an d  of 0,2%  su lp h u r co n ten t could be p roduced  by  
c rack in g  in  the  p resence o f  a silica-alum ina c a ta ly s t, as ag a in st 1,10%  su lphur 
co n te n t of the  gas oil above  220° C which h a d  n o t p rev iously  undergone h y d ro 
desu lphuriza tion .

To achieve th e  decom position  of su lp h u r com pounds p resen t in  cracked 
gaso lines of m ostly  com plex  cyclic s tru c tu re  th e  h y d ro g en a tio n  techn ique seem s 
to  be  th e  m ost p rom ising  m eth o d . W ith  h ig h er bo iling  cracked d is tilla tes, how 
ev er, even h ydrogena tion  is o n ly  effective a t  a d e q u a te  pressure. Only 32%  desul
p h u riz a tio n  was ach ieved  b y  C a s a g r a n d e , M e e r b o o t , S a r t o r  and  T r a i n e r  [2], 
on h ydrogena ting  a T ex as gasoline of 0,22%  su lp h u r  co n ten t ob ta ined  b y  c a ta ly 
tic  crack ing , when p rocessing  a t 316° C u n d e r 5,2 a tm . pressure in th e  presence 
o f tungsten-n ickel su lp h id e . C o l e  and  D a w i s o n  [3], in  tu rn ,  succeeded in  desu l
p h u riz in g  to  74%  a b len d  o f  cracked and  s t r a ig h t  ru n  Los Angeles gasoline of 
0 ,25%  sulphur co n ten t, consisting  up to  80%  o f cyclic su lphur com pounds 
a t  a tem p era tu re  of 340° C a n d  48 atm . p ressu re . S im ilarly , a cracked gas oil of 
1 ,42%  sulphur co n ten t w as desulphurized a t  52 a tm . p ressu re  to  89%  b y  V o o r 

h i e s  an d  S m i t h . M iddle E a s t  cracked gas oil c o n ta in in g  3 ,1%  su lphur w as hydro- 
desu lphurized  b y  H o o g ,  K l i n k e r t  and  S h a a f s m a  [8], em ploying th e  Shell 
(T rickle) process, a t  51 a tm . pressure w ith  an  effic iency  o f 86% , and  even w ith  
9 4 % , w hen apply ing  m ore  v igorous gas c ircu la tio n . B y m eans of the  U nifin ing
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hydro d esu lp h u riza tio n  process, the  refined  p ro d u c t ob tained  by  G r o t e , W a t 

k i n s , P o l l  and  H e n d r i c k e  [5] from  a c a ta ly tic a lly  cracked gas oil o f  1 ,15%  
su lp h u r co n ten t an d  th a t  o b ta in ed  b y  P o l l  [13] from  cracked p e tro le u m  of 
1,90%  su lp h u r co n ten t, contained  0,18 and  0 ,01%  su lp h u r, respectively. H ydrogen  
re fin in g  serves, how ever, no t only the  purpose o f decom posing su lphur co m pounds 
b u t  care m u st also be tak en , lest th e  feed stock  should  be converted to  a n  e x tre 
m ely lig h t frac tion  by  d rastic  hyd ro g en a tio n , a n d  a decrease in  o c tan e  n u m b er 
w ith  th e  gasolines should tak e  place. In  o rd er to  avoid  th e  la tte r , c rack ed  gaso
line frac tio n s  were selectively hy d ro g en a ted  in  in d iv id u a l cuts by  H e i n e m a n n , 

K i r s c h  and  B u r t i s  [7], un d er th e  m ost fav o u rab le  conditions as for th e  boiling  
p o in ts  an d  su lphur con ten ts o f th e  cu ts.

E xperim ental

In v estig a tio n s w ere carried  o u t on a c rack ed  gas oil d is tilla te  and gaso line , o b ta in e d  
from  N agylengyel m ineral oil by  th e rm al c rack in g . A h ig h  p ressure , stainless s te e l ro ta tin g  
au to c lav e  o f 4,5 litre s cap ac ity  was used for th e  purpose  o f  th e  experim ents. H eating  w as p ro v id ed  
by  a gas b u rn e r  device. The tem p era tu re  o f  th e  a u to c lav e  was m easured by  a th e rm o co u p le , 
reach in g  in to  th e  inside o f th e  reac to r. F o r each  r u n , 300 m l gas oil was in tro d u c e d  in to  th e  
au to c lav e  w hich  has been th en  filled  up  w ith  h y d ro g en  a n d  pressurized  to th e  p re ssu re  desired . 
H ea tin g  tim e  was chosen to be 120 m inu tes, a n d  th e  re ac tio n  tim e  60 m inutes. T h e  e q u ip m e n t 
was allow ed to  cool still being in  ro ta tio n . A fter carefu l w ith d raw al o f  the gas th e  re a c to r  was 
op en ed  an d  th e  liq u id  p ro d u c t analysed.

D esulphurization o f  cracked gas oil distillate

C harac te ris tic  d a ta  o f the  d is tilla te  in q u estion  are  show n in Table I. D ensity  w as m easu red  
w ith  a M ohr-W estphal balance, th e  aniline p o in t d e te rm in ed  according to MSz 11 735 (H u n g . 
S ta n d a rd  m ethod), E n g le r d is tilla tio n  was carried  o u t, a n d  th e  Diesel index was c a lc u la te d  on 
th e  basis o f MSz 11738 (H u n g arian  S tan d ard ). T he m eth o d  o f su lp h u r type analysis w as d esc rib 
ed in a p rev ious p ap er [2 0 ].

As can  be seen from  th e  d a ta  of T able  I , th e  difficulties p resen ted  b y  th e  
d esu lp h u riza tio n  are  on the  one h an d  due to  th e  fac t th a t  the su lp h u r co n ten t 
o f  th e  d is tilla te  is so h igh th a t  90%  of th e  su lp h u r com pounds m ust be rem oved  
in o rder to  o b ta in  a gas oil in  conform ity  w ith  s ta n d a rd  specifications, a n d  on th e  
o th e r  h a n d , 90%  of th e  su lphur com pounds co n ta in ed  in  th e  d istillate  a re  residua l 
su lp h u r com pounds w hich can n o t read ily  be decom posed. Only m ore  d ra s tic  
h y d ro g en a tio n  m ethods are therefore  su itab le  for refin ing .

The desu lphurization  experim en ts w ere s ta r te d  a t an in itia l h y d ro g en  
p ressu re  o f  25 a tm . in  the  presence o f co b a lt m o ly b d a te  ca ta ly st to  e s tab lish  
o p tim u m  tem p era tu re . E xp erim en ta l re su lts  com piled  in  Table I I  w ere o b ta in ed  
a t  380, 400, 420, an d  440° C. The resu lts  show  th a t  420° C proved to  be the  
o p tim u m  tem p era tu re  for the desu lp h u riza tio n  o f  th e  cracked gas oil d is tilla te , 
as h as  a lread y  been m entioned in a previous p a p e r  in  connection w ith  a D iesel 
oil d is tilla te  ob ta ined  by  vacuum  d is tilla tio n  [17]. A t th is  te m p e ra tu re , 90 ,4%

6 Acta Chimica 16/2.
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Table I

Characteristic data o f cracked gas o il distillates

. .................................................................................................................  0,8784
Aniline p o in t,  ° C ......................................................................................  57,3
Diesel in d e x  ................................................................................................  40
T o ta l su lp h u r, % ........................................................ .............................  2,39
M ercap tans, %  .........................................................................................  0,03
A liphatic  su lp h id es , %  ........................................................................  0,22
A rom atic su lp h id es a n d  residual su lp h u r, % ..............................  2,14

D istilla tion  T es t

I n i t ia l  b . p. ° C ................. ..........  183
5 %  ................................... ..........  213

10%  ................................... ..........  224
15%  ................................... ..........  231
2 5 %  ................................... ..........  245
3 5 %  ................................... ..........  262
4 5 %  ........................... .. ..........  275
5 5 %  ................................... ..........  287
6 5 %  ................................... ..........  300
7 5 %  ................................... ..........  310
8 5 %  ...................................
9 0 %  ...................................

..........  329

..........  345
9 5 %  ................................... ..........  354
E n d  b. p ............................ ..........  363
O stw ald  num ber .......... ..........  281

Table I I

D esulphurization o f  cracked gas oil w ith cobalt molybdate catalyst at 25 atm .

Temperature
°C

S content of 
product,

%

Percentage 
of desulphurization

Caseous
decomposition,

о/
,  /o

380 0,63 73,6 —

400 0,34 85,8 —

420 0,23 90,4 3

440 0,25 89,5 12

o f s u lp h u r  com pounds can  be rem oved, an d  a p ro d u c t of 0,23%  su lp h u r c o n te n t 
w as o b ta in e d  from  th e  d is tilla te  contain ing  2 ,3 9 %  sulphur. D uring  th e  ex p e ri
m e n ts , 3 %  of th e  feed -stock  decom posed, a n d  g as  evolved. The d a ta  also show  
t h a t  th e  resu lts are  b e t te r  th a n  th ey  could b e  expected, as com pared  w ith  
h y d ro d estd p h u riza tio n  ex perim en ts on gas oil from  vacuum  d is tilla tio n  [17]. 
T h is  is  exp lained  b y  th e  fa c t th a t  a lthough th e  percen tage  of residua l su lp h u r 
co m p o u n d s of th e  D iesel oil from  vacuum  d is tilla tio n  is closely id en tica l w ith  
t h a t  o f  cracked  d is tilla te , th e  m olecular w eight o f  th e  residual su lphur com pounds 
is sm a lle r  in  the  c racked  gas oil d istilla te . T h e  O stw ald  num ber of th e  gas oil 
fro m  v acu u m  d is tilla tio n  is 347, as aga in st 281 o f  th e  cracked gas oil. T he  end 
b . p . o f  vacuum  d istilled  gas oil was 418° C, w hereas th a t o f cracked  gas oil
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on ly  am oun ted  to  363° C. C racked gas oil th u s  co n ta in s  m ore cyclic su lp h u r 
com pounds th a n  th e  v acu u m  Diesel oil w ith  only a v iew  to  its  boiling te m p e ra tu re . 
T herefore, su lphur com pounds could be rem oved also w ith  good effic iency  from  
th e  cracked  d istilla te .

T hereupon  th e  possib ility  o f su lphur rem oval w as investiga ted  in  th e  p re 
sence o f cobalt m o ly b d a te  ca ta ly s t a t  420° C a t  v a rio u s in itia l hydrogen  p res
sures. T he resu lts are  g iven in  T a b le s III  a n d lY . As can  be seen from  th e  tab les, 
th e  su lp h u r co n ten t o f th e  p ro d u c t decreases w ith  increasing  pressure, especially

Table III

D esulphurization o f  cracked gas oil distillates w ith  cobalt molybdate catalyst

Pressure,
atm.

S content of 
product,

%

Percentage of 
desulphurization

1̂5’5 Aniline point Diesel index

О f p r o d u c t

5 2 ,2 6 5 ,4 0 ,8 7 8 2 48 ,1 35

15 0 ,4 0 8 3 ,3 0 ,8 5 3 8 5 5 ,6 45

25 0 ,2 3 9 0 ,4 0 ,8 5 3 4 5 6 ,0 45

35 0,20 9 1 ,6 0 ,8 5 3 0 5 7 ,4 46

50 0 ,1 7 9 2 ,9 0 ,8 4 7 6 57 ,7 48

70 0,11 9 5 ,4 0 ,8 4 2 6 5 8 ,4 50

100 0,11 9 5 ,4 0 ,8 3 9 3 5 8 ,7 51

Table IV

Results o f  Engler distillation o f  cracked gas oil desulphurized  
w ith cobalt molybdate catalyst

Pressure,
atm.

Initial 
b. p . 5% 25% 55% 75% 95% End point I!

5 138 186 236 279 311 352 360 27 3

15 129 179 232 278 3 0 8 351 359 26 9

25 148 180 233 276 30 7 350 358 26 9

35 178 210 232 269 30 2 354 358 26 8

50 198 20 6 22 8 269 3 0 5 350 358 26 8

70 135 176 22 4 264 2 9 9 355 356 26 3

100 132 170 225 268 29 3 349 350 261

above 15 a tm . W hereas th e  efficiency o f desu lp h u riza tio n  is only 5,4%  a t  an  in itia l 
p ressure o f 5 a tm ., it  rises to  83,3%  a t 15 a tm ., an d  fin a lly  a t an  in itia l p ressure 
of 25 a tm . it becom es 90 ,4% . A t the  sam e tim e  it is ev id en t th a t  desu lphuriza tion  
efficiency does n o t increase a t  pressures above 70 a tm . w ith in  the  pressure  range

6'
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in v e s tig a te d . I t  can also be  s ta te d  th a t  a t a p ressu re  of 50 a tm ., p ro d u c ts , m ee t
in g  s t r ic t  standard  spec ifica tions as regards su lp h u r con ten t can  be ob ta ined .

A s for the Diesel in d e x , considerable im p ro v em en t can here also be experien 
ced . U p o n  hydrogenation  a t  15 a tm ., the  in d ex  o f  th e  feed stock w ith  an  in itia l 
D iese l in d ex  of 40 in creased  to  45, an d  a t p ressu res of 35 an d  50 a tm . to  46 and  
48, respective ly . A lthough  th e  su lphur co n ten t o f th e  p roduc t am o u n ted  to  0,11%  
a t  b o th  70 and 100 a tm . p ressu res, the  D iesel in d ex  increased to  51 a t  100 atm . 
p re ssu re .

T h e  effect of severa l c a ta ly s t on th e  h y d ro g en a tio n  of cracked  gas oil was 
in v e s tig a te d  a t the  v e ry  fav o u rab le  in itia l p ressu re  of 70 a tm . T he ca ta ly sts  
s tu d ie d  were m olybdic a n d  tu n g stic  acids, m olybdenum — tu n g s te n  sulphide, 
iro n  a n d  nickel oxide, iro n  a n d  nickel su lphides, as well as th e  oxides o f a lum i
n iu m , chrom ium  an d  t i ta n .  F o r exp erim en ta l re su lts  see Tables V a n d  V I.

Com parison o f th e  c a ta ly s ts  has show n th a t  cobalt m o ly b d a te  an d  the  
co m m erc ia l tungsten  su lp h id e —nickel su lphide— alum ina  (I. G. F a rb en in d u s tr ie  
N o. 8376) catalyst are  r a th e r  m ore effic ien t th a n  th e  o ther com pounds inves
t ig a te d . In  the presence o f  co b a lt m olybdate , a n d  tu n g sten  su lph ide— nickel 
su lp h id e — alum ina, th e  c rack ed  d istilla te  w as desu lphurized  w ith  efficiencies 
o f  95 ,4  and  93,3% , resp ec tiv e ly . D iesel in d ex  im pro v em en t w as th e  h ighest 
w ith  co b a lt m olybdate, i. e. 50, and  alm ost th e  sam e effect was experienced  w ith 
th e  c a ta ly s t  tun g sten  d is id p h id e— nickel su lph ide  — alum ina (48). T he effect of 
o th e r  ca ta ly sts  proved to  be s ligh t, b o th  as reg a rd s  desu lphuriza tion  a n d  im p ro 
v e m e n t of Diesel index .

I n  th e  experim ents on  cracked  gas oil d is tilla te s , m eta l oxides were also 
m o re  effic ien t th an  m e ta l su lph ides, as it  h ad  been  a lready  observed w ith  h y d ro 
g e n a tio n  of diesel oil fro m  vacuum  d istilla tio n  [17]. W hile d esu lp h u riza tio n  
e ff ic ien cy  was 72,0%  w ith  m olybdic  acid , i t  am o u n ted  only to  64 ,9%  w ith  
m o ly b d en e  sulphide, a n d  th e  re su lts  achieved w ith  tu n g stic  acid an d  tu n g sten e  
d isu lp h id e  were 73,6 a n d  6 7 ,4 % , respectively . T he case is th e  sam e w ith  nickel 
a n d  iro n , as proved b y  th e  re su lts  com piled in  T ab le  V.

D esu lphurization  o f th e  d istilla te  w as also a tte m p te d  a t a p ressu re  of 25 
a tm . in  th e  presence o f  sev e ra l ca ta ly sts . Beside cobalt m olybdate  (90%  desul
p h u riz a tio n ) and th e  c a ta ly s t  tu n g sten  su lph ide—-nickel su lph ide— alum ina 
(8 7 %  desu lphurization), th e  o th e r com pounds em ployed as ca ta ly s ts  p rom oted  
th e  h yd rogena tion  an d  decom position  of su lp h u r com pounds only  to  a sm all 
e x te n t .  In  general, 33— 35 %  desu lphuriza tion  w as achieved, i. e. th e  ca ta ly sts  
o f  le sse r  efficiency also decom posed  p a r t o f th e  a ro m atic  sulphides a n d  residual 
s u lp h u r  com pounds, y e t  th e  su lp h u r co n ten t o f th e  products w as 1,0— 1, 5%  
w h ich  m eans th a t  from  a p ra c tic a l v iew poin t o f desu lphuriza tion  th e  experi
m e n ts  w ere unsuccessful.

T h e  m ost n o tew o rth y  re su lt o f the  ex p e rim en ts  carried  ou t on th e  cracked 
g as  o il d istilla te  is th e  fa c t  th a t  in  the  presence of cobalt m o ly b d a te  ca ta ly s t



CATALYTIC HYDROGENATION OF CRACKED PETROLEUM DISTILLATES OF HUNGARIAN ORIGIN 199

Table V

D esulphurization o f  cracked gas oil distillate at 70 atm.

Catalyst
S content of 

produc t
%

Percentage 
of desulphuri

zation

die б Aniline point Diesel index

o f  p r o d u c t

H 2M o04 ............................ 0,67 72,0 0,8586 56,0 4 4

MoS2 ................................. 0,84 64,9 0,8582 57,0 4 5

H 2W 0 4 ............................... 0,63 73,6 0,8594 57,7 4 5

w s ......................................... 0,78 67,4 0,8597 57,2 4 5

CoO +  M0 O 3  +  A U 0 3  . 0,11 95,4 0,8426 58,4 50

N iO ...................................... 1,03 56,9 0,8692 54,2 41

N iS ................................... 1,11 53,6 0,8703 53,6 40

W S2 +  N iS +  A120 3 . . . 0,16 93,3 0,8471 58,5 49

F e20 3 ................................. 1,04 56,5 0,8649 55,1 42

FeS ................................... 1,46 38,9 0,8765 54,2 38

Ai2o 3 ................................. 2,03 15,1 0,8621 51,6 41

TiO., ................................... 2,03 15,1 0,8635 52,1 41

Cr20 3 ................................. 1,96 18,0 0,8725 51,6 38

Table VI

Data o f  Engler distillation o f  cracked gas oil d istilla te , hydrodesulphurized  
with various catalysts at 70 atm .

Catalyst Initial 
b. p. 5% 25% 55% 75% 95% End

point
Ostwald
number

H 2M o04 ............................................ 198 210 224 275 305 354 3 5 7 270

MoS2 ................................................. 187 205 231 276 305 351 358 271

H 2W 0 4 ............................................... 211 223 234 277 306 350 357 272

\vs„.................................... 198 207 235 278 308 348 357 272

CoO -f- M0 O 3 -{- A lo0 .{ ................... 135 176 224 264 299 355 356 263

N i O ...................................................... 158 201 240 283 309 354 360 276

NiS ................................................... 140 175 230 275 310 360 363 269

W S2 +  N iS - f  A 1 ,0 ., ..................... 176 200 230 273 302 346 357 267

F e 20 3 ................................................. 169 196 234 277 304 342 344 270

FeS ................................................... 215 230 240 279 311 358 360 279

A120 3 ................................................. 142 189 236 281 308 357 361 273

T iO ........................................................ 130 177 235 281 313 354 357 273

Cr20 3 ................................................. 139 189 238 281 311 358 362 276
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a t  420° C an d  35 a tm . pressu re, th e  d is tilla te  could  be refined  w ith  91 ,6%  su lphur 
re m o v a l to  y ield  a p ro d u c t w ith  a su lp h u r c o n te n t o f 0,20%  an d  a D iesel in d ex  
o f 46.

D esulphurization o f  cracked gasoline

A lthough  th e  cond itions in  the  re a c to r  are  less su itable for lig h te r  frac tions, 
due to  th e  gaseous decom position  caused b y  th e  prevailing  v a p o u r phase  and  
th e  long  reaction  t im e , a few experim en ts w ere also carried  ou t on th e  gasoline 
o b ta in e d  in  th e  c rack in g  experim ents a t  P é t  m en tioned  above, in  o rd er to  
in v e s tig a te  h yd rodesu lphuriza tion . C h arac te ris tic  features of th e  d is tilla te  are  
show n in  T able V II .

Table VII

Characteristic data o f  cracked gasoline

rf15 .....................................................................................................................  0,7539
T o ta l su lp h u r , %  ......................................................................................  0,63
E le m e n ta ry  su lp h u r, %  ........................................................................... 0,01
H ydrogen  su lp h id e , %  .............................................................................  0,05
M ercap tan s , %  ...........................................................................................  0,04
A liphatic  su lph ides, %  ...........................................................................  0,13
A rom atic  su lph ides and  residual su lp h u r, %  .............................. 0,40

D istilla tio n  T est
In i t ia l  b. p. °C .........................................  56

5 %  .............................................................  62
25%  .............................................................  I l l
55%  .............................................................  169
75%  .............................................................  182
95%  .............................................................. 212
E n d  b . p ..........................................................213
O stw ald  num ber ....................................  147

D esu lp h u riza tio n  of cracked gasolines can  also be carried  o u t b y  processes 
o th e r  th a n  h y d ro g en a tio n , as proved b y  th e  experim en ts of th e  H u n g a rian  
N a tu ra l Oil and  G as R esearch In s titu te . A m ong  o thers, c a ta ly tic  processes in  
th e  absence of h y d ro g en  m ay  also be ta k e n  in to  consideration . P a r t  of the  
stdph ides an d  th e  m e rc a p ta n s  can th u s  b e  rem o v ed , as proved b y  th e  resu lts  
g iven  b y  S a l u s i n s z k y  [ I d ]  on th e  d esu lp h u riza tio n  of cracked gasoline from  
N agylengyel. H ow ever, upon  study ing  th e  d is tr ib u tio n  of the su lp h u r com pounds 
in  th e  above d is tilla te , i t  can  be s ta ted  th a t  a lth o u g h  elem entary  su lp h u r, h y d ro 
gen su lph ide  an d  th e  m ercap tan s  are com plete ly  e lim ina ted , to g e th e r w ith  h a lf  of 
th e  a lip h a tic  su lp h u r com pounds, the  c a ta ly tic  process w ithou t hyd ro g en  resu lts  
in  a p ro d u c t of 0,4— 0,45%  su lphur co n ten t. Such su lphur q u an titie s  rem ain in g  
in  th e  p ro d u c t m ay  h av e  d e trim en ta l effects, i f  n o t  p rim arily , b u t up o n  com bus
tio n  in  th e  e n g in e .l t  w as therefore adv isab le  to  c a rry  ou t a few p re lim in ary  expe
r im e n ts  in  the  p resence o f cobalt m o ly b d a te  a n d  tu n g sten  d isulphide ca ta ly s ts



CATALYTIC HYDROGENATION OF CRACKED PETROLEUM DISTILLATES OF HUNGARIAN ORIGIN 201

a t  tem p era tu res  of 400 an d  420° C, and  a t v a rious p ressures. R esu lts of these 
experim en ts are show n in  T ab le  V III.

I t  m ust be m en tio n ed  before th e  evaluation  o f  th e  experim en ts th a t  in  
the  course of the  ru n s  in  th e  reac to r, loss of m a te ria l o f ap p ro x im ate ly  12— 18%  
w as experienced p a r tly  due to  gaseous decom position a n d  p a r tly  to  th e  fo rm ation

Table VIII

D esulphurization o f cracked gasoline

Catalyst Temperature
°c

Pressure,
atm.

S content of 
product, %

Percentage of 
desulphurization

C obalt m olybdate  ............................. 400 5 0 ,4 9 22,2
C obalt m olybdate  ............................. 400 15 0 ,3 5 4 4 ,4

C o b a lt m olybdate  ............................ 40 0 25 0 ,1 5 76 ,2

C o b a lt m olybdate  ............................. 400 35 0,11 8 2 ,5

C o b a lt m olybdate  ............................. 420 5 0 ,3 4 4 6 ,0

C o b a lt m olybdate  ............................ 420 15 0 ,3 1 5 0 ,8

C o b a lt m olybdate  ............................ 420 25 0 ,1 4 7 7 ,7

C o b a lt m olybdate  ............................ 420 35 0,01 9 8 ,4

T u n g sten  disulphide ........................ 400 25 0,11 8 2 ,5

T u n g sten  d isulphide ........................ 420 25 0,01 9 8 ,4

o f vo latile  gasoline h y d ro ca rb o n s  and  th e ir ev ap o ra tio n . The in itia l boiling po in t 
o f th e  feed stock is 56° C, an d  20%  of it d istilled  up  to  100° C. P a r t  of bo th  
the  su lphur com pounds an d  hydrocarbons is co n v erted  b y  vigorous hyd rodesu l
ph u riza tio n  in to  h y d ro ca rb o n s o f low carbon a to m  n u m b ers , w hich is especially 
th e  case w ith  th e  ex p erim en ts  in  the  reactor. T hese h y d ro ca rb o n s leave toge ther 
w ith  th e  gaseous p ro d u c t w hen  releasing the  p ressu re  to  1 a tm ., o r evapora te  
upon opening th e  au toc lave . S im ilar phenom ena w ere experienced  b y  one of 
th e  au th o rs  (J. V.) as fa r  b a c k  as in  1931 [19]. In  th e  course of desu lphuri
z ing  cracked gasoline from  brotvn coal ta r  boiling  betw een  62— 170° C, by  
hydrogenation  a t 420° C, he n o ted  a gaseous decom position  o f ap p ro x im ate ly  8% .

As proved b y  th e  d a ta  o f Table V III , 77 ,2%  o f su lp h u r com pounds was 
rem oved from  the  c racked  gasoline a t  420° C an d  25 a tm . pressure to  give a 
p ro d u c t of 0,14%  su lp h u r co n ten t. A t a h igher p ressu re  (35 a tm .) , 98 ,4%  desul
p h u riza tio n  was ach ieved  b y  hydrogenation , an d  th e  su lp h u r co n ten t o f the 
p ro d u c t was 0 ,01% . In  th e  presence of tu n g sten  d isu lph ide  ca ta ly s t, a p roduct 
o f  0,01%  sulphur c o n te n t w as ob ta ined , even a t  a p ressu re  o f 20 a tm ., m eeting  
com pletely  the specifications. W ith  tung sten  d isu lph ide  ca ta ly s t a t  400° C and 
a t  25 a tm . pressure, th e  d is tilla te  was successfully h y d ro g en a ted  to a p roduct 
of th e  sam e su lphur co n te n t, as th a t  ob tained  a t 35 a tm . pressure in the  presence 
o f  cobalt m olybdate .
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O n th e  basis of th e  p re lim in a ry  reac to r ex perim en ts on c rack ed  gasoline 
i t  c a n  b e  s ta ted  th a t  th e  d is tilla te  co n ta in in g  up  to  tw o th ird s  a ro m a tic  sulphides 
a n d  re s id u a l sulphide co m p o u n d s can  be re fin ed  a t  420° C an d  25 to  35 a tm . 
p re s su re s  in  the presence o f  c o b a lt m o lybdate  c a ta ly s t to  give a gaso line which 
is e n t i r e ly  in  conform ity w ith  s ta n d a rd  specifications. P resu m ab ly  low er pressures 
w ill b r in g  abou t sim ilar effect in  continuous process.

SUM M ARY

I t  h a s  been proved by  e x p e rim e n ts  o n  cracked d is tilla te s  ob ta in ed  in th e  course o f th erm al 
c ra c k in g  o f  th e  m ineral oil from  N ag y len g y e l th a t  th e  o p tim u m  te m p e ra tu re  o f  h y d ro d esu lp h u r
iz a t io n  fo r cracked gas oil distillate  w as 420° C, and  a t  th is  tem p e ra tu re  an d  a p ressu re  o f 25 a tm ., 
in  th e  p re sen ce  of cobalt m o ly b d a te  c a ta ly s t ,  90%  o f th e  su lp h u r com pounds cou ld  be rem oved. 
I t  a lso  follow s from  th e  e x p erim en ts , t h a t  a t  least 15 a tm . p ressu re  is re q u ire d  fo r re fin in g , and 
t h a t  p re ssu re s  over 70 a tm . a re  n o t n ecessa ry  for th e  reac tion . In  th e  course o f th e  re fin in g  hydrogen
a tio n  o f  c rack ed  gas oil d is tilla te , c o b a lt m o lybdate  an d  th e  com binations tu n g s te n  su lph ide — 
n ic k e l su lp h id e  — alum ina p ro v ed  to  b e  th e  m ost e ffic ien t am ong several c a ta ly s ts . E v en  w ith 
c ra c k e d  gas oil d istillate , th e  c a ta ly t ic  e ffec t o f m olybdene, tu n g s ten , iron , a n d  n ick e l su lphides 
p ro v e d  to  be  stronger w hen th e y  w ere  fo rm ed  by  th e  reac tio n  o f m eta l oxides in tro d u c e d  in to  the 
r e a c to r  a n d  th e  su lphur co m pounds o f  th e  d istilla tes in  th e  reac tio n  ch am b er itse lf, th a n  was 
th e  c ase  w ith  experim ents co n d u c ted  w ith  ca ta ly sts  p resen t o rig inally  in  form  o f m eta l sulphides. 
T h e  in i t i a l  (40) Diesel in d ex  o f th e  feed  s to ck  increased  upon  h y d ro g en atio n  a t  15, 50, and  70 
a tm . in  th e  presence of co b alt m o ly b d a te  to  45, 48, an d  50, respec tive ly . E m p lo y in g  a tu n g sten  
s u lp h id e  — nickel sulphide — a lu m in a  c a ta ly s t ,  the  index  increased  to  49 a t  a p re ssu re  o f 70 a tm .

I n  th e  course o f th e  in v es tig a tio n s , p re lim inary  experim en ts  w ere also c a rried  o u t on a 
c ra c k e d  gasoline. W hen using  tu n g s te n  d isu lph ide  ca ta ly s t a t  420° C even  a t  a p ressu re  o f  25 a tm ., 
a n d  in  th e  presence of cobalt m o ly b d a te  a t  35 a tm ., th e  d is tilla te  was re fin ed  to  g ive  a p ro duct 
o f 0 ,0 1 %  su lp h u r con ten t.
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K A T A L Y T IS C H E  H Y D R IE R U N G  VON W Ä R M E G E S P A L T E N E N  U N G A R IS C H E N
M IN E R A L Ö L D E S T IL L A T E N

J . VARGA, und I. SZEBÉN Y I

(Lehrstuhl fü r  Chemische Technologie der Technischen Universität Budapest)

Eingegangen um 24. August 1957

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

Viele V ersuche, die m it den versch iedenen , bei d e r W ärm esp altu n g  des M ineralö les von 
N agylengyel e rh a lten en  D estilla ten  d u rch g efü h rt w urden , b e s tä tig en  daß  die g ü n stig s te  T em 
p e ra tu r  fü r  die B eseitigung des Schwefels d u rc h  H y d rie ru n g  bei 420° C liegt, und  d a ß  b e i d ieser 
T em p era tu r , in  A nw esenheit von K o b a ltm o ly b d at als K a ta ly sa to r , bei 25 a t D ruck  e tw a  90%  
d e r Schw efelverb indungen  e n tfe rn t w erden können . Es fo lg t fe rn e r aus den V ersuchsergebnissen , 
d a ß  ein  D ruck  von m indestens 15 a t  zum  R affin ieren  des D estilla te s  notw endig is t ,  u n d  d aß  
es unzw eckm äßig  erschein t, d ie R eak tio n  u n te r  D rücken  von ü b e r  70 a t d u rchzuführen . B ei de r 
ra ffin ie ren d en  H yd rie ru n g  des C rackdestillates b ew äh rten  sich  u n te r  den v ielen u n te r s u c h 
te n  K a ta ly sa to re n  K o b a ltm o ly b d at u n d  W olfram sulfid -N ickelsu lfid -A lum in ium oxyd a m  b esten . 
D ie k a ta ly tisc h e  W irkung  de r Sulfide von M olybdän, W olfram , E isen  u n d  Nickel a u f  d ie  C rack 
d estilla te  des M ineralöls w ar w esentlich  höher, w enn diese Sulfide  im  R eak tionsraum  se lb s t, aus 
d en  Schw efelverbindungen de r Ö ldestillate  u n d  den e ingespeisten  M etalloxyden e n ts ta n d e n , 
als w enn sie in  F orm  von fertigen  M eta llsu lfidka ta lysa to ren  verw en d e t w urden. D er D iese l
in d ex  eines R o h m ate ria ls von 40 erh ö h te  sich z. B. bei H y d rie ru n g  in  G egenw art von  K o b a l t 
m o ly b d a t u n d  15 a t  D ruck a u f  45. Bei ähn licher H y d rie ru n g  u n d  50 bzw. 70 a t  D ru c k  a u f  
48 u n d  50, schließlich  a u f  49 bei de r H yd rie ru n g  in G egenw art von W olfram sulfid -N ickelsu lfid - 
A lum in iu inoxyd  u n d  einen D ruck von 70 a t.

Im  L aufe d e r vorliegenden U n te rsuchungen  w u rd en  a u ch  m it C rackben zin d estilla ten  
in fo rm a tiv e  V ersuche d u rch g efü h rt, d ie zu den E rg ebn issen  fü h r te n , daß  diese D e s tilla te  in 
G egenw art eines W o lfram su lfidkata lysa to rs bei 420° C schon  u n te r  einem  D ruck  v o n  25 a t,  
bzw . in G egenw art eines K o b a ltm o ly b d a tk a ta ly sa to rs  u n te r  e inem  D ruck  von 35 a t  zu  e inem  
P ro d u k t um g ew an d e lt w erden können , das n u r  0 ,01%  Schwefel e n th ä lt.

КАТАЛИТИЧЕСКОЕ ГИДРИРОВАНИЕ ВЕНГЕРСКИХ КРЕКИРОВАННЫХ 
СОЛЯРОВЫХ ДЕСТИЛЛЯТОВ

Й. ВАРГА и И. СЕБЕН ЬИ

(Кафедра химической технологии Технического Университета, г. Будапешт.)

Поступило 24 августа 1957 г.

Р е з ю м е

В результате изучения полученных в процессе термического разложения нефти 
(Надьленьдель) крекинг-дестиллятова вторы установили, что для удаления серных соеди
нений водородом из крекинг-дестиллята газового масла оптимальной температурой явля
ется 420 С, и при этой температуре в присутствии катализатора молибдата кобальта при 
давлении 25 ат удаляется 90%-ов серных соединений. Из результатов исследований 
следует, что для очищения дестиллята требуется минимально 15 аг, при чем выяснилось, 
что выше 70 ат нецелесообразно проводить реакцию. В процессе очистного гидриро
вания крекинг-дестиллята газового масла из большого числа изучаемых катализаторов 
самыми эффективными оказались: молибдат кобальта и сульфид вольфрама — сульфид 
никеля — окись алюминия. Каталитическое действие сульфидов молибдена, вольфрама, 
железа и никеля у крекинг-дестиллята газового масла оказалось лучшим, если сульфиды 
образовались из загруженных в автоклав окислов металлов при действии соединений 
серы масляных дестиллятов непосредственно в реакционном пространстве, чем при их 
добавлении в виде металлосульфидных катализаторов. Показатель сырого продукта с 
дизельиндексом 40 повышается в результате гидрирования при 15 ат в присутътвии 
молибдата кобальта до 45, при 50 ат — до 48, при 70 ат — до 50, а в присутствии суль
фида вольфрама — сульфида никеля — окисла алюминия при 70 ат — до 49.
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В процессе работы авторы проводили ориентировочные исследования также и с 
бензинным крекинг-дестиллятом. На основании полученных результатов можно устано
вить, что очистка дестиллята до продукта, содержащего 0,01% серы, возможна в присут
ствии катализатора сульфида вольфрама при температуре в 420°С даже при давлении 
25 ат, а в присутствии молибдата кобальта — при давлении 35 ат.

Im re  S z e b é n y i , B u d a p e s t, X I . G ellert t é r  4



GEWINNUNG VON PYRIDIN UND PYRIDIN
HOMOLOGEN AUS NATRIUMPHENOLATLÖSUNGEN
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(F orschungsinstitu t f ü r  Chemische Schw erindustrie , Veszprém)

E ingegangen  am  26. A ugust 1957*

Einleitung

D ie bei der S te in k o h len v erarb eitu n g  an fa llenden  P ro d u k te  e n th a lten  —  
m it A usnahm e der festen  V ergasungsrückstände, d. h . m it A usnahm e d er Asche —  
durchw egs organische, s tick sto ffh a ltig e  V erb indungen . U n te r  diesen sind die 
m onocyklischen P y rid in e  bzw . Pyrid inhom ologen , sowie die dicyklischen 
Chinoline und  Isochinoline die b estän d ig sten . D a sich diese V erb indungen  auch 
bei hohen  D estillations- bzw. V ergasungstem peratu ren  n ich t zerse tzen , sondern 
sich sogar au f therm ische  E inw irkung  aus den w eniger b e s tän d ig en , sticksto ff
h a ltig en  V erb indungen b ilden , kom m en sie in  den  P ro d u k ten  der K o h len v erar
b e itu n g  in  v e rh ä ltn ism äß ig  bedeu tenden  M engen v o r und  auch ih re  G ew innung 
g e s ta lte t sich w irtsch aftlich . U n te rsu ch t m an  die im  Laufe d er K oh lendestilla 
tio n  bzw . K ohlenvergasung  en tstehenden  P ro d u k te , so f in d e t m a n , daß  selbst 
d as  Gas bedeu tende M engen von  Pyrid inhom ologen  e n th ä lt, u . zw. die w ert
vo llsten , re la tiv  le ich tflü ch tig sten  V erb indungen , w ie das P y rid in  und  die 
P icolinisom eren (M ethylpyrid ine). D as G asw asser e n th ä lt  v e rh ä ltn ism äß ig  
k leinere Mengen von Pyrid inhom ologen , w eshalb die G ew innung d er Pyrid ine 
aus dem selben u n w irtsch aftlich  ist. W esentlich  m eh r P yrid inhom ologen  sind 
im  S te inkohlen teer v o rh an d en , dessen D estilla tio n sp ro d u k te  die verschiedenen 
Teeröle sind . Diese e n th a lte n  zw ischen den en tsp rech en d en  T em pera tu rg renzen  
überdestillierende organische S ticksto ffverb indungen . E s w urde sogar gefunden, 
d aß  die im  Laufe der L au g enbehand lung  des K arb o l- und  N aph th a lin ö les  der 
S teinkohlen teere  anfallenden  N atriu m p h en o la t-L ö su n g en , bzw . die bei der 
L augenbehand lung  der Leichtöle und  K resy lsäureö le des B raunkoh len teers 
gew onnenen sog. N atrium kreso la t-L ösungen  ebenfalls b e träch tlich e  M engen von 
Pyrid inhom ologen  aus den  Teerölen herauslösen . B ei der U n te rsu ch u n g  der 
versch iedenen  N a trium pheno la tlö sungen  erw ies sich der P y rid inhom olog
g eh a lt a u f  P y rid in  bezogen in  den aus S te inkoh len teeren  gew onnenen  P henolat- 
lösungen  zu 3 bis 15 g/1, in  den aus der B raunko h len v erg asu n g  bzw . d er B raun- 
kohlenschw elung an fa llenden  Teerölen gew onnenen N atriu m k reso la t-L au g en  
zu  1 b is 6 g/1. Diese M engen b e trag en  d u rch sch n ittlich  etw a 10%  d er im  Teeröl 
u rsp rüng lich  vorhandenen  Pyrid inhom ologen.

*Vorgelegt von G. S c h a y  a m  22. N ovem ber 1957.



2 0 6 M. NÁDASY, В. RÁSKAI und L. HERÉDY

D ie P henolatlösungen  w erden  in  der e rs ten  S tufe  der A u fa rb e itu n g s
tech n o lo g ie  m it W asse rd am p f b eh an d e lt, um  die flü ch tig en  V erunrein igungen , 
w ie d ie  Pyrid inhom ologen u n d  die N eutralö le zu en tfe rn en . D ie P y rid in e  gelangen 
a u f  d iese  W eise m it dem  W a sse rd a m p f und den N eu tra lö len  ins D estilla t. E inzelne 
B e tr ie b e  verw enden e inen  k le in e ren  Teil dieses K on d en sa tes  zum  A uflösen der 
z u r L augenbehand lung  d e r T eerö le  erforderlichen festen  N a tro n lau g e , w odurch 
d ie  d a r in  gelösten P y rid in e  in  d as  System  zurückgelangen . Diese P yrid inm enge 
i s t  a b e r  im  V erhältn is zu r G esam tm enge, welche in  den  K a n a l ge lang t, v e r
sch w in d en d  klein.

D ie  Gewinnung d er P y r id in e  aus diesem  K o n d en sa t is t  infolge ih re r  k leinen 
K o n z e n tra tio n  (d u rch sch ittlich  3 ,5% ) n ich t w irtsch a ftlich . W ir W ollten jedoch  
d ie  M öglichkeit u n te rsu ch en , aus den abgeblasenen  D äm pfen  —  durch  E in 
s c h a ltu n g  einer F rak tio n ie rk o lo n n e  —  ein D estilla t abzusondern , das p rak tisch  
alle  P v rid in e  in solcher K o n z e n tra tio n  en th ä lt, d ie eine w irtschaftliche  G ew in
n u n g  g e s ta tte t.

B esch re ibung  der V ersuchsapparatur

D ie  L abora to rium sversuche  w u rd e n  m it der aus A bb. 1 e rsich tlich en  E in r ic h tu n g  au s
g e fü h r t .  D ie E inrich tung  b e s ta n d  au s  e inem  E inspeisegefäß  ( А ) v o n  20 L ite r  I n h a lt ,  welches 
d u r c h  e in  m it H ahn und  M engenm esser versehenes F lan sch ro h r m it einem  g läsern en  D reihals
k o lb e n  v o n  10 L iter In h a lt  (B ) v e rb u n d e n  war.
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D er K olben w ar m it D am pfein le itungsstu tzen  u n d  e in em  A bsauger versehen, d e r in  d ie  
V orlage (1) m ündete . D er L u ftra u m  des K olbens w ar d u rc h  e in  G lasrohr m it dem  u n te re n  D r it te l  
e iner 1500 m m  hohen , m it 4 m m  R asch igringen  gefüllten  F rak tio n ie rk o lo n n e  (C) von 25 m m  
D urchm esser v e rb u n d en . Zwecks V erm eidung großer W ärm ev e rlu s te  w ar die K olonne in  ih re r  
ganzen  Höhe m it e in e r zw eifachen A sbestschnur-Isolierung verseh en . Die T em p era tu r des e in 
ström enden  D am pfes k o n n te  m it dem  T herm om eter (H j) gem essen  w erden . Der u n te re  T eil d e r  
F rak tion ierko lonne  e n d e te  in  e inen  m it Saugvorrich tung  v e rseh en en  R undko lben  (D ) d e r  in  
d ie Vorlage (2) m ü n d ete . An den oberen  T eil der F ra k tio n ie rk o lo n n e  schloß sich ein  als D ep h leg 
m ato r w irkender, m it R ü ck flu ß k ü h le r (E ) u n d  T herm o m eter ( I I2) versehener, re flu x k o p fa rtig  
ausgebildeter A ufsatz  ( F )  an . D as obere E nde  des R ü ck flu ß k ü h le rs  w a r durch  ein  G lasrohr m it 
einem  Schlangenkühler v e rb u n d en  (G), de r in  die V orlage (3) m ü n d ete .

Die S tröm ungsgeschw indigkeit der D ep h leg m ato r-K üh lflü ssigke it w urde m it e inem  R o ta 
m ete r gemessen u n d  m it dessen H ilfe das en tsprechende R e flu x v e rh ä ltn is  e ingestellt.

B eschreibung der L aboratorium sversuche

D as in  den N a trium pheno la tlö sungen  e n th a lte n e  P y rid in  u n d  dessen 
H om ologen sind  m it W asserd am p f flüch tig , bzw . b ilden  m it W asserd am p f 
azeotrope G em ische. Ä hnlich  v e rh a lten  sich die d a r in  befind lichen  N eu tra lö le , 
dem zufolge e n th ä lt das beim  A bblasen der N a triu m p h en o l atlösung e rh a lten e  
D am pfgem isch P y rid in  u n d  seine H om ologen, sow ie N eutralö le und  W asser.

U m  eine D estillierkolonne von geeignetem  W irk u n g sg rad  und  geeigneter 
L eistung  für das A bscheiden und  A nreichern der von  P y rid in  und seinen H om olo
gen m it W asser geb ilde ten  A zeotropen aus dem  D am pfgem isch  ko n stru ie ren  zu 
können , m uß die zu r gefo rderten  T rennung  b e n ö tig te  theoretische B odenzahl 
b e k a n n t sein. Die B estim m u n g  der B odenzahl is t  bei solchen M ehrkom ponent- 
system en —  besonders w enn m an  auch die azeo tro p en  Gem ische von N e u tra l
ölen und  W asser in  B e tra c h t z ieh t —  eine re c h t schw ere Aufgabe. W ir h ab en  
deshalb , um  das System  zu vereinfachen , n u r die Z ah l d er zu r A b trennung  des 
4-P icolin—W asser-A zeotropes vom  W asser erfo rderliche theoretische B odenzahl 
b estim m t, weil diese die u n g ü n stig ste  ist.

D ie in  der L ite ra tu r  [1, 2, 3] en th a lten en  azeo tro p en  D a ten  sind in  T abelle I 
angefüh rt.

Tabelle I

Daten azeotroper Gemische des P yrid ins und einiger Pyridinhom ologen m it Wasser

A
Komponente

ß
Komponente

Azeotrope
Zusammensetzung Gemische-

Siedepunkt
°CWasser

Gew.%
ß- Komponente

Gew.%

W asser P y rid in 40,6 59,4 92,5
W asser 2-Picolin 48,0 52,0 93,5
W asser 3-Picolin 61,4 38,6 94,1
W asser 4-Picolin 63,5 36,5 94,6
W asser 2 ,6 -L u tid in 51,5 48,5 93.3
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Z u r B erechnung d er D am pf-F lüssigke it G leichgew ichtsdaten  des System s 
4 -P ico lin — W asser w urde die V a n  LAARsche [4] G leichung ve rw en d e t. H iernach  
is t

Iog Yi  = ( la )

b g  у 2 =
В
B x ^

А хх

(lb)

w o у , u n d  у 2 A k tiv itä tsk o effiz ien ten ,
x 1 u n d  х 2 K o n zen tra tio n  d e r beiden  K o m p o n e n te n  in  der flüssigen P h a se , in  M olenbruch 
au sg ed rü ck t, u n d
A  u n d  В  die fü r das S y stem  c h a rak te ris tisch en  K o n s tan ten  b ed eu ten .

D ie W erte der A k tiv itä tsk o e ffiz ien ten  können  aus den azeo tro p en  D aten  
b e re c h n e t w erden. W ie b e k a n n t, is t :

=  Py_i 
P i x

Yi = Р У 2
P i Х2

(2b)

wo у ], y 2 d ie  K o n zen tra tio n  d e r D am pfphasen , in  M olenbruch  ausg ed rü ck t,
P  d e r  G esam tdruck  u n d  p x, p 2 de r D am p fd ru ck  d e r re inen  Substanzen  b e im  S ie d ep u n k t ist.

M it R ücksicht d a ra u f , d aß  beim  S ied ep u n k t des azeotropen G em isches die 
Z usam m en se tzu n g  d e r F lüssigkeitsphase  u n d  der D am pfphase vollkom m en 
ü b e re in s tim m t, d. h . x  =  y ,  können  d ie  G leichungen (2a) u n d  (26) einfacher 
a u sg e d rü c k t w erden :

Yi =  ~  (3a)
P  l

y2 = - ^  (3b)
P i

A u f diese Weise k a n n  bei dem  S ied ep u n k t des azeotropen G em isches der W ert 
v o n  y 1 u n d  y2 aus den  azeo tropen  D a ten  b e rech n e t w erden, u n d  w enn  m an  diese 
W e rte  in  die um geordnete  F orm  der G leichungen ( la )  und  (16) su b s titu ie rt, 
k ö n n e n  auch die fü r  das System  ch a rak te ris tisch en  K o n s ta n te n  b estim m t 
w erd en  :

A  =  log Yi

B  =  log Yi

x i  bgZal2 
A i b g  yx 

* i log Yi 2
X 2 log Y'l

(4a)

(4b)
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In  K en n tn is  der K o n s ta n te n  A  und  В  können  d ie  A k tiv itä tsk o effiz ien ten  als 
F u n k tio n  der K o n zen tra tio n  m it H ilfe der G leichungen ( la )  und  (16) b e s tim m t 
w erden. Die D am p f—F lüssigkeit-G leichgew ichtsdaten  können  ab er in  K e n n tn is  
d er A k tiv itä tskoeffiz ien ten  m it H ilfe der G leichungen (2a) u n d  (26) d e ra r t  
b e s tim m t w erden, d aß  m an  die W erte von u n d  y 2 bei einem  h y p o th e tisch en  
S iedepunk t b e rechne t. Falls die Sum m e von  u n d  y 2 m ehr als 1 b e trä g t, so is t 
der angenom m ene S ied ep u n k t höher, als der ta tsäch lich e . W enn dem gegenüber 
die Sum m e k leiner als 1 is t , so is t  der angenom m ene S iedepunk t n ied riger, u n d  
die B erechnung m uß  —  bei Z uhilfenahm e eines n euen  S iedepunktes —  so lange 
w iederholt w erden , b is die Sum m e der beiden K o m p o n en ten  genau 1 au sm ach t.

U n te r V erw endung der D am p f—Flüssigkeit-G leichgew ich tsdaten  k o n n te  
a u f  graphischem  W ege festgeste llt w erden, d aß  be i E inspe isung  des d u rc h sc h n itt
lich 3 ,5%  P y rid in  e n th a lten d en  D am pfgem isches d er R ek tifiz ie rab sch n itt der 
zu r T rennung  des P yrid ingem isch— W asser-A zeotrops vom  W asser b en ö tig ten  
K olonne 3—4 theo re tische  B öden, der A u sk och-A bschn itt 1— 2 th eo re tisch e  
B öden be tragen  m uß. D em entsprechend  d im en sio n ie rten  w ir die bei unseren  
L abora to riu m sv ersu ch en  b en u tz te  K olonne fü r 6 theo re tische  B öden.

Im  Laufe un se re r L abora to rium sversuche m u ß te  vo r allem  b e s tim m t w er
den, m it welcher D am pfm enge m an  das A bblasen d er N a triu m p heno la tlö sungen  
vornehm en soll, Um die gesam te P y rid inm enge zu  gew innen. E s w urde g efu n 
den , daß  die D am pfm enge von der K o n zen tra tio n  d er Lösungen a b h ä n g t. Bei 
d er V erarb e itu n g  von  d ü n n eren , etw a 100— 150 g/1 N a triu m p h en o la t e n th a lte n 
den  L ösungen kön n en  —  a u f  das Volum en d er e in g efü h rten  N a triu m p h en o la t-  
L ösung bezogen —  b ere its  m it 20— 25%  D a m p f g u te  R esu lta te  erzielt w erden , 
wogegen bei k o n zen trie rte ren  P heno latlösungen  (200— 250 g/1) das A b tre ib en  
d er P y rid in e  e tw a 35— 40%  D am p f erfo rdert. D u rch sch n ittlich  k an n  also fü r  das 
A b tre ib en  m it e tw a 30%  D a m p f —  au f das V olum en d er zu v e ra rb e iten d e n  
L ösung bezogen —  g erechnet w erden. Bei ko n tin u ie rlich em  A bblasen k o n n te n  
w ir in  der oben besch riebenen  E in rich tu n g  je  S tu n d e  bestenfalls 1,5— 2 L ite r 
N atrium ph en o la t-L ö su n g  abb lasen  und  h ierbei 84— 90%  des P y rid in g eh a lte s  
in  das D am pfgem isch ü b erfü h ren .

Die an g efü h rten  D a ten  hab en  se lb stv e rs tän d lich  n u r fü r die gegebene 
E in rich tu n g  G ültigkeit. In  e iner industrie llen  A b b lasee in rich tung  is t der W ir
kungsg rad  der P y rid in ab sch e id u n g  viel g ü n stig e r, d a  m an  wegen der P h en o l
gew innung von gefo rderte r R e inhe it, m it e n tsp rech en d er Technologie fü r  die 
in tensivere  B erü h ru n g  von D am p f und  F lüssigkeit so rg t. D er P y rid in g eh a lt d e r 
in d u strie ll abgeblasenen  P henolatlösungen  b e trä g t  im  allgem einen bloß 0,05—  
0 ,06% , w eshalb auch  d er W irkungsgrad  der P y rid in g ew in n u n g  anw ächst.

N ach F ests te llu n g  ob iger D a ten  fü h rten  w ir die L ab o ra to riu m sv ersu ch e  wie fo lg t du rch : 
D ie N atriu m p h en o la tlö su n g  w urde aus dem  G efäß (A )  d u rc h  e inen  M engenm esser k o n ti

nu ierlich  in  den K olben (B ) gespeist, wo die R einigung de r L ösu n g  d u rc h  E in fü h ru n g  von D ire k t
d a m p f erfolgte
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D ie  aus dem  K olben ( ß )  abziehenden  D äm pfe w u rd en  in  das u n te re  D ri t te l  d e r  F ra k tio n ie r 
ko lonne  (C ) e ingeleitet, w orin  d ieselben  n ach  oben  z iehend  sich  stufenw eise a n  P y r id in  b e re ich e r
te n . M it en tsp rechendem  R eflu x -V erh ä ltn is  a rb e ite n d , w urde  die p y rid in re ich e  F ra k tio n  in  der 
V orlage  (3) aufgefangen. D as W asser sam m elte  sich  im  u n te rh a lb  der K olonne b e fin d lich en  
K o lb en  (D ) an , von wo es k o n tin u ie rlich  in  d ie  V orlage (2) abgesaug t w u rde . D ie  gerein ig te  
N a triu in p h en o la t-L ö su n g  w urde  m it H ilfe de r S au g v o rrich tu n g  aus dem  K olben  ( ß )  in  die Vor- 

age (1) ab g ele ite t.
D ie  A nreicherung d e r in  d ie K olonne e in g e fü h rten  D äm pfe an  P y rid in e  h ä n g t  von dem  

R eflu x -V erh ä ltn is  ab. Es is t  e rw ü n sch t, die volle P y rid in m en g e  in  m öglichst k le inem  V olum en zu 
e rh a lte n , u m  die W eiterv e rarb e itu n g  w irtsch aftlich  zu  g esta lten . Bei A nw endung  eines R eflux- 
V e rh ä ltn isse s  von 5 — 8 w u rd en  e tw a  10 —15%  der in  d ie K olonne gelangenden  D äm p fe  in  Form  
eines p y rid in re ich e n  D estilla tes abgenom m en  u n d  85 — 90%  am  Boden de r K o lonne , in  Form  
v o n  W asser. In  diesem  Falle  b e tru g  de r P y rid in g e h a lt  des W assers p rak tisch  0.

D er K olben u n te rh a lb  der K olonne w urde  m it  e in e r G asflam m e schw ach e rw ä rm t, um  die 
P y rid in h o m o lo g en  auszu tre iben . B ei den  L ab o ra to riu m sv e rsu ch en  w ar d ie E rw ärm u n g  deshalb  
n o tw e n d ig , weil beim  A rbeiten  m it k leinen  D am p fm en g en  d ie W ärm everluste  t ro tz  g u te r  Isolie
ru n g  n ic h t  zu  um gehen w aren. B eim  A rbeiten  m it g roßen  D am pfm engen w ird  sich das w ahrsch ein 
lich  e rü b rig e n  lassen u n d  d ie G ew innung  des P y rid in g eh a lte s  der aus den P h en o la tlö su n g en  e n t
w e ich en d en  D am pfgem ische w ird  ohne  w e ite ren  E nerg ieau fw an d , b loß d u rc h  E in sch a ltu n g  
e in e r F ra k tio n ie re in ric h tu n g  zu lösen  sein.

Im  L aufe  zweier pa ra lle le r V ersuche w u rd en  je  50 — 50 L ite r aus S te in k o h len teerö l 
s ta m m e n d e  N atriu m p h en o la t-L ö su n g en  u n te r  A nw endung  der festgesetzten  o p tim a le n  P a ra 
m e te r  v e ra rb e ite t.

K en n zah len  der v e ra rb e ite te n  N a triu m p h en o la t-L ö su n g en  :
Spezifisches G ew icht bei 15° C : 1,075 
G ehalt an  sau ren  Ö len : 120 g/1 
P yrid inhom ologengehalt : 9,10 g/1 
F lüchtiges A m m oniakgehalt : 0,3 g/1 
E inspeisegeschw indigkeit : 2 L ite r/S tu n d e

D ie  in  die K olonne gelangende  D am pfm enge b e tru g  30 Vol%  der e in g esp e is ten  P h eno lat- 
lö su n g , also  0,60 lit/h , als p y rid in re ich es K o p fd estilla t w u rd en  stünd lich  0,08 L it ,  also 4 Vol%  
d e r  P h en o la tlö su n g  abgenom m en, w ährend  u n te n  an  de r K olonne 0,52 L it W asser e n tfe rn t 
w u rd e . D ie  D u rchschn ittsw erte  de r aus de r N atriu m p h en o la tlö su n g  ab g etrieb en en  Substanzen  
b ezü g lich  P yrid in g eh a lt u n d  P y rid in v erte ilu n g  sind  in  T abelle  I I  zusam m engefaß t.

Tabelle II

A ngaben der au s der N atriurnph en olat-L ösun g abgetriebenen Su bstanzen

S u b s t a n z M e n g e
L i t e r

P y r i d in -
G e h a l t

%

G e s a m m t m e n g e  d e r  
P y r i d i n e

g  1 %

E in g e fü h r te  P henolat-L ösung  ...................................... 5 0 ,0 0 ,91 4 5 0 ,0 100,0

G ere in ig te  P henolat-L ösung  .......................................... 4 8 ,5 0 0 ,1 3 6 3 ,0 1 3 ,9

Vom  K olonnenende  en tfe rn te s  W a s s e r ..................... 1 3 ,0 0 0,02 2,6 0,6

K o p f d e s t i l l a t ........................................................................... 2,00 19,10 3 8 1 ,0 8 4 ,0

V e r l u s t ....................................................................................... — — 7 ,4 1,5

Ö liger A n te il 1 . ^  f l  .ц .1 im  K o p ld e stilla t 0 ,6 5 3 6 ,4 0 2 3 7 ,0 5 2 ,2

W äß rig e r A n te il ) 1 ,35 10 ,65 14 4 ,0 3 1 ,8

N ach  obigen V ersuchen is t es uns gelungen , 84%  des P y rid in g eh a lte s  der 
N atriu m p h en o la tlö su n g  in so w enig D estilla t anzure ichern , d aß  dessen V olum en
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n u r  4%  der O riginallösung u n d  sein P y rid in g eh a lt 19,1%  b e tru g . Dies e n tsp r ic h t 
e in e r m ehr als 20fachen A nreicherung .

D a die B etriebse in rich tungen  m it einem  viel besseren W irkungsg rad  
a rb e iten , als unser L ab o ra to riu m sap p ara t, lä ß t sich die von uns erh a lten e  A u s
b eu te  von 84%  noch m it e tw a  5— 6%  verbessern.

V erarbeitung des K opfdestillates

D as K opfdestilla t scheidet sich nach dem  A bküh len  in  zwei P h asen . D ie 
obere, ölige Schicht e n th ä lt die V erunrein igungen der N atriu m p h en o la tlö su n g , 
die N eutralö le  u n d  etw a 65%  der P yrid inhom ologen, im  u n te ren , w äßrigen  T eil 
is t der R est der Pyrid inhom ologen  gelöst. Aus dem  öligen A nteil des D estilla ts  
können die Pyrid inhom ologen  m it Hilfe von Schw efelsäure e x trah ie rt u n d  aus 
der anfallenden  P y rid insu lfa tlö sung  die P yrid ine  n ach  dem  b ek an n ten  V erfahren  
m itte ls  A m m oniak  freigesetzt w erden. D er w 'äßrige A nte il k ann  u n m itte lb a r  
den so e rha ltenen  P y rid in b asen  zugefügt w erden , oder auch zum  V erd ü n n en  
d er zu r V erarbe itung  der Pyrid inhom ologen b en ö tig ten  Schwefelsäure V er
w endung finden .

Z usam m ensetzung der Pyridinhom ologen der N atrium phenolatlösung

Zur B estim m ung  der Z usam m ensetzung  der in  der N atriu m p h en o la tlö su n g  
en th a lten en  Pyrid inhom ologen w urden 100 L ite r aus S teinkoh len teer gew onnene 
Pheno latlösung  au f P y rid in  v e ra rb e ite t und die en tsp rechenden  D estilla te  e in er 
frak tio n ie rten  D estilla tion  un terw orfen .

Die E rgebnisse sind  —  d er prozentuellen Z usam m ense tzung  der aus S te in 
kohlenteerölen  erhältlichen  Pyrid inhom ologen gegenübergestellt —  in T abelle  
I I I  zusam m engefaßt.

T ab elle  III

Zusam m ensetzung der aus der Phenolatlösung und  aus dem Teeröl 
erhältlichen Pyridinhomologen

P r o d u k t

Z u s a m m e n s e t z u n g  d e s  a u s  
P h e n o l a t - L ö s u n g  g e w o n 

n e n e n  P r o d u k t e s

%

Z u s a m m e n s e t z u n g  d e s  a u s  
T e e r ö l e n  g e w o n n e n e n  

P r o d u k t e s
0 //о

P y r id in ........................................................................................ 18,3 7,4

2 -P ico lin -F rak tio n  ................................................................. 19,4 14,8

3 -P ico lin -F rak tio n  ................................................................. 21,3 15,8

D estilla t von 140— 160° C ................................................. 17,0 25,0

Schwere Pyrid inhom ologen  .............................................. 24,0 37,0

7 A r m  Chimiru  16/2.



2 1 2 M. NÁDASY, В. RÁSKAI und L. IIERÉDY

A us den D aten  d er T abelle  I I I  g eh t h e rv o r, daß  etw a 60%  der in  die N a- 
tr iu m p h en o la t-L ö su n g  gelangenden  Pyrid inhom ologen  aus P y rid in - u n d  Picolin- 
iso m e re n  besteh t, w elche d ie  gesuchtesten  P ro d u k te  sind. Die G ew innung dieser 
w e rtv o lle n  P roduk te  t r ä g t  also zur W irtsch a ftlich k e it der P y rid in g ew in n u n g  
a u s  d em  S teinkohlenteer bei.

Ü bertragung des Verfahrens in  den Fabriksbetrieb

U n ser V erfahren k a n n  in  jedem , n a c h  dem  L augenverfahren  arb e iten d en  
P h e n o lb e tr ie b  V erw endung fin d en . In  e rs te r  L inie kom m t die G ew innung des 
P y r id in s  der aus S te in k o h len tee r s ta m m e n d e n  N atriu m p h en o la tlö su n g en  in  
B e tr a c h t ,  doch k an n  au ch  d ie  G ew innung aus den  K reso latlösungen  d e r  B rau n 
k o h len tee rö le  w irtschaftlich  sein , falls so große M engen zur V e ra rb e itu n g  gelan
g e n , d a ß  die Menge d er gew innbaren  P yrid inhom ologen  —  m it R ü ck sich t a u f 
d e n  n ied eren  P y rid in g eh a lt d ieser L ösungen  —  groß genug is t.

Im  B etrieb w ird beim  A bblasen d er N atriu m p h en o la tlö su n g en  d as  an fa l
le n d e  D am pfgem isch d u rch  einen K üh ler in  den  K an a l ge le ite t. F a lls unser 
V e rfa h re n  eingeführt w erd en  sollte, m uß an  Stelle des K ühlers n u r  eine F ra k 
tio n ie rv o rr ic h tu n g  von  en tsp rechendem  W irk u n g sg rad  u n d  en tsp rech en d er 
K a p a z i tä t  eingeschalte t w erd en , deren D im ensionen  durch  die a u f  die Z eite in
h e i t  en tfallende Menge des en tstehenden  D am pfgem isches u n d  dessen P y rid in 
g e h a l t  b estim m t w erden.

A u f G rund des en tw ick e lten  V erfah rens k a n n  die G ew innung d e r in  den 
N a triu m p h en o la tlö su n g en  v o rh an d en en  u n d  b ish e r in  V erlust g e ra ten en  P y rid in 
h o m o lo g en  ohne E rh ö h u n g  d e r B e trieb sk o sten , m it k leiner In v e s titio n  verw irk 
l ic h t  w erden . Die be trieb sm äß ig e  E in fü h ru n g  erschein t um som ehr an g eb rach t, 
a ls  d ie  aus anderen P ro d u k te n  der K o h len v era rb eitu n g  gew innenbaren  P y rid in e , 
b e so n d e rs  in  Bezug a u f  P y r id in  u n d  P ico lin isom eren , den B ed a rf der ungarischen  
I n d u s t r ie  n ich t decken. D u rc h  die E in fü h ru n g  des V erfahrens k a n n  die bezügliche 
P ro d u k tio n  bedeutend g es te ig e rt w erden, d a  in  den N a triu m p heno la t-L ösungen  
d ie  leich tsiedenden  P yrid inhom ologen  v o rherrschen .

ZUSA M M ENFASSUN G

E s w urde ein V erfah ren  z u r  G ew innung d e r  in  den  N a triu m p h en o la tlö su n g en  b isher in 
V e r lu s t  g eratenen  P y rid inhom ologen  au sg earb e ite t, n a c h  welchem  das b e im  A b b lasen  dieser 
L ö su n g e n  m it W asserdam pf e rh a lte n e  D am pfgem isch  in  eine F rak tio n ie rk o lo n n e  g e le ite t w ird. 
D u r c h  d as  A nreichern des P y rid in g eh a lte s  im  D am pfgem isch  w ird ein  D e stilla t v o n  e tw a 20%  
P y r id in g e h a l t  erhalten , w elches n a c h  dem  Schw efelsäureverfahren  v e ra rb e ite t  w erd en  kann . 
D ie  A u sb eu te  b e träg t, a u f  P y r id in  bezogen, 84—9 0 %  des in d ie  P h en o latlö sungen  gelangenden 
P y rid in g e h a lte s . Das gew onnene R o h p ro d u k t e n th ä lt  e tw a 60%  P y rid in  u n d  Picolin isom ere.
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S u m m a r y

A m ethod  was evolved by  th e  au th o rs  for th e  sep a ra tio n  of p y rid in  hom ologues w hich 
u p  to th e  p re sen t w ere lo st in  sodium  phen o la te  so lu tions. W hen  these la t te r  so lu tio n s a re  b la s t 
o f f  by  s team , th e  fo rm ed v ap o u r m ix tu re  is led  in to  a  frac tio n a tio n  colum n. O w ing to  th e  e n ric h 
m en t o f p y rid in e  in  th e  v ap o u r m ix tu re , th e  d is tilla te  a lre ad y  shows a py rid in e  c o n te n t  o f  ab o u t 
20% . On processing th e  d is tilla te  b y  th e  su lp h u ric  acid  m eth o d , th e  yield ranges fro m  84 to  90% , 
w ith  re sp ec t to  th e  p y rid in e  q u a n tity  in  th e  p h en o la te  so lu tion . The o b ta ined  c ru d e  p ro d u c t 
co n ta in s ap p ro x im ate ly  60%  p y rid in e  and  p ico line  isom ers.

ИЗВЛЕЧЕНИЕ ПИРИДИНА И ГОМОЛОГОВ ПИРИДИНА ИЗ РАСТВОРОВ
ФЕНОЛАТА НАТРИЯ

М. НАДАШИ, Б. РАШ КАИ и Л . Х Е РЕ Д И  

(Химико-технологический исследовательский институт, г. Веспрем)

Поступило 26 августа 1957 г.

Р е з ю м е

Авторы разработали метод для извлечения гомологов пиридина, пропадающих в 
растворах фенолата натрия. Смесь паров, полученную при сдувке этих растворов водным 
паром, вводят в фракционирующую колонну. В результате обогащения содержания 
пиридина в газовой смеси получают содержащий примерно 20% пиридина погон, под
дающийся обработке сернокислым методом. Выход равен 84— 90% от содержания пири
дина, попадающего в раствор фенолата. Полученный сырой продукт содержит примерно 
60% пиридина и изомеры пиколина.

M iklós N á d a s y  I
B éla R Á s k a i  V eszprém , W a rth a  V ince u . 1— 3
László H e r é d y





UMWANDLUNG DER ASPARAGINSÄURE ZUR POLY- 
ASPARAGINSÄURE GEMISCHTEN BINDUNGSTYPS

T . V a j d a  u n d  V. B r u c k n e r  

( Institu t f ü r  Organische Chemie, L . Eötvös Universität, Budapest) 

E ingegangen  am  6. S ep tem ber 1957

E s -wurde un längst gezeigt [1], d aß  sich D L -A sparag insäure-a-äthy lester ( I )  
in  w asserfreiem  D ioxan oder T e tra h y d ro fu ran  m itte ls  Phosgen zum  in n e ren  
A n h y d rid  IV des N -C arboxy-D L -asparag insäure-a-äthy lesters u m se tzen  lä ß t 
u n d  d aß  dieses A nhydrid  beim  E rh itz e n  i. V. u n te r  C 0 2-A bspaltung  den /S-Poly- 
D L -asparag insäure-a-äthy lester (V I )  liefert, der zu r /S-Poly-D L-asparaginsäure 
(V II)  verse ift w erden k an n . D ie S yn these  eines anderen  T yps der P o ly asp arag in - 
sä u re n , näm lich  die der a-P o ly -L -asparag insäu re  (X III )  w urde schon frü h e r  von  
F r a n k e l  u n d  B e r g e r  [2] v e rw irk lich t u n d  kurz d a ra u f  das V erfah ren  von  
B e r g e r  u n d  K a t c h a l s k i  [3] ve rb esse rt. D ie Schlüsselsubstanz d ieser S y n th ese  
b ilde te  das innere A nhydrid  X I des N -C arboxy-L -asparaginsäure-/?-benzylesters, 
das sich —  als ein typ isches LEUCHSsches A nhydrid  —  zum  a-Poly-L- 
asparag insäure-jd-benzylester vimsetzen ließ, der zu r a-P o ly -L -asparag insäu re  
(X III) en tb en zy lie rt w erden k o n n te .

A us diesen Ergebnissen w ar es zu erw arten , d aß  sich bei der B eh an d lu n g  
von  A sparag insäu re  (II )  m it P hosgen  nebene inander zwei verschiedene R in g a n 
h y d rid e , näm lich  das fünfg liedrige, einem  typ ischen  LEUCHSschen A n h y d rid  
en tsp rechende  4-C arboxym ethyl-1 .3-oxazolid in-2 .5-dion (X II)  und  das sechs
gliedrige 2 .3 .5 .6-T etrahydro-4-carboxy-1 .3-oxazin-2 .6-dion (V ) b ilden  w ü rd en , 
deren  G em isch beim  E rh itzen  i. V. u n te r  C 0 2-A bgabe P o ly asp a rag in säu ren  
liefern  k ö n n te , in  deren P e p tid k e tte n  a- und  /9-A sparaginsäurereste vergesell
sc h a fte t V orkom m en. Die S tru k tu r  e in er d e ra rtigen  P o ly asp arag in säu re  gem isch 
te n  B in d u n g sty p s soll die T eilform el X IV  veranschatd ichen . H ierzu  sei b e m e rk t, 
d aß  eine d e ra rtig e  P o ly asp arag in säu re  von J .  K o v á c s  u n d  M ita rb e ite rn  [4] 
b e re its  h ergeste llt und  sch lechth in  als a • /З-P o lyasparag insäu re  bezeichnet w orden  
is t, u n d  zw ar durch  partie lle  H ydro lyse  der A n h y d ro -p o ly asp arag in säu re  
(X V III), die aus d l -A sparag insäu re  du rch  andauerndes E rh itzen  oder auch  d u rch  
in n erm o lek u la re  A n h y d ra tis ie ru n g  der a-P o ly -L -asparag insäure (X III) a u f  
versch iedene W eise (z. B. E rh itz e n  bei 200°) gew onnen w erden k o n n te .

U nsere V ersuchsergebnisse s tim m te n  m it der oben e rö rte rten  E rw a r tu n g  
ü b ere in . L ä ß t m an  durch eine A ufsch läm m ung  von L-A sparaginsäure in  w asser-
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freiem  D ioxan bei e tw a 70° einen  Phosgenstrom  s tre ich en , so geh t die A sparag in - 
säure  allm ählich  in  Lösung. B eim  E inengen  der L ösung  bei U n terd rü ck  b le ib t 
ein  zähflüssiges Öl zu rück , aus dem  sich eine farb lose, feste S ubstanz  h e ra u s
gew innen lä ß t, die hygroskopisch  u n d  sehr zersetzlich is t. Sie dürfte  n ach  ih ren  
E igenschaften  b e u rte ilt u n e inhe itlich  sein und ein G em isch der beiden R in g a n 
h ydride  (V u n d  XU) darste llen . H ierfü r sprechen fo lgende V ersuchsbefunde : a) 
d ie S ubstanz  zeig t keine B iu re treak tio n , w ird  sie jed o ch  im  E x sik k a to r (es sei 
denn  ü b er P hosphorpen toxyd) au fb ew ah rt, so v e rw an d e lt sie sich b innen  2 W o
chen in  ein gelbliches, g lasartiges P ro d u k t, das eine s ta rk e  B iu re treak tio n  zeig t ; 
b)  du rch  E inw irkung  von konz. A m m oniak w ird aus d e r Substanz  Iso asp arag in  
(III) u n d  v e rh ä ltn ism äß ig  w eniger A sparag in  (X) u n d  A sparag insäure  (II) gebil
d e t. —  D as u n te r  a)  u n d  b) beschriebene V erha lten  w äre  auch vom  A sparag in - 
säu rean h y d rid  (XIX) zu e rw arten , doch sprachen die E rgebn isse  der (wegen der 
H yg ro sk o p itä t u n d  Z ersetzlichkeit der S ubstanz a llerd ings erschw erten) E lem en 
ta ran a ly se  des P ro d u k tes  gegen die R ich tigkeit d ieser A nnahm e.

E rh itz t m an  nun  das G em isch der iso lierten , fes ten  A nhydride  (V und  XII) 
im  H ochvakuum , so se tz t bei e tw a 130° die E n tw ick lu n g  von  C 0 2 ein , w obei die 
S u b stan z  allm ählich  zu einem  am orphen , gu t p u lv e ris ie rb a ren  P ro d u k t um ge
w andelt w ird. D ies is t  auch der F all, w enn das ölige, rohe U m setzu n g sp ro d u k t 
im  H ochvakuum  e rh itz t w ird , doch se tz t die C 02-E n tw ick lu n g  h ier schon bei 
e tw a 100° ein. —  D as so gew onnene, pu lverisierte  P ro d u k t is t in  W asser m äß ig , 
in  E isessig etw as besser löslich und  lä ß t sich aus d er le tz te re n  Lösung m it Ä th e r 
ausfällen . Ü brigens lä ß t  sich die rohe Polysäure in  e ine  in  W asser le ich ter u n d  
eine schw erer lösliche F ra k tio n  aufteilen . Dies d ü rfte  n ic h t n u r m it ih re r P o ly 
d isp e rs itä t Z usam m enhängen , sondern  auch d am it, d a ß  das P ro d u k t v erm u tlich  
ein  Gem isch von  P o ly asp arag in säu ren  da rs te llt, die sich  n ich t n u r in ih rem  M ole
kulargew icht, sondern  auch im  M engenverhältn is der ih re  P e p tid k e tte n  a u fb a u e n 
den  a- und  /2-A sparagylreste voneinander un te rsche iden . —  D abei sei d a ra u f  
hingew iesen, d aß  die a-Poly-L -asparaginsäure (XIII) in  W asser sehr sch lech t, 
die /З-Poly-D L-asparaginsäure (VII) hingegen gu t löslich is t.
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A m  zw eckm äßigsten  ko n n te  die rohe  P o ly asp arag in säu re  so gerein ig t 
w e rd e n , daß  ihre w äßrige  L ösung zu erst gegen W asser d ia ly s ie rt, d a n n  in  gefro
re n e m  Z ustand  e in g e tro ck n e t w urde. Die so gew onnenen P rä p a ra te  zeig ten  eine 
s ta rk e  B iu re treak tio n  u n d  eine —  im  V ergleich zur A sp arag in säu re  —  schwache 
N in h y d rin reak tio n . Sie b in d e n  W asser sehr s ta rk , ebenso wie dies be i der w as
serlö slichen  y -P o ly g lu tam in säu re  [5] u n d  a • y -P o ly g lu tam in säu re  [6] der Fall 
w a r . S ta rk  w erden au ch  A schebestand te ile  gebunden .

D as  du rch sch n ittlich e  M olekulargew icht der E n d p ro d u k te  w urde au f 
e x a k te  W eise einstw eilen  noch  n ich t b e s tim m t, sondern  s t a t t  dessen n u r aus 
d e n  n a c h  V A N  S l y k e  b e s tim m ten  A m inosticksto ffw erten  b e rech n e t. D as so 
e rm it te l te  M olekulargew icht b e tru g  m ax im al 6380 (G liederzahl ru n d  51). D ieser 
W e r t  is t  n u r m it V o rb eh a lt anzunehm en , d a  es n ach  U n te rsu ch u n g en  von S e l a  

u n d  B e r g e r  [7] b e k a n n t is t , daß  eine te rm in a le  A m inogruppe eines bereits e n t
s ta n d e n e n  Polypeptids im  R eak tionsgem isch  m it einem  Mol noch u n v e rän d e rten  
LEUCHSschen A nhydrids zu einem  H arn sto ffd e riv a t w eite rreag ie ren  kan n .

D ie  aus L -A sparag insäure n ach  dem  neuen  V erfahren  gew onnenen  Poly- 
a sp a rag in säu ren  sind  o p tisc h  ak tiv  (linksdrehend), ih r spezifisches D rehungs
v e rm ö g e n  scheint a b e r  n ic h t n u r vom  d u rch schn ittlichen  M olekulargew icht 
a b z u h ä n g e n  (wie dies b e i d e r sy n the tischen  a-P oly-L -g lu tam insäure [8] beobach
t e t  w u rd e), sondern —  w ie dies zu e rw arten  is t —  noch eher von  s tru k tu re llen  
U n te rsch ied en , die au ch  a u f  das M aß der W asserlöslichkeit ausw irken . So zeigte 
z. B . e in  P rä p a ra t, d as  aus der in  W asser le ich te r löslichen F ra k tio n  der rohen 
P o ly asp arag in säu re  iso lie rt w urde, die spezifische D rehung  [o]jj1 =  — 65°, 
w ä h re n d  das aus der in  W asser schw erer löslichen F ra k tio n  iso lie rte  P ro d u k t 
d e n  W e r t  [а]ц =  — 32° aufw ies, D aß  ü b rig en s  auch das P ro d u k t h öheren  D re
h u n g sw erte s  keine o p tisch  re ine  P o ly asp arag in säu re  da rs te llte , zeig te  das E rg eb 
n is  d e r  vollständigen H ydro ly se , die m it Salzsäure d u rch g efü h rt w urde : die 
e n ts ta n d e n e  A sparag insäu re  w ar bis zu e tw a  25%  racem isiert.

U m  die K o n s titu tio n  der P o ly asp arag in säu re  neuer H e rs te llu n g sa rt zu 
b ew eisen , wurde ein spezielles A b b au v erfah ren  angew andt, das zu m  erstenm al
J .  K o v á c s  und M ita rb e ite r [4] bei der S tru k tu re rm ittlu n g  ih re r  » a ./i-P o lyaspara- 
g in sä u re «  erprobt h a b e n . D em gem äß w urde  das K alium - bzw . N atrium salz  
d e r  P o lysäu re  zuerst m it  M ethanol n ach  d er M ethode von  F r a e n k e l - C o n - 

R A T  [9] verestert, d a n n  d er gew onnene P o ly este r (X V ) m it flüssigem  A m m oniak 
zu m  P o ly am id  (XVI) um g ese tz t. Leider ließ sich au f diese W eise k eine  vo lls tän 
d ige  A m idierung der C arboxy lg ruppen  verw irk lichen , so d aß  die A bbauergeb
n isse  (s. un ten) eher n u r  q u a lita tiv  zu w erten  sind  um som ehr, da  Wegen M ateria l
m a n g e ls  n u r kleine S u b stan zm en g en  (11— 12 m g P olyam id) e in g ese tz t w erden 
k o n n te n  und  nur die M enge des einen A b b au p rcd u k tes  b e s tim m t w urde. Das 
P o ly a m id  wurde zu e rst m it alkalischem  N atriu m h y p o ch lo rit e inem  H o f m a n n -  

sch en  A bb au  u n te rw o rfen , d a n n  das so gew onnene (n ich t iso lierte) P ro d u k t 
g le ich  in  Lösung m it S a lzsäu re  hy d ro ly sie rt. E s is t offensichtlich, d a ß  bei diesem
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A bbau  am id ie rte  a -A sparagy lreste , d. h. A sp arag in y lreste  (X X ) im  Sinne d e r 
R eak tionen  XX —>■ XXI —>- X X II a • ß -D iam inoprop ionsäu re  (X X II), h ingegen  
am id ie rte  /?-A sparagylreste, d. h . Iso asp arag in y lreste  (X X III) der R eak tions- 
folge X X III ->  XXIV XXV -► XXVI gem äß A ceta ld eh y d  (X X V I) liefern. In  
der T a t ließ sich aus dem  flüch tigen  A nteil des sa lzsau ren  H ydro lysa ts  A ce ta l
dehyd in  F orm  seines 2 .4 -D in itropheny lhydrazons fassen , w ährend  im u n flü c h ti
gen A nteil die A nw esenheit von a • /9-D iam inopropionsäure (X X II) und  A sparag in - 
säure  ch ro m atog raph isch  nachgew iesen w erden k o n n te . D ie A nw esenheit d er 
A sparag insäure  is t d a ra u f  zurückzuführen , d aß  die A m id ierung  der C arboxyl- 
g ruppen  u n v o lls tän d ig  w ar. Aus der kleinen M enge des isolierten  A cetaldehyd-
2 .4 -d in itropheny lhydrazons k an n  m an d a ra u f  sch ließen , daß  das dem  A bb au  
unterw orfene P o lyam id  bedeu tend  m ehr A sparag iny lreste  (X X ) als Iso asp arag in y l
reste  (X X III) en th ie lt, es is t som it n ich t ausgeschlossen, daß  in  der P o lysäure  
selbst a -A sparagy lreste  vorw iegen. Die A usbeu te  an  A ceta ldehyd-2 .4 -d in itro - 
pheny lhydrazon  sclnvankte  auch m it der R e in ig u n g sa rt der rohen P o lysäu re .

F r a n k e l  u n d  B e r g e r  haben  in  ih rer e rs te n  (noch vorläufigen) M itte ilung  
[2a] über die Synthese der a-P o ly -L -asparag insäure  (X III)  bem erk t, d aß  beim  
E rh itzen  des U m setzungsp roduk tes, das aus N -C arbobenzoxy-L -asparag insäure 
(X X V II) u n d  T h ionyleh lorid  gew onnen w erden k a n n , eine b iu re tp o sitiv e , a m o r
phe S ubstanz  e n ts te h t, deren  E igenschaften  a u f  eine P e p tid s tru k tu r  hinw eisen. 
In  den  sp ä te ren  ausführlichen  M itteilungen [26, 3] w ird  d ieser B efund n ich t m eh r 
erw äh n t. M an k a n n  nun  annehm en , daß  au f E in w irk u n g  von T hionyleh lorid  aus 
N -C arbobenzoxy-L -asparag insäure (X X V II) u. a. die Säurechloride X X V III u n d  
XXIX en ts teh en , deren G em isch beim  E rh itzen  im  V akuum  u n te r  A b sp a ltu n g  
von B enzylchlorid  die isom eren  R in g an h y d rid e  V u n d  X II liefern w ürden , die 
sich dann  gleich u n te r  C 0 2-A bgabe zur P o ly asp arag in säu re  gem ischten B in d u n g s
ty p s  um w andeln . U m  die R ich tigkeit dieser A n n ah m e zu überp rü fen , h ab en  w ir 
N -C arbobenzoxy-L -asparag insäure (X X V II), w eite rh in  N-Carbobenzoxy-DL-as- 
p arag in säu re  in absol. ä th e risch er Lösung m it d er äqu im olaren  Menge P hosphor- 
pen tach lo rids zu einem  Gem isch der isom eren  N -C arbobenzoxy-asparag in - 
säurehalbch lo ride (X X V III u n d  XXIX) u m g ese tz t. (D aß die B ildung  d er 
Säurehalbchloride in d er T a t s ta ttfa n d , ließ  sich durch  U m setzung  e in er 
P robe des k rista llinen  R ohpro d u k tes  m it A nilin  zeigen : aus dem  U m setzungs- 
p ro d u k t k o n n te  das eine H alban ilid  der N -C arbobenzoxy-asparag insäu re  
ana lysen re in  isoliert w erden). W ir haben  das k ris ta llin e  R o h p ro d u k t, das ein  
Gem isch von X X V III und  XX IX  daiste llen  d ü rfte , der H itzebehand lung  (110—  
130°) im  H och v ak u u m  un terw orfen , wobei u n te r  leb h a fte r  G asentw icklung  
ein g lasartiges, g u t pu lverisie rbares P ro d u k t e n ts ta n d . N un zeigte sich u n e r
w arte te r  W eise, d aß  dieses P ro d u k t n ich t die fre ie  P o lyasparag insäu re  ge
m ischten  B in d u n g sty p s (X IV ), sondern ih ren  B enzy leste r (X V II) d a rs te llte , 
d er schließlich zur freien P o lysäure (X IV ) v e rse ift Werden k onn te . D er spe
zielle A bbau  (s. oben) des aus dem  B enzylester (X V II) hergestellten  P o ly am id s,
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d a s  w egen  der unvo lls tän d ig en  U m setzung  noch  einen erheblichen  A n te il von 
B en zy leste rg ru p p en  e n th ie lt , lieferte  n eb en  A sparag insäure  A ce ta ld eh y d  und  
a ./J-D iam inoprop ionsäure , e in  Zeichen dessen, d aß  der B enzy leste r (X V II) 
u n d  so m it auch die aus ih m  h erg este llte  P o ly asp arag in säu re  a- u n d  ß- 
A sp a ra g y lre s te  e n th ä lt. Ü brig en s zeigte die so hergeste llte  P o ly asp a rag in säu re  
im  g ro ß en  und  ganzen d ieselben  E ig en sch aften  wie die aus dem  G em isch der 
iso m e re n  R inganhydride  (V  u n d  X II) gew onnene.

Z u r  theoretischen  D e u tu n g  der m erkw ürd igen  U m setzung  d er N -C arbo- 
b en zo x y -asp arag in säu re  zum  B enzy lester d er P o lyasparag insäu re  gem isch ten  
B in d u n g s ty p s  sind noch w eitere  U n te rsu ch u n g en  nö tig , die b e re its  in  G ang 
g e se tz t  w urden. D abei ließe sich eine (betreffs  ih re r R ich tig k e it b ish e r noch 
unbew iesene) R eak tionsm öglichkeit e rw ägen , die von  A l b e r t s o n  u n d  M c K a y  

[10] aufgew orfen w urde, u n d  die sich d a ra u f  bezieh t, d aß  bei d er therm isch en  
Z e rse tz u n g  von N -C arbobenzoxy-a-am inosäu ren  u n te r  C 0 2-A b sp a ltu n g  als 
p r im ä re  P roduk te  die B en zy leste r der en tsp rech en d en  A m inosäuren  en ts teh en  
k ö n n te n . Sollte dies d er F a ll sein, so w ürde  m an  annehm en  k ö n n en , d a ß  bei 
d e r  H itzeb eh an d lu n g  d er isom eren  N -C arbobenzoxy-asparag insäurehalbch lo ride  
(X X V III  u n d  XXIX) u n te r  COa-A bspaltung  zuerst die isom eren  C hloride der 
A sp arag in säu rem o n o b en zy leste r (XXX u n d  X X X I) en ts teh en , die d a n n  u n te r  
H C l-A b sp a ltu n g  eine zu r B ildung  des P o ly -asp arag in säu reb en zy leste rs  vom  
g e m isc h te n  B indungstyp  (X V II) fü h ren d e  in term oleku lare  P o ly acy lie ru n g  e r 
le id e n . F r a n k e l , L i w s c h i t z  u n d  Z i l k h a  [11] k o n n ten  n äm lich  zeigen , daß  
b e im  E rh itzen  von A m in o säu rech lo riden  P o lyp ep tid e  en ts teh en . A uch  haben  
w ir  fe s ts te llen  können , d a ß  bei d er H itzeb eh an d lu n g  des G em isches von 
X X V III  u n d  XXIX n e b s t C 0 2 auch  re ich lich  C hlorw asserstoff en tw e ich t.

B eschreibung der V ersuche

2 .3 .5 .6-T etrahydro-4-carboxy-1 .3-oxazin-2 .6-dion (V ) und 4-Carboxym ethyl-1.3-oxazoli-
din-2 .5-dion (X II)

D u rc h  eine A ufsch läm m ung v o n  1,8 g L -A sparag insäure  in  200 m l absol. D io x a n  w urde 
u n te r  R ü h re n  u n d  strengem  F eu ch tig k e itsau ssch lu ß  e in  schneller G asstrom  v o n  tro ck en em  
P h o sg e n  g e le ite t, wobei de r K o lb en  in  ein  70°-iges B ad  ta u c h te . B innen  3 S td n . e n ts ta n d  eine 
k la re ,  gelbstich ige  L ösung. N ach d em  d u rc h  d ie  L ö su n g  u n te r  F eu ch tig k e itsau ssch lu ß  1 S td . 
e in  tro c k e n e r  L ufts trom  g e le ite t w o rd en  w ar, w u rd e  sie be i U n te rd rü c k  (20 m m , B ad  70°) zu erst 
b is  a u f  e tw a  30 m l e ingeengt, d a n n  im  H o c h v ak u u m  (B ad  40°) ganz e in g ed am p ft. E s  b lieb  ein  
rö t lic h b ra u n e s , zähflüssiges Öl z u rü ck , das n ach  zw eitäg igem  A ufbew ahren  im  V ak u u m ex s ik k a 
to r  ( P 20 5, Ä tzn atro n , P a ra ffin )  2,5 g wog ; (h e r. M enge 2,15 g). — A u f analoge  W eise w u rd en  
d u rc h  U m sa tz  von 4,5 g L -A sparag insäure  in  600 m l D io x an  6,1 g des öligen P ro d u k te s  gew onnen.

Zw ecks R einigung lö ste  m a n  2,5 g des oben  gew onnenen  R o h rp ro d u k tes  in  d e r  eb en  n ö ti
g e n  M enge absol. Ä th y lace ta ts  au f, v e rse tz te  d ie  L ö su n g  u n te r  R ü h ren  zu ers t m it  500 m l absol. 
Ä th e r ,  d a n n  m it 300 m l absol. P e tro lä th e r , w obei d as U m setzu n g sp ro d u k t in  F o rm  w eißer 
F lo c k e n  ausfiel. N ach 1 2 stünd igem  S tehen  u n te r  F eu ch tig k e itsau ssch lu ß  bei 0° w u rd e  d ie  Sub
s ta n z  r a sc h  ab filtrie rt, m it  e inem  G em isch von  Ä th e r  u n d  P e tro lä th e r gew aschen u n d  nach h er 
im  V a k u u m ex s ik k a to r (P 20 5, Ä tz n a tro n , P a ra ff in )  g e tro ck n e t. A usbeute  0,8 g (3 7 ,2 %  d. Th. 
a u f  1,8 g angesetzte L -A sparag insäure  b e rech n et). K rista llisa tio n sv ersu ch e  w aren  erfolglos. 
S c h m p . u n b e stim m t : die S u b s ta n z  b lä h t  sich be i 70° s ta rk  a u f  u n d  schm ilz t u . Zers, zw ischen 
170° u n d  180°. Zur Analyse w u rd e  eine Probe  d e r frisch  iso lierten  Substanz  2 T age in  d e r Pisto le 
ü b e r  P 2Ö5 u n d  Paraffin  bei 56° g e tro ck n e t.
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A n h y d rid  V bzw . X II : C5H 50 5N (159,1). Вег. C 37,7, H  3,2, N  8,8
A sp arag in säu rean h y d rid  (X IX ): C4H 50 3N (115,0). Вег. C 41,7, H 4,4, N 12,2 Gef. C 37,3, 

I I  5,0, N 7 ,9% .
Die S ubstanz zeig t keine  B iu re treak tio n , w ird  sie jed o ch  im  E xsikkato r (P 20 6) a u fb ew a h rt, 

so v e rw an d e lt sie sich  b in n en  etw a 2 W ochen in  e in  ge lbes, halbfestes P ro d u k t, d a s  e in e  ausge
p rä g te  B iu re trea k tio n  zeig t.

E ine  k leine  P ro b e  (100 m g) des frisch  iso lie rten , fe sten  P ro d u k tes  w urde in  ko n z . A m m o
n ia k  (1 m l) gelöst, d ie L ösung  bei U n te rd rü ck  tro ck e n  g e d am p ft, de r R ü ckstand  in  w en ig  W asser 
g e löst u n d  d ie L ösung aberm als  ab gedam pft. N ach  W iederho lung  der le tz te ren  O p e ra tio n  w urde  
d e r  R ü c k stan d  in  4 m l W asser gelöst, die L ösung m it S a lzsäu re  a u f  p H  5 e in g este llt, d a n a c h  m it 
W asser a u f  5 m l e rg än z t u n d  0,01 m l der P ap ie rc h ro m a to g rap h ie  un terw orfen . D as C h ro m ato 
g ra m m  (A bb.) wies d re i F lecke au f, von denen  d e r o b e rs te , am  s tä rk s ten  a n g e fä rb te  d em  Iso
asparagin, de r u n te rs te , e tw as w eniger in tensive  d em  A sparag in  u n d  der m ittle re , eb en  n u r  sicht- 
b a r e  der A sparaginsäure  en tsp rach .

cm 
10 -

------X------X------X------X------X-----
а b c d  e

P ap ierch ro m ato g rap h isch e  U n tersuchung  des U m se tzu n g sp ro d u k tes  der A n h y d rid e  V -j- X II 
m it  A m m oniak . — а : U m se tzungsproduk t. — b : L ö su n g  des U m setzungsproduk tes +  A sp ara 
g in  +  Iso asp arag in . — c : L ösung  des U m se tzu n g sp ro d u k tes  +  A sparagin  +  Iso a sp a rag in  -f- L- 
A sparag insäu re . — d : Iso asp arag in . — e : A sp arag in . — L ösungsm itte l n ach  C l a y t o n  u n d  
S t r o n g  [12] : M e th y l-ä th y lk e to n /P ro p io n säu re /W asse r 1 5 : 5 : 6 .  — A ufste igende C h ro m ato 
g rap h ie  a u f  M acherey-N agel P ap ier. — 28 S td n . — E n tw ic k lu n g  m it N in h y d rin . — A u ftrag 

stelle  : x .

Polyasparag insäure  gem ischten B indungstyps (Teilform el XIV)

a) M an e rh itz te  m itte ls  eines Bades 510 m g des d u rc h  A usfällen iso lie rten , fe s ten  G em i
sches de r isom eren R in g an h y d rid e  V u n d  X II 2 S td n . im  H ochvakuum  a u f  130 — 140°, wobei 
sich  die S ub stan z  n e b s t a llm äh lich  ab flauender G asen tw ick lung  in  ein schm utziggelbes, g la sa r ti
ges P ro d u k t (410 m g) um w an d elte . Die so gew onnene rohe  P o lyasparag insäu re  w u rd e  in  20 m l 
W asser aufgenom m en , d e r sehr geringe un lösliche A n te il abgesch leudert, d a n n  d ie  Lösung 
gegen 4 1 W asser (in  4 A nsätzen ) 26 S tdn . d ia ly s ie rt (C ellophan). N u n  w urde die L ö su n g  f i lt r ie r t ,  
d as F i l tr a t  bei U n te rd rü c k  (B ad  50°) au f e tw a 5 m l e in g een g t, d a n n  der G e frie rtro ck n u n g  u n te r 
w orfen , w obei die P o ly säu re  in  F orm  g elbstich iger F lo ck en  an fie l. A usbeute 98 m g (2 6 ,6 %  d .T h .). 
— [a]l?  =  —65° ±  1° (c =  1,0 ; W asser). — Z u r A nalyse  w urde  eine Probe  im  PREGLschen 
M ik ro tro ck en ap p a ra t 1 S td . bei 100° ge tro ck n et.

[C4H 60 3N]„ ([115 ,l ] n). Вег. C 41,7, H  4,4.
[C4H 60 3N . i/2 H 20 ]„  ([124,l ] n). Вег. C 38,7, H  4,9. Gef. C 39,8, H  5,0, A m ino  N  0 ,22%
(ber. Molgew. 6380 ; G liederzahl 51).

D ie  (u n d  d ie w eiter u n te n  an g efü h rten ) A n a ly sen d a ten  lassen  d a ra u f  schließen, d a ß  d ie  P o ly 
asp arag in säu re  pro A sp arag in säu re res t etw a %  Mol W asser s ta rk  b indet. — S ta rk  w erd en  auch 
A schebestand teile  geb u n d en  ; das analysierte  P ro d u k t e rg ab  eine Sulfatasche v o n  4 ,8 % .
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Die so gewonnene Polyasparaginsäure (Polysäure A) zeigt eine positive Biuretreaktion. 
Ihre Ninhydrinreaktion ist bedeutend schwächer als die der L-Asparaginsäure : auf Papier 
getestet zeigten 25 у  der Polysäure einen etwas schwächer angefärbten Fleck als 0,5 у  L-Aspara- 
ginsäure. — Weitere Eigenschaften s. unter b ).

b )  Man erhitzte das ölige Rohrprodukt (6,1 g) des Gemisches der Ringanhydride V und 
Х П , das durch Umsetzung von 4,5 g L-Asparaginsäure m it Phosgen gewonnen wurde, im  Hoch
vakuum m ittels eines Heizbades 2 Stdn. auf 100°, wobei eine allmählich abflauende Gasentwick
lung stattfand. Der glasartige, schmutziggelbe Rückstand wog 4,1 g. Das pulverisierte Produkt 
ist in Wasser mäßig löslich, die Lösung ist sauer (pH 2 — 3). Es löst sich leicht in Eisessig und verd. 
Natron- oder Kalilauge ; aus seiner Eisessiglösung kann es m it Äther wiederum ausgefällt werden.

Die oben gewonnene rohe Polyasparaginsäure (Polysäure B) wurde in eine in  Wasser 
besser und schlechter lösliche Fraktion auf unten beschriebene Weise zerlegt.

E ine Aufschlämmung von 4,0 g der nach b) gewonnenen, fein pulverisierten Polyaspara
ginsäure (Polysäure B) in 20 ml Wasser wurde einige Stdn. gerührt, danach der ungelöst gebliebene 
Anteil abgeschleudert und die Lösung gegen 5 1 Wasser (in 5 Ansätzen) 26 Stdn. dialysiert 
(Cellophan). Man engte die gelbstichtige, etwas trübe Lösung bei Unterdrück (Bad 60°) auf etwa 
8 ml ein und unterwarf sie dann der Gefriertrocknung, wobei die Polyasparaginsäure (Polysäure
C) in  Form schneeweißer Flocken zurückblieb. Ausbeute 175 mg. Zur Analyse wurde eine Probe 
einige Stdn. in der Pistole über P20 5 bei 100° getrocknet. — M d =  —64° (e =  0,34 ; Wasser).

[C4H50 3N.l/2 H20]„ ([124,l ] n). Вег. C 38,7, H 4,9, Äquivalentzahl 124,1.
Gef. C 38,9, H 4,8, Äquivalentzahl 118 (0,01 N Lauge) 

Amino N  1,16 (ber. Mol gew. 1207 ; Gliederzahl 10) 
Sulfatasche 2,0.

Das Produkt zeigt eine positive Biuret- und Ninhydrinreaktion ; die Intensität der letzteren ist 
mit der Ninhydrinreaktion der Polysäure A gleich.

Prüfung auf optische Reinheit : 13 mg der Polysäure C wurden mit 6 N Salzsäure 4 Stdn. 
rückfließend gekocht, dann die Lösung 40 Stdn. bei Raumtemperatur stehen gelassen, hierauf 
bei Unterdrück trocken gedampft und der Rückstand der polarimetrischen Untersuchung unter
worfen. M d =  +19,66° ± 3 ,9 °  (c =  0,2746 ; 6 N Salzsäure), Literaturangabe [14] für L-Aspara
ginsäure M d =  +24,6° (c =  2,02; 6 NSalzsäure). Die wäßrige Lösung des abermals eingedampf
ten und m it Wasser noch zweimal abgedampften Rückstandes zeigte am Papierchromatogramm 
(Butanol— Eisessig—Wasser 4 :1 :5 , Entwicklung mit Ninhydrin) einen einzigen Fleck, der der 
Asparaginsäure entsprach.

E ine Aufschlämmung von 1,9 g der nach b) gewonnenen, fein pulverisierten Polyaspara
ginsäure (Polysäure B) in 10 ml Wasser wurde nach 2stündigem Rühren abgeschleudert, der 
Bodensatz im Yakuumexsikkator getrocknet (1,4 g), dann in 20 ml Eisessig gelöst, aus der 
Lösung m it 250 ml absol. Äther ausgefällt und abgeschleudert. Man löste den Niederschlag in 
15 ml Eisessig, fällte ihn mit 25 ml absol. Äther wiederum aus und wusch ihn in der Zentrifuge 
zweimal m it je 100 ml absol. Äther. Nach dem Trocknen bei Raumtemperatur wurde das Produkt 
in 220 m l Wasser gelöst und die trübe Lösung gegen 3 1 Wasser (in 3 Ansätzen) 24 Stdn. dialy
siert (Cellophan). Nachdem eine flockige, braune Ausscheidung abfiltriert wurde, dampfte man 
die klare, gelbe Lösung bei Unterdrück (Bad 50°) ein, wobei die Polyasparaginsäure (Polysäure
D) als fester Schaum zurückblieb. Ausbeute 257 mg. Zur Analyse wurde das Produkt in der 
Pistole über P20 5 einige Stdn. bei 100° getrocknet. — M d =  —32° (c =  1,24 ; Wasser). — 
Die Analysendaten nähern die ber. Werte eines Heptapeptids an.

[C,H50 3N.l/2 H20 ]7H20  (886,7). Ber. N 11,0, Amino N  1,58, Äquivalentzahl 126,6.
Gef. N 10,2, Amino N 1,59, Äquivalentzahl 140

(0,01 N NaOH).
Die Substanz ist biuretpositiv ; sie zeigt eine etwas stärkere Ninhydrinreaktion als Polysäure C : 
am Papier getestet ergaben 5 у  der Polysäure D einen ungefähr so intensiv angefärbten Fleck 
wie 0,5 у  ь-Asparaginsäure.

P oly -asparag insäurebenzylester gem ischten B indungstyps (Teilformel X V II) 
aus N -C arbobenzoxv-asparaginsäure

a )  Eine stark gekühlte (Eis-Kochsalz) Lösung von 3,3 g N-Carbobenzoxy-DL-Asparagin
säure (X X V II)  in 150 ml absol. Äther wurde mit der äquimolekularen Menge (2,6 g) Phosphor- 
pentachlorids versetzt. Nach 45 Min. langem Stehen im Kühlbad wurde das Gemisch 2 Stdn. 
bei Raumtemperatur geschüttelt, dann unter strengem Feuchtigkeitsausschluß filtriert und das 
Filtrat bei Unterdrück eingedampft. Man erhitzte den farblosen, kristallinen Rückstand mit 
Hilfe eines Heizbades bei Unterdrück (2 mm) solange auf 110 —120°, bis die bei etwa 100° einset
zende Gasentwicklung zum Stillstand kam. Das entweichende Gas enthielt C02 und HCl. Der
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schm utziggelbe, g lasartige  R ü ckstand  (1,0 g) w urde p u lv e ris ie rt, zweim al m it je  10 m l W asser 
ausgekocht, d an n  in  der P istole ü ber Ä tzn a tro n  bei 100° g e tro ck n et. Dieses P ro d u k t w u rd e  in 
heißem  E isessig gelöst, aus der ab g eküh lten  L ösung m it W asser ausgefällt, a b g esch leu d e rt, in 
Eisessig w iederum  gelöst u n d  die Lösung bei U n te rd rü c k  sch a rf  abgedam pft. N a ch  d e r Ge
frie rtro ck n u n g  der w äßrigen  A ufschläm m ung des R ü c k stan d es  b lieb  der B en zy les te r in  F o rm  
einer am o rp h en , g u t pu lverisie rbaren , gelb lichen  S u b stan z  (308 mg) zu rück . D as  P ro d u k t 
(B enzy leste r A) is t  in  W asser p rak tisch  un löslich  ; es lö st sich leich t in Eisessig u n d  A ceton. 
Seine B iu re t- u n d  N in h y d rin reak tio n  is t positiv .

[C iiH u 0 8N]n ([205 ,2]n). Вег. C 64,4, H 5,4, N 6 ,8 .  Gef. C 64,3, H 5,2, N 7 ,1 % .
D as du rch  U m satz  von 1,6 g N -C arbobenzoxy-D L -asparaginsäure m it 1,3 g P h o sphor- 

p en tach lo rid  in  100 m l absol. Ä th er gew onnene k r is ta llin e  Gem isch (0,78 g) de r iso m eren  S äu re 
h a lbch lo ride  (X X V III und  XXIX) w urde in  70 m l abso l. Ä th e r n eb st E iskühlung  tro p fenw eise  
m it 0,74 m l Ä nilin v e rse tz t, dann  2 S tdn . bei R a u m te m p e ra tu r  geschüttelt. M an v e rse tz te  das 
m it K ris ta llen  d u rch se tz te  Gem isch m it 10 m l N  Sa lzsäu re  und  tren n te  danach  d ie Ä th e rlö su n g  
ab . L e tz te re  w urde m it je  10 m l 2 TV Salzsäure u n d  W asser gew aschen, dann g e tro c k n e t (N a 2S 0 4) 
und  schließlich  e in g ed am p ft, wobei ein  zähflüssiges Öl (0,6 g) zurückblieb , das in 10 m l E ssig
e s te r  gelöst w urde. Diese Lösung w urde in 3 A nsätzen  m it e in e r 0,1 N  Sodalösung au sg esch ü t
te lt. N ach dem  A nsäuern  de r einzelnen A uszüge fie len  K ris ta llp ro d u k te  an, deren  S chm p. nahe 
zu ein an d er zw ischen 150° und 155° lagen ; d ie E ssigesterlö sung  ließ nach den  E in d a m p fen  
einen ha lb festen  R ü ck stan d  (0,1 g) zu rück , d e r n ic h t w e ite r  u n te rsu ch t w urde. D ie o b en  gew on
nenen K ris ta llp ro d u k te  w urden v e re in ig t (0,3 g), d a n n  aus einem  Gemisch v o n  E ssig ester, 
Ä th er und  P e tro lä th e r  ( 4 : 1 : 5 )  u m k ris ta llis ie rt. Schm p. 153— 155°. Die A n a lysenw erte  stim m en  
m it den her. W erten  fü r ein  N -C arbobenzoxy-asparag insäu rehalban ilid  gu t ü b e re in .

C i8H ?80 6N ? (342,3). Вег. C 63,1, H 5,3, N 8,2, C ef. C 63,3, H 5,4, N 7 ,9 % .
b)  E in e  L ösung von 1,6 g N -C arbobenzoxy-L -asparag insäure  in 100 m l ab so l. Ä th e r 

w urde m it 1,3 g P hosphorpen tach lo rid  a u f  oben angegebene  W eise um gesetzt u n d  d as  k r is ta llin e  
U m se tzu n g sp ro d u k t de r I litzcb eh an d lu n g  in H o ch v ak u u m  (0,01 m m ) unterw orfen . D as schw ach
gelbe, g lasartig e  R o h p ro d u k t (1,2 g ; B enzylester B) zeigte dieselben E ig en sch aften  wie das 
u n te r  a )  besch riebene  P ro d u k t.

[ C n ^ O g N jn  ([205,2]„). Вег. C 64,4, H 5,4, N 6 ,8 .  Gef. C 64,3, H 5,4, N 6 ,5 % .

Verseifung des Benzylesters (Teilform el X V II) zu r P o lyasparag iusäure  gem ischten B indungstyps
(Teilform el X IV )

M an sc h ü tte lte  eine A ufschläm m ung von 650 m g des fein zerriebenen, rohen  B enzy lesters 
В in  10 m l N K alilauge 48 S tdn. bei R a u m te m p e ra tu r , w odurch  eine schw achgelbe, e tw as trü b e  
Lösung e n ts ta n d . Diese w urde nach  dem  A b sch leudern  gegen 1,5 1 W asser (in  5 A n sä tzen ) 66 
S td n . d ia ly s ie rt (C ellophan), dan n  bei U n te rd rü c k  (B ad  60°) eingedam pft. D as so gew onnene 
K alium salz  wog n ach  dem  Trocknen in de r P isto le  ü b e r  P 20 5 bei 100° 210 mg. D ie  L ö su n g  des 
hygroskopen K alium salzes in 20 m l W asser w urde  m it konz. Salzsäure s ta rk  a n g e sä u e rt, dan n  
die opalisierende L ösung gegen 7 1 W asser (in  7 A nsätzen ) 65 S tdn . d ialysiert (C ellophan). N ach 
dem  die trü b e  Lösung bei U n terd rück  (B ad 60°) a u f  10 m l e ingeengt worden w ar, w u rd e  sie der 
G efrie rtrocknung  u n terw orfen , wobei die P o ly asp a rag in säu re  (Polysäure E) in F o rm  farb loser 
F locken  zu rückb lieb  (76 mg). Vor der Analyse w urde  das P ro d u k t 48 S tdn. im V a k u u m ex s ik k a to r 
über P 20 5 au fb ew ah rt.

[C4H 50 3N .! / ,H 20 |„  ([124,1]„). Вег. C 38,7, H 4,9, N 1 2 ,2 .
Gef. C 39,6, H 5,4, N 1 1 ,4 % .
A m ino N 0,29 (ber.M olgew . 4830 ; G liederzah l ru n d  39). 

Die S u b stan z  zeig t eine positive B iu re treak tio n . Am  P a p ie r  g e te s te t zeigen 50 у  d e r  S u b stan z  
eine schw ächere  N in h y d rin reak tio n  als 0,5 у  L -A sparag insäure .

Spezieller Abbau der P o lyasparag insäure  gem ischten Bindungstyps

Herstellung des Polymethylesters (T eilform el XV)

a) E in e  L ösung von 3,4 g der rohen P o lysäu re  В in 100 ml N Kalilauge w u rd e  gegen 5 1 
W asser (in  5 A nsätzen) 54 S tdn . d ia ly sie rt (C ellophan), d a n n  d ie Lösung der G e frie rtro ck n u n g  
u n terw o rfen , wobei das K alium salz der P o ly asp a rag in säu re  als gelbstichiger, g u t  p u lv e ris ie r
b a re r , fe ste r Schaum  zurückblieb  (940 mg). Z ur A nalyse w urde  eine kleine Probe irn PREGLschen 
M ik ro tro ck en ap p a ra t bei 76° ge trocknet.

[C4H 40 3N K ]„ ([153,2]n). Вег. К  25,5. Gef. К  26 ,7%  (als K 2S 0 4 bestim m t).
700 mg des tro ck en en  K alium salzes w urden  in einem  frisch  b ereite ten  Gem isch von  115 m
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absol. M ethano l u n d  0,65 m l A cety lch lorid  au fg esch läm m t. I n  einigen M inuten  e n ts ta n d  eine 
k lare  L ö su n g , die u n te r  F euch tig k e itsau ssch lu ß  hei R a u m te m p e ra tu r  92 S tdn . sich  se lb s t ü b e r
lassen  w u rd e . M an engte  d ie  L ösung  bei U n te rd rü ck  a u f  20 m l e in , filtr ie rte  das ausgesch iedene 
Salz a b  u n d  u n te rw a rf  das m it d e r W aschflüssigkeit (M eth an o l) verein ig te  F i l t r a t  gegen  6 1 
W asser ( in  6 A nsätzen ) 46 S td n . de r D ialyse (C ellophan). N u n  w urde die o p a lisie rende , gelbe 
L ö su n g , d ie  keine C h lo rid -R eak tio n  zeigte, bei U n te rd rü c k  (B ad  50°) tro ck en  ab g ed a m p ft, 
d e r  R ü c k s ta n d  m it w enig W asser v e rrü h rt ,  a b g ed am p ft, w ie d eru m  m it W asser v e r rü h r t  u n d  in  
g e fro ren em  Z u stan d  e in g e tro c k n e t. D er P o ly m eth y les te r (M eth y lester A) b lieb  als g e lb lich er, 
g u t  p u lv e ris ie rb a re r , fe s te r  S chaum  zu rü ck  (151 m g). Z u r A na ly se  w urde das P ro d u k t 48 S td n . 
im  V a k u u m ex s ik k a to r ü b e r  P 20 5 getrocknet.

[C5H 70 3N ]n ([129 ,l ] n). B er. CH30  24,0. Gef. C H 30  23,6% .

Die S u b s ta n z  e n th ä lt  w enig  A sche (Sulfatasche 2 ,3% ).

b) 233 m g der P o ly säu re -D  w u rd en  in  der b e re c h n e te n  Menge 0,1 N  N a tro n la u g e  gelöst 
u n d  d ie  L ö su n g  hei U n te rd rü c k  (B ad  50°) tro ck en  g e d am p ft. A us dem  so gew onnenen N a tr iu m 
salz w u rd e  a u f  dieselbe W eise wie u n te r  a)  aus dem  K a liu m sa lz  de r M ethylester h e rg es te llt , d e r  
in  F o rm  schw achgelber F lo ck en  (46 m g) anfie l (M e th y le s te r  B).

[C5H 70 3N ]n ([129 ,l]n ). B er. CH30  24,0. Gef. C H 30  19 ,5% .

D ie A n a ly se  zeig t, d aß  e tw a  20%  der C arboxy lg ruppen  u n v e re s te r t  geblieben sind .

H erstellung des P olyam ids  (Teilform el XVI)

a )  D e r M ethy leste r А  (78 m g) w urde m it flü ss ig em , tro ck en em  A m m oniak  (e tw a  2 m l) 
im  S ch ieß ro h r 120 S td n . be i R a u m te m p e ra tu r  a u fb ew a h rt, w obei die Substanz fast ganz  in  L ösung 
ging . N a ch d e m  das S ch ieß ro h r geöffnet u n d  das A m m o n iak  v e rflü c h tig t w orden w ar, n a h m  m an  
das P r o d u k t  in  3 m l W asser a u f  u n d  u n te rw arf  die k la r f i l t r ie r te  Lösung der G e frie rtro ck n u n g . 
E s b lie b e n  59 m g e iner g e lb s tich ig en , flockigen S u b s tan z  z u rü c k , deren  S tick s to ffg eh alt 15,4%  
b e tru g . D a  d ie A m id ierung  u n v o lls tän d ig  w ar, w u rd e  d as  P ro d u k t au f oben angegebene W eise 
no ch  e in m a l de r B eh an d lu n g  m it flüssigem  A m m oniak  u n te rw o rfen . A usbeute 39 m g (P o ly 
am id  A).

[C4H e0 2N 2]n ([114 ,1]„). B er. N 2 4 ,5 . Gef. N 1 7 ,1 ,  C H 30  4,8% .
D ie A n a ly se  zeig t, d aß  tro tz  d e r zw eiten  B eh and lung  m it  A m m o n iak  eine vo lls tän d ig e  A m idie- 
u n g  n ic h t  zu erre ichen  w ar.

b)  D er M ethy leste r В (33 m g) w urde au f oben  angeg eb en e  W eise am id iert, w obei 20 mg 
eines n u r  u n v o lls tän d ig  a m id ie r te n  U m se tzu n g sp ro d u k tes  (P o lyam id  B) gew onnen w u rd en

[C4H 60 2N 2]„ ([1 1 4 ,l ] n). B er. N  24,5. Gef. N 1 8 ,9 ,  C H 30  1,5% .
D as P ro d u k t  e n th ie lt n eb en  C arb o m ethoxygruppen  a u c h  fre ie  C arboxylgruppen.

c)  257 m g des aus N -C arb o b en zo x y -L -asp arag in säu re  gew onnenen B enzylesters (B en zy l
e s te r  В  ; T eilform el X V II) w u rd e n  m it 5 m l flüssigem  A m m o n iak  im  Schießrohr 12 T age  bei 
R a u m te m p e ra tu r  stehengelassen . E in  Teil der S u b s tan z  b lie b  ungelöst. Im  w eite ren  w u rd e  wie 
u n te r  a )  v e rfah ren . A u sb eu te  110 mg (Polyam id  C). D ie A m id ie ru n g  w ar u n v o lls tän d ig .

[C4H 60 2N 2]„ ([114 ,l]n ) . B er. N 2 4 ,5 . Gef. N 1 7 ,3 % .

A bbau des Polyam ids

a )  D as Po lyam id  А (12 m g) w urde m it 0,36 m l e in e r  alkalischen N a triu m h y p o ch lo rit
lö su n g  (1 ,1 5 %  NaOCl, überschüssige  A lk a litä t : 1 N ) 30 M in. bei R a u m te m p e ra tu r  u n te r  
ö fte re m  U m schw enken stehengelassen , dann  d ie e n ts ta n d e n e  Lösung m it w enig W asser 
in  e in e n  M ikro am m o n iak b estim m u n g sap p ara t e in g e sp ü lt. N ach dem  s ta rk en  A n säu ern  
m it 2 0 % ig er Salzsäure w u rd e  die L ösung zum  g e lin d en  S ieden e rh itz t u n d  d e r e n tw e i
chende  A ce ta ld eh y d  in  e in e r V orlage, die m it e iner f r isc h  b e re ite ten , k a lt g e sä ttig te n  L ösung 
von  2 .4 -D in itro p h en y lh y d raz in  in  2 N Salzsäure b e sch ick t w a r , aufgefangen. D er gelbe N ie d e r
sch lag  des e n ts tan d en en  Acetaldehyd-2.4-dinitrophenylhydrazons w urde abgesch leudert, d a n n  in  
d e r Z en trifu g e  m it w enig k a lte m  W asser gew aschen u n d  schließlich  in der P isto le  ü b e r  P 2 0 5 
bei 78° g e tro c k n e t. D as P ro d u k t wog 2,1 mg und  schm olz h e i 135 —137°. Es k o n n te  w egen seiner 
k le in en  M enge n ich t w e ite r g e re in ig t w erden. E ine M ischprobe  m it einem  au ten tisch en  P rä p a ra t  
[13] v o m  Schm p 147° schm olz bei 141 —144°. — b) B eim  g e n a u  a u f  die oben angegebene  W eise 
d u rc h g e fü h r te n  A bbau  w u rd en  au s 11 mg des P o ly am id s В 0,7 mg des rohen A ceta ldehyd-2 .4 - 
d in itro p h e n y lh y d ra zo n s  gew onnen , das bei 134 —135° schm olz  u n d  m it dem  u n te r  a) gew onnenen  
P ro d u k t  k e in e  S ch m elzpunk tdepression  zeigte. — c)  50 m g des aus dem  B enzylester gew onnenen



UMWANDLUNG DER ASPAUAGINSÄURE ZUR POLY-ASPARAGINSÄURE GEMISCHTEN BINDUNGSTYPS 225

Polyam ids (Po lyam id  C) lie ferten  n ach  d em  A bbau 1,3 mg des ro h en  A ceta ld ehyd-2 .4 -d in itro - 
ph  eny lhydrazons, das bei 135 —136° schm olz.

D ie d rei salzsauren  L ösungen , die n ach  dem  A bdestillieren  des A ceta ldehyd  en th a lte n d en  
A nteils bei den  oben an g efü h rten  V ersuchen  gewonnen w u rd en , ließ en  sich  zum  N achw eis des 
zw eiten  A bbauproduk tes, de r a . ß-D iam inopropionsäure  (X X II) a u f  folgende W eise h e ran z ie h e n : 
J  ede Lösung w urde bei U n te rd rü c k  tro ck e n  gedam pft, der R ü c k s tan d  m it  einigen T ropfen  ra u ch e n 
d e r Salzsäure v e rrü h rt, das ausgeschiedene Kochsalz a b f il tr ie r t  u n d  d as F i l tr a t  bei U n te rd rü c k  
ab g ed am p ft. Die le tz te re  O p e ra tio n  w urde  noch einm al w ied erh o lt, d a n n  der R ü c k s tan d  — 
zwecks F .n tfernung der S a lzsäu respuren  — in  W asser w iederho lt g e löst u n d  tro ck en  g ed am p ft. 
D ie w äßrige Lösung ( 2 —3 m l) des R ü ck stan d es w urde sch ließ lich  d e r  P ap ierch ro m a to g rap h ie  
un terw orfen . (A ufsteigende C hom atograph ie  a u f  M acherey-N agel P a p ie r , L ö sungsm itte l P henol—  
W asser, E n tw ick lung  m it N in h y d rin ). Alle d re i C hrom atogram m e w iesen 2 F lecke auf, von  denen 
d e r eine als cc/9-Diaminopro p io n säu re , de r andere  als A sparag in säu re  id en tif iz ie rt w erden  k o n n te .

D ie M ikroanalysen w u rd en  in  diesem  In s t i tu t  von  F r . H . S c h w e ig e r  u n d  F r .S .  K u t a s s y  
d u rc h g e fü h rt, w ofür w ir a u ch  a n  d ieser Stelle danken .

ZUSAM M ENFASSUNG

A uf E inw irkung  von P h osgen  e n ts te h t aus L -A sparaginsäure e in  u n einheitliches P ro d u k t, 
das v e rm u tlich  die isom eren R in g an h y d rid e  V u n d  X II d e r N -C arboxy-L -asparag insäure  
e n th ä lt.  B eim  E rh itzen  dieses M ischproduktes i. V. w ird u n te r  C 0 2-A bgabe ein  G em isch von 
P o lyasparag insäu ren  gem isch ten  B in d u n g sty p s (X IV ) g eb ild e t, in  den en  du rch  A bb au  a- und  
/З-A sparagylrestc  nachgew iesen w erd en  k o nn ten .

D as U m se tzungsproduk t, das aus N -C arbobenzoxy-L -asparaginsäure , w e ite rh in  au s N - 
C arbobenzoxy-D L -asparaginsäure u n d  P hosphorpen tach lo rid  e n ts te h t ,  lie fert be im  E rh itzen  
i. V. P o ly -asp arag insäu rebenzy lester gem isch ten  B in d ungstyps (X V II) , de r sich zu r fre ien  P o ly 
säu re  verseifen läß t.
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S u m m a r y

According to th e  in v e s tig a tio n s  carried  o u t by  th e  a u th o rs , th e  tr e a tm e n t  o f L-aspartic 
a c id  w ith  phosgen affords a  n o n -u n ifo rm  p ro d u c t w hich  co n ta in s p re su m ab ly  th e  cyclic isom er 
a n h y d r id e s  V and  X II o f  N -carboxy-L -aspartic  acid . On h eatin g  u n d e r  red u ced  pressure, 
th i s  m ix ed  product yields d u rin g  lib e ra tio n  of carbon  d iox ide  a m ix tu re  o f p o ly asp artic  acids 
o f  a  m ix e d  bond ty p e  (XIV). I n  th is  m ix tu re , th e  p resence o f a- an d  ß -a sp a rty l residues could be 
e s ta b lish e d  by  decom position  e x p erim en ts .

T h e  product o b ta in ed  fro m  N -carbobenzoxy-L -aspartic  acid  o r N -carbobenzoxy-D L- 
a s p a r t ic  acid and p h o sp h o ru s p en tach lo rid e  y ields b y  h e a tin g  u n d e r  red u ced  p ressure  po ly
a s p a r t ic  benzylate  o f a m ix ed  b o n d  ty p e . The sap o n ificatio n  of th is  p o ly es te r gives th e  free 
p o ly a c id .

ПРЕВРАЩЕНИЕ АСПАРАГИНОВОЙ КИСЛОТЫ В ПОЛИАСПАРАГИНОВУЮ 
КИСЛОТУ СМЕШАННОГО ТИПА СВЯЗИ

Т. ВАЙДА и В. Б Р У К Н Е Р

(Институт органической химии Чниверситета им. Л. Этвеша, г. Будапешт.)

Поступило 6 сентября 1957 г.

Р е з ю м е

Согласно исследованиям авторов из ь-аспарагиновой кислоты при действии фос
гена образуется неоднородный продукт, содержащий предположительно изомерные 
кольчатые ангидриды (V и X II)  N-карбокси-ь-аспарагиновой кислоты. При нагре
вании этой смеси в вакууме образуется с одновременным выделением С02 смесь полиаспа- 
рагиновых кислот смешанного типа, в которых путем разложения можно было обнару
жить присутствие остатков а- и /1-аспарагила.

При нагревании в вакууме продукта превращения, состоящего из N-карбобензокси- 
ь-аспарагиновой кислоты, Гч’-карбобеизокси-ш-аспарагиновой кислоты и фосфорпен- 
тахлорида, получается бензиловый эфир полиаспарагиновой кислоты смешанного типа 
связи, омыление которого ведет к свободной поли-кислоте.

T am ás V a j d a

Prof. D r. V ik to r B r u c k n e r
B u d ap est, V III .  M úzeum  k ö rú t 4b.



UNTERSUCHUNGEN ÜBER DIE CAROTINOID
FARBSTOFFE, III.*

D I E  F A R B S T O F F E  D E S  G E L B E N  T O M A T E N F Ö R M IG E N  P A P R I K A S

( Capsicum annuum  varietas lycopersiciforme fla v u m )

L. C h o l n o k y ,  K . G y ö r g y f y ,  E. N a g y  und M. P á n c z é l

(Chemisches In stitu t der U niversität, Pécs)

E ingegangen am  17. S ep tem ber 1957**

B eim  S tud ium  d er F arbsto ffe  des ro ten  to m aten fö rm ig en  P ap rik as  (C ap
sicum  annuum  varietas lycopersiciforme rubrum ) [1] w urde  festgestellt, d aß  dessen 
B lä tte r  u n d  unreife g rü n e  F rü ch te  dieselben C aro tino ide  en th a lten  u n d  n u r 
q u a n tita tiv e  U ntersch iede  bestehen . Aus dieser F es ts te llu n g  w urde gefolgert, 
d aß  die einzelnen P ig m en te  in den B lä tte rn  und  ch lo rophy llhaltigen  F rü c h te n  
in derselben W eise en ts teh en  u n d  daß  ihnen auch dieselbe physiologische F u n k tio n  
zukom m t. Beim  Reifen der F ru c h t t r i t t  para lle l m it  dem  V erschw inden des 
Chlorophylls eine q u a lita tiv e  und  q u a n tita tiv e  Ä n d eru n g  in der F a rb sto ffb ild u n g  
ein.

In  der vorliegenden  A bhand lung  berich ten  w ir über die F arbsto ffe  des 
gelben tom aten fö rm igen  P ap rik as  ( Capsicum a n n u u m  varietas lycopersiciforme 
fla v u m ). Die unreifen  F rü ch te  d ieser K u ltu rrasse  s ind  g rün  und  rö ten  sich nach  
vollständ igem  V erschw inden des Chlorophylls, also auch in  der vo llständ igen  
Reife n ich t, sondern  b leiben  orangegelh. Uns in te ressie rte  in ers te r L inie der 
U ntersch ied  in  den  F arb sto ffen  der B lä tte r , sowie d e r un re ifen  und reifen  F rü c h te  
des ro ten  und  gelben to m aten fö rm ig en  P a p rik a s , zw eitens w ollten w ir fe s t
ste llen , wo sich der C arotinoidstoffw echsel der be id en  R assen w ährend  des 
Reifens vone inander tre n n t. U m  unser Ziel zu erre ich en , w urden die F arbsto ffe  
der unreifen , ch lo rophy llhaltigen  und  reifen , chlorophyllfreien  F rü c h te  der 
gelben R asse ebenso u n te rsu c h t, wie die des ro te n  tom atenförm igen  P ap rik as . 
D ie F arbsto ffe  der g rünen  F ru c h t (T ab. I) w urden  v o r B eginn der R eifperiode 
u n d  die der R eifen gleich nach  dem  vollkom m enen V erschw inden des C hloro
phylls u n te rsu ch t (T ab. I I ) . D ie Farbsto ffe  der B lä t te r  w urden m it jen en  der 
unreifen  F rü ch te  gleichzeitig  u n te rsu ch t (Tab. I I I ) .  D ie Reihenfolge der F a rb 
stoffe in  den Tabellen  en tsp rich t ih re r Lage im C hrom atog ram m  (von oben nach 
u n ten ), die q u a n tita tiv e n  A ngaben beziehen sich a u f  w asserhaltige, n ich t g e tro ck 
nete O rgane.

* I I .  Teil : A nn. 606, 194 (1957).
** Vorgelegt von Z. Cs C rös am  8. N ovem ber 1957.

У Acta Chintica 16/2.
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Tabelle I

Farbstoffe der unreifen , grünen  Paprikafrucht

No. Epiphasische Farbstoffe mg/100 g No. Hypophasisehe Farbstoffe mg/100 g

E l ß -K ry p to x an th in -m o n o - H l F o liax an th in  .......................... 0,063
epoxyd (?) ........................... 0,012

112 F o liach rom  u n d  V io lax an -
E 2 a -K ry p to x a n th in  ................. 0,007 th in -Iso m er .......................... 0,019
E 3 U n b e k an n t I.* ......................... 0,005 H3 V io laxan th in -Isom er u n d

E 4 U n b e k an n t I I . * ........................ 0,006 X an th o p h y ll-Iso m er . . . . 0,020

E 5 ß-C aro tin -m ono-epoxyd  u n d H 4 V io laxan th in -Isom er u n d
N eo-ß-C arotin U ................. 0,013 X an th o p h y ll-Iso m er . . . . 0,030

E 6 /S-Carotin ................................. 0,069 H5 V io la x a n th in ............................ 0,040
E 7 U nb ek an n tes  ß -C aro tin  Iso - H6 A n th e rax a n th in  (Spuren) u n d

0,006 0,015
E 8 Neo-/?-Carotin В ...................... 0,004 H7 X an th o p h y ll (L u te in ) . . . . 0,172

Z u sam m en 0,122 Z usam m en 0,359

* D ie K o n zen tra tionen  d e r  u n b ek an n ten  F arb sto ffe  w urden  m it den E x tin k tio n sw e rte n  
des /^-C arotins berechnet.

B em erku n g en  zur Tabelle I

D e r F arb sto ff E  1 k o n n te  n ic h t  sicher id en tif iz ie rt w erd en ; sein S p ek tru m  (in  P e tro lä th e r 
479, 449 m /i)  w ürde dem  des /L K ry p to x an th in -m o n o -ep o x y d s en tsp rechen  ; d ie  ä therische 
L ö su n g  g ib t m it k o n z en trie rte r  S alzsäure  eine b laß b lau e  F a rb rea k tio n , doch ge lan g  n ach  der 
S ä u re b eh a n d lu n g  der N achw eis des F u ran o id d eriv a ts , K ry p to flav in  n ich t.

D e r  F a rb sto ff E2 v e rh ä lt  s ich  bei de r V erte ilung  in  e inem  Gem isch von 90% ig em  M ethanol 
u n d  B e n z in  u n d  von 95% igem  M ethano l +  B enzin, w ie K ry p to x a n th in , sein S p e k tru m  (im  P e tro l
ä th e r  478, 448 m /i) e n tsp r ic h t a b e r  n ich t den  in  de r L ite ra tu r  angegebenen D a ten  (484, 452 m ^ ).

D ie  Farbstoffe E3 u n d  E 4  k o n n ten  wegen ih re r  geringen  M engen n ich t id e n tif iz ie r t  w erden.
D e r  F arb sto ff E5 is t  e ine  M ischung von w enig /5-Carotin-m ono-epoxyd u n d  viel Neo-ß- 

c a r o t in  U , die sich im  C h ro m ato g ram m  n ich t tre n n te n  ; n ach  S äurebehand lung  w u rd e  im  C hro
m a to g ra m m  neben wenig M u ta to ch ro m  u n d  N eo-ß-caro tin  U  v iel ß-C arotin  g e fu n d en . In  einem  
a n d e re n  V ersuch konnte  ß -C aro tin -m ono-epoxyd  n ic h t nachgew iesen w erden .

D e r F a rb sto ff E7 is t  e in  c is-Isom er des ^ -C aro tin s , k o n n te  ab er n ich t g e n au  id en tifiz ie rt 
w e rd e n  : w ährend  des S tehens b e i R a u m te m p e ra tu r  in  p e tro lä th e risch e r L ösung  ging  es in  ß - 
C a ro tin  ü ber.

D e r F arb sto ff H l  is t  F o lia x a n th in  (ein u n b e k an n te s  P h y to x a n th in -e p o x y d ), welches 
w ir  sc h o n  in  den B lä tte rn  u n d  u n re ifen  F rü c h ten  des ro ten  to m aten fö rm ig en  P a p rik a s  n ach 
g ew iesen  haben .

D e r F arb sto ff H2 is t e ine  M ischung von Fo liach rom  (F u ran o id d eriv a t des F o liax an th in s)  
u n d  v o n  cis-V io laxan th in , w elch  l e tz te res  a u f  S äu reeinw irkung  in  A u ro x an th in  ü b e rg eh t.

A us den Farbsto ffen  H 3 u n d  H4 b ilden  sich  a u f  E in w irk u n g  von S äu re  A u ro x an th in  
u n d  X a n th o p h y ll . Dies is t so zu  e rk lä ren , d a ß  die u rsp rü n g lich en  F arbstoffe  M ischungen  von 
c is -V io la x an th in  und e is -X an th o p h y ll w aren , a u f  E in w irk u n g  von Säure e n ts ta n d  aus dem  er- 
s te r e n  A u ro x an th in , le tz te res  ü b e rg e h t in  das tran s-iso m er.

D e r  F a rb sto ff H5 v e rw a n d e lt  sich a u f  E in w irk u n g  von Säure in A u ro x a n th in , der u r 
sp rü n g lic h e  F arb sto ff is t d a h e r  m it  V io laxan th in  iden tisch .

A u s dem  F arb sto ff H 6 b ild e t  sich a u f  E in w irk u n g  von Säure, neben  w enig M u ta to x a n th in , 
v ie l X a n to p h y l l ; der u rsp rü n g lich e  F a rb sto ff  w ar d a h e r eine M ischung von A n th e rax a n th in  
u n d  X a n th o p h y ll  (ev. c is -X an to p h y ll).
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W ir v e rsuch ten  aus e in er größeren M enge P a p r ik a  (20 kg) die einzelnen 
Farbsto ffe  k rista llin isch  zu isolieren, dies gelang ab e r n u r  im  Falle des /3-Carotins 
u n d  X an thophy lls .

Tabelle II

Farbstoffe des reifen gelben tomatenförm igen P aprikas

No. Epiphasische Farbstoffe mg/100 g No. Hypophasische Farbstoffe mg/100 g

E l 0,250 H l 0,391

E2 a -K ry p to x a n th in  ................... 0,339 H2 V io la x a n th in - I s o m e r ............ 0,329

E3 ß -K ry p to x an th in -Iso m er . . . 0,034 H3 Foliac lirom  .............................. 0,145

E 4 a -K ry p to x a n th in -Iso m e r . . 0,055 H4 F o liach ro m -Iso m er ( ? ) ......... 0,280

E5 A urochrom  (?) ........................ 0,035 H5 V io lax a n th in  Isom er und

E6 /i-C arotin-m ono-epoxyd, X a n th o p h y ll-Iso m er . . . . 0,213

Neo-/?-Carotin U  und  A uro- H6 V io la x a n th in ............................ 1,867
chrom -isom er ..................... 0,068 H7 A n th e ra x a n th in  ..................... 0,502

E7 /J-Carotin ................................. 0,260 H8 X a n th o p h y ll  ......................... 1,173

E8 N eo-^-C arotin  A (?) ............ 0,050

E9 Neo-/?-Carotin В ..................... 0,060

ЕЮ a - C a r o t in ................................... 0,184

E i l a -C aro tin -Isom er ................... 0,028

Z usam m en 1,363 Z usam m en 4,900

Bemerkungen zur Tabelle I I

Die E igenschaften  des F arb sto ffes  E l  en tsp rech en  d en  aus de r L ite ra tu r  b e k a n n te n  
E igenschaften  des K ry p to x a n th in s  ; w ir b ean tragen  diese V e rb in d u n g , als H inw eis a u f  d ie 
V erw and tschaft m it /S-Carotin, /i-K ry p to x an th in  (3-O xy-(?-Carotin) zu nennen .

D er F a rb s to ff  E2 v e rh ie lt sich  heim  V erteilen zw ischen L ö su n g sm itte ln  wie /1 -K ryptoxan- 
th in , die A bsorp tionsm axim a stim m en  ab er m it denen des a -C aro tin s  überein  es w äre d a h e r  
logisch diesen F a rb s to ff  a -K ry p to x a n th in  zu nennen . D ie S p u ren  dieses Farbsto ffes h ab en  w ir 
bere its  schon frü h er in  den  un re ifen  F rü ch ten  und  g rünen  B lä tte rn  des ro ten  und  gelben P a p rik a s  
nachgew iesen.

D er F a rb sto ff  E 3 v e rw an d e lte  sich w ährend  des S teh en s bei R a u m te m p e ra tu r  in p e tro l
ä th e risch er L ösung in  /i'-К гу p to x a n th in , er is t dah er ein  c is-Isom er dieser V erbindung (w a h r
schein lich  N eo-/i-K ry p to x an th in  B).

D er F a rb s to ff  E4 h a t  sich u n te r  gleichen U m stän d en  (wie E 3) zu a -K ry p to x a n th in  iso 
m eris ie rt, er is t d ah er e in  c is-Isom er dieser V erbindung.

Das S p ek tru m  des F arb sto ffes  E5 en tsp rich t dem  des A urochrom s ; wegen M angel an  
M ateria l k onn ten  w ir d iesen  F a rb s to f f  n ich t e ingehender u n te rsu ch e n .

D er F a rb s to ff  E6 b e s teh t h au p tsäch lich  aus Neo-jS-Carotin U , das ein wenig /1-Carotin- 
inono-epoxyd b eg le ite t, d a  a u f  S äu rew irkung  sich M uta to ch ro m , N eo-ß-C arotin  U u n d  /1-Carotin 
b ild en . E rstes b ilde te  sich  aus /?-C arotin-m ono-epoxyd, d as le tz te  d u rc h  die partie lle  Iso m erisa 
tio n  des Neo-/?-Carotins U. D ie E 6  S ch ich t e n th ä lt in  S puren  noch  e inen  anderen  F arb sto ff, dessen  
A bsorp tionsm axim a m it denen  des A urochrom s übere in stim m en  ; d iesen F arb sto ff  k o n n ten  
w ir aber wegen M aterialm angel n ic h t identifiz ieren .

A uf den F a rb s to ff  E8 bez ieh t sich  dasselbe, wie a u f  E 7 d e r u n re ifen  F rü ch te .
Bezüglich de r hypophasischen  Farbstoffe  gelten im  a llgem einen  dieselben B em erkungen , 

w ie bezüglich  de r en tsp rech en d en  F arbsto ffe  de r un re ifen  F rü c h te .

8*
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A us 50 kg reifen  F rü c h te n  w urden  folgende Farbstoffe  auch  k rista llin isch  
iso lie r t : /З-K ry p to x a n th in  (E l) ,  a -K ry p to x a n th in  (E2), /S-Carotin (E7), a- 
C a ro tin  (E10), F o lia x a n th in  (H l) , Y io la x a n th in  (H 6), A n th e ra x a n th in  (H7) 
u n d  X a n th o p h y ll (H 8).

Tabelle I I I

Farbstoffe der B lätter des P a p rika s m it gelber Frucht

No. Epiphasische Farbstoffe mg/100 g No. Hypophasische Farbstoffe mg/100 g

E l 0,64 H l 1,15

E 2 /?-K ry p to x an th in  ................... 0,23 H 2 V io laxan th in -Isom er ............ 0,66

E 3 a -K ry p to x a n th in  ................. 0,08 H 3 V io laxan th in -Isom er u n d

E 4 /?-C arotm -m ono-epoxyd u n d X an th o p h y ll-Iso m er . . . . 1,16

Neo-/?-Carotin U ................. 0,57 H 4 V io laxan th in  u n d  X a n th o -
E 5 /2-Carotin ................................. 6,30 phyll-Isom er ........................ 2,60

E 6 Neo-jS-Carotin А (?) ............ 0,31 H5 A n th e rax a n th in  (Spuren)
E 7 Neo-/?-Carotin В ..................... 0,17 u n d  X an th o p h y ll-Iso m er . 2,27
E 8 a - C a r o t in ................................... 0,41 H 6 X an th o p h y ll .......................... 4,90

'
Z usam m en 8,71 Z usam m en 12,74

B em erkungen  zur Tabelle I I I

D ie Farbsto ffe  d e r B lä t te r  sind  im  a llg em ein en  id en tisch  m it denen  d e r u n re ife n  F rü ch te  
u n d  so beziehen sich a u f  d iese d ieselben B e m e rk u n g en  wie die zu T abelle  I .

*

A us dem  V ergleich u nserer V ersuchsergebnisse  k a n n  F o lgendes fest
g e s te llt  w e rd e n :

Im  allgem einen fin d en  sich in  d en  u n re ifen , ch lo rophy llhaltigen  F rü ch ten  
(T ab e lle  I) und  den B lä tte rn  (Tabelle I I I )  d ieselben F arbsto ffe , doch m it einem  
w esen tlich en  U n tersch ied  : die u n re ifen  F rü ch te  e n th a lten  k e in  a -C aro tin .
W ir b e tra c h te n  es n ic h t fü r  w esentlich , d a ß  w ir in  den B lä tte rn  kein  F oliachrom  
fa n d e n , denn  es is t m öglich , d aß  d ieser F a rb s to ff  auch in  den u n re ifen  F rü ch ten  
n ic h t  vo rh an d en  is t, sondern  sich n u r w äh ren d  des V erarbeitens d u rch  F u rano id - 
u m w a n d lu n g  aus F o lia x a n th in  b ild e t. Zw ischen den F arb sto ffm en g en  der bei
d e n  O rgane b esteh t dagegen  ein g roßer U n tersch ied , da  die B lä tte r  40— 50-m al 
m e h r  F a rb s to ff  e n th a lte n , als die u n re ifen  F rü ch te .

D ie unreifen , g rü n en  (Tabelle I) u n d  die reifen , gelben F rü c h te  (Tabelle II)  
e n th a lte n  im  allgem einen ebenfalls die g leichen F arbsto ffe , die le tz te re n  e n t
h a l te n  ab e r schon a -C aro tin , wogegen d ieser F a rb s to ff  in  den  u n re ifen  F rü ch 
te n  n ic h t  vorkom m t. Im  F a rb s to ffg e h a lt d e r F rüch te  b e s teh t a b e r ein  großer 
U n te rsc h ie d  : die re ifen  F rü ch te  e n th a lte n  13-m al m ehr F a rb s to ff , als die
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unreifen . B esonders auffallend  is t in  den reifen  F rü c h te n  das A nw achsen d e r 
beiden K ry p to x a n th in e , sowie der P h y to x an th in -ep o x y d e  (A n th e rax an th in , 
V io laxan th in , F o liax an th in ).

*

U nsere au f die F arb sto ffe  des gelben P a p rik a s  bezüglichen V ersuchs
ergebnisse u n te rs tü tz e n  vollkom m en den beim  S tu d iu m  der F arbsto ffe  des 
ro ten  P ap rik as  gezogenen Schluß, la u t w elchem  die C aro tino ide in den ch lo ro 
phy llhaltigen  O rganen  als S auersto ffüberträger w irken  u n d  eben infolge d ie se r 
F u n k tio n  s tru k tu re lle  U m w andlungen  erleiden. In  den  ch lorophy llhaltigen  
Zellen b ilden sich aus farb losen  V orläufern p rim ärerw eise  Farbstoffe  d e r  ß- 
Jo n o n -S tru k tu r (/S-Carotin, Z eax an th in ), diese w erden  d u rch  S auersto ffaufnahm e 
in  ih re  E poxyde (/d-Carotin-m ono-epoxyd, A n th e ra x a n th in )  verw andelt ; be i 
der Sauersto ffabgabe e n ts teh en  en tw eder die u rsp rüng lichen  V erb indungen , 
oder es b ilden  sich a-Isom ere (a-C arotin , X an th o p h y ll) . W ir haben bereits beim  
S tud ium  der F arbsto ffe  des ro te n  tom aten fö rm igen  P a p rik a s  d arau fh in g ew iesen , 
daß  sich aus K ry p to x a n th in  durch  sein M ono-epoxyd das a-Isom er b ild en  
m üß te . W ir fan d en  auch ta tsäch lich  in  den B lä tte rn  u n d  unreifen  F rü ch ten  d e r 
ro ten  R asse F arb sto ffe  [1], deren  einer dem  aus d er L ite ra tu r  bek an n ten  K ry p to 
x a n th in , der andere  dagegen  —  au f G rund der V erte ilu n g  zwischen L ösu n g s
m itte ln , sowie d er A b so rp tionsm ax im a —  dem  a-Iso m er des K ry p to x a n th in s  
(3-O xy-a-C arotin) en tsp rach , doch konn te  er w egen se iner geringen M enge 
aus dem  ro ten  P a p rik a  n ich t iso liert w erden. Aus d er gelben Rasse (reife F ru c h t)  
konn ten  w ir den F a rb s to ff  jedoch  k ris ta llin  hers te llen . D ie B ru tto fo rm el des in  
der L ite ra tu r  u n b ek an n ten  Farbsto ffes en tsp rich t dem  K ry p to x a n th in  (C40H 5eO), 
die A bsorp tionsm axim a s tim m en  aber in  jedem  L ö su ngsm itte l m it denen des 
a-C arotins übere in . W ir b ean trag en  in  A nalogie zum  a- und  /S-Carotin den  
neuen F a rb s to ff  a -K ry p to x a n th in  (3 -0xy-a-C aro tin ) u n d  den bisher als K ry p to 
x an th in  b ek a n n te n  F a rb s to ff  jö-K ryptoxanth in  zu n en n en . Ü ber die E ig e n 
schaften  u n d  den S tru k tu rb ew eis  des a -K ry p to x a n th in s  w erden wir b a ld  b e 
rich ten .

Die A uffin d u n g  des « -K ry p to x an th in s  sp ric h t auch  fü r die R ich tig k e it 
u nserer Theorie ü b e r die F u n k tio n  der C aro tino ide. U nsere  neuesten V ersu ch s
ergehnisse weisen jedoch  d a ra u f  h in , daß  der S a u e rs to fftran sp o rt n ich t b loß  
ü b er zw'ei System e erfo lg t, sondern  daß  auch ein d r it te s  zu r V erfügung s te h t  :

System  I : Z e a x a n th in  -------»■ A n th e ra x a n th in  -----> X a n th o p h y ll

System  I I : /L C aro tin  ------->

System  I I I :  /3 -K ry p to x an th in  ----->

/8-C aro tin-m ono-
epoxyd

/J-K ry p to x an th in -
m ono-epoxyd

— a-Carot in 

— >- a -K ry p to x a n th in
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In  den ch lo rophyllhaltigen  O rganen  f in d e t m an System  I  u n d  I I ,  w ährend 
S y s te m  I I I  höchstens in  S puren  v o rh an d en  is t  ; in  dem  reifen F rü c h te n  kom m t 
a b e r  S ystem  I I I  in  v erh ä ltn ism äß ig  g rö ß ere r Menge vor ; gerade  deshalb  w ar 
es m öglich , aus den  re ifen  F rü ch ten  das a- u n d  /З-K ry p to x an th in  k ris ta llin  zu 
iso lie ren . Auch für die B lä tte r  des gelben P a p r ik a s  erwies sich unsere  A uffassung, 
d a ß  d e r größte  Teil des S au ers to fftran sp o rtes  ü b e r System  I  v e r lä u f t, als rich tig . 
B e i dessen  voller F u n k tio n  feh lt das e rs te  G lied  (Z eaxanth in) gänzlich , d as  zweite 
G lied  (A n th e rax an th in ) ko m m t n u r in  S p u ren  vor, w ährend  von  dem  d ritte n  
F a rb s to f f  (X an thophy ll) das B la tt eine g roße  Menge en th ä lt. S ystem  I I  und  I I I  
d ien en  als Reserve fü r den  Fall, Wenn S y stem  I den S au e rs to fftran sp o rt n ich t 
ab w ick e ln  könn te . Die R eservesystem e s in d  jedoch  n ich t ganz  au sg en ü tz t und 
d as  g rü n e  B la tt e n th ä lt  von  System  I I  n eb e n  viel /J-Carotin w enig  a-C aro tin . 
D as  Z w ischenproduk t des System s I I  (/3-Carotin-m ono-epoxyd) k o n n te n  w ir 
n u r  in  Spuren nachw eisen. In  den B lä tte rn  b e trä g t  System  I I I  n u r  e inen  1j3()— 1/4() 
T eil d e r  Farbstoffe  des I I  bzw. I  System s ; so is t es v ers tän d lich , d a ß  von  den 
F a rb s to ffe n  des S ystem s I I I  n u r der N achw eis des ersten  tm d  le tz te n  Gliedes 
(ß- u n d  a -K ry p to x a n th in )  gelang.

I n  den unreifen  F rü c h te n  versieh t d en  S au ersto fftran sp o rt S ystem  I  auch 
fü r  sich  selbst. System  I I  s te h t außer B e tr ie b , die B ildung des a -C aro tin s b leib t 
d a h e r  aus. System  I I I  is t n u r in  S puren  v o rh a n d e n  (wie in  den  B lä tte rn ) , seine 
F u n k tio n  bew eist jed o ch  die A nw esenheit v o n  Spuren von a -K ry p to x a n th in  
u n d  d as  Fehlen  von /9 -K ryp toxan th in . D as Z w ischenprodukt (/3 -K ryptoxantliin - 
m ono-epoxyd) konn te  n ich t m it v o llkom m ener S icherheit nachgew iesen  w erden.

D ie Farbstoffe  d er unreifen  F rü ch te , sow ie der B lä tte r des gelben u n d  ro ten  
to m aten fö rm ig en  P a p rik a s  vergleichend k a n n  festgestellt w erden , d aß  die 
F a rb s to ffe  in den ch lo rophy llhaltigen  O rg an en  beider S orten  q u a lita tiv  voll
k o m m en  ü bere instim m en , q u a n tita tiv  is t  a b e r  n u r der F a rb s to ffg eh a lt d er g rü 
n e n  F rü c h te  von g leicher G rößenordnung  (in  der unreifen F ru c h t d e r gelben 
R asse  0,48 mg/100 g, in  d er ro ten  R asse 0,68 mg/100 g). D er U n te rsch ied  im  
F a rb s to ffg e h a lt der B lä tte r  k an n  n ich t a ls w esentlich b e tra c h te t  W erden (bei 
d e r  gelben  Rasse 21,5, be i der ro ten  44,5 m g/100 g G esam tfarb sto ff), da der 
F a rb s to ffg e h a lt der B lä tte r  der beiden P a p rik a so rte n  n ich t in  derse lben  E n t
w icklungsperiode b e s tim m t w urde, und  es is t  b e k a n n t, daß  d er F a rb sto ffg eh a lt 
d e r  g rü n en  B lä tte r von  dem  E n tw ick lu n g sstad iu m  der P flanze  ab h än g ig  ist. 
D ie  M enge der F arb sto ffe  w ächst m it d e r E n tw ick lung , e rre ich t ein  M axim um , 
so d a n n  n im m t sie w ieder ab . Dies b e s tä tig e n  auch  unsere V ersuche an  B lä tte rn  
des A hornbaum es. D er q u a lita tiv  gleiche F a rb s to ffg eh a lt der ch lo rophy llhaltigen  
O rg an e  d er ro ten  u n d  gelben P ap rik a ra ssen  sp rich t fü r die Id e n t i tä t  des Caro
tinoid-S toffw echsels Und der physio logischen F u n k tio n  der C aro tino ide  in  den 
b e id e n  R assen.

B eim  Reifen d er P ap rik a fru ch t, n a c h  V erschw inden des C hlorophylls, 
t r i t t  n eb en  dem  sp ru n g h a ften  A nw achsen d e r  F arbstoffe  eine q u a lita tiv e  Ände-
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ru n g  n u r  bei der ro ten  R asse ein ; es b ilden  sich  die ro tfarb igen  P o ly en -o x y - 
ketone , und  zw ar aus Z eax an th in  über sein M ono-epoxyd (A n th e ra x a n th in )  
das C ap san th in , ü b e r das D iepoxyd (V io laxan th in ) das C apsorubin u n d  aus 
/1 -K ry p to x an th in  ü b er sein M ono-epoxyd das K ry p to cap sin . Beim R e ifen  der 
gelben R asse w ächst zw ar der F a rb sto ffg eh a lt an , dies is t aber m it k e in e r q u a li
ta tiv e n  Ä nderung  der F arbsto ffzusam m ense tzung  verbunden . Die gelbe F ru c h t 
e n th ä lt  :

S ystem  I : kein Z eax an th in , m ehr E p o x y d e  des Z eaxan th ins (A n th e ra 
x a n th in , V io laxan th in ) als X an th o p h y ll,

S ystem  IT : viel /З-C arotin , Spuren von /J-C arotin-m ono-epoxyd, w enig 
«-C aro tin ,

S ystem  I I I  : es fä llt das s ta rk e  A nw achsen des ersten  und le tz te n  G liedes 
(ß- u n d  « -K ry p to x an th in ) auf.

D ie B ildung  der für die ro ten  F rü c h te  ch arak te ris tisch en  P o lyen -oxy- 
ketone (C apsan th in , C apsorubin , K ry p tocapsin ) b leib t vollständig  au s. Diese 
E rgebnisse können am  besten  m it der A nnahm e gedeu te t w erden, d a ß  in  den 
gelben F rü ch ten  nach  V erschw inden des C hlorophylls alle drei S au e rs to ffü b e r
träger-S ystem e in  B etrieb  sind . M it dieser A n n ah m e f in d e t das E rsch e in en  bzw. 
A nw achsen der E n d p ro d u k te  der R eserve-System e (aus System  I I  a -C a ro tin , 
aus S ystem  I I I  a -K ry p to x an th in )  eine h in re ichende  E rk lärung . D as  F eh len  
des Z eax an th in s  d eu te t au f eine Ü b erlastung  des System s I : das geb ild e te  
Z e ax an th in  verw andelt sich sofort in  seine E p o x y d e  (A n th e rax an th in , V io la
x a n th in ) . Die A nsam m lung des A n th e ra x a n th in s , besonders aber des V io la
x a n th in s  w ährend des Reifens könn te  mit e iner V erschiebung des G leichgew ich
tes zw ischen S auerstoffaufnahm e und  S auersto ffabgabe e rk lä rt w erd en .

D ie U ntersch iede zwischen den reifenden  F rü ch ten  der gelben u n d  ro ten  
P ap rik a rassen  zusam m enfassend, k an n  festg este llt w erden :

1. Die Menge der F arbsto ffe  v e rm eh rt sich in  der reifenden F ru c h t  be ider 
R assen , jedoch  s te igert sich d er F a rb s to ffg eh a lt in  der gelben Rasse n u r  a u f  das 
13-fache, w ährend  die E rh ö h u n g  bei der ro te n  R asse das 35-fache e rre ic h t.

2. Im  gelben P ap rik a  lä ß t  sich w äh ren d  des Reifens die A k tiv i tä t  der 
S auersto ff-T ransportsystem e länger nachw eisen  als beim  ro ten  P a p r ik a .

3. In  der gelben Sorte d eu te t das F eh len  des Z eaxan th ins au f e in e  völlige 
In an sp ru ch n ah m e  von System  I , System  I I  u n d  I I I  sind auch in  F u n k t io n  ; 
bei d er ro ten  R asse is t Z eax an th in  reichlich v o rh an d en , und  System  I I  b le ib t 
vo llkom m en, System  I I I  teilw eise au ß er B e trieb .

4. D er gelben Rasse feh lt die F äh ig k e it die en ts tan d en en  E p o x y d e  (A n
th e ra x a n th in , V io laxanth in) durch  R ingöffnung in  Polyen-oxy-ketone (C ap san 
th in , C apsorubin) um zuw andeln .

*

D er K ry p to x a n th in g e h a lt der einzelnen O rgane ist ch a rak te ris tisch . D er 
K ry p to x a n th in g e h a lt der reifen P a p rik a fru c h t is t hoch (gelbe R asse  11%
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ro te  R asse  6%  der G esam tfarbsto ffe), der d er u n re ifen  F ru ch t is t n ied rig e r (4%  
b zw . 3 %  der G esam tfarbsto ffe). Die B lä t te r  b e id e r P ap rik aso rten  e n th a lte n  
n o c h  w eniger K ry p to x a n th in  (1% , bzw. 1 ,5 %  d er G esam tfarbstoffe). S t r a i n  

[2] fa n d  in  B lä tte rn  a n d e re r  P flanzen eb en fa lls  Wenig K ry p to x a n th in . D er 
n ie d rig e re  K ry p to x a n th in g e h a lt der B lä tte r  sc h e in t von der P f la n z e n a rt u n 
a b h ä n g ig  zu sein. A uch an d ere  pflanzliche O rg an e  (Beeren, F rü ch te ) e n th a lte n  
n e b e n  K ry p to x a n th in  im m e r  m ehr oder w en ig e r /S-Carotin, Z e a x a n th in  ev. 
a u c h  X an th o p h y ll [3]. H ie ra u s  kann  gefolgert w erd en , daß zwischen d e r B ildung  
d e r  d re i Farbstoffe v o n  /9-S truktur (/3-Carotin, /З-K ry p to x an th in , Z eax an th in ) 
e in  Z usam m enhang  b e s te h t.

I n  A n b etrach t dessen , d aß  in  der S tru k tu r  säm tlicher C arotinoide die A n 
o rd n u n g  der Iso p ren g ru p p en  in  der M itte des M oleküls (zwischen den  C -A tom en 
15 u n d  15') um sch läg t, w ird  seit langem  an g en o m m en , daß  die C40-P ig m en te  
d u rc h  K oppeln  von C20-E in h e iten  en ts teh en  [4]. U nserer A nsicht n a c h  b ilden  
s ich  d ie  C2ü-E inheiten  in  zw eierlei Weise : in  dem  einen Falle e n th ä lt  K o h len 
s to ffa to m  3 eine H y d ro x y lg ru p p e , in dem  a n d e re n  fehlt diese. Z ur K o p pelung  
d e r  hyd roxy lfre ien  (A) u n d  hydroxy lhaltigen  (B) C20-E inheiten  b es teh en  drei 
M öglichkeiten  :

I. A -(- A =  /З-C aro tin
II . В В =  Z eax an th in  (3,3 '-D ioxy-/3-Carotin)

I I I .  A +  В =  /З-K ry p to x an th in  (3-Oxy-/3-Carotin)

I n  den unreifen  F rü c h te n  und  grünen  B lä tte rn  verläu ft die B ild u n g  de; 
E in h e ite n  A und B, sowie d e ren  K oppelung zu  C40-M olekülen räum lich  g e tre n n t r 
d e sh a lb  b ildet sich in  d iesen  O rganen viel /3-Carotin und  Z eax an th in  u n d  n u r  
w e n ig  /З-K ry p to x an th in . D ie  K oppelung v o n  je  zwei A, bzw. je  zwei B -E in - 
h e i te n  w äre dem nach d er H aup tp rozeß , d as  Z usam m en treffen  von  A- u n d  B- 
E in h e ite n  (B ildung v o n  /З-K ry p to x an th in ) e in  N ebenprozeß von g eringer 
W ah rsch e in lich k e it. D ie teilw eise oder gän z lich e  U m w andlung d er P ig m en te  
v o n  ^ -S tru k tu r  (/3-Carotin, /З-K ry p to x an th in , Z eax an th in ) in a-Isom ere (a-Caro- 
t i n ,  a -K ry p to x a n th in , X an th o p h y ll)  folgt au s  d e r physiologischen F u n k tio n  
des S au ersto fftran sp o rtes  d e r  C10-Moleküle.

E s  k ann  kein Z ufall sein , daß die M enge des K ry p to x an th in s  b e im  R eifen 
d e r  F rü c h te  beider P a p rik a ra sse n , wie au ch  a n d e re r  P flanzen  e rheb lich  a n 
w ä c h s t. Dies zeigt an , d aß  w ährend  des R eifens eine V eränderung  e in tr i t t ,  die 
e in  m e h r  zufallm äßiges Z usam m entreffen  u n d  K oppelung der C20-B auste ine  
(A  u n d  B) erm öglicht.

D ie  A nsicht is t au ch  h eu te  noch z iem lich  v e rb re ite t, daß  die h y d ro x y l
h a l t ig e n  P h y to x an th in e  O x y d ationsp roduk te  d e r  C40-K ohlenw asserstoffe s ind  [5]. 
L a u t  d ieser A uffassung w ü rd e  sich aus /З-C a ro tin  durch O xydation  /3-K rypto- 
x a n th in ,  aus diesem Z e a x a n th in , aus a-C aro tin  d a s  unserseits en td eck te  a -K ry p to - 
x a n th in ,  bzw. aus d iesem  X an thophy ll b ild e n . M it dieser A uffassung stehen
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unsere früheren  E rö rte ru n g en , sowie die L ite ra tu ra n g ab e n  über das V orkom m en  
d e r Farbsto ffe  im  G egensatz. Es schein t unw ahrschein lich , d aß  die be id en  
räum lich  en tfe rn ten  hydroarom atischen  R inge des /З-Carotins g leichzeitig  S au e r
s to ff au fnehm en  u n d  so Z eax an th in  b ilden  w ürden .

Aus reak tionk ine tischen  G ründen  sch e in t es w ahrscheinlicher, d a ß  das 
/З-C aro tin  den S auersto ff in zwei S ch ritten  au fn im m t ; d an n  aber m uß  /L K ry p to - 
x a n th in  en ts teh en , u n d  dieses v erw an d elt sich in  e inem  zweiten S c h ritt  in  Z ea
x an th in . In  diesem  Falle m üß te  auch das g rüne  B la tt  neben Д-C arotin , /З-K ry p to -  
x a n th in  und  Z eax an th in  en th a lten . H ingegen  e n th ä lt  dieses ü b e rh a u p t ke in  
Z eax an th in  u n d  auch Д-K ry p to x a n th in  is t  höchstens in  Spuren v o rh a n d e n . 
W ürde sich aus Z eaxan th in  über A n th e ra x a n th in  X an th o p h y ll b ilden , so m ü ß te  
das g rüne  B la tt neben Д-C arotin , Д-K ry p to x a n th in  (oder ev. dessen a -Isom er) 
u n d  X an th o p h y ll en th a lten . U nsere V ersuchsergebnisse w idersp rechen  der 
A uffassung, d aß  sich aus den C40-K ohlenw asserstoffen  durch  n a c h trä g lic h e  
O xydation  P h y to x a n th in e  b ilden.

*

D ie F arbsto ffe  der ch lorophy llhaltigen  O rgane (grünes B la t t ,  u n re ife  
F ru ch t) und  der reifen F ru ch t der gelben R asse sind  identisch  ; dies w eis t d a ra u f  
h in , d aß  der gelbe P ap rik a  die phylogenetisch  ä lte re  Rasse ist. D ie F ä h ig k e it 
zur S p a ltu n g  d er R inge der Polyen-epoxyde u n d  so zur B ildung von C a p sa n th in , 
C apsorubin  und K ry p to cap sin , w urde sp ä te r  erw orben .

B eschreibung der V ersuche

Die E x tra k tio n , T ren n u n g , q u a n tita tiv e  B estim m u n g  u n d  Id en tifiz ierung  d e r F a rb s to ffe  
w urde n ach  dem selben V erfahren  d u rch g efü h rt, wie bei d e r U n tersuchung  der F a rb s to ffe  des 
ro ten , to m aten fö rm igen  P ap rik as [1]. Die ep iphasischen  F arb sto ffe  w urden an  C a lc iu m h y d ro x y d  
aus P e tro lä th e r , d ie hypophasischen  a n  C a lc iu m carb o n a t au s B enzol-Petro lä ther c h ro m a to g ra - 
p h ie rt. D ie Sch ich ten  de r C hrom atogram m e w urden  bez iffe rt (von  oben nach  u n ten ), d ie  S c h ich t
d icken  in  m m  angegeben. Die A bsorp tionsm ax im a (AM) d e r einzelnen Farbstoffe  w u rd e n  m itte ls  
eines Löwe— Schüm m  G itte rspek troskops b estim m t.

I .  Unreife grüne Früchte

Z ur q u a n tita tiv e n  B estim m ung der F arb sto ffe  w u rd en  1 kg , w ährend zu r Id e n tif iz ie ru n g  
20 kg P e rica rp iu m  (ohne K erne u n d  Sam engehäuse) v e ra rb e ite t.

A) E piphasische Farbstoffe

E l .  2 orangegelb  AM in P e tro lä th e r
E 2. 2 ockergelb ,, ,, ,,
E 3. 10 b laß-orangegelb  „  „  ,,
E 4 . 8 blaß-ockergelb  ,, ,, ,,
E 5. 20 b laß-orangcgelb  „  „  „
E 6. 20 dunkel-orangegelb  ,, ,, ,,
E7. 3 b laß-orangegelb  „  „  „
E 8. 3 b laß-ockergelb  , ,  ,, „

479, 449 m g
478, 448 „
479, 448 „  
479, 449 „  
479, 448 „  
484, 453 „  
479, 448 „  
477, 448 „
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Zone E l .  Bei w ied erh o ltem  C hrom atographieren  t r e n n te  sich diese Zone in  d re i S ch ich ten '

11. 2 dunkel-ockerge lb  AM in  P e tro lä th e r  476, 447 m tt
12. 10 o ckerge lb  „  „  „  479, 449 ,,
13. 2 b laß -ockerge lb  ,, , ,  ,, 477, 447 ,,

D e r F a rb s to ff  11 v e rh ie lt  sich beim  E n tm isc h en  (90% iges M ethanol -f- P e tro lä th e r)  
h y p o p h a s ich  ; dieser F a rb s to f f  is t  w ahrschein lich  X a n th o p h y ll ,  welches sich bei d e r v o rle tz te n  
E n tm isc h u n g  von dem  ep ip h asisch en  F arbsto ffe  u n v o lls tä n d ig  tren n te .

D e r F a rb s to ff  12 v e r te il te  sich  bei E n tm isch u n g  zw ischen  95% igem  M ethanol u n d  P e tro l
ä th e r  ; seine ä therische L ö su n g  gab  m it k o n zen trie rte r S a lzsäu re  eine g rün lich-b laue F a rb re a k tio n , 
n ach  S äu reb eh an d lu n g  k o n n te  a b e r  K ry p to flav in  n ic h t  nachgew iesen  w erden :

121. 5 dunkel-orangegelb  AM in  P e tro lä th e r  484, 452 m /t
122. 1 o ckerge lb  „  „  „  479, 449 „
123. 1 b laß-o rangegelb  ,, ,, , ,  479, 449 ,,

D e r F a rb s to ff  121 v e rh ie lt  sich bei E n tm isc h u n g  (90% iges M ethanol P e tro lä th e r)  
ep ip h asisch , v e rte ilte  sich  jed o c h  zwischen 95% igem  M eth an o l u n d  P e tro lä th e r ; von  /i-K ry p to - 
x a n th in  tre n n te  er sich  im  M ischchrom atogram m  n ic h t. D er F a rb s to ff  12 w ar also w ahrschein lich  
/i-K ry p to x an th in -m o n o -ep o x y d , welches a u f  E in w irk u n g  von  Salzsäure zu /7 -K ry p to x an th in  
(Zone 121) red u z ie rt w u rd e . D ie Farbsto ffe  122 u n d  123 k o n n ten  wegen M a teria lm an g e l n ich t 
id e n tif iz ie r t  w erden.

D er F a rb s to ff  13 erw ies sich  m it der Zone E 2  id en tisc h .
D ie  Zone E l  e n th ie lt  also neben  Spuren von X a n th o p h y ll  w ahrschein lich  / i-K ry p to x a n - 

th in -m o n o -ep o x y d .

Zone E2. Diese erw ies sich  bei erneu tem  C h ro m a to g rap h ie ren  als u n e in h e itlich  :

21. 1 o ckerge lb  AM in  P e tro lä th e r  479, 449 m /t
22. 20 o ckerge lb  ,, „  ,, 477, 448 ,, 1
23. 2 o ckerge lb  ,, „  ,, 479, 448 ,,

E s  k o n n te  n u r  d e r F a rb s to f f  22 id en tifiz ie rt w e rd en  ; bei E n tm ischung  in  90% igem  M eth a
nol u n d  P e tro lä th e r  v e rh ie lt  e r  sich  epiphasisch, zw ischen  95% igem  M ethanol u n d  P e tro lä th e r  
v e r te il te  e r  sich ; im  M ischchrom atogram m  tre n n te  e r  sich  n ic h t  von a -K ry p to x a n th in , welches 
aus re ife n  F rü c h ten  k r is ta ll in  iso lie rt w urde. N ach  J o d k a ta ly se  w urde folgendes C hro m ato g ram m  
e rh a lte n  :

221. 10 dunkel-ockergelb  AM in  P e tro lä th e r  477, 447 m /t
222. 1 o ckerge lb  ,, ,, ,, 468, 440 ,,
223. 1 ock erg e lb  ,, ,, , ,  468, 439 ,,

Z one E 2 b es teh t also g rö ß ten te ils  aus a -K ry p to x a n th in .

D ie  Farbsto ffe  E 3  u n d  E 4  k o n n ten  n ich t s icher id e n tif iz ie r t  w erden, sie sin d  w ah rsch ein 
lich  c is-Isom ere  des /J-C arotins o d e r vielleicht des /) -K ry p tо x an th in s.

Zone E 5. D er F a rb s to f f  t r e n n te  sich bei e rn eu tem  C h ro m ato g rap h ie ren  in  zwei S ch ich ten

51. 30 b laß -o rangegelb  AM in  P e tro lä th e r  479, 448 m /t
52. 3 d u n k e l-o rangegelb  ,, ,, , ,  484, 452 ,,

A us dem  F a rb s to ff  51 t re n n te  sich bei zw eim al w ied erh o ltem  C h ro m ato g rap h ie ren  noch  
im m er e in  w enig F a rb s to f f  a b , w elcher sich — wie a u c h  d e r  F a rb s to ff  52 — als /J-C arotin  erw ies. 
A n s ta t t  w eite rer F ra k tio n ie ru n g  w urde  m it Salzsäure e ine  F u ran o id u m w an d lu n g  d u rc h g e fü h rt 
u n d  d as  F arb sto ffg em isch  au fs neu e  ch ro m a to g rap h ie rt :

511. 2 g rü n lich -g elb  AM in  P e tro lä th e r  456, 428 m /t
512. 4 b laß-o rangegelb  „  „  „  479, 448 „
513. 25 dunkel-o rangegelb  ,, ,, „  484, 452 ,,
514. 3 b laß-ockerge lb  ,, ,, ,, 477, 448 ,,
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D er F a rb sto ff  511 tre n n te  sich im  M ischchrom atogram m  vom  M u ta to ch ro m  n ic h t, ist 
d a h e r m it diesem  identisch .

D er F a rb sto ff  512 w urde im  M ischchrom atogram m  m it N eo-ß-C arotin  U g em einsam  g eb u n 
d en , gab  bei e rn eu ter S a lzsäu rebehand lung  kein  M utatochrom , sondern  isom eris ie rte  teilw eise 
zu  ß-C aro tin .

D er F arb sto ff  513 tre n n te  sich im  M ischchrom atogram m  von /f-C arotin  n ic h t ,  er ist 
d a h e r m it diesem  iden tisch .

D er F arb sto ff  514 isom erisierte  d u rc h  Jo d k a ta ly se  zu /L C aro tin , er w ar also dessen  cis- 
Isom er.

D ie Farbstoffe  der Zone E5 sind  d a h e r : neben  wenig ß-Caro tin -m o  no-epoxy  d  v ie l Neo-ß- 
C aro tin  U. ♦

Zone E 6  : ^ -C aro tin . D ieser F a rb s to ff  w urde k ris ta llin  iso liert, seine I d e n t i tä t  lä ß t  daher 
keinen Zweifel aufkom m en.

4c

Die F arbstoffe  der Zone E 7  u n d  E8  isom erisierten  du rch  Jo d k a ta ly se  te ils  zu  ß-C aro tin , 
sie sind  d ah er dessen cis-Isom ere.

4c

B ) H ypophasische Farbstoffe

2 bräun lich -ge lb (ohne bestim m tes AM)
H l. 10 dunkel-z itronengelb AM in Benzol 479, 449 m /t
H2. 10 blaß-g rün lich -ge lb »1 99 99 461, 433 „
H3. 10 ockergelb 99 99 99 488, 458 „
H4. 15 blaß-ockergelb 99 99 99 485, 454 „
H5. 10 kanariengelb 99 99 99 484, 453 „
H6. 3 ockergelb 99 99 99 489, 457 „

H7. I 30 blaß-ockergelb 99 99 99 488, 456 „
1 50 dunkel-ockerge lb 99 99 99 490, 459 „

Zone H l .  D er F a rb s to ff  w urde nochm als ch ro in a to g rap h iert (an  C a lc iu m carb o n a t aus 
B e n zo l):

11. 2 b räu n lich -ge lb  (ohne bestim m tes AM)
12. 30 dunk e l-z itro n en g elb  AM in Benzol 478, 448 m fi
13. 2 ockergelb  ,, ,, ,, 480, 451 ,,
14. 1 o rangegelb  ,, ,, ,, 482, 452 ,,

D ie Farbstoffe  11, 13 u n d  14 k o n n ten  — wegen Mangel an  M ateria l — n ic h t w e ite r v e ra r
be ite t w erden.

D er F arb sto ff  12 ergab  in ä th e risch e r Lösung m it k o n zen trie rte r Salzsäure  eine d u n k e l
b laue F a rb reak tio n  (tagelang  bestän d ig ). Im  M ischchrom atogram m  w urde  d e r F a rb s to f f  von 
X an th o p h y ll-ep o x y d  oder V io lax an th in  in  sc h a rf  abgegrenzter Schicht ü b e r dem  le tz te re n  adsor
b ie rt. In  benzolischer L ösung erfo lg te  a u f  Säurew irkung  binnen  einigen M inuten  e ine  q u a n tita tiv e  
F u ran o id u m w an d lu n g  ; nach  S äu reb eh an d lu n g  lagen die AM, ohne w eitere  R e in ig u n g , bei 460, 
432 in fi  (im  B enzo l); beim  C h ro m atograph ieren  (aus Benzol an  C aC 03) b ild e ten  sich jedoch 
d re i S ch ich ten  :

121. 5 b laß -g rün lich -ge lb  AM in Benzol 458, 430 in //
122. 50 dunkel-g rün lich -ge lb  ,, ,, ,, 460, 432 ,,
123. 2 ockergelb  „  „  „  461, 434 „

K ein er der drei F arb sto ffe  k a n n  m it F la v o x an th in  id en tisch  se in , dessen AM in Benzol 
(460, 431 m//,) m it diesen F arb sto ffen  übere in stim m en , da  im  M isch ch ro m ato g ram m  unsere 
F a rb sto ffe  über F lav o x an th in  ad so rb ieren .

D er F a rb sto ff  H l kan n  d a h e r m it dem  X an th o p h y ll-ep o x y d  n ich t id e n tisc h  sein ; er 
ist m it dem  in  den g rünen  B lä tte rn  u n d  unreifen  F rü c h ten  des ro ten  to m a ten fö rm ig e n  P ap rik as 
schon frü h e r nachgew iesenen F o liax a n th in  id en tisch . D er F a rb sto ff  122 k an n  kein  F la v o x an th in  
sein, sondern  ist das F u ra n o id d e riv a t des F o liax an th in s (Foliachrom ).
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Zone H2. Bei e rn e u te m  C hrom atographieren  e n ts ta n d e n  d re i S ch ich ten  (aus Benzol 
a n  C a C 0 3) :

21. 2 g rü n lic h -g e lb  AM in  B enzol 458, 430 m /x
22. 30 dunkel-g rün lich -ge lb  ,, ,, , ,  460, 432 ,,
23. 2 o c k e rg e lb  „  „  „  461, 433 ,,

D ie  drei Farbstoffe  t r e n n te n  sich im  M ischchrom atogram m  vom  F la v o x an th in  sch arf 
u n d  w u rd e n  über diesem  g e b u n d e n  ; es konnte  dah er k e in e r v o n  ih n en  F la v o x an th in  sein.

D e r F arb sto ff 21 w a r  m it  121, de r F a rb sto ff 22 m it  122 u n d  d e r F a rb s to ff  23 m it 123 
id e n t is c h  (ihre M isch chrom atogram m e w aren e inheitlich).

D er Farbsto ff H2 is t  d a s  F u ran o id d eriv a t des F o lia x a n th in s  (Foliachrom ).

Zone H3. Bei neu erem  C h ro m atograph ieren  e n ts ta n d e n  d re i S ch ich ten  :

31. 4 k a n a rie n g e lb  AM in  B enzol 483, 455 m  fi
32. 5 o c k e rg e lb  „  „  , ,  486, 457 ,,
33. 20 o c k e rg e lb  „  ,, ,, 490, 459 „

D e r F arbsto ff 31 w u rd e  in  B enzollösung m it S a lzsäu re  b e h an d e lt, sodann  chrom atogra- 
p h ie r t  :

311. 5 g rü n lic h -g e lb  AM in  B enzol 437, 411 m fi
312. 3 o c k e rg e lb  ,, ,, ,, 487, 457 ,,
313. 15 dunk e l-o ck erg e lb  ,, ,, , ,  490, 458 ,,

D e r F arbsto ff 311 t r e n n te  s ic h  im  M ischchrom atogram m  von  aus V io lax an th in  isom eri
s ie r te m  A uroxan th in  sc h a rf  a b ,  k a n n  dah er m it diesem  n ic h t  id en tisch  sein  ; die in  ä therischer 
L ö su n g  m it  Salzsäure e rh a lte n e  F a rb re a k tio n  stim m te  m it  d e r  des A u ro x an th in s überein .

D ie  Farbstoffe 32 u n d  312 tre n n te n  sich im  M isch ch ro m ato g ram m  n ich t voneinander, 
a u f  E in w irk u n g  von Salzsäu re  e r l i t te n  sie keine F u ra n o id u m w an d lu n g , sondern  isom erisierten  
te i ls  z u  X an thophy ll. D iese F a rb s to f fe  sind  also w ahrschein lich  d ie  cis-Isom ere  des X an thophy lls.

D ie  Farbstoffe 33 u n d  313 tre n n te n  sich im  M isch ch ro m ato g ram m  vom  X an th o p h y ll 
n ic h t ,  sie  sind  daher m it ih m  id e n tisc h .

D ie  Zone H3 b e s tan d  a lso  a u s  wenig V io lax an th in -Iso m er u n d  v ie l X an thophy ll-Isom er.
*

Zone H4. Beim e rn e u te n  C h rom atograph ieren  e n ts ta n d e n  drei Sch ich ten  :

41. 10 o c k e rg e lb  AM in  B enzol 488, 457 m  fi
42. 5 k a n a rie n g e lb  ,, ,, , ,  482, 452 ,,
43. 5 o c k e rg e lb  ,, ,, ,, 490, 458 ,,

D e r F arb sto ff 41 k o n n te  n ic h t  sicher id en tifiz ie rt w e rd en .
D e r Farbsto ff 42 g ab  in  ä th e risch e r Lösung a u f  E in w irk u n g  von  Salzsäure eine b laue 

F a rb re a k t io n . N ach der S ä u re b e h a n d lu n g  erhaltenes C h ro m ato g ram m  :

421. 10 g rü n lic h -g e lb  AM in  B enzol 437, 411 m / x
422. 10 o c k e rg e lb  ,, ,, ,, 490, 458 ,,

D e r  F arb sto ff 421 is t  irg e n d e in  cis-Isom er des A u ro x a n th in s  ; im  M ischchrom atogram m  
t r e n n te  e r  sich vom aus V io la x a n th in  um gew andelten  A u ro x a n th in  ab . D ie F a rb reak tio n  m it 
S a lz sä u re  in  ätherischer L ö su n g  s t im m te  jedoch m it d e r des A u ro x an th in s  überein .

D ie  Farbstoffe 43 u n d  422 t r e n n te n  sich im  M isch ch ro m ato g ram m  vom  X an th o p h y ll
n ic h t .

D ie  Zone H4 b estan d  a u s  e in e r  Mischung eines V io lax an th in -Iso m ers  u n d  X an th o p h y ll- 
Iso m e rs .

Zone H5. Beim e rn e u te n  C hrom atograph ieren  e n ts ta n d e n  drei Sch ich ten  :

51. 3 o c k e rg e lb  AM in  B enzol 486, 455 m,«
52. 30 k a n a r ie n g e lb  ,, ,, ,, 483, 453 ,,
53. 2 o c k e rg e lb  ,, „  ,, 490, 459 ,,
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D er F a rb sto ff 51 w an d e lt sich  bei E inw irkung von Salzsäure  in ä th e risch er L ösung  te il
weise in X an th o p h y ll um , er is t d a h e r  irgendein  cis-Isom er d ieser V erb indung .

D er F arb sto ff  52 tre n n te  sich  im  M ischchroinatogram m  n ich t vom  V io lax a n th in  ; in 
ä th e risch er Lösung gab er m it 15% iger Salzsäure eine d u n k e lb lau e  F a rb rea k tio n  (tagelang 
bestän d ig ). N ach F u ran o id u m w an d lu n g  w urde folgendes C hrom atogram m  e rh a lte n  :

521. 20 grün lich -gelb  ЛМ in Benzol 438, 410 т / г
522. 2 b laß-ockergelb  „  „  „  489, 459 „
523. 1 b laß-ockerge lb  „  „  ,, 487, 457 „

D er F a rb sto ff 521 w u rd e  a u f  G rund  seines S p ek tru m s, se iner F a rb re a k tio n  u n d  des 
M ischchrom atogram m s (gegen aus V io laxan th in  um g esta lte tes  A u ro x an th in ) als A u ro x an th in  
id en tifiz ie rt.

Die Farbstoffe  522 u n d  523 k o n n ten  — wegen M angel an  M ateria l — n ic h t  id en tif iz ie rt 
w erden.

D er F a rb sto ff 53 is t X a n th o p h y ll (M ischchroinatogram m ).
Die Zone H5 b e s teh t d a h e r  aus v iel V io laxanthin  in  B eg le itung  von w enig X an th o p h y ll 

(oder ev. dessen cis-Isom er).

Zone H6. W egen M a teria lm an g e l w urde keine w eite re  F ra k tio n ie ru n g  d u rc h g e fü h rt , es 
w urde b loß un tersu ch t, ob sich a u f  Säurew irkung irgendein  F u ra n o id d e riv a t b ild e t. C hrom ato
g ram m  nach  der S äurebehand lung  :

61. 1 b laß-g rün lich -ge lb AM in Benzol (456), (432) m / 1

62. 1 g rün lich-gelb „  „  „  461, 435 „
63. 2 grün lich -gelb ................... 468, 438 „
64. 10 ockergelb ................. . 490, 459 „

Die Farbstoffe  61 u n d  62 k o n n ten  — wegen M angel an  M ateria l — n ich t s ich er id en tif i
z ie rt w erden , es ist aber w ahrschein lich , d aß  sie die cis-Isom ere des M u ta to x a n th in s  (63) sind.

D er F a rb sto ff 63 erw ies sich  a u f  G rund seines S p ek tru m s u n d  M ischchrom atogram ins 
(gegen aus A n th e rax an th in  um gew andeltes M u ta to x an th in ) als M u ta to x a n th in .

D er F arb sto ff 64 is t X a n th o p h y ll  (M ischchrom atogram m ).
Zone H6 en th ie lt also w enig A n th erax an th in  und  v iel X an th o p h y ll (oder ev . dessen cis- 

Isom er), von welch le tz te rem  sich  das A n th erax an th in  im  e rsten  C h rom atogram m  u n v o lls tä n 
dig tren n te . *

Zone H 7 . Der F a rb s to f f  w urde  k ris ta llin  iso liert, seine E ig en sch aften  e n tsp ra c h e n  voll
kom m en  den  L ite ra tu ran g a b en  des X anthophylls.

I I .  R eife gelbe Früchte

Z ur q u a n tita tiv en  B estim m u n g  u n d  Id en tifiz ieru n g  d e r F arb sto ffe  w u rd en  100 g, zur 
p rä p a ra tiv e n  A rbeit 50 kg von  K ern en  und Sam engehäuse b e fre ite s  P e rica rp iu m  verw endet.

A ) Epiphasische Farbstoffe

E l. 10 dunkel-orangegell) AM in P e tro lä th e r 485, 452 т / г
E2. 10 d u n k e l ockergelb 99 94 99 478, 444 »»
E3. 2 b laß-o rangegelb 49 99 44 476, 446 49

E4. 3 blaß-ockergelb 44 44 99 475, 444 44

E5. 2 b laß  g rün lich-gelb 99 99 99 428, 99

E6. 20 b laß -o rangegelb 99 44 99 478, 448 424 т / г
E7. 30 dunkel-o rangegelb 94 49 94 484, 452 т / г
E8. 10 blaß -ockerge lb 49 49 99 478, 447
E9. 10 blaß -ockerge lb 94 49 94 474, 443 49

ЕЮ. 15 dunkel-ockerge lb 94 44 49 478, 447 49

E i l . 10 blaß -ockerge lb 9 4 44 49 471, 439 , «
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Zone E l .  Der F a rb s to f f  w u rd e  nach  erneu tem  C h ro m ato g rap h ie ren  k ris ta llin  iso l ie r t ; 
se in e  E igenschaften  en tsp rac h en  d e n  L ite ra tu ran g ab en  des ß -K ry p to x an th in s .

*

Zone E2. Der F a rb s to ff  w u rd e  nach erneu tem  C hro m ato g rap h ie ren  k r is ta ll in  isoliert. 
B ru t to fo rm e l  : C40H56O. Schm p. 184° (im  Koflerschen M ikro-H eiztisch). A b sorp tionsm ax im a :

in  Schw efelkoh lensto ff 509, 477, (446) m ц  
in  B enzo l 491, 458, (429) ,,
in  P e t ro lä th e r  478, 447, (417) „

E r  ve rh ä lt sich bei E n tm isc h u n g  (in 90% igem  M etanol u n d  P e tro lä th e r)  vollständig  
e p ip h a s is c h  ; verteilte  sich je d o c h  in  95% igem  M ethanol u n d  P e tro lä th e r. E in  F a rb s to ff  von 
so lc h e n  E igenschaften  ist in  d e r L i te r a tu r  u n bekann t ; m it  R ü ck sich t a u f  d ie  s tru k tu re lle  Ver
w a n d ts c h a f t  m it a-C arotin , m ö c h te n  w ir den n e u en td eck ten  F a rb s to ff  a -K ry p to x a n th in  nen 
n e n . D ie  E igenschaften  u n d  S tru k tu rb ew e ise  des a -K ry p to x a n th in s  w erden n äch s ten s  ve rö ffen t
l ic h t . *

Z one E3 und E4. D er F a rb s to f f  w andelt sich n ach  K ochen  in p e tro lä th e risch e r Lösung 
o d e r  d u r c h  Jodkatalyse  te ils  in  ß -K ry p to x a n th in  u m  ; e r  i s t  d ah er e in  c is-Isom er desselben. 
U n te r  dense lben  U m ständen  b i ld e te  sich  aus dem  F a rb s to f f  E 4  a -K r y p to x a n th in ;  dieser ist 
d a h e r  irg en d e in  cis-Isom er jen es.

Zo n e  E5. Auf G rund  des S p e k tru m s dürfte  d ieser F a rb s to ff  A u ro ch ro m  se in ; wegen 
M a te r ia lm an g e l konnte die I d e n t i t ä t  dieses Farbstoffes n ic h t festgeste llt w erden .

*

Zo n e  E6. Beim w ied erh o lten  C hrom atographieren  w u rd en  v ier S ch ich ten  e rh a lte n  :

61. 40 b laß -o ran g eg e lb
62. 2 g rü n lich -g e lb
63. 15 d u n k e l-o ran g eg e lb
64. 2 b laß -o ck erg e lb

AM in P e tro lä th e r  479, 449 m /i
„  „  „  425, -  „
„  „  „  484, 452 „
„  „  „  478, 446 „

D e r  Farbsto ff 61 gab n a c h  B eh an d lu n g  m it S alzsäure  folgendes C h ro m ato g ram m  :

611. 5 g rü n lich -g e lb
612. 5 b laß -o ran g eg e lb
613. 30 d u n k e l-o ran g eg e lb
614. 2 b laß -o ck erg e lb

AM in P e tro lä th e r  456, 428 m /г
„  „  „  479, 448 „
„  „  „  484, 452 „
„  „  „  477, 448 „

D e r F arbsto ff 611 w urde  iin  M ischchrom atogram m  m it M uta to ch ro m  gem einsam  gebun
d e n , i s t  d a h e r  m it diesem id e n tisc h .

D e r  F arbsto ff 612 w urde  im  M ischchrom atogram m  m it  N eo-ß-C arotin  U  gem einsam  adsor
b ie r t  ; b e i  e rneu ter B ehandlung  m it  Salzsäure  en ts tan d  b e re its  k e in  M u ta tochrom  m eh r, sondern 
d e r  F a r b s to f f  isom erisierte te ilw e ise  z u  /9-Carotin.

D e r  F arbsto ff 613 tr e n n te  s ic h  im  M ischchrom atogram m  n ich t von ß -C aro tin .
D e r  F arb sto ff 62 k ö n n te  a u f  G ru n d  seines S p ek tru m s A urochrom  sein ; d ie w eite re  U n te r

su c h u n g  w a r wegen M ateria lm an g e l n ic h t möglich.
D e r  F arbsto ff 63 is t m it  /2-C arotin  identisch (M ischchrom atogram m ).
D ie  Farbstoffe 64 u n d  614 w an d e ln  sich du rch  Jo d k a ta ly se  in ß -C aro tin  u m , sind  daher 

d e sse n  cis-Isom ere.
D ie  Zone E6 besteh t d a h e r  hau p tsäch lich  aus N eo -ß -C aro tin  U, w elches von  wenig ß- 

C aro tin -m ono-epoxyd  (und v ie lle ic h t von  A urochrom ) b e g le ite t w ird.

Zo n e  E7. ß-C arotin  (k r is ta l l in  isoliert).

Z o n e  E8 und E9. B eide F a rb s to f fe  trennen  sich im  M ischchrom atogram m  vom  a-C arotin  
s c h a rf ,  b e im  Kochen (in P e tro lä th e r )  oder durch Jo d k a ta ly se  w andeln  sie sich  teilw eise in ß - 
C a ro tin  u m , sie sind daher dessen  c is-Isom ere . In  e in igen F ä llen  w urde d e r F a rb s to ff  E 9 u n te r  
d e m  a -C a ro tin  (E10) ad so rb iert, d ie  zw ei Farbstoffe sind  also u m g ek eh rt wie in  dem  angeführten  
C h ro m a to g ram m  gebunden w o rd en .
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Zone ЕЮ . « -C aro tin  (k ris ta llin  isoliert).

Zone E l i .  D er F a rb s to ff  (in  P e tro lä th e r) w andelt sich  be im  K ochen oder d u rc h  J o d k a ta 
lyse in « -C aro tin  um , er is t d a h e r ein  c is-Isom er desselben.

B) Hypophasische Farbstoffe

H l. 10 dunkel-z itronengelb AM in B enzol 480, 450 in /i
112. 10 b laß-ockergelb 11 11 11 485, 457 „
H3. 5 b laß-grünlich-gelb , , 461, 434 „
H 4. 5 b laß-grünlich-gelb 11 11 11 462, 434 „
H5. 8 b laß-ockergelb , , 11 11 484, 455 „
H6. 15 k an ariengelb 11 11 11 484, 453 „
117. 10 ockergelb 11 11 11 489, 458 „

118. f  10 b laß-ockergelb , , 11 11 490, 459 „
( 20 dunkel-ockergelb 491, 460 „

Zone H l.  D er F a rb s to ff  w urde  k ris ta llin  isoliert. Seine E igenschaften  en tsp rech en  denen 
des in de r g rünen  F ru c h t au ch  vorkom m enden  F o liax an th in s . Seine B ru tto form el is t w ahrsch ein 
lich C40H 56O5. Schm p 128 — 9° (im  K oflerschen M ikro-H eiztisch). A bsorp tionsm ax im a :

in  Schw efelkohlenstoff 495, 463, (433) m/n
in  Benzol 479, 450, (424) „
in  P e tro lä th e r 466, 438, — ,,
in Ä thano l 467, 439, — „

Ü ber die w eiteren  E igenschaften  des F o liax an th in s w erden  w ir d em n äch st be rich ten .

Zone H 2. E rn eu tes  C hrom atograph ieren  liefert d re i S ch ich ten  :

21. 20 k an arien g e lb  AM in B enzol 482, 453 m/n
22. 2 ockergelb  „  „  „  486, 456 „
23. 10 ockergelb  „  „  „  490, 459 „

Der F arb sto ff  21 w andelte  sich in benzolischer L ösung  a u f  E inw irkung  von Salzsäure 
vo lls tänd ig  in A u ro x an th in  (AM in Benzol 437, 412 m //)  um .

Die Id en tifiz ieru n g  des F a rbsto ffes 22 konnte  — w egen Mangel an  M ateria l — n ich t 
d u rch g efü h rt w erden.

D er F a rb sto ff  23 is t X a n th o p h y ll, welches w ahrschein lich  w ährend  des A ufa rb e iten s aus 
einem  cis-Isom er e n ts ta n d .

Die Zone H2 b esteh t aus e inem  cis-Isom er des V io lax an th in s  in  B egleitung von wenig 
c is-X an th o p h y ll. *

Zone H3. Fo liachrom  ; dieses b ild e t sich auch  a u f  E in w irk u n g  von Salzsäure aus F o liaxan- 
th in  ( H l ) ;  es ist ein F u ra n o id d e riv a t desselben.

♦

Zone l i i .  Diese ist v e rm u tlich  ein cis-Isom er des F o liachrom s.

Zone H5. E rn eu tes  C hrom atograph ieren  liefert v ie r S ch ich ten  :

51. 3 ockergelb
52. 10 kanarien g e lb
53. 2 b laß-ockergelb
54. 5 ockergelb

AM in B enzol 486, 454 m //
„  „  „  483, 452 „
„  „  „  486, 455 „
„  „  „  490, 459 „

Der F a rb sto ff  51 gab  in ä th e risch er Lösung m it Salzsäu re  eine b laß -g rün lich -b laue  F a rb 
reak tion . In dem  n ach  S äu reb eh an d lu n g  e rhaltenen  C h rom atogram m  konnte  kein  F u ran o id - 
p ro d u k t nachgew iesen, dagegen  ein F a rb sto ff  m it X a n th o p h y llsp e k tru m  (AM in Benzol 489.
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459 m  fl)  festgestellt w erden , w e lcher wegen M aterialm angel n ich t zweifellos id e n tif iz ie r t  werden 
k o n n te .

I n  der ä therischen L ö su n g  des Farbstoffes 52 t r i t t  a u f  E inw irkung  von  S alzsäure  eine 
d u n k e lb la u e  F arb reak tio n  a u f  (b e s tä n d ig ) ; n ach  d e r S äu reb eh an d lu n g  e rh a lten es C hrom ato
g ra m m  :

521. 15 g rü n lich -g e lb  AM in  B enzol 437, 410 m /t
522. 5 ock erg e lb  ,, ,, ,, 486, 455 ,,
523. 10 o ckerge lb  ,, ,, ,, 490, 459 ,,

F a rb s to ff  521 is t  A u ro x a n th in  oder dessen c is-Isom er ; AM stim m en  m it  den en  des 
A u ro x a n th in s  überein , v o n  d iesem  'r e n n t  es sich a b e r im  M ischchrom atogram m  ab .

D ie  Farbstoffe 53 u n d  522 tre n n e n  sich im  M ischchrom atogram m  n ic h t ; d u rc h  Jo d k a ta ly se  
w a n d e ln  sie sich in  X a n th o p h y ll u m , sind  d ah er dessen  cis-Isom ere.

D ie  Farbstoffe 54 u n d  523 w u rd en  im  M ischchrom atogram m  m it X a n th o p h y ll gem einsam  
g e b u n d e n . Diese w aren also u rsp rü n g lich  c is-Isom ere des X an th o p h y lls u n d  isom erisierten  
w ä h re n d  des Stehens oder a u f  E in w irk u n g  von Säure in  d ie tran s-V erb in d u n g  um .

D ie  Farbstoffe de r Zone H 5  sind  d ah er : V io lax an th in -Iso m er u n d  X a n th o p h y ll-Iso m er.

D e r F arb sto ff de r Zone H 6  is t  V io laxan th in , de r de r Zone H7  A n th e ra x a n th in  u n d  de r der 
Zone H 8  X a n th o p h y ll; diese F a rb sto ffe  w urden  k ris ta llin  iso lie rt, ihre E ig en sch aften  en tsprechen  
in  je d e r  H insich t den L ite ra tu ra n g a b e n  u n d  so u n te rlieg t ih re  Id e n ti tä t  keinem  Zweifel.

I I I .  Grüne Blätter

Z u r q u an tita tiv en  B estim m u n g  der F arbsto ffe  w u rd en  ohne vorheriges T ro ck n en  50 g, 
z u r  Id en tif iz ie ru n g  200 g B lä t te r  v e ra rb e ite t.

A) Epiphasische Farbstoffe

E l. 5 b räu n lich -g e lb AM in  P e tro lä th e r  479, 448 m  fi
E2. 3 o ran g eg e lb 99 99 99 485, 453 „
E3. 2 o ckerge lb , , 99 99 478, 447 „
E4. 20 b laß -o ran g eg e lb „ 99 99 480, 449 „
E5. 40 du n k e l-o ran g eg e lb 99 99 99 484, 452 „
E6. 10 b laß -o ran g eg e lb 99 99 99 476, 446 „
E7. 10 b laß -o ck erg e lb , , 99 99 477, 447 „
E8. 10 d u n k el-ockerge lb 99 99 99 477, 447 „

B ) H ypophasische Farbstoffe

2 b räu n lich -g e lb (keine b e s tim m te  AM -W erte)
H l. 20 d u n k e l-z itro n en g elb AM in  B enzol 479, 448 m [г
H2. 5 o ckerge lb 99 99  99 487, 457 99

H3. 10 ockerge lb 99 99  99 485, 455 , ,

H4. 10 k a n a rien g e lb 99 99  99 489, 458 , ,

H5. 3 o ckerge lb , , 99  99 489, 458 99

H6. ( 20 b laß-ockerge lb 99 99 99 489, 459 99

[ 30 dunkel-ockergelb 99 99 99 490, 459 99

D as V erarbeiten  d e r e inzelnen  Zonen sowie d ie Id en tifiz ie ru n g  der F a rb sto ffe  erfolgte 
in  g le ich er W eise, wie bei d en  u n re ifen  u n d  reifen F rü c h te n  ; es w erden d ah er w e ite rh in  n u r  die 
E n d erg eb n isse  der V ersuche angegeben .

Zone E l  tren n te  sich  be im  e rn eu ten  C h ro m atograph ieren  in  m ehrere  S ch ich ten  u n d  w urde 
d a d u rc h  d e ra rt zerstückelt, d a ß  e ine  Id en tifiz ie ru n g  de r einzelnen F arbsto ffe  u n m ö g lich  war.

Zone E2. /? -K ry p to x an th in  (M ischchrom atogram m  m it aus reifer F ru c h t  iso lie rtem  ß- 
K ry p to x a n th in ) .

Zone E3. a -K ry p to x a n th in  (M ischchrom atogram m  m it aus reifer F ru c h t  iso liertem  
a -K ry p to x a n th in ) .
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Zone E l .  W enig ß-C arotin-m ono-epoxyd und  v iel N eo-/?-C arotin U  (au f S äu rew irk u n g  
w urden  M uta tochrom , N eo-/LC arotin  U u n d  /LC arotin  e rh a lten ).

Zone E 5. ß -C aro tin  (w urde k ris ta llin  isoliert).
Zone E 6  u n d  E l .  C is-Isom ere des jS-Carotins (beim  K ochen ih re r  L ösungen, oder d u rc h  

Jo d k a ta ly se  w andelten  sie sich teilw eise in  /LC arotin um ).
Zone E8. a -C aro tin  (w urde k ris ta llin  isoliert).

*

Zone H l .  F o liax a n th in  (a u f  Säurew irkung t r a t  F u ran o id u m w an d lu n g  ein, es b ild e te  sich  
Fo liachrom ).

Zone H 2  is t ein  G em isch von c is-V iolaxanthin  u n d  c is -X an th o p h y ll ; a u f  S äu rew irkung  
b ild e te  sich aus dem  e rs te ren  A u ro x an th in , aus dem  le tz te ren  X an th o p h y ll.

Zone I I I  b e s teh t aus viel V io lax an th in  und  w enig X a n th o p h y ll  (oder dessen c is-Isom er) ; 
a u f  E inw irkung  von Salzsäure e n ts ta n d  neben wenig X a n th o p h y ll viel A uroxan th in .

Zone H 5  b e s teh t aus S puren  von A n th e rax an th in  in B eg le itu n g  von viel X an th o p h y ll 
(oder dessen cis-Isom er) ; E in w irk u n g  von Salzsäure fü h r t  zu w enig M u ta to x an th in  u n d  viel 
X an th o p h y ll.

Zone 116 is t X an th o p h y ll (w urde kristallin  iso liert).
*

Die A rb e it w urde m it U n te rs tü tz u n g  der U ngarischen  A kadem ie der W issenschaften  
d u rch g efü h rt.

F rl. M á r i a  C s o r d á s  u n d  F ra u  H e d v i g  Z. M o n o s t o r i  h a lfen  u ns hei der tech n isch en  
D u rch fü h ru n g  der V ersuche, es sei ih n en  auch  an  dieser Stelle  u n se r b e s te r  D ank  ausgesp rochen

ZUSAM M ENFASSUNG

Es w urden in den un re ifen  g rünen  F rüch ten  der gelben  P a p rik a  (Capsicum  a n n u u m  varié- 
tas lycopersiciforme f la v a m )  folgende C arotinoide id en tif iz ie rt (T abelle  I)  : /LC arotin , X a n th o 
p h y ll, V io laxan th in  und deren  c is-Isom ere; Spuren  von /5-C arotin-m ono-epoxyd, a -K ry p to x a n th in  
u n d  A n th erax an th in . F o liax a n th in  (ein E poxyd u n b e k an n te r  S tru k tu r )  und  Foliachrom  (das 
F u ra n o id d e riv a t des F o liax an th in s).

Die reifen gelben F rü ch te  e n th a lte n  (Tabelle I I )  : a -  u n d  /L C aro tin , a- und  /9-K rvpto- 
x a n th in , sowie deren  cis-Isom ere ; X an th o p h y ll, V io lax an th in , A n th e rax a n th in  u n d  d ie  cis- 
Isom ere de r zwei e rs te ren  ; F o liax a n th in , Foliachrom , sowie S p u ren  von /L C arotin-m ono-epoxyd.

Die C arotinoide der B lä tte r  (T abelle I I I )  stim m en im  allgem einen  m it denen de r u n re ifen  
g rü n e n  F rü c h te  überein , jedoch  e n th a lte n  sie auch  a -C aro tin  u n d  ih r  F arbsto ffg eh a lt ü b e rs te ig t 
d en  der F rü c h te  um  das fünfzigfache.

V ergleicht m an  diese E rgebnisse  m it jenen an  d e r  ro te n  V a rie tä t (Capsicum  a n n u u m  
varietas lycopersiciforme rubrum ) gew onnenen [Acta Chim . H ung . 6, 143 (1955)], so lä ß t  sich  
feststellen  :

1. Die Chlorophyll en th a lte n d en  O rgane beider R assen  (g rü n e  B lä tte r  und  unreife  F rü c h te )  
e n th a lte n  d ieselben F arb sto ffe . D iese d ienen dem  S a u e rs to fftra n sp o rt u n d  erleiden s tru k tu re lle  
V eränderungen  im  L aufe d ie se r 'F u n k tio n . D er S au e rs to fftra n sp o rt v e rlä u ft über d re i System e :

I : Z eaxan th in  —> A n th e rax an th in  —> X an th o p h y ll
II : ^-C aro tin  —> /i-C arotin-m ono-epoxyd —> a-C aro tin

III : ß -K ry p to x an th in  —> /L K ry p to x an th in -inono-epoxyd  —> a -K ry p to x a n th in

D er g rö ß te  Teil des S au ersto fftran sp o rtes  w ird d u rc h  System  I bew ältig t, die be id en  a n d e 
ren  d ienen  zu r Reserve fü r den F a ll, d aß  System  I dem  e rh ö h te n  S auersto ff-B ed arf n ic h t n ach - 
kom m en k a n n . System  II I  ist in den B lä tte rn  und  g rü n en  F rü c h te n  b e id e r R assen b loß in  S p u ren  
v o rh an d en , in  den reifen F rü c h ten  dagegen häufen  sich e inzelne  G lieder dieses System s a n , u n d  
zw ar in  de r gelben F ru c h t a- u n d  /L K ry p to x a n th in , in  d e r  ro ten  /?-К гуp to x an th in .

2. D ie reife F ru c h t  de r ro ten  R asse e n th ä lt n u r  F a rb s to ffe  von ^ -S tru k tu r  (/^-C arotin, 
/L K ry p to x a n th in , Z eax an th in ), d an eb en  in kleinen M engen E po x y d e  des Z eaxan th ins (A n th e ra 
x a n th in , V io laxan th in ), sowie Polyen-oxy-ketone (C ap san th in , C apsorub in , K ry p to cap sin ) ; 
F a rbsto ffe  von a -S tru k tu r  (a -C aro tin , a -K ry p to x a n th in , X a n th o p h y ll)  fehlen gänzlich . N im m t 
m an an , daß  die C arotinoide de r re ifenden  ro ten  F ru ch t wohl S a u e rs to ff  au fnehm en , jedoch  ke in en  
abgeben , so w äre das Fehlen  de r F a rbsto ffe  von a -S tru k tu r  s in n g em äß  e rk lä rt. W ährend  des

9 Act« Chimioa 16/2
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R e ife n s  is t  System  I I  au ß er B e trie b , System  I I I  w ird  a u ch  n u r  wenig b e a n sp ru c h t ; d as reichlich  
v o rh a n d e n e  Z eaxan th in  zeig t a n ,  d a ß  a u ch  System  I  n ic h t voll b e la s te t is t .  B ei R ö tu n g  der 
F r u c h t  b ild en  sich du rch  R in g sp a ltu n g  aus den E p o x y d en  des Z eax an th in s (A n th e ra x a n th in , 
Y io la x a n th in )  Polyen-oxy-ketone (C ap san th in , C apsorub in ), ebenso b ild e t sich  au s /i-K ry p to - 
x a n th in  ü b e r  das E poxyd  K ry p to c ap sin .

3. D ie  reifen  F rü c h te  d e r  g e lb en  R asse e n th a lte n  F arbsto ffe  von  a- u n d  /^ -S tru k tu r (a- 
u n d  /i-C a ro tin , a- u n d  ß  - К  г у p to x a n t  h  i n , X a n th o p h y ll) , sowie die E p o x y d e  d e r le tz te re n  (ß- 
C a ro tin -m ono-epoxyd , A n th e ra x a n th in , Y io lax an th in ), jedoch  fehlen d ie P o lyen-oxy-ketone  
(C a p sa n th in , C apsorubin, K ry p to cap sin ). D ieser B efu n d  k ö n n te  seine E rk lä ru n g  d a r in  fin d en , 
d a ß  e in e rse its  alle drei System e des S a u e rs to fftran sp o rtes  w ährend  des R eifens in  F u n k tio n  sind 
u n d  d a ß  andererse its  diese R asse  d ie  F ä h ig k e it zu r S p a ltu n g  der h y d ro a ro m a tisch en  R inge  der 
E p o x y d e  n ic h t  besitzt.

4. E s erscheint w ah rschein lich , d a ß  phy lo g en e tisch  d ie gelbe R asse als d ie  u rsp rü n g lich ere  
zu  b e tr a c h te n  ist, u n d  d ie F ä h ig k e it  z u r  B ildung  d e r Polyen-oxy-ketone sp ä te r  e rw o rb en  w urde.
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S u m m a r y

I n  u n rip e  green fru its  o f yellow  p a p rik a  ( C apsicum  annuum  var. lycopersiciform e fla v u m )  
th e  fo llow ing  carotenoids w ere id e n tif ie d  (T able I) : /З-caro ten e , x an th o p h y ll, v io la x a n th in  and 
c e r ta in  cis-isom ers o f these com p o u n d s ; traces o f  /З-caro ten e  m ono-epoxide, a -c ry p to x a n th in  
a n d  a n te ra x a n th in  ; fo lia x an th in  (epox ide  o f u n k n o w n  s tru c tu re )  an d  fo liachrom e (furanoid  
d e r iv a t iv e  o f fo liaxan th in). T he r ip e  yellow  fru its  in  tu r n ,  con ta in  th e  follow ing p ig m en ts  (Table 
I I )  : a -  a n d  /З-carotene, a- a n d  /3 -cry p to x an th in  a n d  c is-isom ers of these com pounds ; x a n th o p h y ll, 
v io la x a n th in ,  an th e rax a n th in  a n d  cis-isom ers o f b o th  th e  form er p igm en ts ; fo lia x a n th in , v io la
x a n th in  a n d  traces o f /^-carotene m ono-epoxide. T h e  n a tu re  o f caro teno ids in  p a p r ik a  leaves 
(T a b le  I I I )  proved  to be id en tica l to  those in  u n r ip e  fru its , w ith  th e  d ifference , how ever, th a t  
also  a -c a ro te n e  is p resen t a n d  th e  to ta l  c o n ten t o f p ig m en ts  is 50-tim es as m u ch  as t h a t  in  green 
f ru i ts .

C om paring  th e  p re sen t e x p e rim e n ta l re su lts  w ith  th e  d a ta  o f e arlie r in v es tig a tio n s  re fer
r in g  to  re d  p ap rik a  ( C apsicum a n n u u m  var. lycopersiciforme rubrum ) ,  th e  follow ing s ta tem en ts  
c a n  b e  m ad e .

1. C hlorophyll-contain ing  o rg an s (green leaves, u n rip e  fru its ) o f  yellow  a n d  red  pap rik a  
show  th e  sam e p igm ent co m ponen ts. C arotenoids a c t in  these organs as oxy g en  tran sp o rte rs , 
su ffe r in g  c e r ta in  s tru c tu ra l ch an g es d u rin g  th is  fu n c tio n . Oxygen t r a n s p o r t  is co n d u cted  by 
th r e e  sy s tem s :

S y stem  I : zeax an th in  —> a n th e ra x a n th in  —> x an th o p h y ll
S y s tem  I I :  /З-caro tene —» /3-carotene-m ono-epoxide —•> a-caro tene
S y s tem  I I I  : ß -c ry p to x a n th in  —> /З-c ry p to x an th in -m o n o -ep o x id e  —► a -c ry p to x a n th in
O x y g en  is m ainly  tra n s p o r te d  b y  system  I , system s I I  and  I I I  serve as reserves for cases 

w h e n  a n  increased  oxygen tr a n s p o r t  could  n o t a d e q u a te ly  be carried  ou t b y  sy s tem  I. A lthough
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only traces o f  system  I I I  occur in  leaves and, un rip e  fru its  o f  b o th  ty p es o f the  exam ined  p a p r ik a ,  
ap p rec iab ly  increased  in  th e  rip en ed  fru its . In  yellow f ru i ts  a -  a n d  / '-cr у p to x an th in , w h ils t  in 
red  fru its  /1 -cryp toxan th in  p lay  a d o m in an t role.

2. R ip e  fru its  o f th e  red  ty p e  of p ap rik a  co n ta in  p ig m e n ts  o f /1-structure (/1 -caro tene , 
/1 -cryp toxan th in , Z eaxanthin) fu r th e r , in  sm aller am o u n ts , ep o x id es o f  Zeaxanthin (as a n th e ra -  
x a n th in , v io la x a n th in ) an d  polyene-oxyketones (c ap sa n th in , cap so ru b in , c ry p to cap sin ) w h ils t 
p igm en ts o f n -s tru c tu re  (a -ca ro ten e , a -c ry p to x an th in  a n d  x a n th o p h y ll)  are absent. T h e  a u th o rs  
ascribe th is  absence to  th e  fa c t t h a t  w hereas oxygen is ta k e n  u p  d u rin g  th e  ripening o f re d  p a p r ik a ,  
no oxygen  is de livered  an d  therefo re  no p igm ents o f а - s tru c tu re  are  form ed. D uring  r ip e n in g , 
due  to o v e rp ro d u c tio n  o f Z eaxan th in , system  I I  does n o t  w o rk , an d  system  I I I  o p e ra te s  o n ly  
p a rtia lly . W hen  fru its  tu rn  red , polyene-oxyketones (c a p sa n th in , capsorub in) form fro m  e p o x id es  
o f z eax an th in ) a n th e ra x a n th in , v io lax an th in  (by ring  c leav ag e  w hereas /1 -cryp toxanth in  is also 
converted  by  r in g  cleavage, th ro u g h  its epoxide in to  c ry p to c a p s in .

3. Ripe fruits of yellow paprika contain pigments of a -  and /1-structure (a- and /9-carotene, 
a -  and /1-cryptoxanthin, xantophyll) and epoxides of /З-structure (/3-carotene-mono-epoxide, 
antheraxanthin, violaxanthin), whereas polyene-oxyketones (capsanthin, capsorubin, cryptocap
sin) are absent. This is interpreted by presuming that all three systems operate, due to the 
increased oxygen metabolism during ripening. The system converting epoxydes by ring cleavage 
into polyene-ketones is absent in fruits of the yellow type o f paprika.

4. F ro m  a phylogenetical p o in t o f view , yellow  p a p r ik a  rep resen ts the  a n c ie n t s tra in .  
T he fo rm atio n  o f po lyene-oxyketones during  th e  rip en in g  o f  f ru its  in  red  paprika  is a p ro p e r ty  
developed in  th e  course o f its  evo lu tion  from  th e  an c ien t s tr a in  o f yellow paprika .

ИЗУЧЕНИЕ КАРОТИНОИДНЫХ КРАСЯЩИХ ВЕЩЕСТВ. III.

Красящие вещества желтого томатообразного перца
(C apsicum  а ппиит  var. lycopersiciforme fla v u m )

Л. ЧОЛЬН ОКИ, К. Д Ь ЁРД ЬФ И , Э. Н А Д Ь  и М. ПАНЦЕЛЬ 

(Химический институт Университета, г. Печ)

Поступило 17 сентября 1957 г.

Р е з ю м е

В незрелых, зеленых плодах желтого томатообразного перца (C apsicum  а п п и и т  
varictas lycopersiciforme fla v u m ) авторам удалось идентифицировать следующие каро
тиноиды (таблица I ) : /3-каротин, ксантофилл, виолаксантин и некоторые их цис-изо- 
меры; следы /З-каротин-моно-эпоксида, а-криптоксантина и антераксантина; фолиа- 
ксантин (эпоксид неизвестной структуры) и фолиахром (фураноидное производное фолиа- 
ксантина). Зрелые, желтые плоды содержат следующие красящие вещества (таблица 
П) : а - и / 3  -каротин, а- и /í-криптоксантин, а также их цис-изомеры ; ксантофилл, виола
ксантин, антераксантин и цис-изомеры первых двух; фолиаксантин, фолиахром и следы 
/1-каротин-моно-эпоксида. Каротиноиды листьев (таблица I I I )  качественно тождественны 
каротиноидам незрелых плодов, но содержат и а-каротин, а общее содержание крася
щих веществ в них 50-раз превышает количество каротиноидов зеленых плодов.

Из сравнения настоящих наших экспериментальных данных, и полученных нами 
ранее данных, касающихся красного томатообразного перца ( Capsicum а ппиит  varietas 
lycopersiciforme rubrum )  можно установить следующее :

I. В содержащих хлорофилл органах (в зеленых листьях, в незрелых плодах) 
желтого и красного томатообразного перца имеются те же самые красящие вещества. 
В этих органах роль каротиноидов сводится к транспорту кислорода, и в процессе этой 
функции они претерпевают структурные изменения. Транспорт кислорода осуществляется 
в трех системах :

I. система : зеаксантин —» антераксантин —> ксантофилл
I I . система: /3-каротин —> /1-каротин-моно-эпоксид —> а-каротин

III. система: /1-криптоксантин —> /1-криптоксантин моно-эпоксид —» а-криптоксантин

Подавляющая часть транспорта кислорода осуществляется путем I системы, в то 
время как II и I I I  системы служат только запасом для случая, если в результате пере
грузки I система не в силе осуществить увеличившийся транспорт кислорода. В листьях

9*
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и незрелых плодах обоих сортов перца III система встречается только следами, но при 
созревании плодов количество отдельных членов данной системы резко увеличивается, 
а именно : в желтых плодах а- и /í-криптоксантин, в красных-же плодах —  /1-крипто
ксантин.

2. Зрелые плоды красного сорта содержат красящие вещества структуры /S’(/í-ка
ротин, /I-криптоксантин, зеаксантин), в небольшом количестве эпоксиды зеаксантина 
(антераксантин, виолаксантин) и полнены окси-кетоны (капсантин, капсорубин, крип
токсантин), но не содержат красящих веществ структуры а(а-каротин, а-криптоксантин, 
ксантофилл). Отсутствие последних авторы объясняют тем, что при созревании красного 
перца имеется только поглощение кислорода, но выделение кислорода уж е не имеет 
места, и поэтому образование красящих веществ типа а отсутствует. В процессе созре
вания II система работает только частично, так как в результате перепроизводства 
зеаксантина деятельность запасных систем оказывается частично или полностью лишней. 
При покраснении плодов из эпоксидов зеаксантина (антераксантин, виолаксантин) обра
зуются —  в результате расщепления кольца —  полнены окси-кетоны (капсантин, капсо
рубин), в то время как из /1-криптоксантина —  тоже путем расщепления кольца —  через 
моно-эпоксид образуется криптокапсин.

3. Зрелые плоды желтого сорта содержат красящие вещества структуры а- и 
ß-a- и /J-каротин, а- и /I-криптоксантин, ксантофилл), а также эпоксиды пигментов струк
туры /)-(/<-каротин-м(ню-эпоксид, антераксантин, виолаксантин), но не содержат полис
ное окси-кетонов (капсантин, капсорубин, криптокапсин). Эти факты авторы объясняют 
таким образом, что в процессе созревания вследствие увеличившегося транспорта кисло
рода все три системы работают. В плодах желтого сорта отсутствует система, превра
щающая эпоксиды путем расщепления кольца в полнены кетоны.

4. Филогенетически сорт с желтыми плодами является более древней семьей. 
Наблюдавшееся в процессе созревания плодов у красного сорта образование полиенов 
окси-кетонов является свойством, приобретенным им позже, в процессе развития из желто
плодной семьи.

Prof. László C h o l n o k y

K ata lin  G y ö u g y f y " 

E rzsébet N a g y  
M árta P Á n c z é l

Pécs, R á k ó c z i ú t  80



UBER DIE REAKTION AROMATISCHER THIOL- 
SULFINSÄUREESTER MIT DEM GRIGNARDREAGENS

Ü B E R  D IE  D A R ST E L L U N G  E IN IG E R  SA LZE A R O M A T IS C H E R
S U L F E N S Ä U R E N

(  Vorläufige M itte ilung)

E . V l N K L E R ,  F . K l I V É N Y I  und É . K l I V E N Y I

(Pharmazeutisch-Chemisches Institu t der M edizinischen Universität, Szeged)  

E ingegangen  a m  16. N o vem ber 1957*

In  unserer früheren M itte ilu n g  [1] b efaß ten  w ir uns schon kurz m it  der 
G rignardreaktion  der an geb lichen  »Sulfensäure-A nhydride«. D iese V ersuche  
w aren aber nur a u f ein ige Fälle beschränk t. L au t unserer neueren V ersuche  
sin d  die »Sulfensäure-A nhydride« m it d en  T h io lsu lfin säureestern  id en tisch e  
V erbin d un gen  [2]. D iese E rk en n tn is erlau bt d ie genauere D eu tu ng d es A b lau fs  
der G rignardreaktion. E s schien  von  Interesse, d iese Frage unter B erü ck sich ti
gu n g  der gen an n ten  G esichtspu nk te näher zu untersuchen .

I. Reaktion der Thiosu lfinsäureester m it Grignardreagens

U n sere Versuche führten  zu d em  E rgeb n is, daß  das G rignardreagens,**  
gem äß  der N atu r seines K oh len w asserstoffrad ik als, m it T h io lsu lfin säureestern  (I) 
versch ied en artig  reagiert.

H  iernach  greift das B enzylm agnesiu m chlorid  als B enzylan ion  die S u lfo x y d -  
gruppe des T h io lsu lfin ats n ucleophil an. Es w erden während der R ea k tio n  
S u lfoxyd  (II) und T hiop henolat (III) geb ild et.

S:— S— Ar A r— S = 0
II : 1
0: C6H 5- C I I 2

I 11

C6H 6- C H 2 MgCl

A r— S—MgCl 

111

a ) A r = p — C H j— CeH 4 b j  A r = a — C10l l 7

D em gegenü ber greifen die K oh len w asserstoffan ionen  des n -P rop y l- und  
P henylm agn esium brom ids die S u lfoxydgruppe des T hiolsulfinats e lek trop h il 
in der W eise an, daß sich su lfensaures Salz*** (IV) und Sulfid (V) b ild en .

* V orgclegt von L. Vargha  am  30. Mai 1938.
** B ek an n tlich  [3] t r i t t  die G rignardV erb indung  als A nion in R eaktion .. . .  Die andere  tau to m ere  F o rm  des Su lfenations w u rd e  bei de r Form ulierung  a u ß e r  a ch t

gelassen.
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О
II ;

Ar—S—  S—Ar

BrMg

[A r -S = O ]0  MgBr® +  S—Ar
I

R
IV  V

a) Ar =  C6H5 ; R =  n - C 3H,b) Ar =  p —CH3—C6H4 ; R =  n - C 3H7c) Ar =  R =  C6H5d) Ar =  p —CH3 —C6H4 ; R =  C6H5

Es sei erwähnt, daß die analoge Reaktion des p-Chlorbenzol-thiolsulfinsäure-p- 
chlorphenylesters anders verlief. Die Aufarbeitung des Reaktionsgemisches —  in Gegenwart 
von  Salzsäure — führte nur zur Isolierung von bis-p-Chlorphenylsulfon und p-Chlorthiophenol.

II . E igenschaften  der su lfen sau ren  Salze

L a u t der uns zu r V erfügung s tehenden  L ite ra tu ra n g ab e n  [4] gelang es 
b ish e r  n u r in  zwei F ä llen  ein sulfensaures Salz zu isolieren. In  anderen  
F ä lle n  schloß m an  aus e in igen  F a rb reak tio n en  a u f  deren G egenw art [5, 6]. 
D ie  oben  e rö rte rten , b e i d en  G rignard reak tio n en  gebildeten  Sulfensäure-m agne- 
s iu m -brom ide  schieden b e i ih re r  E n ts teh u n g  als ä u ß e rs t hygroskopische, weiße, 
f lo ck ig e  N iederschläge aus. Obgleich die R ein igungsversuche d ieser V erb in d u n 
gen  feh l schlugen, erw ies sich  doch ih r M agnesium gehalt als ein  c h a ra k te ris ti
sch e r, analy tischer W ert. D ie  chem ischen E ig en sch aften  dieser M agnesium salze 
re c h tfe r tig e n  ihre chem ische S tru k tu r IV. D ie Salze-lV  hydro lysieren  äußerst 
le ic h t m it W asser u n te r  B ildung  von T h io lsu lfin a t.

2 [Ar—S = O ]0  MgBr® +  2 H20  =  2 [Ar— S— H] +  2 HOMgBr
II
О

[Ar—S— H 4— » HO—SAr] -----s Ar— S—S—Ar +  H20
II II
О О

D ie sulfensauren Salze liefern bei d er R e a k tio n  m it R enzylch lorid  ein 
e n tsp rech en d es  Sulfoxyd.

[Ar—S = 0 ]Q MgBr® +  CI—CH2—C6H5 =  Ar— S— CH2 • C6H5 +  CI ■ Mg • Br
II
О

D ie gleiche V erb in d u n g  kom m t auch  m it  B enzylalkohol zu stan d e .

[ Ar—S = O l©  MgBr® +  H 0 — CH2C6H5 =  Ar—S— CH2 • C6H5 +  HO • Mg • Br
II
О

W eite re  Versuche sin d  im  G ange.
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ZUSAMMENFASSUNG

Verfasser stellten fest, daß die aromatischen Thiolsulfinsäureester (Ar p — Tolyl bzw.
a-Naphthyl-) mit Benzyl-magnesiumchlorid Sulfoxyde und Mercaptide bilden. Die gleichen 
Verbindungen (Ar =  Phenyl- bzw. p-Tolyl-) reagieren mit n-Propyl- bzw. Phenylmagnesium- 
bromid unter Bildung des entsprechenden Sulfids und Sulfensäure-magnesiumbromid. Laut 
der den Verfassern zur Verfügung stehenden Literaturangaben konnten sulfensaure Salze bis 
jetzt nur in zwei Fällen isoliert werden. Die letztgenannten Verbindungen liefern m it Wasser 
Thiolsulfinsäureester, mit Benzylchlorid oder Benzylalkohol aber Sulfoxyde.
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INVESTIGATIONS ON THE APPARENT VOLUME OF THE 
SOLID PHASE OF CENTRIFUGED PRECIPITATES, III.*
R A P ID  A N A L Y SIS  OF S U L P H A T E S  BY M E A S U R IN G  T H E  V O L U M E  

O F C E N T R IF U G E D  P R E C IP IT A T E S  O F B A R IU M  S U L P H A T E

A. T ó t h  and B. L a k a t o s

( In s titu te  fo r  Inorganic and  A n a ly tica l Chemistry, U niversity  o f  Szeged)

R ece iv ed  A ugust 27, 1955**

M ethods fo r th e  d e te rm in a tio n  o f su lp h a te  b y  m easu rin g  th e  a p p a re n t  
vo lu m e of c e n tr ifu g e d  b a riu m  s u lp h a te  so fa r d esc rib ed  in  li te ra tu re  [1 — 11] 
p ro v e d  u n sa tis fa c to ry  or n o t rep ro d u c ib le , due to  th e  in a d e q u a te  d e sc rip tio n s  
o f  th e  p ro ced u re . C onsidering th e  essen tia l im p o rta n c e  o f a ra p id  m e th o d  
fo r  th e  d e te rm in a tio n  of su lp h a te  in  an a ly tica l p ra c tic e , i t  seem ed a d v isa b le , 
as a m odel su b s ta n c e , to  su b je c t b a r iu m  su lp h a te  to  sy s te m a tic in v e s tig a tio n s . 
T h e  resu lts  o f  s tu d ies  of th is  n a tu r e  were ex p ec ted  to  be also su itab le  fo r  th e  
r a p id  analysis  o f o th e r  c o n s ti tu e n ts  b y  m easu ring  th e  a p p a re n t v o lu m e  o f 
o th e r  c e n tr ifu g e d  p rec ip ita te s . T o  begin  w ith , e x p e rim e n ts  were c a rr ie d  o u t 
to  e s tab lish  th e  co rre la tion  b e tw e e n  th e  a p p a re n t v o lu m e  of p re c ip ita te  of 
th e  cen trifu g ed  m odel su b stan ce  (b a riu m  su lp h a te  p re c ip ita te ) , an d  th e  v a r io u s  
co n d itio n s o f  p re c ip ita tio n , w h e n  th e  q u a n ti ty  o f  su lp h a te  was id e n tic a l,  
n am ely  0,0100 g o f SOj -ions a n d  0,01814 g of K 2S 0 4, respec tive ly  [12]. O ne 
m l o f 5%  a n d , respective ly , 5 m l o f 1%  b ariu m  su lp h a te  so lu tion  se rv e d  as 
p re c ip ita tin g  a g en t. P re c ip ita te s  w ere cen trifuged  in  cap illa ries o f 2 ,0  a n d  
1,2 —1,4 m m  in  d iam eter, w ith  m illim e te r  scales, fo r 5 m in u te s  a t 3000 r .  p . m . 
T h e  h e igh t o f  th e  p re c ip ita te  co lu m n  was read  b y  a read in g  glass.

I t  was fo u n d  th a t  in  th e  in te rv a ls  of v e lo c ity  exam ined  a n d  in  iso 
th e rm a l cases, u n d e r  co n d itio n s w here th e  effect o f ad h esio n  on th e  a p p a re n t  
vo lum e of p re c ip ita te  is n eg lig ib ly  sm all, th e  a p p a re n t  vo lum e a n d  th e  d is 
persion  degree , respective ly , o f  th e  form ed b a riu m  su lp h a te  p re c ip ita te  are 
p ro p o rtio n a l to  th e  ra te  of a d d it io n  of th e  p re c ip ita n t. T h is effect o f  th e  ra te  
o f  ad d itio n  o f  th e  p re c ip ita n t w as observed  in  a series o f  ex p erim en ts  c a rr ie d  
o u t a t  p re c ip ita tio n  te m p e ra tu re s  v a ry in g  from  0° to  bo iling  p o in t, a n d  also 
in  ex p erim en ts  m ade in  w eak  ac id ic  so lu tions, in  th e  presence o f  v a r io u s  
ad d itio n s  (as am m onium  ch lo rid e , sodium  chloride) u p  to  ce rta in  l im its  of 
c o n c e n tra tio n .

A t a c o n s ta n t ra te  of a d d i t io n  o f th e  p re c ip ita n t, th e  a p p a re n t v o lu m e  
a n d , re sp ec tiv e ly , th e  d ispersion  degree of p re c ip ita te  d im in ished  b y  d ec reas in g

* P a r t .  I I :  A cta  Chim. H u n g . 7 , 259 (1955).
** P re se n ted  A pril 27, 1956 b y  Z. G. Szabó.
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te m p e ra tu re s  to  a c e r ta in  m in im um  v a lu e  (a t  60° C) to  rise  ag a in  w ith  a 
fu r th e r  decrease o f  te m p e ra tu re .

The a p p a re n t v o lu m e  of th e  se d im e n t increased  w h en  th e  system  was 
sh a k e n  or m e c h a n ic a lly  s tir re d  during  a d d it io n  of p re c ip ita n t.

The w ay o f  a d d i t io n  of p re c ip ita n t, n am ely , „ d ire c t”  o r „reversed”  
p rec ip ita tio n , d id  n o t  ca u se  appreciab le  d ifferences in  re su lts , w h ils t reac tin g  
eq u iv a len t q u a n tit ie s  o f  substances b y  th e  A n d r e a s e n  m e th o d  su b s ta n tia lly  
in c reased  th e  a p p a re n t  volum es of th e  p re c ip ita te , due  to  a n  appreciab le  
r ise  in  adhesion.

The increase o f  th e  hydrogen  ion  c o n c e n tra tio n  o f th e  so lu tio n  g rea tly  
re d u c e d  th e  a p p a re n t  v o lu m e  an d  th e  d isp e rs io n  degree, re sp ec tiv e ly , o f th e  
p re c ip ita te  o b ta in e d .

D epending on  th e  co n cen tra tio n  o f  th e  so lu tion , th e  a p p a re n t  volum e 
a n d  th e  d ispersion d e g re e  o f th e  p re c ip ita te , respective ly , follow  a m inim um  
c u rv e . Also th e  n a tu r e  o f  th e  m edium  h as a n  app rec iab le  a c tio n  on th e  ap p a re n t 
vo lu m e of th e  p r e c ip i ta te .  The use o f  su b stan ces  red u c in g  so lu b ility  (as 
a lcoho l, acetone), in  g e n e ra l, resu lt in  a s ig n if ican t in crease  o f  values.

The effect o f  a d d it io n s  proved  to  be  d iffe ren t. C e rta in  substances as 
so d iu m  chloride, a m m o n iu m  chloride, d isso lv ed  nuclei an d  in  th is  w ay  reduced  
th e  ap p aren t vo lu m e o f  th e  p rec ip ita te , w h ile  o th e rs , such  as iro n (III)ch lo rid e  
a n d  saponine, show ed  a n  increasing  e ffec t, d u e  to  c o -p rec ip ita tio n  an d  adso rp 
t io n ,  respectively . A ll th e s e  co rrelations w ere  in te rp re te d  b y  co llo id  chem ical 
co n sid e ra tio n s.

I t  is of in te r e s t  to  com pare th e se  re s u lts  w ith  th o se  o b ta in ed  b y  
G r e e n e  [4] who in  d e ta i l  s tu d ie d  th e  d e te rm in a tio n  o f su lp h a te  an d  barium  
io n s , respectively , a s  b a r iu m  su lp h a te . I n  te s ts  w ith  a m o u n ts  o f barium  
s u lp h a te  rang ing  f ro m  6 to  66 m g, th e  a n a ly tic a l  e rro r w as 5 %  in  th e  case 
o f  sm aller, w hereas 1 %  in  th e  case of la rg e r  am o u n ts . T he co rre la tio n  of th e  
p re c ip ita te  vo lum e w ith  th e  cond itions o f  p re c ip ita tio n  w as exam ined  in  
d e ta i l  b y  Gr e e n e . H o w ev e r, his re su lts  w ere  ap p rec iab ly  a ffec ted  b y  th e  
f a c t  th a t  the  te s te d  p re c ip ita te  of b a riu m  su lp h a te  was p re p a re d  b y  tre a tin g  
b a r iu m  chloride s o lu tio n s  w ith  1/20 N  su lp h u ric  acid. N am ely , in  th is  w ay, 
o n  th e  one h a n d , co n se c u tiv e ly  v a ry in g  a m o u n ts  of ac id  w ere in tro d u ced , 
a n d ,  on the  o th e r h a n d ,  th e  a c tiv ity  of h y d ro g e n  ions in  th e  so lu tio n  alw ays 
in c rea sed , un d er fo rm a tio n  of h y d ro ch lo ric  ac id  an d  p re c ip ita te d  bariu m  
s tilp h a te . This m a y  e x p la in  w hy in  h is e x p e rim e n ts  th e  a p p a re n t  d ensity  
a lw a y s  rose w ith  te m p e ra tu re ,  s im ila rly  to  i ts  rise w ith  th e  increase o f 
q u a n titie s  of b a riu m  su lp h a te , and  w hy te m p e ra tu re  p roved  to  be  th e  s tro n g 
e s t  fac to r affec tin g  th e  a p p a re n t vo lum e o f  th e  p re c ip ita te . T he accuracy  
g iv e n  b y  th e  m e n tio n e d  a u th o r  was o b ta in e d  on  cen trifu g in g , a f te r  allow ing 
th e  p rec ip ita te  to  s ta n d  fo r  an  hour. T h is co n d itio n  alone re n d e rs  th e  m ethod  
u n su ita b le  for p ra c tic a l  purposes.
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E x p e rim e n ts  w ere carried  o u t  b y  th e  G r e e n e  m ethod , in  t h a t  60 m l 
o f a b a riu m  ch lo ride  solution co rresp o n d in g  to  0,0612 g of b a riu m  s u lp h a te  
w as p re c ip ita te d  a t  90°, by  ad d in g  1/20 N  su lp h u ric  ac id  a t  a ra te  o f 30 d ro p s/m i- 
n u te . O n allow ing i t  to  s ta n d  fo r  an  h o u r, 1 m l e th y la c e ta te  w as a d d e d , 
a n d  th e  p re c ip ita te  w as c en trifu g ed  for 4 m in u te s , a t  2000 r. p . m ., b y  a 
cen tr ifu g e  of d im ensions id en tica l to  tho se  ap p lied  by  Gr e e n e . T h e  re su lts  
a re  show n in T ab le  I ,  where n  is th e  n u m b e r o f  th e  cen trifuge  tu b e , h  th e  
h e ig h t o f p re c ip ita te , h! the  av e rag e  v a lu e  o f  th e  low est an d  h ig h e s t p o in ts  
o f  p re c ip ita te  a n d  h" th e  m ean  v a lu e s  o f d u p lic a te  te s ts .

Tabic I

n h
millimetres w h" Deviation,

%

7 23,7— 23,9 23,8 22,3 6,7

20,1— 20,5 20,3 8,9
22,4— 23,2 22,8 2,2

5 20,0— 20,2 20,1 20,9 4,0

19,0— 19,7 19,3 8,0

23,2— 23,6 23,4 12,0

A s th e  v a lu es  in d icate , d eter m in a tio n s  are reproducible to  a b o u t 10% , 
w h ereas Gr e e n e  s ta te d  w ith id e n t ic a l  a m o u n ts an error o f  o n ly  1% .

1. R eproducib ility  o f  ra te  o f  dropping w ith in  1%  o f  error

Since p rev ious experim en ts p ro v e d  th a t  th e  r a te  of ad d itio n  o f p re c ip ita n t  
a ffec ts  th e  p re c ip ita te  volum e to  a g rea t e x te n t  a n d  th a t  p re c ip ita te s  o f  th e  
m o st a d e q u a te  a n d  b est rep ro d u c ib le  d ispersion  degree an d  m o rp h o lo g y  are  
o b ta in e d  by  th e  slow  dropwise a d d itio n  o f p re c ip ita n t, th e  f irs t  t a s k  w as 
to  secu re  th e  b e s t possible re p ro d u c ib ility  o f  d ro p p in g  ra te s .

a ) A lread y  in  our earlie r e x p e rim e n ts  a m ore d ilu te  p re c ip ita n t  (1%  
b a r iu m  chloride in s te a d  of 5% ) p ro v ed  to  be m ore ad eq u a te . T h e  c o n s ta n t  
r a te  o f  d ropp ing  w as, in  th is  w ay , less a ffec ted  b y  the  sm all d iffe rences in  
th e  size of consecu tive  drops.

R ep ro d u c tio n  te s ts  were c o n d u c te d  th ro u g h o u t w ith  10 m l o f a so lu tio n  
c o n ta in in g  0,03 g o f  su lpha te  io n  as , in  c o n tra s t  to  l i te ra tu re  d a ta ,  re p ro d u c 
ib i l i ty  was fo u n d  to  be poorer w h en  ap p ly in g  g re a te r  am o u n ts  o f  s u lp h a te . 
S u b seq u en t to  th e  a d d itio n  of 1,2 m l o f 25%  am m onium  ch lo ride a n d  1,5 m l 
o f  0,1 N  hyd ro ch lo ric  acid (ex p la n a tio n  la te r  on), 8 m l of 1%  b a riu m  ch lo rid e  
as p re c ip ita n t w as ad d ed  dropw ise in  2,5 m in u te s  to  th e  so lu tio n  h e a te d  to  
bo ilin g  po in t. A fte r  cooling a n d  r in s in g , c en trifu g in g  for 5 m in u te s  a t  3000

1*
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г . p . m . follow ed. T h e  m ean  d ev ia tion  ra n g e d  over 5 % , th e  m ax im u m  being 
3 0 % . Use o f a m o re  d ilu te  p re c ip ita n t w o u ld  g re a tly  increase  th e  vo lum e 
o f  th e  so lu tion  to  be  cen trifu g ed .

b) P re c ip ita t io n  w as carried  ou t w ith  th e  g en era lly  used bo iling  b u re tte . 
S ince th e  ra te  o f  a d d i t io n  of th e  p re c ip ita n t is a ffec ted  n o t on ly  b y  th e  size 
o f  th e  o u tle t cross se c tio n  o f th e  b u re tte , b u t  a lso  b y  th e  h e igh t o f  th e  liq u id  
co lu m n  in  th e  b u r e t te  ( th e  h y d ro s ta tic  p re ssu re ) , i t  appeared  p ra c tic a l to

Fig. 1. P re c ip i ta t in g  dev ice .
1 : in su la tin g  tro u g h , 2 : re fle c tin g  su rface  (a lum in ium ), 

3_: a ir  p ipe, 4 : e le c tr ic  h o tp la te

use  a levelling  f la sk  (F ig . 1). T hus, th e  h e ig h t o f  th e  co lum n of th e  p re c ip ita n t 
in  th e  b u re tte , ev e n  w h en  5 —10 m l s o lu tio n  w as ta k e n  aw ay, re m a in e d  
p ra c tic a l ly  c o n s ta n t. A f te r  each p re c ip ita tio n , th e  liqu id  in  th e  levelling 
f la s k  w as re filled  to  th e  s ta r tin g  line (sca le  0 o f  th e  b u re tte ) . T h e  p ro p er 
choice o f th e  vo lum e o f th e  levelling f la sk  is o f  e ssen tia l im p o rtan ce , because 
o n ly  a n  a d e q u a te ly  la rg e  f la sk  (of 1000 m l in  th e  case o f dosing 5 — 10 m l p o r
tio n s  o f  p re c ip ita n t)  c a n  secure th e  h e ig h t o f  th e  liq u id  colum n (th e  h y d ro 
s ta t ic  p ressure) to  b e  p ra c tic a lly  c o n s ta n t. A  levelling  fla sk  o f a to o  large 
v o lu m e  (1 lite r) , in  t u r n ,  p rovokes w ith  a l iq u id  co lum n of th e  co n v en tio n a l 
50 m l b u re tte , h y d ro s ta t ic  pressures o f  su c h  a n  o rd e r th a t  th e  dropw ise 
a d d it io n  of th e  p r e c ip i ta n t  becom es im p o ss ib le , th e  liq u id  as a j e t  p o u rin g  
off. A s drops o f a p ro p e r ly  defined  ra te  w ere re q u ire d , a c a p illa ry  tu b e  of 
a b o u t 0,5 m m  in  d ia m e te r  a n d  10 cm in  le n g th  w as w elded to  th e  low er p o rtio n  
o f  th e  bo iling  b u re t te .  T h e  d ropping  c a p illa ry  o f  a cu rved  shape en d e d  in  a 
t r u n c a te d  cone c u t to  th e  size of drop fo rm in g  on  th e  surface of th is  cone an d
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was d e te rm in e d  by  th e  su rface  a rea  o f th e  cone. T h is  w as a d ju s te d  so as to  
a t ta in  a slow  ra te  of d ro p p in g  a t  th e  fu ll o p en in g  o f th e  b u re tte  ta p .  U n d e r  
a c o n s ta n t h y d ro s ta tic  p re ssu re  drops fo rm ed  a t  id e n tic a l in te rv a ls  a n d  in 
an  id e n tic a l size, and  th e y  le ft th e  end  o f  th e  c a p illa ry  in  a un ifo rm  m a n n e r . 
T hus, th e  r a te  o f a d d itio n  o f p re c ip ita n t co u ld  be re liab ly  m e a su re d  b y  
co u n tin g  th e  n u m b er of d ro p s fa llin g  in  u n i t  tim e . A t 18 °C, 8 ml o f p r e c ip i ta n t  
was ad d e d  in  th e  form  o f 151 drops in  2 m in u te s  40 seconds. B y th is  te c h n iq u e , 
we succeeded  in  p ro duc ing  a s ta b il i ty  o f  r a te  o f  d ro p p in g  rep ro d u c ib le  w ith  
an  e rro r o f  0 ,2% .

O utflow  periods o f 151 d ro p s  (8 m l o f 1%  so lu tio n  o f  b a r iu m  chloride) ran g ed  a t  18° C

2 m in s . 40,8 sec. 2 m ins. 40,9 sec. 2 m ins. 40,0 sec.
2 m ins. 39,9 sec. 2 m ins. 41,0 sec. 2 m in s . 40,4 sec.
2 m ins. 41,3 sec. 2 m ins. 41,6 sec. 2 m ins. 40,2 sec.
2 m in s . 41,5 sec. 2 m ins. 40,5 sec. 2 m ins. 40,5 sec.

On co n d u c tin g  the  sam e p re c ip ita tio n s  a t  bo iling  te m p e ra tu re , outflow  perio d s chan g ed  
and  th e  re su lts  w ere irrep ro d u c ib le  :

2 m ins. 41,5 sec. 2 m ins. 32,8 sec. 2 m in s . 38,8 sec.
2 m ins. 37,7 sec. 2 m ins. 31,8 sec. 2 m ins. 37,5 sec.
2 m in s . 34,5 sec. 2 m ins. 29,7 sec. 2 m in s . 18,3 sec.
2 m ins. 33,3 sec. 2 m ins. 15,4 sec. 2 m in s . 13,2 sec.

T his c a n  be in te rp re te d  as follow s : T h e  so lu tio n  kep t in  b o ilin g  b y  
a B unsen  la m p  was v e ry  n e a r  to  th e  en d  o f th e  b u re tte ,  e ith er w hen a w a tc h  
glass w ith  a hole was ap p lie d  a t  th e  p re c ip ita tio n  or w hen i t  was n o t u se d  (in 
th e  la t te r  case th e  danger o f  sp lash ing  o ccu rred ). T h u s , th e  cap illa ry  o f  th e  b u 
re tte  w as exposed  to  ho t v a p o u rs , h o t a ir  an d  ra d ia t io n  h ea t an d , on  th e  o th e r  
h a n d , v a p o u rs  o f th e  so lu tio n  condensed  on th e  su rface  o f drops fo rm e d  ju s t  
a t  th e  c a p illa ry . The le n g th  of th e  in te rv a l b e tw een  th e  d ripp ing  o ff  o f  tw o 
consecu tive  d rops d ep en d ed  on th e  h e a tin g  deg ree  o f th e  cap illa ry , a n d  th e  
ra te  o f co n d en sa tio n  o f v ap o u rs . In  th is  w ay , in  u n i t  tim e, ir re p ro d u c ib ly  
v a ry in g  q u a n tit ie s  of p re c ip ita n t d ro p p ed  in to  th e  su lp h a te  so lu tio n . T h e  
c o n s ta n t f lu c tu a tio n  o f th e  q u a n ti ty  o f  p re c ip ita n t  a n d  of th e  r a te  o f  i ts  
a d d itio n  cau sed  irrep ro d u c ib le  v a ria tio n s  in  th e  ra te s  of n u c le a tio n  a n d  
g row th  o f n uc le i, conclusively  a ffec tin g  th e  d isp e rs io n  degree. To m a in ta in  
a c o n s ta n t d ropp ing  ra te  a t  boiling  te m p e ra tu re  rep roducib le  w ith  a n  e r ro r  
no t ex ceed in g  1% , th e  h e a tin g  of th e  c a p illa ry  sh o u ld  be avo ided . T h is  w as 
p a r tly  ach iev ed  b y  rem o v in g  v ap o u rs , p a r t ly  b y  ap p ly in g  an  e le c tr ic  h o t 
p la te  o f a d e q u a te  size a n d  a p roper h e a t  in s u la to r .

c) In  o rd e r to  rem o v e  v apours, a c o n s ta n t a ir  cu rren t w as secu red  
above th e  b eak er, b y  le a d in g  com pressed  a ir  th ro u g h  a glass tu b e  p la c e d  
near to  th e  J e n a  glass b e a k e r  co n ta in in g  th e  so lu tio n  to  be p re c ip ita te d . T h is 
te ch n iq u e  on  th e  one h a n d  avo ided  th e  c o n d e n sa tio n  of form ed v a p o u rs ,  
an d , on th e  o th e r  h an d , th e i r  h e a tin g  e ffec t as th e  r a te  of a ir flow  w as s a t i s 
fa c to ry  to  b low  th e  v a p o u rs  off.
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d )  T he asbesto s w ire n e t  h e a te d  b y  a B u n se n  lam p was rep la c e d  b y  an  
e le c tr ic  h o tp la te  o f a d e q u a te  size, to  e lim in a te  th e  hea tin g  o f th e  cap illa ry . 
T h e  h e a tin g  su rface  o f  th e  h o tp la te  w as co m p le te ly  id e n tic a l to  th e  base 
su rfa c e  of th e  50 m l J e n a  glass b eak er a p p lie d . T he h o tp la te  w as eq u ip p ed  
w ith  a n  asbestos co lla r (F ig . 2) avo id ing  a ll losses of h ea t. T he te m p e ra tu re  
o f  th e  h o tp la te  was a d ju s te d  b y  a va riab le  rh e o s ta t  once for a ll to  th e  desirab le  
te m p e ra tu re  of p re c ip ita tio n .

e)  F in a lly , th e  c a p illa ry  p a r t  of th e  b u r e t te  was p ro tec ted  b y  a w ooden 
c o v e r, i t s  end  w as su rro u n d e d  b y  an  a lu m in iu m  cone w ith  an  asb esto s  lin ing  
(F ig . 1). T he w ooden cover p rev en ted  a n y  h e a tin g  of th e  cap illa ry .

T h e  ra te  o f d ro p p in g  w as k ep t c o n s ta n t  a t  boiling te m p e ra tu re  b y  th e  
a fo re m e n tio n ed  te c h n iq u e , rep ro d u c ib le  w ith  a n  e rro r of on ly  1% , in d ic a te d  
b y  th e  decrease o f th e  s c a t te r  of va lues.

O utflow  periods

a t  18° C a t  100° C
2 m in s . 40,0 sec. 2 m ins. 40,0 sec. 2 m in s . 39,7 sec.
2 m ins. 40,5 sec. 2 m ins. 39,9 sec. 2 m in s . 40,0 sec.
2 m ins. 40,9 sec. 2 m ins. 39,8 sec. 2 m in s . 39,9 sec.

D e te rm in a tio n s  w ere ca rr ied  ou t b y  th e  d esc rib ed  m eth o d  in  th e  bo iling  
so lu tio n , th e  re su lts  show ing  a m ean  d e v ia tio n  o f  5 % , th e  m a x im u m  r a n 
g ing  1 5 % .

2. T em p era tu re  o f p rec ip ita tio n

T h e  re la tiv e ly  h ig h  s c a t te r  o f v a lues m a y  be m ain ly  a t t r ib u te d  to  th e  
c o n d itio n s  of p re c ip ita tio n  a t  boiling  te m p e ra tu re .  P resu m ab ly  th e  degree o f 
s t i r r in g  m a y  s tro n g ly  a ffec t th e  a p p a re n t v o lu m e  o f th e  p re c ip ita te  o b ta in e d . 
N a m e ly , v ap o u r b u b b les  fo rm in g  in  a b o ilin g  so lu tion  a t  v a rio u s  p o in ts  o f 
th e  so lu tio n  a t d iffe ren t m om en ts  keep th e  l iq u id  in  con tinuous s tir r in g , a 
m o v e m e n t o f qu ite  irrep ro d u c ib le  n a tu re . I n  ad d itio n , th e  so lu tio n  to  be 
p r e c ip i ta te d  m ay  sp la sh  to  th e  w alls o f th e  b e a k e r  or m ay  be sp la sh e d  off. 
T h e re fo re , fu r th e r  d e te rm in a tio n s  were c o n d u c te d  below th e  b o ilin g  p o in t, 
a t  85° C. In  th is  case, co n v ec tio n  cau sed  b y  h e a t  m ovem ent in  th e  so lu tio n  
s e c u re d  a s te a d y , rep ro d u c ib le  s tirrin g . R e su lts  o f  m easu rem en ts c a rr ie d  o u t 
a t  85° C are  d isclosed in  T ab le  I I .
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Table II

n h h' h" Deviation
%

5 31,6— 32,0 31,8 31,2 1,9
30,0— 30,0 30,0 3,8

31,7— 31,8 31,7 1,6

9 33,7— 34,0 33,9 32,5 4,0

30,5— 31,0 30,7 6,0

32,8— 33,6 33,2 2,0

7 29,2— 29,3 29,2 29,1 0,3

28,5— 29,0 28,8 1,0

29,3— 29,8 29,5 2,0

3 32,5— 33,2 32,8 32,6 0,6

32,8— 33,4 33,1 1,5

• 31,9— 32,4 32,1 1,5

3. T he w ash ing  of tubes

A lthough we succeeded in  a d ju s t in g  th e  co n d itio n s  o f p re c ip ita tio n  to  th e  
com ple te  fu lfilm en t o f  req u irem en ts , th e  p ercen tag e  of e rro r  could  n o t be 
red u ced  to  th e  e x p e c te d  m arg in  o f  ^  2 % . This is a t t r ib u te d  to  th e  fa c t th a t  
b e tw een  th e  so lu tio n  tran sfe rred  in to  th e  cen trifuge  tu b e  an d  th e  glass surface 
in  c o n ta c t w ith  i t ,  fu rth e rm o re  a lso  often  on th e  su rface  of th e  liq u id , a th in  
film  o f barium  su lp h a te  form ed w hich d id  n o t s e ttle  b y  len g th en in g  th e  
p e rio d  or by  in c rea s in g  th e  r. p . m . of cen trifu g in g , e ith e r .

I t  is know n t h a t  G r e e n e  ap p lied  1 m l o f  e th y la c e ta te  in  o rd e r to  
e lim in a te  this p h enom enon  and  cen trifu g ed  th e  suspension  of b a riu m  su lp h a te  
c o n ta in in g  e th y la c e ta te  a t 2000 r .  p . m.

To s tu d y  th is  problem , cen trifu g e  tu b es w ere filled  u p  w ith  chrom o- 
su lp h u ric  acid o f  6 0 —70° C, a llo w ed  to  s ta n d  for 24 h o u rs  a n d  w ashed  th re e  
tim e s  w ith  com m on d istilled  w a te r , su b seq u en tly  th re e  tim es w ith  red is tilled  
w a te r . H ow ever, n e ith e r  th is  t r e a tm e n t  nor w ash ing  w ith  a lk a lin e  p e rm a n 
g a n a te  or ca rb o n  te tra c h lo rid e , respective ly , co u ld  e lim in a te  th e  surface 
adherence  of p a r tic le s  of b a riu m  su lp h a te . On a p p ly in g  a t re a tm e n t w ith  an  
aq u eo u s so lu tion  o f  tr isod ium  p h o sp h a te , film s o f  b a riu m  su lp h a te  flo a tin g  
on th e  surface o f  th e  liqu id  or a d h e rin g  to  th e  w alls o f th e  tu b es  sed im en ted  
re a d ily  during  cen trifu g in g .

This m ay  p re su m ab ly  be in te rp re te d  as follow s. P a rtic le s  o f  b a riu m  
su lp h a te  below p H  7 possess a positive  charge due  to  th e  ad so rp tio n  of 
h y d ro g en  ions. T r iv a le n t PO;j~ io n s  are strong ly  a n d  to  a la rge  e x te n t ad so rb ed
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b y  th e  glass surface. O n w ash in g  w ith  tr iso d iu m  p h o sp h a te  so lu tio n , how ever, 
p h o s p h a te  ions b o u n d  b y  th e  glass su rface  n e u tra liz e  th e  p o s itiv e  charge 
o f  b a r iu m  su lp h a te  p a r tic le s . T h u s  th e  b a r iu m  su lp h a te  film  a t ta in s  th e  iso
e le c tr ic  p o in t, th e  p a r tic le s  co ag u la te  a n d , w hen  cen trifu g ed , re a d ily  settle .

T h is  e x p lan a tio n  is a lso  su p p o rte d  b y  th e  te s ts  t h a t  a tu b e  p rev iously  
w a sh e d  b y  triso d iu m  p h o sp h a te , a n d  used  for c en trifu g in g  a p o r tio n  o f barium  
s u lp h a te ,  could be tw ice  co n secu tiv e ly  a p p lied , w ith o u t th e  fo rm a tio n  of 
f ilm s  o f  bariu m  s u lp h a te , a lth o u g h  in s te a d  o f  tr iso d iu m  p h o sp h a te , only 
re d is ti l le d  w ate r w as u sed  as a w ash ing  liq u id .

Table I I I

n h h ' h " Deviation,
%

3 3 ,0 — 3 3 ,2 3 3 ,1 3 2 ,5 1,8
3 1 ,8 — 3 2 ,4 3 2 ,1 1,2

7 3 2 ,0 — 3 2 ,5 3 2 ,3 0,8
3 2 ,5 — 3 3 ,0 3 2 ,7 0 ,4

3 2 ,4 — 3 3 ,1 3 2 ,7 0 ,4

3 2 ,0 — 3 2 ,8 3 2 ,4 0 ,3

2 9 ,2 — 2 9 ,6 2 9 ,4 2 9 ,6 1,0
2 9 ,8 — 3 0 ,3 3 0 ,0 2,0
2 9 ,5 — 2 9 ,8 2 9 ,6 0

9 3 0 ,0 — 3 0 ,2 3 0 ,1 2,1
2 9 ,5 — 2 9 ,8 2 9 ,7 0 ,3

2 9 ,2 — 2 9 ,5 2 9 ,3 1

3 1 ,4 — 3 2 ,0 3 1 ,7 3 1 ,7 0
3 1 ,9 — 3 2 ,5 3 2 ,2 1,6

5 3 1 ,6 — 3 2 ,0 3 1 ,8 0 ,3

3 1 ,7 — 3 1 ,8 3 1 ,7 0
3 0 ,9 — 3 1 ,3 3 1 ,2 1,6
3 1 ,4 — 3 2 ,0 3 1 ,7 0

3 4 ,5 — 3 5 ,4 3 4 ,9 3 4 ,9 0
3 4 ,5 — 3 5 ,0 3 4 ,7 0,6

3 3 5 ,0 — 3 5 ,4 3 5 ,3 1,0
3 4 ,5 — 3 4 ,5 3 4 ,5 1,0
3 4 ,5 — 3 5 ,2 3 4 ,8 0 ,3

3 5 ,0 — 3 5 ,0 3 5 ,0 0 ,3

I t  appears from  th e  d a ta  o f  T ab le  I I I  t h a t  th e  e rro r in  rep ro d u c tio n  
does n o t  exceed i  2% , as w as ex p ec ted .
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C hoice o f  so lu tion ’s com p osition

P rev io u s te s ts  show ed t h a t  b a riu m  su lp h a te  p re c ip ita te d  a t  p H  2 
possesses th e  m ost a d e q u a te  d isp e rs ity . T herefo re , p H  values w ere a d ju s te d , 
in  c o n tra s t to  th e  p resc rip tio n  b y  W i n k l e r , so t h a t  th e  q u a n ti ty  o f  0 ,1  N  acid  
to  be ad d e d  w as ca lcu la ted  a t  th e  to ta l  vo lum e o f th e  so lu tio n  to  be  t r e a te d  
a n d  a t  th e  h a lf  volum e o f th e  e q u iv a len t p re c ip ita n t . In  th is  w ay , a t  th e  
beg inning  o f  th e  p re c ip ita tio n , th e  p H  v alue  exceeded  2 to  a t ta in  prec ise ly  
p H  2 a t  a m o m en t w hen h a l f  o f  th e  a m o u n t o f  eq u iv a len t p re c ip ita n t was 
a d d e d , a n d  d im in ished  below  p H  2 d u rin g  th e  consecu tive p e rio d  of 
p re c ip ita tio n . P rac tica lly , 1,5 m l of 0,1 N  h y d ro ch lo ric  acid  w as g iv en  to 
10 m l of so lu tio n , considering  th a t  also 1,2 m l o f  am m onium  ch lo rid e  and  
2,54 m l of b a riu m  chloride e q u iv a le n t to  h a lf  o f th e  m ean  q u a n t i ty  o f  su lp h a te  
w ill be ad d e d  as well, in  a d d it io n  to  th e  ow n vo lum e o f so lu tio n .

A d d itio n  of 1,2 m l o f  2 5 %  am m onium  ch lo rid e  so lu tion  d im in ish e d , 
on  th e  one h a n d , th e  d ispersion  degree of th e  p re c ip ita te  a n d  re d u c e d , on th e  
o th e r  h a n d , th e  effect o f v a r io u s  a lk a li m e ta ls  a n d  o th e r  ca tions as s id e  ions, 
on  th e  d ispersion  degree a n d  m orpho logy  o f p re c ip ita te d  b a r iu m  su lp h a te .

D eterm in ation  o f  the vo lu m e o f  centrifu ge tubes by calibration  w ith  m ercu ry

Since th e  su ita b ility  o f tu b e s  is to  a g rea t e x te n t  lim ited  by  th e  in e q u a li ty  
o f th e  c a p illa ry  p a r t ,  th e  se lec tio n  of fau ltle ss  ones is necessary . S m all d if
ferences in  d iam ete rs  an d  in e q u a litie s  a t  th e  w eld ing  of cap illa ries ap p re c ia b ly  
a ffec ted  th e  vo lum e of th e  tu b e s . T herefore, c ap illa rie s  w ere filled  w ith  m er
cu ry  to  v a rio u s  levels, an d  th e  volum es p e r ta in in g  to  th ese  levels w ere c a l
c u la te d  b y  w eighing  th e  tu b e s  filled  w ith  m ercu ry . O n p lo ttin g  th e  o b ta in e d  
va lu es  a g a in s t th e  heigh t o f  m ercu ry  levels, s tr a ig h t  lines in d ic a te d  tu b es  
w ith o u t in e q u a litie s  (F ig. 3).

As c a lib ra tio n  values show , th e  in te rn a l d ia m e te rs  o f th e  cap illa rie s  of 
tu b e s  5, 7, 9 a re  qu ite  re g u la r , w hereas th e  d a ta  o f tu b e  3 in d ic a te  som e 
irreg u la ritie s .

T ubes se lec ted  by  th is  m e th o d  were su b se q u e n tly  c a lib ra te d  w ith  ra is in g  
am o u n ts  o f p re c ip ita te d  b a r iu m  su lp h a te , in  th e  in te rv a l  0,01 — 0,03 g SO( 
in  10 m l. (O bviously , c o n c e n tra tio n s  below a n d  ab o v e  th ese  v a lu es  m a y  be 
m easu red , from  ab o u t 1 to  50 m g/10  ml of su lp h a te , b y  red u c in g  th e  d ia m e te r  
o f  c ap illa ry  to  1 m m  an d  b y  in c re a s in g  its  le n g th  to  a b o u t 6 cm , re sp e c tiv e ly ) .

C a lib ra tio n  te s ts  w ere c o n d u c te d  u n d e r th e  a fo rem en tio n ed  c o n d itio n s , 
w ith  in c reas in g  q u a n titie s  o f  b a r iu m  su lp h a te , as show n in T ab le  IV .

In  p re c ip ita tio n  te s ts , 10 m l o f so lu tion  c o n ta in in g  0,05442 g o f  p o ta s 
s ium  su lp h a te  a n d , re sp ec tiv e ly , 0,0300 g o f  su lp h a te  ions, w ere p ip e tte d  
in to  a 50 m l J e n a  glass b e a k e r . To th is  1,2 m l o f  25 %  am m o n iu m  ch lo rid e
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Table IV

Concentration 
of SO|— 

g

BaS04
g

K2S04
g

Equivalent 
BaCl2 • 2 H20

0,01 0 ,0 2 4 3 0 ,0 1 8 1 4 0 ,0 2 5 4

0,02 0 ,0 4 8 6 0 ,0 3 6 2 8 0 ,0 5 0 8

0 ,0 3 0 ,0 7 2 9 0 ,0 5 4 4 2 0 ,0 7 6 2

so lu tio n , 1,5 m l of 0,1 N  h y d ro ch lo ric  acid  w as a d d e d , th e  b e a k e r w as p laced  
o n  th e  prev iously  p re -h e a te d  h o tp la te  for tw o  m in u te s  u n til  i t  w arm ed  to  
a b o u t  85° C. In  th e  m e a n tim e , w hen a b o u t 1,75 m in u tes  h a d  e lap sed , th e  
t a p  o f  com pressed a ir  w as o p en ed  in  o rder to  rem o v e  v ap o u rs , th e n  th e  h o t
p la te  w ith  th e  b eak e r w as sh if te d  below th e  p re c ip ita tin g  b u re t te  (F ig . 1). 
T h e  b e a k e r was lo c a te d  so as to  secure th o se  d ro p s  th a t  fell ju s t  a t  th e  po in t 
w h e re  th e  liqu id  su rface  c o n ta c ts  th e  b e a k e r  w all (to  avo id  sp la sh in g  by  
re d u c in g  the  waves c a u se d  b y  falling drops).

T h e  period fo r th e  a d d it io n  of 8 m l o f  b a r iu m  ch loride so lu tio n  was 
m e a su re d  by  a s to p -w a tc h , from  th e  m o m en t o f  th e  f irs t d rop  fa lling  (151 
d ro p s  fa lling  in  a p e rio d  o f  2 m in u tes  40 seconds). S u b seq u en tly , th e  so lu tion  
w a s  p la c e d  in  cold (ice) w a te r  an d  when cooled  (du rin g  w hich in te rv a l  d u p 
l ic a te  te s ts  could be p re c ip ita te d )  rinsed q u a n t i ta t iv e ly  in to  cen trifu g e  tu b es, 
e q u ilib re d  an d  c e n tr ifu g e d  fo r 5 m inu tes. T h e  sam e te s ts  w ere c a rr ie d  ou t 
w i th  0,03628 and  0,01814 g sam ples of p o ta s s iu m  su lp h a te  as well.
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M ean values o f  10 dup licates (h ")  a re  show n in  T ab le  V, th e  av e rag e  
d e v ia tio n  rang ing  ^  2%  betw een d u p lic a te  va lues.

T ab le  V

Quantity 
of sulphate ions 

n

0,03 g 
/»"

0,02 g
h "

0,01 g 
/»"

9 2 9 ,8 16 ,7 7 ,9

7 3 2 ,7 1 8 ,4 8 ,4

5 3 1 ,2 17,3 7 ,6

3 3 3 ,3 18,7 8 ,9

W ith in  these  in te rv a ls  of c o n c e n tra tio n , ca lib ra tio n  te s ts  w ere also 
c o n d u c te d  a t  tw o o th e r  po in ts, an d  th e  q u a n t i ty  o f b a riu m  su lp h a te  p lo tte d  
a g a in s t volum es p e r ta in in g  to  th e  m e a n  va lu es  o f h e ig h ts  o b ta in e d  in  th e se  
te s ts  (cf. F igs. 4, 5, 6). Also th e  a p p a re n t  d e n s ity  d a ta , in d e p e n d e n t o f th e  
in e q u a litie s  o f th e  tu b e s , were e s ta b lish e d  [12] as th e y  are o f in te re s t  from  
a th e o re tic a l p o in t o f  v iew  (Fig. 7). I t  can  be seen th a t  u n d e r  th e  a fo rem en 
tio n e d  ex p e rim en ta l cond itions th e  v a lu es  o f a p p a re n t d e n s ity  d im in ish ed  
w ith  increasing  q u a n tit ie s  of bariu m  su lp h a te . R ising  q u a n titie s  o f  p re c ip ita te  
e x e r t  a consecu tive ly  increasing p re ssu re  on  th e  layers below  th e m , w hich  
sh o u ld  lead  to  an  in crease  in th e  v a lu e s  a p p a re n t d en sity . H ow ever, th e  
o v e rsa tu ra tio n  p e rcen tag e  rises w ith  in c reas in g  values of c o n c e n tra tio n  a n d  
th u s ,  accord ing  to  th e  W e i m a r n  e q u a tio n , p rec ip ita te s  o f h ig h e r d ispersion  
degree , i. e. o f low er a p p a re n t d e n s ity  fo rm . T he m ech an ica l e ffec t is o v e r
co m p en sa ted  by  th e  la t te r  action  o f  c o n c e n tra tio n . T he fa c t t h a t  th e  va lu es  
o f a p p a re n t  d en sity  a re  in d ep en d en t o f th e  in eq u a litie s  o f th e  tu b e s  is o f 
g re a t sign ificance from  a theo re tica l p o in t o f  view . N am ely , i t  m ak es possib le  
a ra p id  in v es tig a tio n  o f changes in  d isp e rs io n  degree an d  also, in  th is  co n 
n e c tio n , o f cond itions o f nuclea tion  a n d  g ro w th  o f nuclei, in  c ircu m stan ces  
w hen  o th e r  fac to rs (as adhesion, m orp h o lo g y ) are  c o n s ta n t o r ch an g e  b u t  
to  a negligible e x te n t . ( I t  m ust be n o te d , how ever, th a t  th e  b reak in g  o f 
c ry s ta ls  d u rin g  c en trifu g in g  m ay h e re  a c t as an  in te rfe rin g  process).

Ions o f in ter fer in g  action

T h e ap p a re n t vo lum e of b a r iu m  su lp h a te  p re c ip ita te  m ay  ap p re c ia b ly  
be a ffec ted  by  h ig h er co n cen tra tio n s o f  foreign  ions [13]. Io n s o f in te rfe r in g  
e ffec t on  th e  classical a n d  W i n k l e r  m e th o d s  of su lp h a te  d e te rm in a tio n  m a y  
in te rfe re  to  a g rea t e x te n t. T hey  c a n  be e lim in a te d  b y  p re c ip ita tio n  w ith  
th e  kn o w n  tech n iq u es  or by  ca tio n  ex ch an g ers  [14—18].
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F i g .  5
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0 .0 7 0 ,0 2  0 .03 0 .0b  0 .0 5  0 .0 6  v (m l)

F ig . 6

F i g .  7
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T echnique of d e te rm in a tio n

A  sto ck  so lu tio n  c o n ta in in g  5 to  35 m g  o f su lp h a te  ions in  10 m l is 
p re p a re d  from  th e  su b s ta n c e  to  be te s te d . I n  th e  case of so lid  su b s ta n c e s , 
a lso  th e  given a m o u n ts  o f  su lp h a te  are w e ig h ed  an d  com pleted  to  10 m l (it 
is p ra c tic a l  to  use 50 m l beakers). A fte r a d d i t io n  of 1,5 m l o f 0,1 N  h y d ro 
ch lo ric  ac id  an d  1,2 m l o f  a 25%  so lu tion  o f  am m o n iu m  chloride, th e  h o tp la te  
( th e  su rface  of w h ich  is id e n tic a l to  t h a t  o f  th e  beaker) is h e a te d  to  glow ing 
p o in t  b y  using  a v a r ia b le  rh e o s ta t , a d ju s tin g  th e  rh e o s ta t so as to  secure th a t  
th e  b e a k e r  w ith  th e  so lu tio n  p laced  on th e  h o tp la te  should be h e a te d  to  ab o u t 
85° C in  tw o m in u te s . D u rin g  h ea tin g , w h en  1,75 m inu tes h av e  e la p se d , com 
p re sse d  a ir  is allow ed to  flow , in  o rder to  rem o v e  vapours. W hen  h e a tin g  for 
2 m in u te s  is co m p le ted , th e  beak er is p la c e d  below  th e  p re c ip ita tin g  b u re tte  
e q u ip p e d  w ith  a lev e llin g  fla sk  and  h e a t  in su la to r . The d is ta n c e  betw een  
b e a k e r  a n d  b u re tte  e n d  shou ld  be 15 cm . W h e n  th e  firs t d rop  fa lls , th e  stop  
w a tc h  is sw itched  on , to  co n tro l th e  ra te  o f  a d d it io n  (151 drops o f  1 %  b a riu m  
c h lo rid e  so lu tion , a vo lu m e o f 8 m l, sh o u ld  fa ll  in  2 m inutes a n d  40 seconds). 
O n cooling  th e  so lu tio n  w ith  ice w a te r, th e  l iq u id  is tra n s fe r re d  in to  th e  
c e n tr ifu g e  tu b es p re v io u s ly  w ashed w ith  tr iso d iu m  p h o spha te  a n d  w ith  re 
d is ti l le d  w a te r (cap illa ries o f  cen trifuge tu b e s  sh o u ld  possess a le n g th  o f  50 m m , 
d ia m e te r  1,2 m m , v o lu m e  25 — 30 m l). O n e q u ilib ra tio n  b y  u s in g  a c o u n te r
b a la n c e , c en trifu g in g  fo r 5 m inu tes a t 3000 r. p . m . follows (1 m in u te  allow ed 
to  a t t a in  th is  r. p . in . a n d  an o th e r m in u te  fo r sw itch ing  off). A re a d in g  glass 
se rv es  fo r read in g  th e  h e ig h t o f th e  p re c ip ita te  in  th e  cap illa ry . I n  in eq u a l 
su rfa c e s  o f p re c ip ita te , an  a d e q u a te  m ean  v a lu e  shou ld  be chosen . T h e  e rro r 
o f  d e te rm in a tio n s  ran g es  i  2 % . A d e te rm in a tio n  com prising 8 d u p lica tes  
re q u ire s  48 m in u tes , th u s  a te s t  w ith  o n ly  one d u p lica te  is re a d y  in  6 m in u tes .

Table V I

D eterm in a tion  o f  su lph a te  in  solutions o f  u n k n o w n  sulphate concentration

Quantity of solu
tion of unknown 

concentration,
so ,, g

Tube
n

Values found 
h w

soj—
g

Deviation,
%

0,0156 5 13,1— 13,5 13,3 0,0159 2,0

0,0156 7 13,8— 13,8 13,8 0,0154 1,4

0,0120 5 10,0— 10,7 10,3 0,0120 0,0

0,0246 7 23,5— 23,2 23,4 0,0246 0,0

0,0237 7 21,2— 22,3 21,7 0,0234 1,3

0,0132 5 10,6— 11,0 10,8 0,0132 0,0

0,0246 7 22,6— 22,6 22,6 0,0242 1,7
0,0105 5

T*001со 8,3 0,0106 1,0
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The m e th o d  has a g re a t n u m b er of in d u s tr ia l  ap p lica tio n s. In  a d d itio n , 
also th e  d e te rm in a tio n  of th e  su lp h a te  co n ten t o f  soil w a te rs , irriga tion  w a te rs  
and  o th e r n a tu ra l  w a te rs  is possib le w ith  errors n o t exceed ing  2% . A n e x tre m e ly  
ra p id  m eth o d  fo r th e  d e te rm in a tio n  of th e  su lp h a te  c o n te n t in  n a tu ra l  w a te rs  
w as evolved b y  W in k l e r  [19 ]. T his m ethod  e sse n tia lly  consists o f th e  a d d itio n  
of a so lu tion  o f b a r iu m  ch lo ride  o f ad eq u a te  c o n c e n tra tio n  to  a 10 m l sam ple  o f

Table VII

n h h" so4 B aS04

5 19,7— 20,1 19,9 0,031 0,0560

5 19,7— 19,9 19,8 0,0308 0,0559

5 20,0— 20,1 20,0 0,0311 0,0561

M ean c o n te n t o f  B a S 0 4 b y  th e  classical and b y  th e  W in k l e r  m ethod  0,0560

n a tu ra l  w a te r  o f  a d ju s te d  p H  value , an d  in  m e a su rin g , b y  a s to p -w a tc h , 
th e  tim e  e lap sed , u n ti l  tu r b id i ty  caused b y  th e  fo rm ed  b a riu m  su lp h a te  
ap p ears . S ince th e  e rro r  o f  th e  W in k l e r  m e th o d  is 10%  an d  in  th e  case o f  
g re a t a m o u n ts  o f  su lp h a te  5 % , i t  can  be u sed  o n ly  fo r in fo rm ativ e  te s ts .

T he su lp h a te  c o n te n t o f soil w aters w as d e te rm in e d  b y  o u r m e th o d , 
th e  o b ta in ed  re su lts  be ing  show n b y  T able V II .

T hanks a re  d u e  to  P ro f. D r. Z. G. Szabó, for p re sen tin g  us th is  sub ject for in v e s tig a tio n  
and  for his th e o re tic a l an d  p ra c tic a l advices during  o u r  w ork .

SUMMARY

S tu d y in g  th e  co nd itions w hich  de term ine  th e  a p p a re n t vo lum e o f  cen trifuged  p re c ip ita te s  
o f  b a riu m  su lp h a te  (chosen as a m odel substance), th e  a u th o rs  estab lish ed  th e  conditions u n d e r  
w hich  5 —35 m g o f  su lp h a te  ions can  be de term ined  ra p id ly  ( in  6 m inu tes) w ith  an  e rro r o f 
i t  2 % . The sh o rt course o f d e te rm in a tio n  is as follows :

To 10 m l o f  a  so lu tion , co n ta in in g  5 to  35 m g o f  su lp h a te  ions, 1,5 m l o f 0,1 N  h y d ro 
ch loric  acid  a n d  1,2 m l o f a  25%  so lu tion  of am m onium  c h lo rid e  w ere added . T he 50 m l b e ak e r 
co n ta in in g  th e  so lu tio n  w as p laced  on a l ittle  h o tp la te , w here  i t  was hea ted  in  tw o m in u te s  
to  a b o u t 85° (n o t to  b o ilin g !).

D uring  h e a tin g , com pressed  a ir  w as used to rem ove v a p o u rs  in te rfe rin g  w ith  th e  m ea su re 
m en ts an d  a f te r  2 m in u te s  th e  b e ak e r was placed below  th e  p re c ip ita tin g  b u re tte  eq u ip p ed  
w ith  a levelling f la sk  an d  h e a t in su la to r . A fter th e  f ir s t  d ro p , th e  ra te  o f ad d itio n  of 8 m l o f 
a 1%  so lu tion  o f  b a r iu m  ch lo ride  was m easured  b y  a s to p -w a tc h  (for exam ple 151 d ro p s, a 
vo lum e of 8 m l in  2 m in u te s  a n d  40 seconds). A fter cooling  th e  so lu tion  w ith  ice -w ate r, th e  
liq u id  was tran s fe rre d  in to  th e  cen trifu g e  tubes p rev io u sly  w ashed  w ith  triso d iu m  p h o sp h a te  
and w ith  red is tilled  w a ter. A fter ba lan c in g  th e  so lu tion  b y  a  co u n te rb a lan ce  i t  was cen trifu g ed  
for 5 m inu tes a t  3000 r. p . m . T he h e ig h t o f  p re c ip ita te  w as re a d  w ith  a read in g  glass.

M any fo rm s o f  th is  m e th o d  can  he applied  in  in d u s try  a n d  in  th e  analysis o f  w a te rs .
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U N T E R S U C H U N G E N  Ü B E R  DAS V O L U M E N  D E S D U R C H  Z E N T R IF U G IE R E N  
D ES N IE D E R S C H L A G E S  E R H A L T E N E N  B O D EN SA T Z ES, I I I .

E in e  ra sch e  S u lfa tb estim m u n g sm eth o d e  a u f  G ru n d  de r M essung des S ed im en tvo lum s 
des z e n tr ifu g ie r te n  B ariu m su lfa tn ied ersch lag es

A. TÓTH und B. LAKATOS

( Institu t fü r  Anorganische und Analytische Chemie der Universität Szeged)

Eingegangen am 27. August 1955 

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

E s w urde die W irk u n g  d e r  F a k to re n  u n te r s u c h t ,  die das V olum en e ines d u rc h  Fällen  
u n d  Z en trifu g ie ren  e rh a lte n e n  N iedersch lages b eein flussen . E s w urde als M odellsubstanz 
B a r iu m su lfa t  gew ählt. A u f G ru n d  de r V ersuchsergebnisse  w urden  d ie F ä llu n g s- bzw . Z en tri
fu g ie rv e rh ä ltn is se  festg es te llt, b e i w elchen e ine  S u lfa tionm enge  von 5 b is 35 m g m it einem  
D u rc h sc h n itts fe h le r  von  ± 2 %  b e s tim m t w erd en  k a n n . D ie Z eitdauer e in e r P a ra lle lb estim m u n g  
b e t r ä g t  im  D u rch sch n itt 6 M in u ten .

И С С Л Е Д О В А Н И Я  П О  О Б Ъ Е М У  О С А Д К О В ,
П О Л У Ч Е Н Н Ы Х  П У Т Е М  Ц Е Н Т Р И Ф У Г И Р О В А Н И Я . III.

Скоростный анализ сульфатов на основе измерения объема осадка, полученного путем 
центрифугирования преципитата сульфата барии

А. ТОТ и Б . ЛАКАТОШ

( И н с т и т у т  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 )

Поступило 27 августа 1955 г.

Р е з ю м е
Авторами выбран преципитат сульфата бария в качестве модельного вещества 

Были исследованы влияние центрифугирования и влияние условия осаждения на объем 
осадок сульфата бария. На основе результатов определены такие условия осаждения и 
центрифугирования, при которых можно определить 5—35 мг иона сульфата с точностью 
±  2%. Для определения параллельной пробы требуется в среднем 6 минут.

A la d á r  T óth I
! Szeged , B elo iann isz  té r  7.

B éla  L a k a t o s



ANALYTICAL APPLICATIONS OF THE REACTION 
BETWEEN SODIUM ARSENITE AND IRON(III) CYANIDE 

CATALYZED BY OSMIUM TETROXIDE

F . S olym osi

(In s ti tu te  o f  Inorganic and A nalytica l C hem istry, U niversity  o f  Szeged)

R eceived  F e b ru a ry  18, 1956*

I ro n ( I I I )  cyan ide  is know n  to  b eh av e , in  a n  a lk a lin e  m ed iu m , as an  
e x tre m e ly  s tro n g  ox id iz ing  ag en t. A lth o u g h  i t  possesses a red o x  p o te n tia l  
ran g in g  below  th a t  of hy p o h alo g en ites , i t  ap p e a rs  to  be m ore s u ita b le  th a n  
th e se  l a t te r ,  for th e  d e te rm in a tio n  o f re d u c in g  su b stan ces  in  an  a lk a lin e  
m ed iu m , d u e  to  its  s ta b i l i ty  a n d  easy  t r e a ta b i l i ty .

H ow ever, since, on th e  one h a n d , th e  re a c tio n  betw een  th e  t e s t  su b 
stan ce  a n d  iro n (I I I )  cy an id e  does n o t ta k e  p lace  im m ed ia te ly , a n d , o n  th e  
o th e r  h a n d , no a d e q u a te  te ch n iq u e  was a v a ila b le  for th e  in d ic a tio n  o f  th e  
en d  p o in t, so fa r  m easu rem en ts  of th is  ty p e  h a d  been  in d ire c tly  c a r r ie d  o u t. 
E v en  th e  in d ire c t m easu rem en t w as no t a n  ea sy  ta s k  because a t  b ack  t i t r a t io n ,  
in  a d d itio n  to  iro n (I I I )  cy an id e  an d  iro n (II)  cy an id e , th e  h igher o x id a tio n  
s ta te  o f  th e  te s t  su b stan ce  was also p re se n t a n d  could  re a c t w ith  th e  
red u c in g  a g e n t ap p lied  fo r m easu rin g  excess i ro n ( I I I )  cyanide.

In  o rd e r to  e lim in a te  th is  in te rfe rin g  ac tio n , e.g. P alm er  [1] p re c ip ita te d  
th e  a rse n a te  fo rm ed  a t  th e  d e te rm in a tio n  o f a rse n ite , rem oving  th e  p re c ip ita te  
b y  f ilte r in g , a n d  d e te rm in in g  excess iro n ( I I I )  cy an id e  b y  io d o m e try  in  th e  
f i l t r a te  free o f  a rsen a te . O bviously , th is  m e th o d  w as ra th e r  cum bersom e a n d  
in a c c u ra te .

T h ere fo re , la te r  th e  b a c k  t i t r a t io n  o f iro n ( I I I )  cyan ide  was in  g en era l 
rep laced  b y  th e  m e a su re m e n t o f iro n (II)  cy an id e  form ed d u ring  o x id a tio n  
b y  iro n (I I I )  cy an id e , ap p ly in g , a f te r  th e  n ecessa ry  ac id ifica tion , a ce rim e tric  
o r p e rm a n g a n o m e tric  te ch n iq u e . W hils t th is  m e th o d  p roved  to  be successfu l 
in  sev e ra l cases, th e  m easu rem en t o f iro n (II)  c y an id e , as observed b y  D e r n 
b a c h  [2], w as in a c c u ra te  in  th e  presence o f  la rg e  a m o u n ts  of iron  ( I I I )  cy a n id e , 
d u e  to  in a d e q u a te  in d ic a tio n .

O th e r  a u th o rs  also sugg ested  b ack  t i t r a t io n  b y  ra re ly  used  s ta n d a rd  
so lu tio n s. T h u s , d e te rm in a tio n s  b y  H a h n  [3 ], a n d  D ic k e n s  and  Ma a s s e n  [4] 
w ith  th e  u se  o f iro n (I I I )  cy an id e  (ap p ly in g  a ch rom ic  s a lt in  a c o n c e n tra te d  
so lu tion  o f  sod ium  h y d ro x id e , an d  a c o b a lt( I I )  s a lt in  a buffer m ix tu re  of

* P re se n te d  M ay 24, 1957 b y  Z. G. Szabó.
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a m m o n ia -a m m o n iu m  ch lo rid e , re sp ec tiv e ly , as red u c in g  ag en ts) w ere less 
a c c e p ta b le  for p ra c tic a l p u rp o ses .

O n  secu ring  c e r ta in  ex p e rim en ta l c o n d itio n s  (exclusion o f a tm o sp h e ric  
o x y g en ) re liab le  re su lts  co u ld  be ob ta in ed  b y  v ig o rous red u c in g  a g e n ts  such  as 
v a n a d y l  su lp h a te  [5] a n d  s ta n n o u s  ch lo ride  [6 ]. H ow ever, th e  use o f v a n a d y l 
s u lp h a te  p roved  to  be  d iff ic u lt as th e  re a c tio n  betw een  iro n (III)  cy an id e  an d  
v a n a d y l  su lp h a te  o n ly  ta k e s  p lace a t h ig h  te m p e ra tu re  a n d  in  th e  p resence  
o f  a n  a lk a li co n c e n tra tio n  o f  ab o u t 10 N .  B esides, d ifficu lties a re  en co u n 
te r e d  in  th e  exclusion  o f a tm ospheric  o x y g e n  from  th e  a lk a lin e  so lu tio n .

W il l a r d  an d  Ma n a l o  [7] an d  re c e n tly  E r d e y  an d  B úzás [8] m easu red  
iro n ( I I I )c y a n id e  b y  h y d ro g e n  peroxide in  a n  a lk a lin e  m ed ium , a t  7 0 — 80 °C. 
E x tr e m e ly  good re su lts  w ere o b ta in ed  b y  th e s e  la t t e r  au th o rs  w hen  lu c ig en in e  
as a lu m in escen t in d ic a to r  w as used  for e n d  p o in t  in d ica tio n . T he ap p lica tio n  
o f  a s ta n d a r d  so lu tio n  o f  h y d ra z in e  su lp h a te  w as recen tly  e x te n d e d  b y  Zy k a  
a n d  V u l t e r in  [9] fo r th e  d e te rm in a tio n  o f  iro n ( I I I )  cyan ide .

T h e  m ercu ro m etric  m easu rem en t su g g e s te d  b y  B u r i e l — M a r t i  [10], 
w h e re  th e  reduc ing  p ow er o f  th e  m ercu rous s a l t  is increased  b y  d ev e lop ing  
th e  co m p lex  (H g l4)2 -  th ro u g h  ad d itio n  o f  la rg e  am o u n ts  (6 — 7 g) o f p o ta s 
s iu m  io d id e , p roved  to  be su ita b le  in  c e r ta in  cases, a lth o u g h  th e  ap p lic a tio n  
o f  a p p re c ia b le  q u a n tit ie s  o f  p o tass iu m  iod ide  b y  no  m eans ap p ea rs  fa v o u ra b le .

T h e  m a jo r ity  o f th e  a fo re -m en tio n ed  m e th o d s  m ain ly  le n d  th em se lv es  
to  te s t in g  pu re  su b stan ces , d u e  p a r t ly  to  th e  s e n s it iv i ty  of th e  s ta n d a rd  so lu tio n , 
b e in g  less su itab le  for th e  b a c k  t i t r a t io n  o f  excess iro n (I I I )  cy an id e  w hich  
re m a in s  a f te r  ox id iz ing  th e  su b stan ce  w ith  i r o n ( I I I )  cyan ide . T h e  so lu tio n  o f  
th i s  p ro b lem  w ould  also m e a n  th e  m ore a c c u ra te  d e te rm in a tio n  o f  su b s ta n c e s  
w h ic h  c a n  be ox id ized  b y  excess iro n (III)  c y a n id e . The know n m e th o d s  a re  
h a r d ly  su itab le , w ith o u t app rec iab le  m o d if ic a tio n s , for th e  d e te rm in a tio n  
o f  t h e  iro n (I I I )  cy an id e  c o n te n t in  iro n ( I I I )  cy an id e  p re c ip ita te s .

I n  view  to  th e se  abo v e-m en tio n ed  re a so n s , i t  was a t te m p te d  to  evolve 
a m e th o d  for th e  d e te rm in a tio n  o f iro n (III)  c y a n id e  w hich req u ires  a s ta n d a rd  
so lu tio n  a lre a d y  in  g en era l use an d  less se n s itiv e  to  various su b s ta n c e s . F irs t  
a n d  fo rem o st arsen ious a c id  cam e in to  c o n s id e ra tio n  since its  r e a c t iv i ty  is 
e x tr e m e ly  a ffec ted  b y  v a r ia tio n s  in  te m p e ra tu re ,  b y  c a ta ly s ts  a n d  b y  
c h a n g e s  in  p H  v a lu es .

I . In v estig a tio n  o f  th e  rea ctio n  betw een  a rsen io u s  acid and ir o n (III )  cy a n id e

D a ta  of l i te ra tu re  re fe rr in g  to  th e  r e a c tio n  betw een  arsen ious ac id  an d  
i r o n ( I I I )  cyan ide  u n e q u iv o c a lly  s ta te  t h a t  i t  p roceeds ex trem ely  slow ly an d  
is c o m p le te d  even in  an  a lk a lin e  m edium  o n ly  d u rin g  long perio d  (5 to  20 m i
n u te s ) .  H ow ever, F r e sn o  [5] an d  recen tly  D e sh m u k h  [11] successfu lly  accel
e r a te d  th e  reac tio n  b y  a p p ly in g  h igher c o n c e n tra tio n s  of a lk a li a n d  h ig h e r
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te m p e ra tu re s . T h is m o d ifica tio n  m ay  also en co u rag e  side re a c tio n s  o f  an  
in te rfe rin g  effect, be tw een  arsenious acid  a n d  i ro n ( I I I )  cyanide on  th e  one 
h an d , an d  betw een  o th e r  ions p resen t, on th e  o th e r . T herefore, i t  a p p e a re d  
necessary  to  c a rry  o u t th e  d e te rm in a tio n  u n d e r  m ore ad eq u a te  c o n d itio n s . 
T he R a d h a k r i s h n a  m e th o d  [12] p u b lish ed  w h en  th e  ex p e rim en ta l p a r t  o f 
th is  p re sen t p a p e r h a d  a lre a d y  been c o m p le ted  p ro v ed  to  be u n s u ite d  fo r 
th is  p u rp o se . R a d h a k r i s h n a  found  th a t  th e  u se  o f  h igh c o n c e n tra tio n s  of 
a lk a li y ie ld s in a c c u ra te  re su lts . T hus, an  a lk a li co n cen tra tio n  of a b o u t  20 %  
is sug g ested , a lth o u g h  its  ap p lica tio n , as o b se rv ed  b y  th is  a u th o r , r e ta rd e d  
to  a g re a t e x te n t th e  reac tio n .

W e are  of th e  op in ion  th a t  th e  prob lem  c a n  on ly  be solved b y  th e  use 
of an  a d e q u a te  c a ta ly s t .

To begin  w ith , th e  v a r ia tio n  of th e  ra te  o f  th e  reac tio n  betw een  a rsen io u s  
acid and  iro n (III)  cy an id e  as a fu nc tion  o f p H  va lu es  and  te m p e ra tu re  was 
s tu d ie d .

a) Investiga tion  o f  the effect o f  alkali concentration

M easu rem en ts  w ere ca rried  ou t as fo llow s. S odium  hydrox ide  so lu tio n s  
o f v a rious co n c e n tra tio n  were ad d ed  to  know n a m o u n ts  of iro n (III)  cy an id e  
a d ju s te d  b y  io d o m e try  th e n  excess a rsen io u s acid  was a d d e d  fro m  a 
b u re tte . T h e  p rogress o f th e  reac tio n  could  be  follow ed by  m e a su rin g  th e  
a m o u n t o f consum ed  o r re s id u a l iro n (III)  cy a n id e  in  sam ples ta k e n  a t  v a rio u s  
in te rv a ls . H ow ever, th is  te ch n iq u e  ap p eared  to  be ra th e r  cu m b erso m e a n d  
d ifficu lt from  an  a n a ly tic a l p o in t o f view , d u e  to  th e  fac t th a t  th e  so lu tio n  
co n ta in ed , besides a rse n ite  an d  a rsen a te , i ro n (I I )  cy an id e  as well.

S ince in  th e  f ir s t  p lace  i t  was ou r in te n t io n  to  estab lish  th e  c o n d itio n s  
u n d e r w hich  th e  re a c tio n  betw een  a rsen ious a c id  a n d  iro n (III)  c y a n id e  im 
m ed ia te ly  ta k e s  p lace , so lely  th e  com pletion  o f  th e  reaction  was o b se rv e d . 
A ccord ingly , an  a d e q u a te  in d ica tio n  o f th e  e n d  p o in t of th e  re a c tio n  w as 
necessary . A tte m p ts  to  u tilize  various co lour re a c tio n s  of iro n (III)  cy an id e  
for in d ic a tio n  fa iled . T h e  ap p lica tio n  of in d ic a to rs  is lim ited  b y  th e  co n cen 
tra t io n  o f  a lk a li a n d  b y  h ig h er te m p e ra tu re s , th u s  i t  seem ed p ra c t ic a l  to  
use an  e lec tro m e tric  in d ic a tio n  o f end  p o in t. O f th e  various te c h n iq u e s , th e  
d ead -s to p  m e th o d  p ro v ed  to  be th e  m ost sim ple in  t h a t  tw o p la tin u m  e le c tro d e s  
were im m ersed  in  th e  so lu tio n  w hich were p o la riz e d  a t  a p o ten tia l o f  150 — 200 
m v. T he sy s tem  iro n ( I I I )  cyan ide  / iro n (II)  c y a n id e  depolarized  th e  e le c tro d e s , 
an d  th e  develop ing  c u rre n t was observed b y  th e  u se  of a m ic ro am p ere -m e te r 
o f 1 0 —7 am p ./sca les se n s itiv ity . W hen th e  la s t  tra c e s  of iro n (I I I )  c y an id e  
re a c te d , th e  c u rre n t s to p s  a n d  on ly  th e  re s id u a l c u rre n t is in d ic a te d  b y  th e  
in s tru m e n t. A ccord ing  to  th e  a fo re -m en tioned , th e  tim e elapsing  fro m  th e  
ad d itio n  o f  arsen ious ac id  to  th e  so lu tion  t i l l  s to p p in g  of th e  c u r re n t  w as 
m easu red . T he c o n tin u o u s  s tir r in g  of th e  so lu tio n  w as carried  o u t  b y  a

2*
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m a g n e t ic  s tir re r . T he tim e  of th e  re a c tio n  betw een  iro n (III)  cy a n id e  and  
a rse n io u s  ac id  as a fu n c tio n  o f  th e  c o n c e n tra tio n  o f  sodium  h y d ro x id e  is show n 
in  T a b le  I .

Table I

No.

0,1 M 
K3Fe(CN)6

applied,
ml

0,1 N  
AS20;, 

applied, 
ml

Concentration 
of NaOH in the 

solution,
N

Time of 
reaction

Temperature
°C

Initial
volume

ml

l 4,00 4,50 1,0 60 m ins. 25 40

2 4,00 4,50 1,5 420 sec. 25 40

3 4,00 4,50 2,0 250 sec. 25 40

4 4,00 4,50 2,5 180 sec. 25 40

5 4,00 4,50 3,0 124 sec. 25 40

6 4,00 4,50 3,5 78 sec. 25 40

7 4,00 4,50 4,0 50 sec. 25 40

8 4,00 4.50 5,0 15 sec. 25 40

I t  ap p ea rs  from  th e  d a ta  o f T ab le  I  t h a t  th e  reaction  a rse n ite - iro n (III)  
c y a n id e  is r a th e r  slow  a n d  th a t ,  a lth o u g h  i t  m a y  be p ro m o ted  a p p re c ia b ly  
b y  in c re a s in g  th e  c o n c e n tra tio n  o f a lk a li, a n  ad eq u a te  sw ift r a te  requ ires 
th e  a d d i t io n  o f a g re a t q u a n t i ty  o f a lk a li.

b ) Investiga tion  o f  the effect o f  tem perature

T h e  e ffec t o f  te m p e ra tu re  h as  also b e e n  in v e s tig a te d , b y  th e  te c h n iq u e  
o f  m e a su re m e n t p rev io u sly  described , in  t h a t  th e  a lkaline so lu tion  o f  iro n (III)  
c y a n id e  w as h e a te d  to  d e fin ed  te m p e ra tu re s  an d  tre a te d  w ith  a d e q u a te  
a m o u n ts  o f  arsen ious ac id  ( th e  re d u c tio n  o f  te m p e ra tu re  b y  1 — 2°, due to  
th e  a d d i t io n  o f arsen ious ac id  was as w ell considered). T he d a ta  o b ta in ed  
a re  d isc lo sed  in  T ab le  I I .

I t  c an  be o b serv ed  t h a t  re a c tio n  ra te s  a re  m u c h  affected  b y  te m p e ra tu re , 
a n d  a p p re c ia b le  r a te s  o f re a c tio n  ex is t a t  a d e q u a te  te m p e ra tu re s  a n d  on 
a p p ly in g  h ig h er c o n c e n tra tio n s  of a lk a li. H o w ev er, th e  re a c tio n  becom es 
im m e d ia te  o n ly  a t  e x tre m e ly  h igh  c o n c e n tra tio n s  of a lk a li a n d  h ig h  te m 
p e ra tu re s .

c) E ffec t o f  o sm ium  tetroxide as catalyst

W ith  th e  know ledge o f  th e  e ffec t o f  a lk a li  co n cen tra tio n  a n d  te m 
p e r a tu r e ,  possib ilities  o f  c a ta ly s ts  of th e  re a c tio n  were s tu d ie d . A tte m p ls  
w ith  v a r io u s  ions fa iled . H ow ever, osm ium  te tro x id e  as a c a ta ly s t  is  know n 
to  p ro m o te  a g rea t n u m b e r o f  o x id a tio n -re d u c tio n  processes. W e recen tly  
f o u n d  [13] t h a t  re a c tio n  b e tw een  h y d ro p e ro x id e s  an d  arsenious a c id  proceeds
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Table II

N o .

0 . 1  M  
K , F e ( C N ) ,  

a p p l i e d ,  
m l

0 ,1  N  
Ав803 
a p p l i e d ,  

m l

C o n c e n t r a t i o n  
o f  N a O H  i n  t h e  

s o l u t i o n ,
N

T i m e  o f  
r e a c t i o n

T e m p e r a t u r e ,
CC

I n i t i a l  v o l u m e ,  
m l

l 4,00 4,50 l 60 mins. 25 40
2 4,00 4,50 l 48 mins. 35 40
3 4,00 4,50 l 15 mins. 50 40
4 4,00 4,50 i 390 sec. 60 40
5 4,00 4,50 l 135 sec. 75 40
6 4,00 4,50 l 100 sec. 93 40
7 4,00 4,50 2 240 sec. 25 40
8 4,00 4,50 2 110 sec. 73 40
9 4,00 4,50 2 60 sec. 84 40

10 4,00 4,50 3 115 sec. 25 40
11 4,00 4,50 3 26 sec. 73 40
12 4.00 4,50 5 4 sec. 78 40

im m ed ia te ly  w hen  th e y  a re  c a ta ly z ed  by  osm ium  te tro x id e . Gl e u  in  an  
ea rlie r p a p e r  m en tions [14] t h a t  th e  reac tio n  b e tw een  iro n (I I I )  cy an id e  an d  
arsen ious ac id  is ca ta ly zed  b y  osm ium  te tro x id e . T h u s , we ex p ec ted  t h a t  
osm ium  te tro x id e  w hen co m b in ed  w ith  th e  ac tio n s o f  a lk a li c o n c e n tra tio n  
a n d  te m p e ra tu re  m ay  acce le ra te  th e  reac tio n  to  a n  e x te n t  sa tis fa c to ry  for 
d irec t t i t r a t io n ,  u n d e r co n d itio n s  a t  w hich no in te rfe r in g  side reac tio n s  occu r. 
As th e  d a ta  o f  T able  I I I  disclose, th e  ra te s  of re a c tio n  in c rea se  w ith  th e  ra is in g  
a m o u n ts  o f  osm ium  te tro x id e .

Table III

N o .

0 ,1  M  
K j F e ( C N ) ,

a p p l i e d ,
m l

0 ,1  N  
A s 20 8 

a p p l i e d ,  
m l

C o n c e n t r a 
t i o n  o f  N a O H  

i n  t h e  
s o l u t i o n ,

N

T i m e  o f  
r e a c t i o n ,  
s e c o n d s

T e m p e r 
a t u r e ,

°c
0 ,0 1  AT 

O s 0 4 c a t a 
l y s t ,  d r o p s

I n i t i a l
v o l u m e ,

m l

l 4,00 4,50 l 290 25 l 40
2 4,00 4,50 l 75 25 2 40
3 4,00 4,50 l 40 25 3 40
4 4,00 4,50 l 25 25 5 40
5 4,00 4,50 l 55 55 1 40
6 4,00 4,50 l 15 76 1 40
7 4,00 4,50 l 10 80 1 40
8 4,00 4,50 2 9 66 1 40
9 4,00 4,50 2 6 68 2 40

10 4,00 4,50 2 2 60 3 40
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I I . P rocedure

K now ing th e  o p t im u m  cond itions o f  th e  reac tio n  b e tw een  arsenious 
a c id  a n d  iro n (III)  c y a n id e , iro n (III)  cyan ide  can  be d e te rm in e d  as follows

Reagents required:  0,1 N  standard solution o f arsenious acid, prepared according to 
W i n k l e r ,

4 —5 JV sodium hydroxide,
0,01 N  solution of osm ic acid, prepared by dissolving 0,255 g of osmium tetroxide in 

100 m l of 0,1 N  sulphuric acid.

To th e  te s t so lu tio n  co n ta in in g  iro n ( I I I )  cyan ide  20 m l o f  4 N  sodium  
h y d ro x id e  was a d d e d , a n d  i f  req u ired , i t  w as d ilu ted  w ith  w a te r  to  ad ju s t 
t h e  so d iu m  h y d ro x id e  c o n c e n tra tio n  to  a b o u t 2 — 3 N . H e a tin g  th e  solution 
o n  a n  asbestos n e t to  50 — 55 °C, th e  b e a k e r w as rem oved  fro m  th e  n e t, 2 — 3 
d ro p s  o f  0,01 N  o sm iu m  te tro x id e  so lu tion  a d d e d  an d  t i t r a t e d  w ith  arsenious 
a c id .  T h e  end p o in t c a n  b e  in d ic a te d  b y  p o te n tio m e try  or b y  th e  dead-stop  
te c h n iq u e . In  th e  l a t t e r  c a se , t i t r a t io n  sh o u ld  be carefu lly  p e rfo rm ed , as the  
a p p ro a c h  of end  p o in t is  o n ly  show n b y  th e  fa d in g  of th e  co lo u r o f iro n (III)  
c y a n id e . A t th e  en d  p o in t ,  o n ly  th e  re s id u a l c u rre n t re m a in s , th e  value of 
w h ic h  depends on th e  p o la r iz a tio n  p o te n tia l  a n d  te m p e ra tu re . A fte r  th e  end 
p o in t  a d d itio n  of excess a rsen io u s acid  does n o t cause f u r th e r  decreases in 
c u r r e n t  s tre n g th , ev en  s l ig h t  rises being ob se rv ab le . T he d e te rm in a tio n  can 
b e  co m p le ted  in  som e m in u te s . H ow ever, c a re  shou ld  be ta k e n  n o t to  allow 
th e  te m p e ra tu re  of th e  s o lu tio n  to  sink  below  50° u n til  th e  t i t r a t io n  is com 
p le te d .  The error o f d e te rm in a tio n  ranges 0,1 — 0 ,2 % . 1 m l o f  0,1 N  arsen ite  
co rre sp o n d s  to  32,924 m g  o f  po tassiu m  iro n ( I I I )  cyan ide . T h e  accu racy  of 
v a lu e s  is shown in  T a b le  IV .

Table IV

N o .

0 ,1  M  
K , F e ( C N ) e

a p p l i e d ,
m l

0 , 1  M  
K 3F e ( C N ) 6 

f o u n d ,  
m l

m l
C o n c e n t r a t i o n  

o f  N a O H  
N

0 ,0 1  M  
O s 0 4 

c a t a l y s t  
d r o p s

I n i t i a l
v o l u m e

m l

l 3,47 3,47 — 3,0 2 30

2 3,47 3,46 1 © О 1—
• 3,0 2 30

3 6,94 6,96 +  0,02 2,5 2 30

4 6,94 6,94 — 2,5 2 30

5 8,65 8,67 +  0,02 2,0 2 40

6 8,65 8,66 +  0,01 2,0 2 40

7 13,30 13,29 —  0,01 2,5 3 50

8 13,30 13,27 — 0,03 3,0 3 50

9 19,59 19,57 — 0,02 2,5 3 50

10 19,59 19,55 — 0,04 2,5 3 50



ANALYTICAL APPLICATIONS OF T H E  REA CTIO N  BETW EEN  SODIUM A R SE N IT E  AND IR O N (III) C Y A N ID E 273

I I I . A pplications of th e  m ethod

N ow  th e  su ita b ili ty  o f th is  m eth o d  for m easu rin g  iro n (III)  cy an id e  will 
be d isclosed, in  th e  case w hen  iro n (I I I )  cy an id e  is p rev iously  a p p lie d  as an 
ox id iz ing  agen t an d  its  excess sh o u ld  be d e te rm in ed , as th e  basis for c a lc u la tin g  
th e  a m o u n t of ox id ized  su b s ta n c e . So far, iro n ( I I I )  cyan ide  was a p p lie d  for 
th e  d e te rm in a tio n  of a n tim o n (I I I ) ,  v an ad iu m (IY ), a rsen ic (III) , t in ( I I ) ,  p e r
ox ide , su lp h u r, saccharose , h y d raz in e , c h ro m iu m (III) , co b a lt(II) , m e rc u ry (I) , 
u ran iu m (IY ), iro n (II) , c e r iu m (II I ) ,th io c y a n a te , th a lliu m (I)  an d  h y d ro x y lam in e . 
As th e  o x id a tio n  o f th e se  su b stan ces in  an  a lk a lin e  m edium  b y  iro n (III)  
cy an id e  h as  a lread y  been describ ed  in  de ta il, i t  seem s superfluous to  re p e a t 
th e  cond itio n s. I t  ap p ears  s a tis fa c to ry  to  in d ic a te  how  iro n (III)  c y a n id e  can 
he m easu red  b y  a rsen ite  in  th e  presence of p ro d u c ts  form ed, w hen  iro n (I I I )  
cyan ide  is app lied  as an  ox id iz ing  agen t. T he correspond ing  d a ta  show n 
in  T ab le  V disclose t h a t  iro n ( I I I )  cyanide is re lia b ly  m easu rab le , w ith o u t 
a n y  a lte ra tio n s  to  th e  co n d itio n s , in  th e  p resence o f  p ro d u c ts  fo rm ed  d u ring  
o x id a tio n . The end po in t is on ly  prolonged in  th e  presence of m e rc u ry (II) , 
a sh a rp  end p o in t be ing  a t ta in a b le , how ever, w hen  th e  c o n c e n tra tio n  of 
a lk a li is doub led , an d  t i t r a t io n  is carried  ou t a t  25 — 30 °C.

D eterm ination o f  the content o f  i r o n ( I I I )  cyanide in  precip ita tes  
o f  iro n ( 111 Jcyanide

T h e m eth o d  has been  e x te n d e d  for th e  d e te rm in a tio n  o f th e  c o n te n t 
o f  iro n (III)  cyan ide  in  p re c ip ita te s  o f iro n (III)  cy an id e  as w ell.K oH N  in  severa l 
p ap ers  rep o rted  [15] th e  io d o m etric  d e te rm in a tio n  o f  iro n (III)  cy an id e  c o n te n t 
in  p re c ip ita te s  o f iro n (III)  cy an id e . In  p rincip le , h is m e th o d  consists o f  c o n v e rt
in g  th e  ions com bined w ith  iro n (I I I )  cyan ide  in to  a p re c ip ita te  o f  a poorer 
so lu b ility , in  th is  w ay  lib e ra tin g  iro n (III)  cy an id e . O n co agu la tion , th e  p rec ip 
i ta te  w as filte red  an d  th e  c o n te n t of iro n (III)  cy a n id e  o f th e  f i l t r a te  d e te r 
m in ed  b y  io d o m e try . On th e  basis  o f m easu rem en ts  i t  w as ex p ec ted  th a t  our 
m e th o d  w ould  be su itab le  in  m o st cases, w ith o u t a n y  essen tia l m o d ifica tio n s , 
fo r th e  d e te rm in a tio n  o f th e  c o n te n t of iro n (I I I )  cy an id e  in  p re c ip ita te s  of 
iro n (I I I )  cyan ide .

a ) N i c k e l  i r o n  ( I I I )  c y a n i d e

A 0,1 M  so lu tion  o f iro n (I I I )  cyan ide, th e  c o n c e n tra tio n  o f w h ich  was 
p rev io u sly  d e te rm in ed  b y  th e  afo re -m en tioned  m e th o d , was m ixed  w ith  0,1 N  
n ickel su lp h a te  a t  vario u s ra tio s . On ad d in g  th e  p resc rib ed  q u a n titie s  o f  a lka li
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Table V

0 ,1  M  K 3F e ( C N ) e
0 ,2  N  a l i e ns  Bú" 

S'

N o .
a p p l i e d ,

m l
f o u n d ,

m l

m l i o n s ,  a d d e d ,  
m l

C
o

n
ce

n
 

ti
o

n
 

o
f 

N
a

O
H N o t e s

1 3,91 3,90 —  0,01 5 5 FeCl3 2,5 Reddish solution with
2 9,71 9,71 0,00 10 5 FeCl3 3,0 precipitate, sharp end

point
3 3,91 3,91 0,00 10 5 N aV 03 3,0
4 9,71 9,69 —  0,02 5 5 N aV 03 2,5 Sharp end point

5 3,91 3,89 —  0,02 5 5 U 0 2(ac)2 2,5 Yellowish solution with
precipitate, sharp end

6 13,62 13,60 —  0,02 10 5 U 0 2(ac)2 2,0 point
7 7,82 7,83 0,01 5 5 SbCl6 2,5 Yellow solution with
8 7,82 7,82 0,00 10 5 SbCl5 2,5 precipitate, turns white

at end point
9 7,82 7,80 —  0,02 5 5 SnCl4 2,5

10
Titrate cautiously at end

9,71 9,73 0,02 10 5 SnCl4 2,5 point
11 3,91 3,89 —  0,02 5 5 Ce(S04), 3,0 Cerium(III) oxidized to
12 9,71 9,68 —  0,03 5 5 Ce(S04)2 3,0 cerium (IV). Titrate at 

end point with caution
13 9,71 9,71 0,00 5 5 JNa3A s04 2,5
14 9,71 9,71 0,00 10 5 N a3A s0 4 2,5 Sharp end point

15 9,71 9,74 0,03 5 5 T1(N03)3 2,5 Current reduction at end
16 9,71 9,73 0,02 10 5 T1(N03)3 2,5 point smaller than usual, 

therefore titrate with
caution when end point 
approaches

17 7,82 7,82 —  0,01 5 5 K2Cr20 7 2,5 Sharp end point
18 9,71 9,73 0,02 5 5 HgCl2 5,0 Precise results when tit-
19 7,82 7,81 — 0,01 5 5 HgCl2 4,5 rated at room tempera

ture
20 9,71 5,70 4,01 — 2 H20 2 2,0 Known amounts of H20 2
21 9,71 6,68 3,03 — 1,5 H4N2 2,5 and hydrazine were being 

oxidized

to  th e  form ed yellow ish  - b ro w n  p rec ip ita te , i t  tu rn e d  b row nish  b lack . The 
l iq u id  w as h ea ted  to  6 0 — 65°, rem oved from  th e  asbestos n e t ,  2 — 3 drops 
o f  o sm iu m  te tro x id e  c a ta ly s t  ad d ed  a n d  t i t r a t e d  w ith  a rse n ite , app ly ing  
th e  d ead -sto p  te c h n iq u e  fo r  en d  poin t in d ic a tio n . Since th e  l iq u id  also con
t a in s  a p rec ip ita te , th e  a p p ro a c h  of en d  p o in t is no t show n b y  th e  fad ing  
o f  co lo u r of iro n (III)  c y a n id e , therefore  th e  t i t r a t io n  shou ld  he co n d u c ted  
v e r y  carefu lly . The t r a n s i t io n  is ex trem ely  s h a rp , c u rre n t s t r e n g th  being 
q u ic k ly  reduced to  th e  v a lu e  o f residual c u r re n t u n d e r  th e  e ffec t o f  1 drop 
o f  excess arsenite. T h e  so lu tio n  w ith  p re c ip ita te  s lig h tly  c larifies in  th e  end 
p o in t .  T ests were also c a rr ie d  o u t w ith  th e  a d d itio n  o f iro n (II)  cy an id e , the  
o b ta in e d  values being  in  acco rd an ce  w ith  th e  c a lc u la te d  ones. D a ta  a re  shown 
in  T a b le  VI.
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b)  Z i n c  i r o n  ( I I I )  c y a n i d e

S im ila rly  to  p rev ious te s ts , k n o w n  a m o u n ts  o f  iro n (III)  cy a n id e  w ere 
t r e a te d  w ith  zinc su lp h a te  a t  v a rio u s  ra tio s , th e  ap p earin g  re d d ish  b ro w n  
p re c ip ita te  d isso lved  b y  ad d in g  a lk a li, show ing  no change on h e a tin g . T h e  
decrease o f  c u rre n t w as ex trem e ly  sh a rp  a t  th e  en d  p o in t. S im ila r  v a lu e s  
w ere o b ta in e d  in  th e  presence o f iro n (I I )  c y an id e  as well.

c )  C a d m i u m  i r o n  ( I I I )  c y a n i d e

O n a d d itio n  o f  a lk a li, th e  yellow ish  b ro w n  p re c ip ita te  o f  c a d m iu m  
iro n (I I I )  cy an id e  tu rn e d  lig h t w ith  a g reen ish  brow n t in t  w hich g ra d u a lly  
fa d e d  d u rin g  th e  progress o f t i t r a t io n ,  f a c il i ta tin g  th e  approach  o f e n d  p o in t. 
A t th e  en d  p o in t, u n d e r  th e  effect o f 1 d ro p  o f  a rse n ite , th e  p re c ip ita te  tu rn e d  
co m p le te ly  w h ite  a n d  c u rren t was re d u c e d  to  re s id u a l value.

d )  B i s m u t  i r o n  ( I I I )  c y a n i d e

O n a d d itio n  o f a lk a li, th e  l ig h t  b ro w n  p re c ip ita te  tu rn e d  yellow , on 
h e a tin g  c o n v e rte d  to  d a rk  grey . A t th e  en d  o f  th e  t i t r a t io n  th e  so lu tio n  a lm o s t 
co m p le te ly  c la rif ied , on ly  on th e  b o tto m  o f b e a k e r  some brow n p o w d er-lik e  
p re c ip ita te  re m a in e d . T itra tio n  sh o u ld  be  co n d u c te d  w ith  e x tre m e  ca re , 
a n d , a p p ro ach in g  th e  end  p o in t, in  o rd e r to  avo id  o v e r ti tra tio n  a rse n ite  
so lu tion  sh o u ld  be dropw ise ad d ed .

e)  C o p p e r  i r o n  ( I I I )  c y a n i d e

O n a d d itio n  o f a lk a li, th e  b ro w n ish  p re c ip ita te  of co p p er(II) iro n ( I I I ) -  
cy an id e , d isso lved . W hen h e a te d , b la c k  copper ox ide p re c ip ita te d . S im ila r  
re su lts  w ere o b ta in e d  in  th e  p resence o f  iro n (II)  cy an id e  as w ell. E n d  p o in t 
in d ic a tio n  w as re liab le  in  th e  so lu tio n  w ith  p re c ip ita te .

f )  S i l v e r  i r o n  ( I I I )  c y a n i d e

In  th is  case i t  is necessary  to  rem o v e  s ilv e r from  th e  so lu tio n  as a t  
th e  c o n c e n tra tio n  o f a lkali ap p lied , s ilv e r ions m a y  be reduced  b y  a rse n ite  
in to  m e ta llic  silver. P re c ip ita tio n  b y  ch lo rid e  o r iro n (II)  cy an id e  p ro v e d  
to  be th e  b e s t m e th o d s  for rem o v in g  silv er. W hen  using  ch lo ride , h e a tin g  
o f  th e  p re c ip ita te d  so lu tion  re a d ily  y ie ld s  f ilte ra b le  p re c ip ita te s  o f  s ilv e r 
ch lo rid e , w hereas on th e  a p p lica tio n  o f  iro n (II)  cy an id e , co ag u la tio n  m a y  be 
p ro m o te d  b y  a d d in g  co n c e n tra ted  so d iu m  su lp h a te  so lu tion  a lre a d y  su g g e s t
ed  b y  K o h n . O n rem ov ing  silver, th e  c o n te n t o f iro n (III)  cyan ide  in  th e  fil-
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t r ä t e  can  be d e te rm in e d  as earlie r d esc rib ed . O bviously , care m u s t be ta k e n  
to  av o id  excess d ilu tio n  o f  th e  so lu tio n  a n d  to  m a in ta in  an  a d e q u a te  con
c e n tra t io n  o f a lk a li  d u rin g  t i t r a t io n  w ith  a rse n ite .

g )  C o b a l t  i r o n  ( I I I )  c y a n i d e

As c o b a lt( I I )  ion s a re  read ily  o x id ized  in  a n  a lka line  m ed ium  b y  iro n ( I I I )  
c y a n id e , p rio r to  t i t r a t io n , th e  c o b a lt( I I )  ions should  be rem o v ed . T his 
can  be ca rr ied  o u t b y  th e  K o h n  m e th o d , a p p ly in g  excess iro n (II)  cy an id e , 
c o a g u la tin g  th e  p re c ip ita te d  iro n (II)c y a n id e  b y  p o tassiu m  chloride to  fa c ilita te  
f i l t r a t io n . D a ta  re fe rr in g  to  th e  d e te rm in a tio n  o f  th e  co n ten t o f iro n ( I I I )  
c y a n id e  o f p re c ip ita te s  are  disclosed in  T a b le  V I.

Table VI

No.

0 ,1  M  K 3F e ( C N ) e

m l
K 4F e ( C N ) e 

0 ,1  A Í 
a d d e d ,  m l

0 ,2  N  a l i e n  io n s ,  
a d d e d ,  m l

C o n c e n t r a 
t i o n  o f  N a O H  

N

I n i t i a l
v o l u m e ,

m la p p l i e d ,
m l

f o u n d ,
m l

l 3,91 3,91 0,00 — 2,5 N iS 04 2,5 40

2 9,71 9,70 0,01 5 5,0 N iS 0 4 2,5 45

3 9,71 9,72 0,01 5 5,0 N iS 0 4 3,0 50
4 3,91 3,91 0,00 5 5,0 ZnS04 2,5 50

5 9,71 9,69 0,02 5 2,5 ZnS04 2,5 50

6 9,71 9,72 0,01 — 5,0 ZnS04 3,0 45

7 3,91 3,90 0,01 — 2,5 CdS04 3,0 50

8 9,71 9,70 0,01 5 5,0 C dS04 2,5 50

9 9,71 9,71 0,00 — 5,0 CdS04 2,0 40

10 3,91 3,90 0,01 5 2,5 B i(N 0 3)3 2,5 40

11 7,82 7,79 0,03 5 2,5 B i(N 03)3 2,5 40
12 9,71 9,69 0,02 — 5,0 B i(N 03)3 3,0 40

13 9,71 9,70 0,01 5 5,0 B i(N 03)3 3,0 40
14 3,91 3,91 0,00 5 5,0 CuS04 2,5 40
15 7,82 7,83 0,01 5 5,0 CuS04 3,0 50
16 9,71 9,73 0,02 — 2,5 CuS04 2,5 50

17 9,71 9,67 0,04 5 5,0 A gN 03 2,0 60
18 13,62 13,58 0,04 — 5,0 A gN 03 2,0 70

19 9,71 9,68 0,03 — 5 ,0  Co( N 0 3)2 2,5 65
20 13,62 13,56 0,06 — 5 ,0  Co( N 0 3)2 2,0 70

T he a fo re -m en tio n ed  d a ta  prove t h a t  th e  m e th o d  suggested  is su ita b le  
fo r u tiliz a tio n , w ith o u t an y  essen tia l m o d ific a tio n s , also in  th e  p resence  of 
n icke l, zinc, c a d m iu m , b ism u t an d  copper. In  th e  so lu tion  c o n ta in in g  p recip i-
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tä te ,  end  p o in t in d ic a tio n  w as found  to  be s a t is fa c to ry  w hen ap p ly in g  th e  
d ead -sto p  tech n iq u e . H ow ever, in  th e  p resence o f  s ilv e r o r cobalt ions, th e se  
m u s t be rem oved , p rio r to  t i t r a t in g  iro n (III)  c y a n id e  w ith  arsenious ac id .

Thanks are expressed to Prof. Dr. Z. G. S z a b ó  and Dr. L .  J. C s á n y i  for their interest 
and valuable advices.

SUMMARY

By using osmium tetroxide as catalyst, the reaction between iron(III) cyanide and 
arsenite was accelerated to such an extent which makes the direct determination of iron(III) 
cyanide with arsenious acid at relatively low concentrations of alkali possible as well. The 
suggested method appears to be more convenient and of wider utilization than those so far 
proposed for the back titration of iron(IIJ) cyanide unreacted in oxidizing reactions, in the 
presence of various reaction products. The method also readily lends itself to the determination 
of the content of iron(III) cyanide in precipitates of iron(III) cyanide.
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ANALYTISCHE ANW ENDUNG DER DURCH OSMIUMTETROXYD KATALYSIERTEN  
REAKTION ZWISCHEN NATRIUMARSENIT U ND  EISEN(III)CYANID

F .  S O L Y M O S I

(Institu t fü r  Anorganische und Analytische Chemie der Universität, Szeged)

E i n g e g a n g e n  a m  1 8 . F e b r u a r  1 9 5 6

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

Der Verlauf der Reaktion zwischen Eisen(III)cyanid und Natriumarsenit konnte durch 
Anwendung von Osmiumtetroxyd als Katalysator in solchem Maße beschleunigt werden, daß 
diese Reaktion auch schon bei niedrigeren Alkalikonzentrationen zur unmittelbaren Bestimmung 
des Eisen(III)cyanids durch Arsenigesäure verwendet werden kann. Die vom Verfasser ent
wickelte Methode ist bequemer und von allgemeinerer Anwendbarkeit, als die bisher zu diesem  
Zwecke empfohlenen Verfahren zur Rücktitration derbei den Oxydations reaktionen unverbrauch
ten Eisen(III)cyanidmenge in Anwesenheit von verschiedenen Reaktionsprodukten. Das neue 
Verfahren kann auch erfolgreich bei der Bestimmung des Eisen(III)cyanidgehaltes von Eisen- 
(Ill)cyanidniederschlägen angewendet werden.
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ПРИМЕНЕНИЕ В АНАЛИТИКЕ КАТАЛИЗИРОВАННОЙ ОСМИЕВЫМ 
АНГИДРИДОМ РЕАКЦИИ АРЗЕНИТА НАТРИЯ С ФЕРРИЦИАНИДОМ

Ф. ш ольмош и
(Институт неорганической и аналитической химии Университета, г. Сегед) 

Поступило 18 ф евраля 1956 г.

Р е з ю м е

Применением катализатора осмиевого ангидрида удалось настолько ускорить 
реакцию феррицианида с арзенитом, что уже при относительно небольшой концентрации 
щелочи она стала подходящей для прямого определения феррицианида мышьяковистой 
кислотой. Разработанный метод — по сравнению с известными до сих пор методами — 
является более общим и удобным для обратного титрования феррицианида, не вступив
шего в процессе феррицианидных окислений в реакцию, причем, присутствующие раз
личные продукты не мешают. Разработанный метод с успехом может применяться и для 
определения содержания феррицианида в феррицианидном осадке.

F rigyes SoLYMOSi, Szeged, B e lo iann isz  té r  7.



ROLE OF HALOGEN ALUMINIUM ALCOHOLATES IN THE 
MEERWEIN—PONNDORF—YERLEY REDUCTION, V.*

R E D U C T IO N  O F  a -O X IM IN O K E T O N E S  

Gy . Gá l , I. F ö l d e s i  and E . K r a s z n a i

(Research Laboratory, U nited Pharmaceutical and N u tritio n  Factory, B udapest)  

R ece iv ed  M ay 22, 1956**

T h e  selec tive  red u c tio n  o f dioxo com pounds accord ing  to  M e e r w e i n  

succeeds w hen  one of th e  c a rb o n y l g roups is p ro te c te d  b y  conversion  in to  
th e  en o l-e th eric  or ace ta lic  fo rm . O n red u c in g  phen y lg ly o x a l d im e th y la c e ta l  
b y  a lu m in iu m  iso p ro p y la te , m an d e lic  a ld eh y d e  d im e th y la c e ta l is o b ta in e d  
in  a 5 5 %  y ie ld  [1]. T h is m eth o d  p ro v ed  to  be successfu lly  app licab le  to  th e  
p a r t ia l  re d u c tio n  o f dioxo com pounds p e r ta in in g  to  th e  series o f s te ra n e -  
sk e le to n  com pounds [2, 3].

A t th e  2n d  Congress of H u n g a ria n  C hem ists (B u d ap est, N ovem ber 1955) a 
sh o rt re p o r t  h a d  been  p re sen ted  on th e  in v e s tig a tio n s  ca rried  ou t in  co n n ec tio n  
w ith  th e  selective red u c tio n  o f  dioxo com poim ds. T he reac tio n  o f a lu m in iu m  
a lco h o la te  w ith  th e  a -ox im inoketones p re p a re d  re a d ily  a n d  m o s tly  in  fa ir  
y ie ld s b y  iso n itro sa tio n  of k e to n es , has so fa r  n o t been s tu d ie d . S u b seq u en t 
to  som e successfu l te s ts  co n d u c ted  w ith  a few  m odel su b stan ces i t  a p p e a re d  
p ro m isin g  to  evolve a m e th o d  fo r th e  M e e r w e i n  red u c tio n  o f  a -o x im in o 
k e to n es . T h is red u c tio n  m akes possib le th e  sim p le  p re p a ra tio n  o f  a lip h a tic , 
a licyclic  a n d  a ro m a tic  a -h y d ro x y k e to n es , a, y -d ihydroxy-/J-oxocom pounds o f 
th e ir  d e riv a tiv e s .

T h e  c a ta ly tic  red u c tio n  o f  a-o x im in o k e to n es affo rds, d ep en d in g  on 
th e  e x p e rim e n ta l co n d itio n s, a -am in o k e to n es , a -am in o  alcohols, a -h y d ro x y - 
a ld o x im es a n d , resp ec tiv e ly , a -h y d ro x y -k e to x im es  or he terocyclic  co m p o u n d s
[4, 5].

I t  seem s p ra c tic a l to  c lassify  a-ox im in o k e to n es in  tw o g roups on  th e  
basis  o f  th e ir  b eh av io u r w hen red u ced  b y  a lu m in iu m  alkox ide . T h e  f i r s t  
g roup  com prises a -ox im inoke tones a t  w hich  th e  so lu tion  o f b o th  s te reo - 
iso m etric  ox im es p ro v ed  to  he im possib le . N am ely , one of th e  isom ers o f  th e se  
co m p o u n d s is u n s ta b le  a n d  th u s  c a n n o t ex is t d u ra b ly . B esides, isom ers o f 
th is  ty p e  co n v e rt in to  one a n o th e r  a t  e x tre m e ly  h igh  ra te s , be in g  in  th is  w ay  
n o t sep a rab le  in  th e  course o f our ex p e rim en ts . T h e  a-ox im in o k e to n es o f  th e  
a lip h a tic  series (ison itroso  m e th y le th y l k e to n e , ison itroso  m e th y lp ro p y l

* P a r t  IV  : A cta Chim. H ung . 15, 211 (1958).
** P re se n ted  Ju n e  14, 1957 by Z. Csűrös.
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A r • CH • C H  • C H 3
HaPd

з h ci

OH n h 2

A r • C O • C • C H 3 

N  • O H

H3 Pd

Al(OC3H,)3 > 

Cl • A1(0C3H,)3

( 4 0 - 5 0 % )  [7] 
A r • CH • C • C H 3

I II
OH N  • OH

(75— 90% )

CH3 • CO ■ C • COOC2H 5
II
N  - OH

H3 (120 at) 

Raney—Ni
C H 3 • CO • CH • COOC2H 5

n h 2

Al(OC3H 7)3 +

Cl • Al(OC3H 7)5 .. 

CH3 • CH • C • COOC2H g

H 2
г» туг- I 320 a tU aney-л  l I

C H 3 • CH • CH • COOC2H 5 [6]

O H  N  • O H O H  n h 2

k e to n e , etc .) be long  to  th is  group. W hen  t r e a te d  w ith  a lu m in iu m  iso p ro p y la te  
a n d , re sp ec tiv e ly , w ith  a n  ad eq u a te  m ix tu re  o f  a lu m in iu m  iso p ro p y la te  an d  
h a lo g e n  a lu m in iu m  iso p ro p y la te , th e se  co m p o u n d s can  be re d u ced  to  th e  
a p p ro p r ia te  a -k e to l ox im es in  fa ir  y ie ld s .

A t o th e r  o x im in o k e to n es, o f w hich  th e  syn  an d  anti isom ers can  be 
iso la te d , ap p rec iab le  d ifferences were fo u n d  in  th e  reac tio n  ra te s  o f isom ers. 
As a m odel e x p e rim e n t, th e  red u c tio n  o f  isom ers o f benzil m onoxim e h as  
b een  su b jec ted  to  a th o ro u g h  s tu d y .

CeH 5 • C--------- C • C6H 5
II II

N — О Н  О

/З-beri zil m onoxim e 

(C onfigu ration  : syn  benzoyl)
m . p . 113°

C6H 5 • C---------C • C6H 5
II II

H O — N О

a-benzil m onoxim e 

(C onfigu ration  : cmti-benzoyl) 
m . p . 140°

I n  red u c tio n s  c a rr ie d  ou t a t  low  te m p e ra tu re s  (0—20°), d ep en d in g  
on  th e  n a tu re  o f th e  so lv en t app lied , th e  re a c tio n  ra te  of th e  a -isom er (of 
an ti benzoy l co n fig u ra tio n ) was n e a rly  th e  doub le  o f t h a t  of th e  /5-isomer. 
T h e  d ifference b e tw een  reac tio n  ra te s  w as th e  h ig h e s t in  red u c tio n s  c o n d u c ted  
in  a ca rb o n  te tra c h lo r id e  m ed ium , w h ereas  i ts  m in im u m  ap p e a re d  in  an  
iso p ro p an o lic  so lu tio n . O n converting  iso m eric  ox im es in to  O -acyl d e riv a tiv e s  
o r p ra c tic a lly  in to  O -m e th y le th e r  an d  su b se q u e n tly  red u c in g  these  d e riv a tiv e s , 
d iffe rences be tw een  re a c tio n  ra te s  d ec reased  a n d  i t  was possible to  com plete  
re d u c tio n , w h ilst in  th e  case of oxim es c o n ta in in g  free O H -group , th e  re d u c tio n  
o f /5-isomers s to p p e d  a t  a conversion r a te  o f  5 0 —55% .

R esearches in to  estab lish in g  th e  c o n fig u ra tio n  o f isom ers o f benzil 
m o nox im e, m a in ly  re s u lts  o f  d e te rm in a tio n s  o f  th e  so lu b ility  curves in  benzene 
o f  b o th  ste reo isom eric  oxim es an d  th e  q u a n ti ta t iv e  co rre la tio n s derived  
fro m  th e se  d a ta ,  led  T a y l o r  an d  M a r k s  [8 ] to  th e  conclusion th a t ,  ow ing 
to  th e  ap p re c ia b ly  b e t te r  so lu b ility  o f  th e  /5-isomer, p h y sica l p ro p e rtie s
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c h a ra c te r is tic  o f  th e  O H  group  d isa p p e a re d  since u n d e r fav o u rab le  s te r ic  
co n d itio n s (co n fig u ra tio n  : syn  benzoyl) a co o rd in a tiv e  bo n d  (h y d ro g e n
bridge) form s b e tw een  th e  H  a to m  o f th e  O H  g roup  and  th e  d o n o r a to m .

In fra re d  a b so rp tio n  m easu rem en ts  ca rr ied  o u t b y  H i l b e r t  a n d  c o -w o rk 
ers [9] in  so lu tio n s o f benzil m onoxim es in  ca rb o n  te tra c h lo r id e  u n e q u i
v o ca lly  p ro v ed  t h a t ,  a t  least in  ca rb o n  te tra c h lo r id e  so lu tions, a c h e la te  s t r u c 
tu re  c a n n o t be a t t r ib u te d  to  th e  Д-isom er, e ith e r , since th is  l a t te r  show s th e  
a b so rp tio n  b a n d  c h a ra c te ris tic  o f  th e  O H  g ro u p , as well.

T h e  d ec reased  re a c tiv i ty  o f th e  c a rb o n y l g roup  o f Д-benzil m o n o x im e  
observed  a t  th e  M e e r w e i n  red u c tio n  m a y  be asc rib ed  to  th e  c a p a b il i ty  o f  
oxim e, as a w eak  ac id , o f decom posing  a lu m in iu m  iso p ro p y la te . T he in te r a c 
tio n  o f ox im e a n d  a lu m in iu m  iso p ro p y la te  a lw ays app lied  in  excess p ro b a b ly  
y ie lds th e  d iiso p ro p o x y  a lu m in a te  o f th e  ox im e w hich  la t te r  form s a s ta b le  
fiv e-m em b ered  c h e la te  ring , due to  th e  fav o u rab le  s te ric  position  (syn  b en zo y l) . 
The s te ric  s tru c tu re  an d  e lec tro n  d is tr ib u tio n  o f  th e  a lum in ium  c h e la te  
p ro d u ced  are  responsib le  for th e  re d u ced  r e a c t iv i ty  o f th e  c a rb o n y l g ro u p . 
In  c o n tra s t  to  t h a t ,  a-benzil m onoxim e, ow ing to  its  d ifferen t s t r u c tu r e ,  
does n o t form  a n  in n e r  m e ta l com plex  [10]. T herefo re , its  " fre e ”  c a rb o n y l 
g ro u p  m a y  be re a d ily  reduced  b y  a lu m in iu m  iso p ro p y la te .

A r • C-------C ■ A r
II II

A l— O—N О
/ \

O R  O R

a-isom er

To d e m o n s tra te  th a t  m e ta l ch e la tes  o f a-ox im inoketones o f  sy n -a c y l 
co n fig u ra tio n  c a n n o t be a c tu a lly  red u ced  acco rd in g  to  M e e r w e i n , th e  c o b a lt 
ch e la te  o f Д-benzil m onoxim e, a com p o u n d  re a d ily  soluble in  b en zen e , h a s  
been p re p a re d  a n d  su b je c te d  to  re d u c tio n  b y  a lu m in iu m  iso p ro p y la te . I t  w as  
fo u n d  t h a t  th e  c a rb o n y l group  b u ilt  in to  th e  c h e la te  ring  is n o t re d u c ib le .

T he experience  th a t  Д-benzil m onoxim e is s t i l l  reducib le  to  a d eg ree  
o f 4 0 —50%  can  be in te rp re te d  b y  u n d e rs ta n d in g  th a t  tw o p rocesses t a k e  
p lace p a ra lle l to  one a n o th e r  a t  m easu rab le  ra te s , n a m e ly  : a) d eco m p o sitio n  
o f a lu m in iu m  iso p ro p y la te  b y  th e  oxim e to  be re d u c e d , an d  th e  fo rm a tio n  
o f a lu m in iu m  c h e la te , re spec tive ly , a n d  b) th e  a c tu a l  red u c tio n  of th e  c a rb o n y l 
group . T h e  n a tu re  o f  th e  so lven t, th e  te m p e ra tu re  an d  th e  c o n c e n tra tio n

A r C - C A r

N — O— AI О 

OR^OR

1
A r • C -------- C • Ar

II II
N — Al <-— О
I / \
О (O R )a 

/3-isomer
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a p p lie d  a t  th e  re d u c tio n  can  m ore or less d ec id e , w hich of th e  tw o  processes 
w ill d o m in a te .

A t d ike to  o x im in es  o f th e  ty p e  R CO C CO R th e  O H  g ro u p  is

N — OH
lo c a te d , due to  s t r u c tu r a l  conditions, in  a  sy n  p o s itio n  to  one o f  th e  ca rb o x y l 
g ro u p s , w hereas b e in g  a n ti-positioned to  th e  o h e r carboxy l g roup . S u b jec tin g  
co m p o u n d s of th is  ty p e  to  th e  c o n v e n tio n a l M e e r w e i n  re d u c tio n , th e  
re a c tio n  proceeds to  6 0 —70% , e s tim a te d  on  th e  basis of th e  q u a n t i ty  of 
ace to n e  form ed. I t  seem s p robable  t h a t  th e  c a rb o n y l group to  w h ich  th e  O H  
g ro u p  is an ti-p o s itio n e d  is com pletely , th e  o th e r  carbony l g ro u p , in  tu rn ,  
o n ly  p a r tia lly  re d u c e d , due  to  th e  causes afo re -m en tioned .

In d eed , w hen  th e  co b a lt chela tes o f  tw o  m odel com pounds : iso n itro so  
ace ty la ce to n e  a n d  iso n itro so  d ib en zo y lm e th an e  p re p a re d  b y  us w ere su b jec ted  
to  M e e r w e i n  r e d u c tio n , only  one o f th e  c a rb o n y l groups p ro v e d  to  be 
red u c ib le , q u ite  in  acco rd an ce  w ith  e x p e c ta t io n s  (q u an titie s  o f ace to n e  c a l
c u la te d  for one c a rb o n y l group being  a c tu a l ly  a p p ro x im a ted  to  9 7 — 100% ).

B o th  c a rb o n y l g roups could be re d u c e d  b y  th e  m od ified  M e e r w e i n  

re d u c tio n  w hen th e  so lu tio n  of tr ik e to  m o n o x im e  to  be red u ced  w as slow ly 
a d d e d  to  th e  h o t so lu tio n  of a lu m in iu m  iso p ro p y la te  an d  ch lo ro -a lu m in iu m  
iso p ro p y la te  in  d ry  benzene . C h lo ro -a lu m in iu m  iso p ro p y la te , b y  sh if tin g  th e  
p H  va lu e  of th e  re d u c in g  m edium  to  a c id  reg io n s  [11], suppresses in  th e  oxim e 
th e  c a p a b ility  o f  decom posing  a lu m in iu m  iso p ro p y la te  an d  th u s ,  in d ire c tly  
th e  fo rm a tio n  o f a lu m in iu m  chela te . I n  th i s  w ay , also th e  r a te  o f re d u c tio n  
w as ra ised . T he slow  ad d itio n  of o x o -co m p o u n d  secured  th e  s ta b le  low  con
c e n tra tio n  o f th e  l a t t e r .  This m e th o d  a ffo rd e d  2 ,4 -d ih y d ro x y p en tan o n e-3 - 
o x im e an d  l,3 -d ih y d ro x y -l,3 -d ip h en y l-p ro p an o n e -2 -o x im e , re sp ec tiv e ly , in  fa ir  
y ie ld s , being also  s u ita b le  for th e  c o n v e rs io n  o f  d iketo  b u ty r ic  e th y le s te r  
a -o x im e in to  /1-hyd roxy-a-ox im ino  b u ty r ic  e th y le s te r  in  excellen t y ie ld s.

On ex am in in g  th e  reactions of th e  p re p a re d  a -hydroxy-ox im ino  com pounds 
i t  w as found  t h a t  co m pounds of th e  ty p e  R ^H ^ R’ , w here R  a n d  R '

O H  N — OH
m a y  be a ro m atic  ra d ic a ls , and  R ', re sp e c tiv e ly , also a hyd rogen  a to m , can  be 
c o n v e rte d  in to  pheny losazones b y  h e a t in g  fo r several hours w ith  3 m oles 
o f  p h e n y lh y d raz in e  in  an  acetic acid  m e d iu m .

In  th e  f i r s t  s te p  o f th e  re a c tio n , u n d e r  cleavage o f h y d ro x y la m in e , 
th e  p h en y lh y d ra z o n e  o f th e  a -h y d ro x y -o x o co m p o u n d  form s, co n v e rtin g  la te r  
w ith  tw o fu r th e r  m o les o f p h en y lh y d raz in e  in to  osazone in  th e  k n o w n  m a n n e r  :

R — CH-------C— R  +  CeH 5 • N H  ■ N H 2 R — C H - -C— R +  N H 2O H

OH N — O H O H  N  • N H  • CeH ,

/З-H y d ro x y -a -k e to b u ty r ic  e th y le s te r  o x im e show ed a s im ila r re a c tio n  w ith  
3 m oles of p h e n y lh y d ra z in e . H ow ever, a t te m p ts  to  iso la te  a , /3 -d ike tobu ty ric
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e th y le s te r  d ip h en y lh y d razo n e  fo rm ed  in  th e  re a c tio n  fa iled , since u n d e r  th e  
e x p e rim e n ta l co n d itio n s ap p lied , i t  im m ed ia te ly  co n v e rte d  in to  l-p h en y l-3 - 
m e th y l-4 -pheny lazo -py razo lone-(5 ), u n d e r  lib e ra tio n  o f alcohol. T he o b ta in ed  
p ro d u c t p roved  to  be id e n tic a l w ith  th e  com pound  described  b y  B o u v e a u l t  

[12].

E xperim en ta l

P re p a ra tio n  of 1 M  so lu tions o f chloro- and, respectively, o f b rom o-alum in ium  isopropylate*

T he so lu tion  o f  204 g (1 m ole) o f  d istilled  a lu m in iu m  iso p ro p y la te  in  1200 m l o f  d ry  
ben zen e  was m easured  in to  a th ree -n eck ed , rou n d -b o tto m ed  2000 m l f la sk  equ ipped  w ith  s tirre r , 
gas  in tro d u c in g  tu b e  a n d  CaCl2-tu b e , th e n  a t  + 1 0 ° ,  u n d e r s tir r in g , 36,5 g (1 m ole) o f  d ry

F ig . 1. C rystals o f  ch lo ro -a lum in ium  iso p ro p y late , c rysta llized  fro m  a 1 M  benzene 
so lu tio n , a t  20° in  2 m onths. Scale : c en tim e tre s

gaseous HC1 or 81 g (1 m ole) o f d ry  gaseous H B r in tro d u ced . S u b seq u en tly , ab o u t 350—400 
m l o f  so lv en t was d is tilled  o ff  th e  colourless so lu tion , in  o rd e r to  rem ove isopropylalcohol 
d ev elo p ed  du ring  th e  fo rm atio n  o f  chloro- an d , re sp ec tive ly , o f  b rom o -a lu m in iu m  iso p ro p y la te . 
In i t ia l  b . p. o f th e  benzene so lu tion  : 72° (benzene -f- isop ropy lalcoho l azeo trop). B. p . a f te r  
re m o v in g  isopropylalcohol : 80°. In i tia l  b . p. o f th e  to luene so lu tion  82°, end b. p . 110°. On 
coo ling  th e  residual so lu tio n  to  room  tem p e ra tu re , i t  was com ple ted  w ith  d ry  benzene a n d  d ry  
to lu e n e , respec tive ly , to  1000 m l. T his q u a n ti ty  o f  liq u id  co n ta in ed  180,5 g (1 m ole) o f  chloro- 
a lu m in iu m  isopropy late  a n d  225 g (1 m ole) o f b rom o-alum in ium  iso p ro p y la te , respectively .**

* I t  has been a lre a d y  ea rlie r  (a t  a lec tu re  de livered  a t  th e  2nd Congress o f  H u n g a rian  
C h em ists, B u d ap est, 1955) re p o rte d  th a t  halogen a lu m in iu m  alcoho lates can  q u a n tita v c ly  he 
p re p a re d  by  leading th e  c a lcu la ted  a m o u n t o f the  a p p ro p ria te  halo idohydrogen  ac id  in to  a 
so lu tio n  o f a lum in ium  a lk o x id e  in  a  d ry  o rgan ic  so lven t.

** On lead ing  d ry  gaseous ha lo id  hydrogen  acids in to  a so lu tio n  o f a lu m in iu m  iso p ro p y la te  
in  c a rb o n  te trach lo rid e  o r isopropylalcohol, th e  corresponding  ha logen  a lu m in iu m  iso p ro p y lates 
can  b e  iso la ted  in a c ry s ta llin e  fo rm , in  an  exce llen t p u r ity , in  y ields o f 60 to  80% , due  to  th e ir  
p o o re r so lu b ility  on th e  m en tio n ed  solvents.

3 A cta Chimica 16/3
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R ed u c tio n  of a- and  jl-benzil m onoxim es and th e ir  derivatives by a lu m in iu m  isopropylate

Reduction methods

“ A ” . The b enzil m onox im e (0,1 m ole) o r its  d e r iv a tiv e  was ad d ed  to  th e  so lu tion  o f  
0 ,2  m ole o f  a lu m in iu m  iso p ro p y la te  in  a  g iven  am o u n t o f  so lven t (isopropy lalcoho l, benzene, 
c a rb o n  te trach lo rid e ) in  a fla sk  eq u ip p ed  w ith  a re flu x  condenser closed o ff  w ith  a  CaCl2-tube. 
O n k eep in g  th e  reac tio n  m ix tu re  a t  a  c o n s tan t te m p e ra tu re , th e  q u a n ti ty  o f  ace to n e  developed 
d u r in g  red u ctio n  was d e te rm in e d  in  sam ples tak e n  a t  re g u la r  in te rv a ls . D u rin g  th e  in v estig a tio n s 
w ith  sm alle r q u a n titie s  o f  su b s tan ces  m ag n e tic  s tir r in g  w as app lied .

“ B ” . The co m p o u n d  to  be  re d u ce d  was ad d ed  to  th e  so lu tion  o f 0,15 m ole o f  a lu m in iu m  
so p ro p y la te  and  0,05 m ole o f ch lo ro -a lu m in iu m  iso p ro p y la te , th e n  p rocessed  as u n d e r “ A ” .

F ig . 2. R eac tion  ra te s  o f  th e  re d u c tio n  o f benzil m onoxim e in  a  benzene so lu tio n  a t  25°C 
1 : /З-oxim e (C), 2 : a -o x im e  (B ), 3 : /З-ox im e (A ), 4 : /З-oxim e (B ) 5 : /З-oxim e (A)

“ C ” . The so lu tio n  o f  0,5 m ole o f  a lu m in iu m  iso p ro p y la te  in  1000 m l o f  benzene w as 
m ix e d  w ith  150 m l o f a  1,0 M  benzene so lu tion  o f ch lo ro -a lum in ium  iso p ro p y la te , th e  m ix tu re  
p o u re d  in to  a  th ree -n eck ed  2000 m l ro u n d -b o tto m ed  f la s k  equ ip p ed  w ith  a  ca lib ra ted  d ro p p in g  
fu n n e l a n d  w ith  a  40 cm  W id m e r-a tta ch m e n t, th is  la t t e r  be ing  connected  b y  a  v ap o u r tu b e , 
w i th  a  descending condenser lead in g  to  a  ca lib ra ted  rece iv e r (using s ta n d a rd  g round  jo in ts). 
T h e  1 M  benzene so lu tio n  o f  th e  com pound to  be  red u ced  (0 ,3 —0,5 m ole) w as slowly added  
a t  a  s te a d y  ra te  for a  p e rio d  of) 1 —5 hours to  th e  bo iling  benzene so lu tion . T h e  ra te  o f  d is til
la t io n  was ad ju s ted  so as to  p rec ise ly  d is til  th e  sam e q u a n ti ty  o f liq u id  as dosed to  th e  reac tio n  
m ix tu re .  The q u a n ti ty  o f  ace to n e  d is tilled  in  th e  a m o u n t o f so lven t in  u n i t  tim e  w as de te rm in ed .

Processing the reaction m ixture

W hen th e  re ac tio n  was co m p le ted , th e  so lv en t w as rem oved  b y  d is til la tio n  u n d e r red u ced  
p re ssu re , th e  viscous o r  sem i-solid  resid u e  allow ed to  s ta n d  in  a ir  fo r 24 h o u rs . D uring  th is  
p e r io d , u n reac ted  a lu m in iu m  iso p ro p y la te  an d  fresh ly  fo rm ed  a lu m in iu m  com plex  decom posed 
in to  a  pow derlike su b s tan ce  u n d e r  th e  ac tio n  o f a ir  m o is tu re . On bo iling  th e  p ro d u c t w ith  a 
fiv e fo ld  am o u n t o f 96%  e th a n o l fo r 4 X 30 m inu tes, ev ap o ra tin g  th e  com bined  filte red  e thano lic  
so lu tio n s  un d er red u ced  p re ssu re  a n d  rem ov ing  th e  so lven t b y  d is tilla tio n  th e  residue w as 
re f in e d  b y  re c ry s ta lliza tio n  o r v acu u m  d istilla tio n , a n d  id en tified .
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Table I

Compound reduced Technique Solvent

Maximum 
conversion 
on basis of 
amount of 

acetone 
%

Isolated product and yield, %

Ci-Benzil m onoxim e A B enzene 80 a-B enzoinoxim e, 68

tt-B enzil m onoxim e В B enzene 86 a-B enzoinoxim e, 74

/?-Benzil m onoxim e A Benzene 50 /^-B enzoinoxim e, 35
/?-Benzil m onoxim e В B enzene 55 ^-B enzo inox im e, 38

/J-B enzil m onoxim e A Isop ropy l-
alcohol

58 /S-Benzoinoxim e, 42

/?-Benzil m onoxim e В Isop ropy l-
alcohol 66 ^-B enzo inox im e, 45

/?-Benzil m onoxim e A C arbon  te t r a 
chloride 42 ^-B enzo inox im e, 28

/i-B enzil m onoxim e В C arbon te t r a 
chloride 50 ^-B enzo inox im e, 33

tt-B enzil m onoxim e-O - 
in c th y le th e r A B enzene 75 (*)

В B enzene 83

/?-Benzil m onoxim e 
O -m eth y le th e r A B enzene 70

В B enzene 78

* R ed u ctio n  o f a -  a n d  jS-benzil in onox im e-O -m ethy le thers a fforded  a v iscous oil n o t  
iso lab le  in  c ry sta llin e  fo rm , w hereas th e  re ac tio n  o f th e  a-isom er in a p y rid in e  so lu tio n  w ith  
b enzoy l ch loride  y ie lded  a-b en zo in o x im e-O -m cth y le th e r benzoate  w hich  cou ld  b e  re a d ily  
iso la ted  an d  gave, o n  re c ry s ta lliz a tio n  from  e th an o l, w h ite  p rism s o f m. p. 89°.

C22H 190 3N (345,4) Calcd. C 76,50 ; H  5,54 ; N  4,05. F o u n d  C 76,89 ; H  5,46 ; N  3 ,9 2 % .
On reducing  a- an d  (?-benzil m onoxim e ace ta tes  a n d  benzoates, re sp ec tive ly , a  c leav ag e  

o f  th e  acy l g ro u p  took  p lace  d u rin g  th e  reac tio n  co nd itions an d  in each case th e  a p p ro p ria te  
benzoinoxim e was iso la ted .

R eduction of diacetyl m onoxim e ( I ) ,  technique C

T he so lu tion  o f 67 g (0,66 m ole) o f I  (p rep a re d  acco rd ing  to 13, m . p . 76°) in  600 m l o f  
benzene was slowly ad d ed  in  a  p eriod  o f 4 h o u rs  to  th e  boiling  m ix tu re  o f  a  so lu tio n  o f  204 g 
(1 m ole) a lu m in iu m  iso p ro p y la te  in  1000 m l o f  benzene a n d  300 m l o f a 1 M  benzene  so lu tio n  
o f  ch lo ro -a lum in ium  iso p ro p y la te . T he q u a n ti ty  o f ace to n e  d istilling  from  th e  so lv en t ra n g e d  
24,6 g (65%  o f th e  c a lcu la ted  a m o u n t). T he re ac tio n  m ix tu re  was processed as p re v io u s ly  
desc rib ed . Y ield 39 g (58% ) o f  aceto inox im e (II)  o f b . p . 6 m m  102°.

R eac tio n  o f I I  w ith  an  aqueous so lu tion  o f  copper a c e ta te  afforded a d a rk  g reen  co p p er 
com pound  insoluble in  w a te r , decom posing u n d e r  th e  a c tio n  of acids and y ie ld ing  w ith  a m m o 
n ia  a d a rk  b lue  so lu tion  [14].

R eaction  of acetoinoxim e w ith  phenylhydrazine

On dissolving 5,15 g (0,05 m ole) o f  I I  in  50 m l o f  ace tic  acid , ad d ing  19,5 g  (0 ,18  m ole) 
o f ph en y lh y d raz in e  (fresh ly  d is tilled , m . p . 23°), re flu x in g  th e  m ix tu re  for 5 h o u rs , d is tillin g  
a b o u t 30 m l o f  ace tic  acid  u n d e r  red u ced  p ressu re , th e  phenylosazone p re c ip ita te d  w h en  cooled  
was f i lte re d  a n d  recry sta llized  from  g lac ia l ace tic  acid . N eedle c ry sta ls, m . p. 244° (u n d e r  
decom position), in  accordance w ith  th e  v a lu e  g iven  b y  B a l c o m  [15].

3*
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R e d u c tio n  o f  a-oxim ino acetophenone ( I I I ) ,  technique В

A solution  o f 81,6 g (0 ,4  m ole) o f a lu m in iu m  iso p ro p y la te  in  500 m l o f isopropylalcohol 
w as tre a te d  w ith  100 m l o f  a  1 M  benzene so lu tio n  o f  ch lo ro -a lum in ium  iso p ro p y la te  and  
29,8 g (0,2 mole) o f I I I  (m . p. 128°, according to 16). On h e a tin g  th e  m ix tu re  to  50°, th e  q u a n ti ty  
o f  ace to n e  found  a f te r  5 h o u rs  ra n g ed  10,2 g (88% ). T h e  so lv en t w as rem oved b y  d is tillin g  th e  
l ig h t  g reen  reac tio n  m ix tu re  u n d e r  reduced p re ssu re , th e  resid u e  being processed as u n d e r a 
p re v io u s  heading, to  y ie ld  25 g  (84% ) o f m andelic  a ld e h y d e  ox im e (IV). On re c ry s ta lliz a tio n  
fro m  a  m ix tu re  o f  e th y la c e ta te  and  petro leum  e th e r ,  th e n  fro m  benzene, long w h ite  needles 
o f  m . p . 89° were o b ta in e d .

C8H 90 2N (151,2). C a lcd . C 63,54 ; H  6,00 ; N  9,26. F o u n d  C 63,74 ; H  6,47 ; N  9 ,20% .
R in kes  [17], o n  p re p a r in g  m andelic  a ld eh y d e  b y  th e  decom position o f d ih y d ro x y  

d ih y d ro s ty ry l u re th a n e  b y  su lp h u ric  acid, found  tb e  m . p. o f  IV  to  he 158°.

H ydro lysis of m andelic aldehyde oxime

T he so lu tion  o f  7,55 g (0,05 mole) o f IV in  a  m ix tu re  o f 80 m l o f 1,0 JV su lp h u ric  acid  
a n d  10 m l o f a 30%  so lu tio n  o f  fo rm aldehyde w as su b je c te d  to  s team  d istilla tio n , th e  d is tilla te  
e x tra c te d  w ith  e th e r, th e  co m b in ed  ethereal so lu tio n s w ash ed  w ith  w ater, d ried  o v er sodium  
s u lp h a te  an d  d istilled . T h e  re s id u e  quickly  c ry sta llizes  to  y ie ld  3,8 g o f benzoyl carb ino l. On 
rec ry s ta lliz in g  from  a m ix tu re  o f  d ry  e thanol a n d  p e tro leu m  e th e r, m. p. 86°. E vans  and  
P a r k in so n  [18] also o b ta in e d  benzoyl carbinol w h en  h y d ro ly sin g  m andelic  a ld eh y d e  d ie th y l 
a c e ta l .

R eac tio n  o f  m andelic  aldehyde oxim e w ith  phenylhydrazine

T he m ix tu re  o f  a  so lu t io n  o f  7,55 g (0,55 m ole) o f  IV  in  50 m l o f ace tic  acid  a n d  19,5 g 
(0 ,18  m ole) o f p h e n o lh y d ra z in e  w ere refluxed  fo r 5 h o u rs , ace tic  acid  d istilled  u n d e r  reduced  
p re ssu re , th e  residue m ix e d  w ith  w ater, th e  p re c ip ita tin g  o ily  substance  allow ed to  s ta n d  in  
a n  ice  box , o v e rn igh t, th e  so lid ified  mass filte red  a n d  rec ry s ta llize d  fio m  ethano l to  y ie ld  3,8 g 
o f  pheny lg lyoxal p h en y lo sazo n e , m . p. 152°, in  a cco rd an ce  w ith  th e  va lue  given b y  W e y g a n d  [19].

Some o th er a -o x im in o  a ra lk y l ketones w ere s im ila r ly  su b jec ted  to  red u ctio n . T he re su lts  
a re  p resen ted  in T ab le  I I .

Table I I

Compound reduced Technique, duration, temperature Product obtained,and m. p., °C Yield,
%

a-O x im in o  propio- в , P h e n y l accety l
p h en o n e  [16] 3 hrs., 50° carb in o l oxim e, 112 90 [7]

a-O x im in o  b u ty ro - B , P h e n y l p rop ionyl
p h en o n e  [7] 5 hrs., 50° c a rb in o l ox im e, 97 76

a-O xim ino  valero- B, P h e n y l v a le ry l carb ino l
p h enone  [7] 5 h rs., 50° o x im e, 96 82

P rep a ra tio n  o f  phenylacetyl carbinol w ith o u t isolating  the  oxime

On reducing  a -o x im in o  p ro p iopherone  in  a  b en zen e  so lu tion  b y  tech n iq u e  B ,  th e  end 
o f  re d u c tio n  was d e te rm in e d  o n  th e  basis o f th e  q u a n t i ty  o f  ace tone  form ed, th e n  th e  reac tio n  
m ix tu re ,  w ithou t re m o v in g  th e  so lven t by  d is tilla tio n , decom posed  by  20%  su lphuric  acid  u n d e r 
ice  cooling and th e  l iq u id  su b je c te d  to steam  d is til la tio n . S ep a ra tin g  th e  benzene phase  o f th e  
d is t il la te , th e  aqueous p h a se  w as shaken w ith  3 X 100 m l o f  benzene, th e  com bined  benzen. 
so lu tio n s d ried , benzene re m o v e d  by  d is tilla tio n  a n d  th e  resid u e  sub jected , u n d e r  reduced  
p re ssu re , to  f ra c tio n a tio n  to  a ffo rd  p h en y lace ty l c a rb in o l in  87%  y ield , b. p. 10 m m  142 — 143°
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Reduction of 3-oximino-2,4-pentane-dione (V ), technique C

The solution of 32,4 g (0,25 mole) of V (m. p. 75° [20]) in 150 ml of benzene was slowly  
added during a period of 2 hours to the boiling mixture o f 124 g o f aluminium isopropylate 
in 800 ml of dry benzene and 200 ml of a 1 M  benzene solution of chloro-aluminium isopropylate. 
The reduction was completed in 4 hours. On processing the reaction mixture as previously 
described, yield 26,0 g (80%) of 2,4-dihydroxy pentanone-3-oxime. Recrystallization from  
ethyl acetate afforded white needles, m. p. 129°.

C6Hu 0 3N (133,15). Calcd. C 45,10 ; H 8,33 ; N  10,52. Found C 45,26 ; H 8,53 ; 
N 10,72%.

Preparation of the cobalt chelate of V (VI)

The mixture of a solution of 32,4 g (0,25 mole) o f V in lOO ml of distilled water, and 
64,7 g of the filtered solution of CoCl2 • 6 H20  in 100 ml o f water was treated, under stirring, 
with a solution of 70 g o f CH3COONa • 3 H20  in 150 ml of water, the mixture allowed to stand  
for a few hours, the reddish brown precipitate filtered, washed with water, dried in desiccator 
to yield 27,3 g o f product readily soluble in benzene.

C i o H 12 0 0N 2C o  (315,15) Calcd. Co 18,70. Found Co 18,25%. m. p. 160° [21].

Reaction rates of the reduction of V and VI, technique C

Measured : 0,1 mole of V and 0,05 mole of VI, respectively, and dissolved in 150 ml 
of dry benzene.

0,3 mole o f aluminium isopropylate in 500 ml of benzene and 180 ml of a 1 M  benzene 
solution of chloro-aluminium isopropylate.

Period for addition of solutions of V and VI, respectively : 30 minutes.
Rate of distillation 50 ml/30 minutes.
Quantities of acetone calculated :
0,1 mole of V, 5,8 g to one CO group 
0,05 mole o f VI, 5,8 g to two CO groups 

(One Co atom linking two molecules o f 3-oximino-2,4-pentane-dione)

F ig . 3. Reaction rates of the reduction of V and VI 
* Moment of addition ; curve 1 : compound V ; curve 2 : compound VI
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R eduction  o f 2 -o x im in o -l,3 -d ip h en y l-l,3 -p ro p an e  dione (V II)

a )  Preparation o f  V I I

T h e  solu tion  o f  67,2 g (0,3 m ole) o f  d ib en z o y l m eth an e  [22] in  350 m l o f  a ce tic  acid  was 
m ix e d , d u rin g  s tirr in g , in  a b o u t 30 m in u te s  w ith  th e  solution of 21,5 g (0,31 m ole) o f sodium  
n i t r i t e  in  35 m l o f w a te r. Cooling b y  ice w a te r  w as app lied  to  keep th e  te m p e ra tu re  o f the 
re a c tio n  m ix tu re  below  + 1 5 ° .  A fte r  a d d in g  th e  n i t r i te  solution, s t ir r in g  w as con tin u ed  for 2 
h o u rs , th e n  th e  reac tio n  m ix tu re  d ilu ted  w ith  700 m l o f  w ater, th e  p re c ip ita tin g  V II filte red , 
w a sh e d  w ith  w ater u n til  p e rfe c tly  free o f  a c id , d r ied  in  a ir  and  rec ry s ta llized  fro m  a m ix tu re  
o f  ch lo ro fo rm  and  p e tro leu m  e th e r  to  y ie ld  72 g (95% ) of pu re  V II, m . p . 146°.

O n ison itro za tio n  o f d ibenzoyl m e th a n e  b y  am y l n i tr i te  in  a  ch lo ro fo rm  m ed ium , d e  
N e u f v i l l e  [23] s ta te d  a  y ie ld  o f  80% .

b )  Reduction o f  V I I

R ed u c tio n  o f VH w as c a rried  o u t q u ite  analogously  to th a t  o f  V b y  te c h n iq u e  C. Yield 
6 7 %  o f  2 -o x im in o -l,3 -d ip h en y l-l,3 -p ro p an e-d io l. R ecry sta lliza tio n  fro m  a  m ix tu re  o f ethy l- 
a c e ta te  a n d  pe tro leum  e th e r  a ffo rd ed  w h ite  c ry s ta l  needles o f m. p. 151°.

Ci 5H 150 3N  (257,27). Calcd. C 70,02 ; H  5,88 ; N  5,44. F o u n d  C 70,23 ; H  5 ,8 2 ; 
N  5 ,6 1 % .

R ed u c tio n  of a-ox im ino  acetoaeetic  ester (V III)

V III  was red u ced  b y  tec h n iq u e  C as d e sc rib e d  in  th e  red u ctio n  o f  V. T h e  d u ra tio n  of 
r e d u c t io n  ran g ed  5,5 h o u rs . P rocessing  1 m ole (159 g) o f V III o f  m . p . 57° [24] g av e  130 g of 
r e d d is h  b ro w n  viscous oil w h ich  w hen  su b je c ted  to  frac tio n a tio n  u n d e r re d u ce d  p re ssu re  yielded 
108 g (67 ,5% ) of a-oxim ino-/7-hydroxy b u ty r ic  e th y le s te r  (IX), b . p . 2,5 m m  128 — 132° (a t 
f i r s t  d is tilla tio n ), b . p . 1 m m  122° (a t  second  d is tilla tio n , a lig h t yellow ish  oil).

C6H u 0 4N  (161,16). Calcd. C 44,71 ; H  6,88 ; N  8,69. F o u n d  C 45 ,87  ; H  7,63 ; 
N  7 ,9 2 % .*

R eaction of a -ox  inii no-. >-hydroxy b u ty ric  e thylester w ith phenylhydrazine

T h e  m ix tu re  o f  a  so lu tio n  o f  16,1 g (0,1 m ole) o f  IX  in  100 m l o f  a ce tic  ac id  and  34,5 g 
(0 ,32  m ole) o f  p h en y lh y d raz in e  was boiled  fo r  6 h o u rs , ace tic  acid  rem o v ed  b y  d istillation  
u n d e r  re d u ce d  p ressu re , th e  re d d ish  b ro w n  re s id u e  tre a te d  w ith  50 m l o f  a  2 : 1 m ix tu re  of 
e th a n o l  : pe tro leu m  e th e r , a llow ed  to  s ta n d  o v e rn ig h t, th e  red  c ry sta ls f i l te re d  a n d  recry sta l
l iz e d  fro m  a m ix tu re  o f e th a n o l a n d  ace tic  a c id . Y ie ld  11,2 g o f f lam e-red  c ry s ta ls  o f 1-phenyl- 
3 -m ethy l-4-pheny lazopyrazo lone-(5 ), m . p. 155° [12].

T h e  au th o rs  express th e ir  th a n k s  to  M rs. É v a  F o d o r  for c a rry in g  o u t  m icroanalyses 
( I n s t i tu te  o f O rganic C h em istry , U n iv e rs ity , Szeged).

SU M M A R Y

R eac tio n s o f a -o x im in o k eto n es w ith  a lu m in iu m  isopropy late  h a s  b e en  su b jected  to 
a  th o ro u g h  study . I t  was fo u n d  th a t  o x im in o k e to n e s , th e  syn  and  anti isom ers o f  w h ich  canno t 
s e p a ra te ly  be iso lated , a re  hom ogeneously  re d u c ib le  to  a -h ydroxy-a ldox im es a n d  a-hydroxy- 
k e to x im e s , respectively . C om pounds, in  tu r n ,  th e  isom ers o f w hich are  re a d ily  iso la te d , behave 
d if fe re n tly  du ring  re d u c tio n . O xim es are  c ap a b le  o f  decom posing a lu m in iu m  a lcoho late , the  
iso m ers  o f  syn-acyl co n fig u ra tio n  form ing  a n  in n e r  m eta l chelate. T he c a rb o n y l g roup  p a r ti 
c ip a t in g  in  bu ild ing  up  th e  chela te  n e tw o rk  p ro v ed  to  be n o t re d u c ib le  b y  a lum in ium  
iso p ro p y la te . On a p p ly in g  th e  m od ified  M e e r w e in  red u ctio n , che la te  fo rm a tio n  could be 
su p p re ssed  to a m in im u m  degree , th u s  fa c i li ta t in g  th e  red u ctio n  o f  a -o x im in o  ketones o f 
syre-acyl co n fig u ra tio n . B y  th is  m e th o d , tw o  new  d ihydroxy-acetone d e r iv a tiv e s  were 
p ro d u c e d  : 2 -o x im in o -l,3 -d im e th y l-l,3 -  p ro p a n e -d io l and  2 -o x im in o -l,3 -d ip h en y l-l,3 -p ro p an e 
d io l, fu r th e r ,  by  red u cin g  a-ox im ino  a ce to a e e tic  e s te r , also a-hydroxirn irio-/7-hydroxy b u ty ric  
e th y le s te r .

a -H y d ro x y -o x im in o  com pounds co u ld  be  conv erted  in to  th e  c o rre sp o n d in g  phenyl 
o sazo n es  b y  tre a tm e n t w ith  3 m oles o f p h e n y lh y d ra z in e .

* T rea tm e n t w ith  a n  aqueous so lu tio n  o f  copper ace ta te  y ie lded  a  c o p p e r com pound 
sh o w in g  p ro p erties  c h a ra c te ris tic  o f a -o x im in o k e to n es  [14].
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U ber die R ed u k tio n  von  /3-O xim inoketonen 

GY. GÁL, I. FÖLDESI und E. KRASZNAI 

(Forschungslaboratorium der Vereinigten Arzneimittel- und Nahrungsmittelfabrik, Budapest)

Eingegangen am 22. Mai 1956

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

V erfasser u n te rsu c h te n  d ie R eak tio n en  de r a -O x im in o k eto n e , die u n te r  E in w irk u n g  
von  A lu m in iu m alk o x y d  v o r sich gehen. Sie s te llten  fe st, d a ß  jen e  O xim inoketone, b e i w elchen  
d ie  syn- u n d  an ti- iso m ere  n ich t g esondert iso lie rbar s in d , c in th e itlic h  in  a -O x y-aldox im e, bzw . 
a -O x y -ketox im e re d u z ie rb a r  sind . Bei jen en  V erb in d u n g en  jed o ch , hei denen die b e id e n  S te reo 
isom ere iso lie rt w erd en  k ö n n en , sind  d ie einzelnen Isom ere  n ic h t g leichartig  re d u z ie rb a r . Die 
O xim e sind  im sta n d e  das A lu m in ium alkoho lat zu sp a lte n  u n d  d ie ü b e r syn-Acyl K o n fig u ra tio n  
v erfügenden  Isom ere  b ild en  in n ere  M etallkom plexe. D ie am  A u fb au  der C h e la ts tru k tu r  te i l
nehm ende  СО-G ruppe  k a n n  m it A lu m in iu m alk o h o lat n ic h t re d u z ie r t w erden. Die C h e la tb ild u n g  
k o n n te  m it de r m o d ifiz ie rten  MEERWEIN-Reduktion a u f  das M inim um  h erab g ese tz t w erden  
u n d  so w urde die R e d u k tio n  de r ü b e r syn-A cyl K o n fig u ra tio n  verfügenden  a -O x im in o k e to n e  
e rm ög lich t. M it d iesem  V erfahren  s te llten  V erfasser als neu e  V erb indung  zwei D io x y ace to n - 
D e riv a te  d a r, u. zw. das 2 -O x im in o -l,3 -d im etil-l,3 -p ro p an d io l u n d  das 2-O xim ino-l 3 -d ip h en y l- 
1 ,3-propandiol sow ie m it de r R ed u k tio n  des a-O xim inoacetoessigesters den u-O xim ino-/i- 
o x y b u tte rsä u reä th y le s te r .

D ie a -O x y -o x im in o v erb in d u n g en  k o n n ten  m it  3 M olekülen P h en y lh y d raz in  in  P h e n y l-  
osazone v e rw an d e lt w erden .
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РОЛЬ ГАЛОИДОАЛКОГОЛЯТОВ АЛЮМИНИЯ 
ПРИ ВОССТАНОВЛЕНИИ МЕТОДОМ МЕРВЕЙНА— ПОНДОРФА—  ВЕРДИ, V.

Восстановление а-оксиминокетонов 
Д ь . ГАЛ, И. Ф ЁЛ ЬД ЕШ И  и Э. КРАСНАИ

(Исследовательская лаборатория объединенного завода фармацевтических препаратов и питательных
концентратов, г. Будапешт)

Поступило 22 м ая 1956 г.

Р е з ю м е

Авторы изучали реакции а-оксиминокетонов, происходящие под действием изо- 
пропилата алюминия. Установили, что оксиминокетоны, син- и анти-изомеры которых 
не изолируемы друг от друга, восстанавливаются ровным образом в а-окси-альдоксимы 
или а-окси-кетоксимы. Изомеры же тех соединений, у которых два изомера отделимы, 
в процессе восстановления обнаруживают различное поведение. Оксимы способны разла
гать алкоголят алюминия, при чем изомеры, обладающие конфигурацией син-ацил, 
образуют внутренние комплексы с металлом. Участвующая в построении структуры 
келата группировка СО не восстанавливается изопропилатом алюминия. Образование 
келата удалось понизить на минимум применением видоизмененного метода восстано
вления Мервейна, и таким образом стало возможным восстановление а-оксиминокетонов 
конфигурации син-ацил. С помощью данного приема авторам удалось получить два 
новых производных диоксиацетона: 2-оксимино-1,3-диметил-1,3-пропандиол и 2-окси- 
мино-1,3-дифенил-1,3-пропандиол, а путем восстановления а-оксиминоацетуксусного 
эфира —  этиловый эфир а-оксимино-/?-оксимасляной кислоты.

Соединения а-окси-оксимино при действии 3 молей фенилгидразина превращаются 
в соответствующие фенилосасоны.

G yörgy  Gá l , 134 M orrisA ve., S u m m it, N . J . ,  USA.
I s tv á n  F ö l d e s i , B u d a p e s t, X I. B u d a fo k i  ú t 38.
M rs. E d it K r a s z n a i , B u d ap est, X . K e re sz tú r i ú t  30.
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Z. H a jó s  and J . F o do r

( In s titu te  o f  Organic Chem istry , Technical University, Budapest)  

R eceived  N ovem ber 5, 1954. A m ended te x t  rece ived  Ju n e  30, 1956**

In  a n  earlie r co m m u n ica tio n  [1], re su lts  o f  o u r stud ies on th e  in h ib it io n  
o f  th e  fa d in g  o f “ b en zo p u rp u rin  4 B ”  in  a m ed iu m  of d istilled  w a te r  a t  an  
a lk a lin e  p H  v alue  in  x d trav io le t l ig h t c a rr ied  o u t b y  using  a P u lf r ic h  p h o to 
m e te r  w ere disclosed. I t  w as fo u n d  th a t  a g re a t n u m b er of chem ica ls  k n o w n  
as in h ib ito rs  o f a u to x id a tio n  processes re d u c e d  th e  ra te  of fa d in g  w h ereas  
o th e r  su b stan ces  d e fin ite ly  u sed  fo r th e  in h ib itio n  of fad ing , p ro v ed  to  ac t 
as in h ib ito rs  in  th e  a u to x id a tio n  o f  b e n za ld eh y d e . A ccordingly , th e  p re s u m p 
tio n  a p p e a re d  to  he ju s tif ie d  t h a t  c e r ta in  co rre la tio n s  m ay  e x is t b e tw een  
a u to x id a tio n  processes a n d  th e  fa d in g  of d y es, a n d  th a t ,  w h ils t th e  l a t t e r  
is n o t  supposed  to  be in  ev e ry  case an  a u to x id a tio n  (or exclusively  a n  a u to x id 
a t io n  process) th e  m echan ism  o f in h ib itio n  can  be id en tica l or a t  le a s t  s im ila r .

In  th e  discussed processes th e  ex is ten ce  o f  reac tio n  ch a in s  sh o u ld  be 
p re su m e d , accord ing  to  Ch r is t ia n s e n  [2], as th e  p rin c ip a l re a c tio n  is o f te n  
in h ib ite d  b y  trace s  o f a lien  su b stan ces  w hich  b reakdow n  re a c tio n  c h a in s  
or in h ib it  th e ir  fo rm atio n . T he p re su m p tio n  o f  Ch r ist ia n se n  w as c o n firm e d  
b y  B äck strö m  [2], fu r th e r  b y  B äck strö m  a n d  A l y e a  [2]. In  th e  p re su m e d  
c h a in  re a c tio n s  th e  in h ib ito r  h a s , accord ing  to  R iec h e  [3], a d o u b le  ro le ,

1. d isp lac in g  th e  excess en erg y  of th e  re a c tin g  su bstance  (ch a in  c a rr ie r)  
w ith o u t a n y  chem ical conversion  o f  th e  in h ib ito r ,

2 . tra n s fe r r in g  th e  e x c ita tio n  energy  o f  c h a in  ca rrie r to  th e  in h ib ito r , 
co m b in ed  w ith  a chem ical conversion  o f th e  la t te r .

T h e  v a rio u s ty p es o f ‘‘n a p h th o l A S”  dyes app lied  as in h ib ito rs  fo r  th e  
fa d in g  o f  “ b en zo p u rp u rin  4 B ”  show ed v a rio u s degrees of flu o rescen ce  in  a 
m ed iu m  o f d is tilled  w a te r a t  an  a lk a lin e  p H  v a lu e  in  an  u ltra v io le t  l ig h t . 
A n a t te m p t  was m ade to  com bine th is  o b se rv a tio n  w ith  th e  a fo re -m en tio n ed  
s ta te m e n ts  b y  R ie c h e . T h erefo re , m easu rem en ts  o f fluorescence w ere  c o n 
d u c te d  w ith  11 ty p es o f “ n a p h th o l AS”  dyes ap p lied  as in h ib ito rs  o f  fa d in g .

Solu tions w ere p rep ared  as desc rib ed  in  o u r ea rlie r  com m unication  [1] (by  d isso lv in g  
0,001 g o f “ n a p h th o l AS” in  200 m l o f 0,01 N  sod ium  h y d ro x id e) an d  app ly ing  a  so lu tio n  o f 
0,001 g o f fluoresceine  in  500 m l o f d is tilled  w a te r  as a  re ference  liq u id . M easu rem en ts  w ere 
c a rr ie d  o u t in  a  P u lfrich  p h o to m e ter a d a p te d  to  f lu o ro m e try , using  an  an a ly tic a l q u a r tz  lam p , 
a p p ly in g  co lour f i lte r  S12. The reference  liq u id  was p laced  in  th e  r ig h t cu v e tte , th e  t e s t  so lu tio n

* P a r t  I. : A cta  Chim. H u n g . 7, 117 (1955). 
**P resen ted  Ju n e  28, 1957 b y  Z. Csű r ö s .
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in  th e  le f t one. On a d ju s tin g  th e  left-side m easuring  d isk  to  100, th e  r ig h t d isk  w as tu rn e d  u n til 
b o th  fie lds showed th e  sam e  lu c id ity . Table I  show s v a lu e s  re ad  on th e  r ig h t h a n d  d isk  ( F ), 
in d ic a tin g  th e  re la tiv e  in te n s i ty  o f  fluorescence o f  th e  ex am in ed  sam ples, w ith  re sp e c t to  th e  
s ta n d a rd  solution o f flu o resce in e . Values o f in h ib i t io n  e ffec t (i) were calcu la ted  fro m  m ean  
fa d in g  d a ta  g iven  in  o u r  e a r l ie r  p ap er [1], on th e  b a s is  o f  th e  fo rm ula  “ £ =  100 — a, w here 
a  is th e  m ean  va lue  o f fa d in g ” . I n  th e  case o f h ig h e r  v a lu e s , th e  in h ib itio n  effec t is stro n g er. 
W ith  tw o types o f dyes, n a m e ly  (“ n aph tho l A S—S R ”  a n d  “ n a p h th o l A S—L B ” ) no m easu rem en ts  
c o u ld  b e  conducted  as, in  c o n tra s t  to the  o th er d y es, flu o rescen ces appeared  in  th e  b lu e  region 
w h ic h  could n o t be c o m p e n sa te d  by  available co lo u r f i lte rs .

I t  appears fro m  th e  d a ta  of m e a su re m e n ts  t h a t  a d e fin ite  co rre la tio n  
e x is ts  betw een  f lu o rescen ce  an d  in h ib ito r  a c t io n  o f  com pounds, in  t h a t  s tro n g 
e r  fluorescence g e n e ra lly  com bines w ith  a n  in c re a se d  in h ib ito r  a c tio n . In  th e  
case  o f “ n ap h th o l A S ”  dyes applied  in  o u r  ex p erim en ts , th is  m ean s th a t  
in h ib itio n  a c tiv ity  a p p e a rs  a t fluorescence v a lu es  ab o u t 80. In  o u r te s ts  
co m p o u n d s w ith  flu o rescen ce  values below  65 were ra th e r  in e ffic ien t in  
th e  in h ib itio n  o f fa d in g .

A ccordingly , f lu o rescen ce  should be one  o f  th e  fac to rs  co nsidered  w hen 
se le c tin g  in h ib ito rs  o f  fa d in g . P re su m a b ly  in  su b stan ces  of s tro n g e r flu o re s
cence  th e re  ex ists  a  g re a te r  possib ility  o f a c c e p tin g  th e  excess en e rg y  b e lo n g 
in g  to  th e  ex c ited  m o lecu le  of the  s u b s tra te .

I n  fu rth e r s tu d ies  o n  th e  in h ib ito r  action  o f ty p e s  o f  “ n a p h th o l AS”  dyes, th e ir  ab so rp tion  
sp e c tra  w ere estab lish ed , w i th  th e  exception o f “ n a p h th o l  A S —SG” , w hich could n o t  be  in v es
t ig a te d ,  due to  its  poor so lu b ili ty . Fad ing  was e x a m in e d  in  u ltra v io le t lig h t, th e re fo re  spec tra  
w e re  estab lished  in  th e  d o m a in  o f  2400—3900 Á. T h is  in te rv a l  o f w avelengths w as chosen as, 
a cco rd in g  to  th e  in v e s tig a tio n s  o f  V a v ilo v  an d  G a l a n in  [4], ligh tfastness is in  th e  f i r s t  place 
a ffe c te d  by  th e  sh o rte r  w av e len g th s , up  to  3200 Á.

S im ilarly  to  in h ib i t io n  te s ts  and fluorescence m easu rem en ts , n ap h th o l dyes w ere d is
so lv ed  in  0,01 N  sod ium  h y d ro x id e , and a b so rp tio m e tric  m easu rem en ts  carried  o u t im m ed ia te ly  
a f te r  p rep arin g  th e  so lu tio n s . R esu lts  are d isclosed in  F ig s. 1 an d  2, fu r th e r  in  T ab le  I .  Sub
se q u e n tly , areas su rro u n d e d  b y  abso rp tion  curves w ere  m ea su re d  in  th e  dom ain  o f 2400 — 3900 
A , m ak in g  use o f a p la n im e te r  (C oradi m ake, Z ü ric h ). F ro m  th e  ob ta in ed  d a ta ,  considering  
th e  co n cen tra tio n  v a lu es , th e  re la tiv e  lig h t a b so rp tio n s  ( A )  o f  th e  single “ n a p h th o l AS” 
d y es  w ere calcu la ted .

Table I

Name of compound
Inhibitor

action
i

Fluorescence,
F

Light absorp
tion at 

2400—3900 A 
A

F. A

1. N ap h th o l AS— OL 95,4 80 7291,6 583300

2. N ap h th o l AS— R L 91,4 81 7200,0 583200

3. N ap h th o l AS— L B 87,4 — 4571,4 —

4. N ap h th o l AS— IT R 87,0 78 6739,0 524300

5. N ap h th o l AS— L T 84,0 84 6600,0 554400

6. N ap h th o l AS 77,7 64 7872,5 503800

7. N ap h th o l AS— SR 77,4 — 5686,2 —

8. N ap h th o l AS— SG 76,9 14 — —

9. N ap h th o l AS— SW 73,7 38 7291,6 274650

10. N ap h th o l AS— BO 71,0 34 5950,4 207000

11. N ap h th o l AS— T R 62,4 65 6361,8 369600
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W hen  te s tin g  i t  w as fo u n d  th a t  in h ib ito r s  o f good q u a li ty  y ie ld  g re a te r  
a re a s . A ccord ingly , th e  co rre la tio n  o f  l ig h t  ab so rp tio n  w ith  th e  c a p a b ility  
o f  in h ib itio n  o f fa d in g  m a y  be in te rp re te d  b y  presum ing  t h a t  in h ib ito rs  as 
o p tic a l  filte rs  p ro te c t  dyes. T hus, d e r iv a tiv e s  possessing s tro n g e r ab so rp tio n  
p o w er (show ing g re a te r  areas in  th e  te s t  cu rves) have in c reased  in h ib ito r  
effec ts , w ith  th e  ex cep tio n  o f “ n a p h th o l A S ” , “ n ap h th o l A S —S W ” an d  
“ n a p h th o l  A S—L B ” . B o th  fo rm er co m p o u n d s  as inh ib ito rs w ere less ac tiv e , 
a l th o u g h  show ing a n  ap p rec iab le  lig h t a b so rp tio n . The e x p la n a tio n  o f  th is  
p h en o m en o n  w ill be  la te r  discussed, in  c o n n e c tio n  w ith  co rre la tio n s  o f lig h t 
a b so rp tio n , fluo rescence  a n d  in h ib ito r  a c tio n . On th e  c o n tra ry  “ n a p h th o l 
AS — L B ” , w h ilst show ing  a re la tiv e ly  low  l ig h t  ab so rp tio n , p ro v e d  to  be 
a p o te n t  in h ib ito r , p o ss ib ly  due to  som e o th e r  fac to r as e. g. fluo rescence . 
A s p rev io u sly  m e n tio n e d , a tte m p ts  to  m e a su re  fluorescence fa iled  in  th is  
c o m p o u n d .

O n th e  basis  o f  th e  afo re -m en tio n ed  m easu rem en ts , th e  co rre la tio n  o f  
l ig h t  ab so rp tio n , flu o rescen ce  an d  in h ib ito r  a c tio n  was ex am in ed  in  d e ta il. 
I t  w as p resum ed  t h a t  ab so rp tio n  in  th e  u l tra v io le t  m ore or less e lim in a tes  
r a d ia t io n s  h a rm fu l to  dyes, an d  a se c o n d a ry  ra d ia tio n  m an ife s tin g  i ts e lf  as 
flu o rescen ce  fa lls , acco rd in g  to  th e  St o k e s  la w  [5], to  a sp e c tra l reg ion  o f 
a lo w er freq u en cy  w here  no fad ing  e ffec t e x is ts . On com paring  values o f 
l ig h t  ab so rp tio n  a n d  fluorescence i t  a p p e a re d  th a t ,  in  genera l, h ig h e r lig h t 
a b so rp tio n  re su lts  in  a s tro n g er flu o rescen ce , a lthough  in  c e r ta in  cases 
(“ n a p h th o l  AS” , “ n a p h th o l  AS — SW ” ) h ig h  lig h t  absorp tions a n d  re la tiv e ly  
p o o r fluorescences w ere observed . H ow 'ever, a t  th e  sam e tim e  th e se  la t te r  
co m p o u n d s  p ro v ed  to  be w eaker in h ib ito rs . T h e  p resu m p tio n  seem ed to  be 
ju s t i f ie d  th a t  in  th e se  com pounds th e  su rp lu s  o f fluorescence e x p e c te d  on 
th e  basis  o f a b so rp tio n  va lu es  m o stly  a p p e a rs  in  th e  u l tra v io le t  reg ion  
o f  fa d in g  ac tion . H o w ev er, we were u n ab le  to  m easu re  th is  seco n d a ry  ra d ia tio n  
b y  o u r  m eth o d . E s ta b lish in g  a flu o rescen ce  sp ec tru m  w ould  be n ecessary  
to  c le a r  up  th is  p ro b lem .

A ccord ingly , a c o rre la tio n  o f a m ore co m p lex  n a tu re  sh o u ld  be p resu m ed  
b e tw e e n  in h ib ito r  a c tio n  a n d  fluorescence, a n d  lig h t ab so rp tio n , re sp ec tiv e ly . 
O n th e  basis o f th e  p re se n t ex p erim en ts  i t  ap p e a rs  th a t

i =  f(# ), a n d  

x =  F .  A

w h ere  i is th e  r a te  o f  in h ib ito r  a c tio n , F  th e  fluorescence va lu e  an d  
A  th e  lig h t a b so rp tio n  d a ta .

I t  can  be seen  from  F ig . 3 an d  T a b le  I  t h a t  th e  in h ib ito r  a c tio n  o f 
“ n a p h th o l  AS”  dy es o f F . A  values u p  to  a b o u t 500 000 ra n g e  r a th e r  n e a r
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to  one a n o th e r. W ith  in c rea s in g  F . A  va lues a slow rise o f in h ib ito r  effect 
is  observab le  in  th is  reg ion . F ro m  here on, how ever, th e  curve s h a rp ly  b en d s  
u p w a rd s , in d ica tin g  th a t ,  a t  h ig h e r values o f F. A ,  a re la tiv e ly  sm a lle r  rise  
in  fluorescence or a b so rp tio n  m a y  re su lt in  an  appreciab le  increase o f  in h ib ito r  
effect. T he shape o f th e  cu rv e  refers to  a n e a rly  lo g arith m ic  c o rre la tio n ,

F ig .  3
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F ig .  4

as disclosed in  F ig . 4 (the  va lu e  o f ’’n a p h th o l A S —T R ” rep resen tin g  a d e v ia tin g  
p o in t) . Good inh ib ito rs  a p p e a r  in  th e  dom ain  above 500 000, w h ereas  th e  
po o r ones, in  th e  F  . A  d o m a in  below  th e  fo rm er.

In  connection  w ith  th e  in h ib ito r  effect o f  “ n a p h th o l AS”  d y es, th e  
e ssen tia l role o f th e  s u b s ti tu e n t  o f  o rth o  positio n  w ith  re sp ec t to  th e  ca rb o n  
im ide  g roup  in  th e  an ilide  p o rtio n  h as  a lre a d y  been  em phasized  in  o u r  ea rlie r  
com m u n ica tio n  [1]. N am ely , th e  m ax im u m  in h ib itio n  was o b serv ed  w ith
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“ n a p h th o l  A S—O L ”  o f  s tru c tu re  I, th e  p o o re s t in h ib itio n  b e ing  show n, in 
t u r n ,  o f  “ n a p h th o l AS — T R ”  of s tru c tu re  II.

I II

T h e  re su lts  are in  fa ir  acco rdance  w ith  th e  o b se rv a tio n s  o f L ö w e n f e l d  [6] 
w ho fo u n d  on in v e s t ig a tin g  th e  s ta b il i ty  o f  “ n a p h th o l AS”  dyes, th a t  
d e r iv a tiv e s  w here th e  e n o lisa tio n  of th e  c a rb o n  im ide g roup  is im p ed ed  are 
se n s itiv e  aga in st th e  a c t io n  o f air or a tm o sp h e ric  ca rb o n  d iox ide, re spec tive ly . 
N a m e ly , s tru c tu re  III fo rm s in  these cases. W h en , how ever, in  th e  an ilide  
p o r t io n , a group is in  a n  o r th o  position w ith  re sp e c t to  th e  carbon  im ide  group 
c a p a b le  o f an  in te ra c tio n  w ith  th e  pheno lic  h y d ro x y l, no h in d ran ce  o f th e  
d ev e lo p m en t of an  en o lic  s tru c tu re  ex ists, a n d  a s tab le  d e riv a tiv e  form s (com 
p o u n d  o f s tru c tu re  IV).

4 A
v  H /  . °  <:, ,<

\
/ \ c = N — /

1 X -
J0|

h i IV

In  th e  case o f “ n a p h th o l  A S—O L” s t ru c tu re  IV, w hereas w ith  “ n a p h th o l 
A S — T R ” s tru c tu re  III fo rm s, since no in te ra c tio n  is possible. A co rre la tion  
o f  th is  n a tu re  was o b se rv e d , in  add itio n  to  th e  ex trem e  cases m en tio n ed , also 
w ith  o th e r  typ es of “ n a p h th o l  AS” dyes. A cco rd in g ly , th e  a c t iv i ty  o f “ n a p h th o l 
A S ”  dyes used for th e  in h ib itio n  of fad in g  is d e te rm in e d  in  th e  f irs t p lace b y  
th e i r  sen s itiv ity  to  a ir  a n d  a tm ospheric  ca rb o n  d iox ide , respective ly . D erivatives 
sen s itiv e  to  carbon  d io x id e , w ith  a steric  h in d ra n c e  to  th e  eno lisa tion  o f  th e ir  
c a rb o n  im ide group , a re  obviously  less e ff ic ie n t as in h ib ito rs .

H ow ever, n o t o n ly  “ n ap h th o l AS”  dy es b u t  also a n u m b e r o f o th e r  
co m p o u n d s were a p p lie d  as inh ib ito rs o f  th e  fa d in g  o f “ b e n zo p u rp u rin  4 B ” 
in  th e  p resen t e x p e rim e n ts . I t  has been a t te m p te d  to  in te rp re t th e  d ifferences 
o b se rv ed  in  th e ir  in h ib i to r  ac tion . T h ere fo re , th e  d ipole m o m en ts  o f some 
in h ib ito rs  app lied  in  o u r  te s ts  were consid ered  in  such  cases w hen  com pounds 
s t ru c tu ra l ly  closely r e la te d  were exam in ed . C orre la tions betw een  in h ib ito r  
a c tio n  an d  dipole m o m e n t o f com pounds a re  disclosed in  T ab le  I I .
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Table II

Name of compound Inhibitor action 
i

Dipole moment 
/«

a)  o -O xybenzoic acid 91,9 2,36 (ealed .)

m -O xybenzoic  acid 89,1 1,48 (ealed.)

p-O xybenzoic  acid 79,4 0,70 (ealed .)

b) ^ -N ap h th o l 88,6 1 ,3 ;  1,5

a -N ap h th o l 87,3 1 ,0 ; 1,4

c) p-A nisidine 79,0 1 ,8 ; 1,87

o-A nisidine 73,9 1,46 ; 1,5

tl) P y ro ca techo l 88,0 2,94 (ealed.)

R esorcinol 78,5 1,70 (ealed.)

H y d ro q u in o n e
(dev ia tin g  v a lu e ) 

81,4 >  0

V alues o f d ipo le  m o m en t w ere ta k e n  fro m  “ P hysikalisch -C hem ische  
T a b e llen ”  by  L a n d o l t — B ö r n s t e in , ca lcu la tions being  carried  o u t b y  th e  
v e c to ria l su m m atio n  o f th e  m om en ts of su b s ti tu tio n  g roups w ith  th e  use 
o f th e  fo rm u la  [7]

H =  [л\ ц \  2 f i1 cos 0

w here /г1 an d  a re  th e  m o m en ts  of su b s ti tu t io n  g roups an d  0  th e  angle  
b e tw een  th e  sides o f  d ipole m o m en ts .

I t  ap p ea red  t h a t  h ig h er dipole m o m en ts , i .  e . h ig h er ionic a c tiv a tio n  
o f in h ib ito rs  re su lt in  increased  in h ib ito r  a c tio n s . H ow ever, th is  on ly  ho lds 
from  a s tru c tu ra l p o in t o f  v iew  in  series o f co m p o u n d s closely re la te d , d if
fe ren t groups o f co m p o u n d s being  in co m p arab le .

T hanks are due  to  D r. Gy ö b g y  V a r s á n y i ( In s t i tu te  o f P h y sica l C hem istry , T echnica l 
U n iv e rs ity , B u d ap est) fo r estab lish in g  ab so rp tion  sp ec tra .

SUM M ARY

1. W ith  th e  p u rp o se  o f in te rp re tin g  th e  in h ib ito r  ac tio n  o f va rio u s ty p es o f  “ n a p h th o l 
AS”  dyes applied  in  o u r  ea rlie r te s ts  [1] as in h ib ito rs  o f  th e  fad in g  o f “ benzop u rp u rin  4 B ” , 
th e  fluorescences w ere m easu red  an d  th e  u ltrav io le t ab so rp tio n  sp ec tra  estab lished . T he re su lts  
in  g en era l proved  th a t  h ig h er fluorescences and  h ig h er l ig h t abso rp tions, resp ec tiv e ly , a re  
con n ec ted  w ith  s tro n g e r in h ib ito r  effects, p rov ided  t h a t  th e  secondary  ra d ia tio n  ap p ea rin g  
as fluorescence does n o t  belong to  a w ave-leng th  reg ion  d e tr im e n ta l to  dyes.

2. On th e  basis o f  ex p erim en ta l re su lts , th e  n e a r ly  lo g arith m ic  eq u atio n

i  =  f  ( F .  A )

w as evolved  for “ n a p h th o l AS”  dyes, w here  i  is th e  ra te  o f  in h ib ito r  ac tio n , F  th e  fluorescence 
an d  A  th e  lig h t ab so rp tio n . Good in h ib ito rs  ap p ear in  th e  dom ain  above 500 000, poor ones 
in  th e  F  • A  dom ain  below  th e  fo rm er one.
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3. I t  was found  t h a t  one o f  th e  essen tia l fac to rs  o f th e  in h ib ito r  a c tio n  o f  “ n ap h th o l 
A S ”  d y e s  is th e ir  sen sitiv ity  to  th e  e ffec t o f  a ir  a n d  a tm ospheric  ca rb o n  d io x id e , re sp ec tive ly . 
D e r iv a t iv e s  sensitive to  carb o n  d io x id e , in  w hich  th e re  ex is ts  a ste ric  h in d ran ce  to  th e  enolisation  
o f  th e  carb o n  im ide g ro u p , a re  o b v io u sly  less e ffic ie n t as inh ib ito rs .

4. W ith in  groups o f  co m p o u n d s closely re la te d  to  one a n o th e r s tru c tu ra lly , a  corre lation  
w a s  fo u n d  betw een dipole m o m en ts  a n d  in h ib ito r  e ffects o f  com pounds. H ig h er d ipo le  m om ents,
i .  e. h ig h e r  ionic a c tiv a tio n  o f in h ib ito rs  a re  con n ec ted  w ith  increased  in h ib ito r  ac tio n .
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Z u s a m m e n f a s s u n g

1. Zwecks E rk lä ru n g  d e r In h ib ito rw irk u n g  d e r in  un se ren  frü h eren  V ersu ch en  zu r V er
h in d e ru n g  des V erbleichens von  » B en zo p u rp u rin  4B « an g ew an d ten  T y p en  von  » N a p h th o l AS«- 
F a rb s to f fe n  w urde die F luo reszen z  d ieser V e rb in d u n g en  u n te rsu ch t u n d  ih re  u ltra v io le tte n  
A b so rp tio n ssp ek tre n  au fg en o m m en . Es w u rd e  g e fu n d en , d aß  eine s tä rk e re  F luo reszenz  bzw. 
e in e  h ö h e re  L ich tab so rp tio n  im  allgem einen  zu besseren  In h ib ito rw irk u n g en  fü h r t ,  w enn die 
a ls F lu o reszenz  e rscheinende  se k u n d ä re  S tra h lu n g  n ic h t in  das, fü r  F a rb sto ffe  besonders 
sc h ä d lic h e n  G ebiet fä llt.

2. A u f G rund de r V e rsu ch sd a ten  w u rd e  bei d en  » N ap h th o l A S «-F arbsto ffen  d ie  beinahe 
lo g a rith m isc h e  G leichung

i  =  f  (F . A )

e n tw ic k e lt ,  wo i den G rad  d e r In h ib ito rw irk u n g , F  d ie F luoreszenz u n d  A  d ie L ich tab so rp tio n  
b e d e u te n . G ute In h ib ito ren  b e f in d e n  sich im  F . Д -G ebiet ü b e r 500 000, w äh ren d  d ie  schw achen 
u n te r  d iesem  G ebiet liegen.

3. E in en  w ich tigen  F a k to r  de r In h ib ito rw irk u n g  de r »N ap h th o l AS” -F a rb sto ffe  ste llt 
ih re  E m p fin d lich k e it gegen L u f t  bzw . a tm o sp h ärisch es K oh lend ioxyd  d a r. G egen K ohlen
d io x y d  em pfindliche D e riv a te , b e i d enen  eine ste risch e  V erh inderung  de r E no lis ie ru n g  der 
C a rb o n im id g ru p p e  v o rlieg t, b e s itz en  n a tü r lic h  eine schw ächere In h ib ito rw irk u n g .

4. B ei G ruppen v o n  s t ru k tu re l l  n a h es te h en d e n  V erb in d u n g en  w u rd e  zw ischen  dem  
D ip o lm o m e n t u n d  der In h ib ito rw irk u n g  ein Z u sam m enhang  gefunden . E in  g rö ß eres D ipo l
m o m e n t,  d. h . die s tä rk e re  io n isch e  A k tiw ieru n g  des In h ib ito rs  is t  m it  e in e r geste igerten  
H e lle n w irk u n g  v e rbunden .
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ТОРМОЖЕНИЕ ЛИНЬКИ КРАСИТЕЛЕЙ. II.
3. ХАЙОШ и Й. ФОДОР

(Кафедра органической химии Технического университета, Будапешт)

Поступило 30 июня 1956 г.

Р е з ю м е

1. Чтобы объяснить тормозящее действие веществ типа «нафтол AS», использован
ных авторами ранее [1] для торможения линьки «Бензопурпурина 4В», измерена флуо
ресценция этих соединений и ультрафиолетовый спектр поглощения. На основе изме
рений выяснилось, что более интенсивная флуоресценция или более интенсивное погло
щение света имеет повышенное тормозящее действие, если вторичное излучение, появля
ющееся в виде флуоресценции, попадет в область длины волн, не повреждающую краси
телей.

2. На основе опытов для веществ типа «Нафтол AS» можно было написать почти 
логарифическое соотношение i  =  /  (A F ) ,  где i  —  мера тормозящего действия, F  —  флуо
ресценция и А —  поглощение света. Хорошие ингибиторы находятся в области «FA» с 
значением 500 000 или выше, а худшие — в области «F  А» с меньшим значением.

3. Одним из важных факторов тормозящего действия веществ типа «нафтол AS» 
является их чувствительность к воздуху или С02 воздуха. Дериваты, чувствительные к 
С02, где энолизация группы карбонимида торможена, являются, естественно, менее 
действующими и в ингибиции.

4. Внутри групп соединений, близких по структуре, найдена зависимость между 
дипольным моментом и тормозящим действием соединений. Повышенный дипольный 
момент, т. е. усиленная ионная активация ингибитора внесет за собой повышение тор
мозящего действия.

Jó z se f  F o d o r , B u d a p e s t, I . N ap h eg y  tér  5 /b .

4 A d a  Chimtca 16/3
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C H A N G ES IN  T H E  S O R P T IO N  O F H Y D R O G E N  AS A F U N C T IO N  

O F  T H E  Q U A N T IT Y  O F  C A TA LY ST A N D  C A R R IE R

Z. Cs ű r ö s , I. Géczy  and J .  M orgós

(Institute of Organic Chemical Technology, Technical University, Budapest) 
R eceived  M arch 29, 1957

I. T heoretical P a r t

C onditions o f  so rp tio n  in  tw o-phase  h e te ro g en eo u s  c a ta ly tic a l re a c tio n s  
w ere a lread y  s tu d ie d  b y  a n u m b e r of in v e s tig a to rs  w hereas th e  gas so rp tio n  
o f so lid  c a ta ly s ts  su sp en d ed  in  liq u id s  was on ly  e x a m in e d  b y  a few a u th o rs . 
T h e  effect o f th e  q u a n t i ty  o f c a ta ly s t  in  re a c tio n s  o f  th is  ty p e  has n o t y e t  
been  cleared to  a sa tis fa c to ry  degree.

In v e s tig a tio n s  w ere ca rried  o u t ea rlie r b y  Cs ű r ö s , Z ech  an d  Géc z y  [1] 
to  estab lish  how  th e  ch an g e  in  th e  q u a n t i ty  o f  c a ta ly s t  a ffect th e  cou rse  
o f th ese  re a c tio n s . T ests  c o n d u c ted  on v a rio u s  s u b s tra te s  w ith  v a rio u s  
c a ta ly s ts  (as co llo idal P t  a n d  P d , fu r th e r  P t  an d  P d  on carbon  b lack  a n d  on  
b a riu m  su lp h a te , resp ec tiv e ly ) show ed th a t  on ra is in g  th e  q u a n ti ty  o f  th e  
c a ta ly s t , th e  t im e  o f h y d ro g e n a tio n  passes o v er a local m ax im u m  a n d  
m in im um , re sp ec tiv e ly , in s te a d  o f a s tead y  decrease. T h e  co rre la tio n  o f m a x i
m um -m in im um  ty p e  p ro v ed  to  be of a general v a l id i ty .

On e x am in in g  th e  ro le o f hydrogen  in  c a ta ly t ic  h y d ro g en a tio n s , Cs ű r ö s  
a n d  Ge r g el y  [2] m easu red  th e  so rp tio n  o f h y d ro g en  b y  c a ta ly s ts  o f v a ry in g  
q u a n ti ty , su sp en d ed  in a so lv en t b y  stirrin g . G as q u a n titie s  ab so rb ed  b y  
p a llad iu m  a n d  p la tin u m  c a ta ly s ts  on carbon  b la c k , c a lc u la te d  to  u n it  w e ig h t 
o f c a ta ly s t v a lu es  (o f th e  so-called “ specific s o rp tio n ” ) also y ie lded , on 
increasing  th e  a m o u n ts  o f c a ta ly s t, a co rre la tio n  o f  a m ax im u m -m in im u m  
ty p e . O f ex p e rim en ts  ca rried  o u t w ith  pairs o f c is - tra n s  isom ers, th e  conclusion  
h a s  been d raw n  t h a t  th e  ra te  o f h y d ro g en a tio n  is p red e te rm in ed  b y  th e  
specific  hyd ro g en  so rp tio n  o f  th e  c a ta ly s t.

D uring  e x p e rim e n ts  w ith  a p la tin u m  c a ta ly s t  P e r m it in a  an d  S c h l y - 
Gin  [3] and in  te s ts  w ith  a n ickel c a ta ly s t S so k o l sk i a n d  B e sw e r c h o v a  [4] 
cam e also to  th e  conclusion  th a t  in  th e  presence o f  a l iq u id  phase th e  course  
o f h y d ro g en a tio n  is d e te rm in ed  b y  th e  q u a n t i ty  o f  h y d ro g en  so rbed  b y  th e  
su rface  of th e  c a ta ly s t .

S tu d y in g  th e  r a te  o f  au to x id a tio n  of b en z a ld e h y d e  in a ca rbon  t e t r a 
ch lo ride  so lu tion , in  th e  presence o f pa llad iu m  c a ta ly s t  on bariu m  su lp h a te ,

* Z. Cs ű r ö s , I. G é c z y  a n d  T . K e r e s z t é l y  : In v e stig a tio n s  on  C atalysts, X V III. A c ta  
Chim. H ung. 16, 91 (1958).

4
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C s ű r ö s , Géczy an d  L e n g y e l  [5] fo u n d  a lso  a co rre la tion  o f  a m ax im u m - 
m in im u m  ty p e  be tw een  th e  ra te  o f a u to x id a tio n  in  th e  p resence  o f  a so lvent 
a n d  th e  rise of th e  q u a n t i ty  o f  c a ta ly s t .  A p p ly in g  alw ays id e n tic a l q u a n titie s  
o f  c a ta ly s t  w ith  c a rr ie r  b u t  ad d in g  con secu tiv e ly  increasing  a m o u n ts  of 
c a r r ie r ,  sim ilarly  a m a x im u m -m in im u m  cu rv e  was o b ta in e d , th e  ex trem e 
v a lu e s  o f  w hich w ere sh if te d , h o w ever, s lig h tly  to  th o se  o f  th e  fo rm er 
c u rv e .

I t  w as proved  b y  Cs ű r ö s  an d  M orgos [6] th a t  in  th e  c a ta ly t ic  o x id a tio n  
o f  b en za ld eh y d e  as a m o d e l su b stan ce , u s in g  p a llad iu m  on b a r iu m  su lp h a te  
as  c a ta ly s t ,  a p a r t  o f  a c tiv e  c a ta ly s t m a y  be  rep laced  b y  ca rrie r , n o t only  
in  a  so lven t b u t also in  substantia  w ith o u t chang ing  th e  r a te  o f  reac tio n . 
T h is  e ffec t was o b se rv ed  b o th  in  substan tia  an d  in  so lu tions w h en  noble 
m e ta ls  or various m e ta l o x ides on d iffe ren t ca rrie rs  were ap p lied  as c a ta ly s ts .

O n vary ing  th e  ra t io s  c a ta ly s t  to  c a rr ie r  in  ca ta ly tic  processes (decom 
p o s it io n  of hyd ro g en  p e ro x id e , a n d  conversion  o f sod ium  p y ro p h o sp h a te , 
re sp e c tiv e ly )  th e  e ffec t o f  d iffe ren t q u a n ti t ie s  o f ca rrie r (silicagel) w as inv es
t ig a te d  b y  B uzagh a n d  co-w orkers [8 — 1 0 ].

Y o ung  an d  H a r t u n g  s tu d ie d  [11] th e  effect o f th e  r a t io  o f  m e ta l to  
c a r r ie r  on h y d ro g en a tio n  reac tio n s, a p p ly in g  quinone an d  n itro b en zen e  as 
s u b s tr a te s .  In  th e ir  h y d ro g e n a tio n  e x p e rim e n ts , pu re  p a lla d iu m  an d , re 
sp e c tiv e ly , p a llad iu m  w ith  v a ry in g  a m o u n ts  o f ca rrie r were u sed . T h e  h y d ro 
g e n a tio n  curves w ere co n sp icu o u sly  a ffe c ted  b y  th e  ra tio  m e ta l : carrier,
th e  o p tim u m  ra tio s  d ep en d in g  on th e  n a tu re  of th e  u sed  s u b s tra te . To 
in te r p r e t  th e  e x p e rim e n ta l re su lts , Y o u n g  a n d  H a r t u n g  p re su m e  th a t  b y  
c h a n g in g  th e  q u a n t i ty  o f  c a rr ie r  also  th e  follow ing p ro p e rtie s  a l te r  :

a )  th e  value o f  th e  agg lo m eriza tio n  n u m b er (re) in  th e  sing le  layers 
(film s) o f (Pd)n c a ta ly s t ,

b)  th e  space b e tw e e n  th e  c a ta ly s t  la y e rs ,
c )  th e  n e tw o rk  s t ru c tu re  o f p a lla d iu m  a tom s.
T h e  gas so rp tio n  o f  so lid  a d so rb e n t su sp en d ed  in  a l iq u id  w as s tu d ied  

b y  M u n e m o r i  [12] w ho te s te d  th e  so rp tio n  o f ca rbon  d iox ide  gas o n  various 
c a rb o n  blacks in  th e  p resence  or absence  o f  w ater.

N a g y  [13] d ea lt w ith  th e  so rp tio n  o f  e th y len e  b y  an  aq u eo u s  suspension  
o f  c a rb o n  and  fo u n d  t h a t  th e  specific so rp tio n  pow er o f a so lid  ad so rb en t 
d e p e n d s

a )  on th e  n a tu re  o f  th e  so rb e n t, so rb a te  an d  liq u id ,
b) on th e  q u a n t i ty  o f  so rb en t a n d  liq u id , an d  on th e  ra t io  o f these  

q u a n t i t ie s  to  one a n o th e r ,
c)  on th e  co m p o sitio n  o f th e  l iq u id ,
d )  on th e  p re ssu re  o f  gas a n d  o n  th e  te m p e ra tu re ,
e )  on th e  ro ta t io n s  p e r m in u te  o f  s tirr in g ,
f )  on th e  sh ap e  a n d  d im ensions o f  th e  reac tio n  vessel.
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C onsidering th e  m en tio n ed  fac to rs , su ch  a sy stem  of so rb e n t, so rb a te  
a n d  liq u id  shou ld  be chosen w here on ly  p h y sica l ad so rp tio n  can  ta k e  p lace .

T h e  so rp tio n  o f gas (H 2) on v a rio u s q u a n tit ie s  o f m e ta llic  p a llad iu m  
c a ta ly s t ,  in  th e  presence of h y d ro g en  su lp h id e  as c a ta ly s t po ison , b u t  w ith 
o u t a n y  so lven t w as ex am in ed  b y  M a x t e d  [14] as well b u t  h is re su lts  are 
fa r  from  th e  phenom enon  in v e s tig a te d  b y  us.

A ccord ingly , we in te n d e d  to  s tu d y  th e  effect in  increasing  q u a n tit ie s  
o f  c a ta ly s t  an d  o f v a rious q u a n titie s  o f c a ta ly s t  an d  ca rrie r co m b in ed  to  
m a in ta in  th e  sam e to ta l  w eigh t, as a fu n c tio n  o f  th e  course of h y d ro g e n a tio n , 
a n d  o f  th e  specific so rp tio n s o f h y d ro g en  a n d  oxygen , re sp ec tiv e ly .

I I .  Own experim en ts

I n  th e  course o f th e  p re sen t ex p e rim en ts , it  w as f irs t ex am in ed  w h e th e r 
in  a h y d ro g en a tio n  reac tio n  a p a r t  o f ac tiv e  c a ta ly s t could  be re p la c e d  b y  
in ac tiv e  ca rrie r, w ith o u t an  ap p rec iab le  decrease o f th e  ra te  o f h y d ro g e n a tio n .

T he f irs t series o f ex p erim en ts  w ere ca rr ied  o u t w ith  aq u eo u s so lu tions 
o f sod iu m  c in n am ate  (F ig . 1, T ab le  I  a n d  Series I) a n d  sodium  m a le a te  (F ig . 2, 
T ab le  I I  an d  Series I I ) ,  in  th e  presence o f p a lla d iu m  c a ta ly s t on b a r iu m  su l
p h a te . R ed u c in g  th e  q u a n ti ty  o f c a ta ly s t  a n d  com pleting  i t  b y  in a c tiv e  
c a rr ie r  to  th e  sam e to ta l  w eigh t, th e  h y d ro g en  u p ta k e  decreased  m o n o to n o u sly .

Table I

(see Series I and Fig. 1)
Hydrogen uptake o f  a 0,1  M aqueous solution o f  so liu m  cinnam ate in  150 m in u  les, 

w ith various am ounts o f  catalyst

No.

Q uantity  of
Q uantity  of H 2, 

taken  up in  150 
m inutes, ml

palladium on 
barium  sulphate 

g

barium  sulphate 
g

l 0 ,8 — 2 5 ,4

2 0 ,6 0 ,2 22,2
3 0 ,4 0 ,4 20,2
4 0 ,2 0 ,6 18,8

5 — 0 ,8 —

S im ila rly  to  th e  ex p erim en ts  w ith  p a lla d iu m  c a ta ly s t on b a r iu m  su l
p h a te , th e  m en tio n ed  su b s tra te s  w ere also h y d ro g e n a te d  in  th e  p resence  of 
p a llad iu m  c a ta ly s t on carbon  b lack  (T able I I I ,  Series I I I  an d  T ab le  IV , Series 
IV ). T h e  shape of h y d ro g en a tio n  curves w as analogous to  th a t  o f  th e  cu rves 
o b ta in e d  in  th e  te s ts  w ith  p a llad iu m  c a ta ly s t  on b a riu m  su lp h a te .
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Table II

(see Series I I  a n d  F ig . 2)
H ydrogen uptake o f  a 0,1 M aqueous solution o f  sod ium  maleate in  190 m inutes, 

w ith  various am ounts o f  catalyst

No.

Q uan t ty  of
Q uan tity  of H 2, 
taken  u p  in 190 

m inutes, ml
pallad ium  on 

barium  sulphate 
g

barium  sulphate 
g

l 0,8 — 24,8
2 0,6 0,2 23,0
3 0,4 0,4 21,6
4 0,2 0,6 20,7
5 — 0,8 —

т!Нг m! Нг

F ig . 1 . (see T ab le  I )  H y d ro g e n a tio n  of 
so d iu m  c in n a m a te  in  th e  p resence  o f p a lla 
d iu m  c a ta ly s t  on  b a r iu m  su lp h a te , on 

v a ry in g  th e  ra tio s  c a ta ly s t  to  carrie r*

F ig . 2. (see T ab le  I I )  H y d ro g en a tio n  o f  
so d iu m  m alea te  in  th e  p resence o f  p a lla 

d iu m  c a ta ly s t  on b a riu m  su lp h a te , on 
v a ry in g  th e  ra tio s  c a ta ly s t  to  carrie r*

Table III

(see Series I I I )
H ydrogen uptake o f  a 0,1 M aqueous solution o f  sod ium  cinnam ate in  140 m inutes, 

w ith  various am ounts o f  ca ta lyst

No.

Q uan tity  of
Q uan tity  of H 2, 
ta k en  up in  140 

m inutes, ml
pallad ium  on 
carbon black 

g

carbon black 
g

l 0,8 — 25,0

2 0,6 0,2 20,0

3 0,4 0,4 16,6

4 0,2 0,6 10,8

5 — 0,8 —

* F ig u re s  1 an d  2 w ere p re p a re d  b y  an  a d e q u a te  re d u c tio n  o f th e  curves p lo tte d  on  tb e  
b asis o f  th e  d a ta  o f Series I  a n d  I I .  To o b ta in  c learly  v is ib le  curves ex p erim en ta l p o in ts  a re  
n o t  m a rk e d  in  these  figu res.
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Table IV

(see Series IV )
Hydrogen up take o f  a 0,1 M aqueous solution o f  sodium  maleate in  120 m inutes, 

with various amounts o f  catalyst

No.

Q uantity  of
Q uan tity  of H2, 
taken  up  in 120 

m inu tes, ml
palladium  on 

carbon black 
g

carbon black
g

l 0,8 — 2 5 ,2

2 0,6 0,2 18 ,2

3 0 ,4 0 ,4 14 ,2

4 0,2 0,6 11,2
5 — 0,8 —

We found  in  all o u r te s ts  th a t  th e  ra te  o f c a ta ly z e d  reactions (in  th e  
p re sen t case o f h y d ro g en a tio n ) decreases b y  rep lac in g  a p a r t  of th e  c a ta ly s t  
b y  an  in ac tiv e  ca rrie r.

The “ c a rr ie r”  (com pleting) effect occurs, acco rd in g  to  our e x p e rim e n ta l 
re su lts , only  in  th e  case o f o x id a tio n s w hereas in  h y d ro g en a tio n s  th e  re p la c e 
m e n t o f a p a r t  o f  c a ta ly s t  b y  “ in a c tiv e ”  ca rr ie r  le a d s  to  appreciab le  d ecrease  
o f  c a ta ly tic  effec t.

On th e  b as is  o f th e  afo re-m en tioned , th e  0 2 a n d , respective ly , H 2 so rp 
tio n  o f c a ta ly s ts  (p a llad iu m  on b a riu m  su lp h a te  a n d  on carbon b lack ), a n d  
th a t  o f carrie rs  w ere ex am in ed  in  an  aqueous su sp en sio n . No oxygen u p ta k e  
w as observed  in  th e se  te s ts , in d ic a tin g  th a t  th e  m e n tio n e d  substances com e 
in  eq u ilib riu m  w ith  a tm o sp h eric  oxygen , w hen  a llow ed  to  s ta n d  in  a ir , a f te r  
th e ir  p re p a ra tio n . I t  seem s p ro b ab le  th a t  an  a d so rp tio n  lay er (of oxygen) 
form s on th e ir  su rface .

T his p re su m p tio n  ap p ears  to  be su p p o rte d  b y  th e  o b se rv a tio n  [16] 
th a t  ca rbon  b la c k , w hen  p rev io u sly  k e p t in  v a c u u m  fo r a t  least 30 m in u te s , 
h as  a m uch w eak er c a ta ly tic  effect on th e  a u to x id a tio n  o f ascorbic a c id  th a n  
w ith o u t th is  p re tre a lm e n t.

In  fu r th e r  ex p e rim en ts , th e  h y d rogen  so rp tio n  o f c a ta ly s ts  an d  ca rrie rs  
w as in v e s tig a te d . T hese ex p erim en ts  gave re su lts  s tr ik in g ly  d iffering  from  
th o se  o b ta in ed  in  o u r s tud ies on oxygen so rp tio n . F irs t  of all, th e  e ffec t 
on  hydrogen  so rp tio n  was s tu d ied  b y  in creasin g  am o u n ts  of p a lla d iu m  
c a ta ly s t on c a rb o n  b lack  (Series V) in  10 m l o f  d istilled  w ater, v a ry in g  
th e  q u a n ti ty  o f  c a ta ly s t  from  0,1 to  0,6 g.

U nder q u ite  id e n tic a l cond itions ( te m p e ra tu re , p ressu re , ra te  o f  s t ir r in g )  
th e  q u a n titie s  o f H 2 so rbed  in  200 m in u tes , p lo t te d  ag a in st q u a n tit ie s  of 
c a ta ly s t gave a m ax im u m -m in im u m  co rre la tio n  (Series V I, cu rves a  of 
F igu res 4 a n d  6). A series of ex p erim en ts  w ere also  ca rried  ou t w ith  p a lla -
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d iu m  c a ta ly s t  on b a riu m  su lp h a te  (Series V I I ,  curves a of F ig u res  3 a n d  5). A l
th o u g h  th is  la t te r  c a ta ly s t h a s  a w eaker H 2 so rp tio n  pow er, co rre la tio n  betw een  
s o rp tio n , fu rth e rm o re  specific  H 2 so rp tio n  a n d  q u a n tity  o f c a ta ly s t  is qu ite  
s im ila r . M oreover, th e  e x tre m e  values o f  th e  m ax im u m -m in im u m  co rre la tio n  
p e r ta in  a p p ro x im a te ly  to  th e  sam e a m o u n ts  o f  c a ta ly s t as th e  e x tre m e  values 
o f  t h e  cu rv e  o b ta in ed  w ith  p a llad iu m  c a ta ly s t  on carbon  b la c k  (Series V III) .

S u b seq u en tly , th e  e ffec t o f th e  v a r ia t io n  o f th e  ra tio s  c a ta ly s t  to  carrie r 
on  H 2 so rp tio n  was s tu d ie d . I t  w as fo u n d  t h a t ,  app ly ing  p a lla d iu m  on  b a riu m

ml Нг b

/
V.

•

0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6g.catalyst a

0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 g. catalyst,
6.2 0.2 0.2 0.2 0,2 0.2 д  earner l~
0.1 0.2 0,3 0.4 0.5 0.6 q. cola tush

~h ~h + c
0.5 0.4 0.3 0.2 0.1 0 g earner J -

F ig . 3. H 2 so rp tion  of p a lla d iu m  o n  b a r iu m  
s u lp h a te  in  200 m inu tes, p lo tte d  ag a in st 

q u a n ti t ie s  o f  c a ta ly s t (Series V II ,  IX , 
and  X II I )

F ig. 4. H 2 so rp tio n  o f  p a lla d iu m  on 
c a rb o n  black  in  200 m in u te s , p lo tte d  

ag a in st q u a n titie s  o f  c a ta ly s t  
(Series V I, a n d  X ).

s u lp h a te  (curve b, F ig . 3) a n d  p a llad iu m  on  carbon  b lack  (cu rv e  b, F ig . 4), 
a n d  a d d in g  increasing  a m o u n ts  o f  c a ta ly s t  to  id en tica l q u a n tit ie s  o f  ca rrie r 
th e  u p ta k e  of h y d ro g en  also  follows a m ax im u m -m in im u m  cu rv e  (Series 
I X  a n d  X ).

T h e  extrem e values o f  th e  curves o b ta in e d  in  th is  w ay  a re  — in  com 
p a r is o n  to  curves e stab lish ed  b y  increasing  q u a n titie s  of c a ta ly s t —  a t  sm aller 
a m o u n ts  o f ca ta ly st (the  H 2 so rp tio n  in creases  w ith  low ering c a ta ly s t  concen
tra t io n s ) .

W h en  v a ry in g  th e  a m o u n t o f c a rr ie r , a co n stan t level o f  p a llad iu m  
c o n te n t  is m a in ta in ed , s im ila rly  a m ax im u m -m in im u m  c o rre la tio n  re su lts  
(w ith  p a lla d iu m  on b a r iu m  su lp h a te  : cu rv e  b o f Fig. 5 a n d  Series X I  ; w ith  
p a lla d iu m  on carbon  b la c k  : curve b of F ig . 6 and  Series X I I ) .
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I t  c an  be  seen from  th e  e x p e rim e n ta l re su lts  t h a t  th e  specific  h y d ro g en  
so rp tio n  o f c a ta ly s t  is suppressed  b y  th e  c a rr ie r  a n d , re sp ec tiv e ly , p ro m o te d  
b y  m e ta llic  p a llad iu m .

In  a series o f experim en ts  ca rr ied  o u t 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  a m o u n t o f c a ta ly s t  w as in c reased , w hilst th a t  o f  c a rr ie r  w as 
red u ced  to  m a in ta in  a c o n s ta n t to ta l  w eigh t.

ml Ht

0,1 02 0,3 0A 0.5 0.6 07 g catalyst

0 2  0 2  0.2 0.2 0,2 0.2 q  ca ta lys t)  
0 01 0.2 0 3  0A 0.5 g  c o m e r

m l Hp

0,2 0.2 0.2 0.2 0.2 g  catalyst _ 
b + + + + + t b

0 01 0.2 0.3 0A g  e a rn e r  J

Fig. 5. H 2 so rp tio n  of pa llad iu m  on b a riu m  
su lp h a te  in  200 m in u tes , p lo tted  ag a in st 

q u a n tit ie s  o f  c a ta ly s t  (T est Series 
V II  and  X I)

Fig. 6. H 2 so rp tio n  o f p a lla d iu m  on 
carb o n  b lack  in 200 m in u te s , p lo tte d  

ag a in s t q u a n titie s  o f c a ta ly s t  
(Series V I an d  X II )

T he q u a n t i ty  of h y d ro g en  so rb ed  in  60 m in u tes  y ie lded  a m ax im u m - 
m in im u m  cu rv e  b y  w hich th e  ex tre m e  va lu es  w ere a t  c a ta ly s t  a m o u n ts  
low er th a n  a t  th o se  in  w hich we in creased  th e  am o u n ts  o f c a ta ly s ts  h o ld in g  
th e  c a rr ie r  a m o u n t on c o n s ta n t level (cf. cu rve  c in  F ig . 3).

I I I . E x p erim en ta l

1. Preparation of catalysts and carriers

T he c a ta ly s ts  applied  were p rep ared  accord ing  to  VOGEL [15]. All c a ta ly s ts  c o n ta in ed  
5 %  p a lla d iu m .

2. Experimental apparatus and technique

T he p re sen t ex p erim en ts w ere c a rried  o u t  in  a sem im icro  ap p a ra tu s  ap p lied  b y  CsCrös, 
Z e c h  a n d  G é c z y  [1] w ith  a m odified  ja c k e te d  fla sk  [16], a t  room  tem p e ra tu re . T h e  a p p a ra tu s  
w as th e rm o s ta te d  w ith  w ater. A tm ospheric  p re ssu re  w as m ain ta in ed , th e  rise  o f  gas level b e in g  
co n tin u o u sly  follow ed b y  ra is ing  th e  levelling  flask .

T h ro u g h o u t th e  ex p erim en ts a s t ir r in g  ra te  o f  ab o u t 300 rp m  w as a p p lied .
A  33%  so lu tio n  o f sodium  ch loride  served  as sealing  liq u id .
C om m ercia l e lectro ly tical h y d rogen  w as in tro d u c ed  in  th e  a p p a ra tu s  fro m  a D eville  

flask  w ith o u t a n y  pu rifica tio n .
In  a ll te s ts  th e  to ta l  volum e w as 10 m l.
In  a te s t  series or in  va rio u s p a r tic u la r ly  connected  series, th e  sam e c a ta ly s t ,  th e  sam e 

c a rr ie r  an d  th e  sam e hy d ro g en atio n  fla sk  w ere a lw ays used .
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3. R esults of th e  series o f ex p erim en ts

Series I

H y d ro g en atio n  o f so d iu m  c in n am ate  w ith  p a lla d iu m  c a ta ly s t  on  b a riu m  su lp h a te , a t  various 
c a ta ly s t  to  ca rrie r ra tio s :  0,001 mole dissolved in  5 m l o f  w a te r  +  5 m l o f c a ta ly s t  suspended

in  w a ter (cf. T ab le  I  a n d  F ig . 1)

B a r i u m s u l p h a t e

Time,
minutes

0,8 0,6 0,4 0,2 0 g
P a l l a d i u m  o n  b a r i u m  s u l p l a t e

0 0,2 0,4 0,6 0,8 g

Hydrogen uptake, ml

10 1,5 1,8 2,4 3,0

20 3,1 3,7 4,5 5,1

30 No h y d ro g e n  u p ta k e 5,0 5,6 6,8 8,0

40 o bserved  d u rin g  te s t 6,4 7,5 8,9 10,4

50 p erio d 8,0 9,1 11,0 12,4

60 9,5 10,8 13,1 14,3

70 10,7 12,4 14,7 16,2

80 12,1 14,0 16,2 17,7

90 13,4 15,2 17,7 19,1

100 14,5 16,4 18,8 20,7

110 15,6 17,6 19,9 21,9

120 16,5 18,4 20,8 23,1

130 17,2 19,2 21,6 24,2

140 17,9 19,7 22,0 24,8

150 18,7 20,3 22,2 25,8

Series I I

H y d ro g en a tio n  o f so d iu m  m alea te  w ith  p a lla d iu m  c a ta ly s t  on  b a riu m  su lp h a te , a t  v a rio u s 
c a ta ly s ts  to  c arrie r ra tio s .  0,001 mole dissolved in  5 m l o f  w a te r  +  c a ta ly s t  suspended  in

5 m l o f  w a te r  (cf. T ab le  I I )

B a r i u m s u l p h a t e

Time,
minutes

0,8 0,6 0,4 0,2 0 g

P a l l a d i u m  o n  b a r i u m  s u l p l a t e

0 0,2 0,4 0,6 0,8 g

Hydrogen uptake, ml

10 2,0 2,1 2,1 2,4

20 3,0 3,4 3,8 4,4

30 No h y d ro g e n  u p ta k e 4,1 4,6 5,2 5,9

40 observ ed  d u rin g  te s t 5,5 5,8 5,6 7,5

50 period 6,6 7,0 8,0 8,9

60 7,6 8,0 9,4 10,8

70 8,3 9,1 10,8 12,1



INVESTIGATIONS ON CATALYSTS, X IX . 309

Series I I  (continued)

B a r i u m  s u l p h a t e

Time,
minutes

0,8 0,6 0,4 0,2 0 g
P a l l a d i u m  on  b a r urn s u p h a t e

0 0,2 0,4 0,6 0,8 g

Hydrogen uptake, ml

80 9,6 10,1 12,0 13,7

90 10,7 11,2 13,2 15,3

100 11,8 12,3 14,4 16,6

110 12,7 13,5 15,7 17,7

120 13,8 14,4 16,8 18,9

130 14,8 15,6 17,9 19,7

140 15,7 16,6 18,9 20,6

150 16,6 17,5 19,9 21,5

160 17,8 18,5 20,8 22,5

170 18,8 19,6 21,6 23,5

180 19,8 20,6 22,4 24,3

190 20,7 21,6 23,1 24,4

Series I I I
H y d ro g en atio n  o f sod ium  c in n am ate  w ith  p a llad iu m  c a ta ly s t  on carbon b lack , a t  v a rio u s 
c a ta ly s t  to  c a rr ie r  ra tio s . 0,001 mole dissolved in 5 m l o f  w a te r  -J- c a ta ly s t su sp en d e d  in

5 ml o f  w a te r  (cf. T ab le  I I I )

C a r b o n b l a c k

Time,
minutes

0,8 0,6 0,4 0,2 0 g

P 1 1 a d i u m o n c a r b o n  b 1 a С к

0 0,2 0,4 0,6 0,8 g

Hydrogen uptake, ml

10 1,2 1,4 1,6 2,0

20 2,1 3,0 3,8 4,2

30 3,3 4,2 5,9 6,5

40 4,1 5,5 6,9 9,8

50 4,5 6,6 8,3 11,5

60 5,3 7,9 10,0 13,0

70 N o h y d rogen  u p tak e 6,0 9,2 11,4 14,2

80 observed  du rin g  te s t 6,4 10,4 12,5 15,8

90 period 7,0 11,5 14,0 17,5

100 8,3 12,7 15,7 19,0

110 9,0 13,9 17,0 21,0

120 9,5 14,9 18,0 22,5

130 10,3 15,7 19,0 24,2

140 10,9 15,6 20,1 25,1
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Series I V
H y d ro g e n a tio n  of sod ium  m a le a te  w ith  pa llad ium  c a ta ly s t  on  carbon b lack , a t  v a rio u s  c a ta ly s t  
to  c a r r ie r  ra tio s. 0,001 m ole  d isso lved  in 5 m l o f w a te r  -f- c a ta ly s t suspended  in  5 m l o f  w a te r

(cf. T ab le  IV )

С a r b o n b l a c k

Time,
minutes

0,8 0,6 0,4 0,2 0 g
P a l l a d i u m  o n c a r b o n  b l a с к

0 0,2 0,4 0,6 0,8 g

Hydrogen uptake, ml

10 0,2 2,0 2,0 2,3
20 No h y d rogen  u p ta k e 1,0 3,4 3,6 5,0

30 observed  d u rin g  te s t 2,6 4,4 5,2 7,4
40 period 4,0 5,2 6,8 10,0

50 3,4 6,5 8,4 13,0
60 5,4 7,5 10,1 14,5
70 7,4 9,0 11,7 16,0

80 8,3 10,0 13,2 18,0

90 9,4 11,5 14,8 20,0
100 10,3 12,5 16,2 22,2

110 11,0 13,5 17,4 24,1

120 11,7 14,2 18,1 25,2

Series V
E ffec t o f in creas in g  a m o u n ts  o f pa llad ium  on c a rb o n  black on h y d rogen  so rp tio n

Time,
minutes

P a l l a d i u m  o i c a r b o n  b l а с к

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

Hydrogen uptake, ml

5 1,15 1,30 1,10 1,35 1,20 0,60

10 2,15 2,45 2,15 2,45 2,45 1,75

15 3,15 3,60 2,85 4,00 3,40 3,05

20 4,35 4,60 3,70 5,20 4,70 4,10

25 5,40 5,55 4,55 6,50 5,50 5,25

30 5,95 6,35 5,30 7,75 6,20 6,95

35 6,55 7,25 5,95 8,65 7,25 7,45

40 7,10 7,90 6,90 10,00 8,15 8,05

45 7,55 8,55 7,60 11,20 9,00 9,25

50 7,95 9,20 8,55 11,95 9,70 10,10

55 8,25 9,80 9,00 12,75 10,05 10,75

60 8,45 10,45 9,55 13,70 10,65 11,40

65 8,55 11,00 10,35 14,40 11,35 12,25

70 8,70 11,50 10,80 15,00 12,05 13,25
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Series V  ( continued)

Time,
minutes

Pa l l a d i u m  o n c a r b o n  b l a c k

0,1 0 2 0,3 0,1 0,5 0,6 g

Hydrogen uptake, ml

80 8,85 12,45 12,15 16,20 13,50 15,30

90 8,95 13,75 13,40 17,00 14,65 17,50

100 9,05 14,65 14,65 17,60 16,20 19,65

110 9,15 15,45 15,85 18,10 17,45 2 2 ,0 0

120 9,20 16,05 16,85 18,50 18,50 23,85

130 9,25 16,65 17,85 18,70 19,75 26,25

140 9,25 ' 16,95 18,55 19,00 20,80 28,70

150 9,30 17,30 19,25 19,30 21,70 30,05

160 9,30 17,50 20,15 19,45 23,15 31,15

170 9,35 17,60 20,75 19,60 23,80 31,80

180 9,35 17,70 21,15 19,65 24,30 32,25

190 9,35 17,80 21,50 19,75 24,50 32,65

200 9.35 17,90 21,70 19,80 24,60 32,85

Series V I

H yd ro g en  so rp tio n  o f  various am o u n ts  o f p a llad iu m  c a ta ly s t  on ca rb o n  b lack  in  200 m in u te s
(cf. cu rv es a in  F igures 4 an d  6)

Quantity of palla
dium on carbon 

black,
g

Hydrogen uptake 
in 200 minutes, 

ml

0,1 9,35

0,2 17,90

0,3 21,70

0,4 19,80

0,5 24,60

0,6 32,85

Series V I I

E ffec t o f  in creas in g  am oun ts o f p a lla d iu m  on b a riu m  su lp h a te , on  hydrogen  so rp tio n  
(cf. c u rv es a in  F igures 3 a n d  5)

Time,
minutes

P a l a d i u m  o n j a r i u m  s u l p h a t e

0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0.6 g

Hydroger uptake, ml

5 0,45 1,20 0,90 0,45 0,70 2,00
10 0,85 2,15 1,90 1,00 1,05 3,70
15 1,15 2,65 2,65 1,40 1,40 4,75
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Series V I I  ( co n tin u ed )

Time,
minutes

P a l l a d i u m  o n  b a r i u m  s u l p a a t e

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

Hydrogen uptake, ml

20 1 ,4 0 2 ,9 5 3 ,4 5 1 ,7 5 1 ,7 5 5 ,3 0

2 5 1 ,6 0 3 ,2 5 3 ,9 0 2,10 2,20 5 ,9 0

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

3 5 1 ,7 5 3 , 6 0 4 ,6 0 2 ,7 5 2 ,9 5 6 ,8 5

4 0 1 ,8 5 3 ,7 5 4 ,7 5 3 ,0 0 3 ,4 0 7 ,1 5

4 5 1 ,9 5 3 ,8 5 4 ,9 5 3 ,1 5 3 ,8 0 7 ,5 0

5 0 2 ,0 5 3 ,9 5 5 ,1 5 3 ,2 5 4 ,1 5 7 ,7 0

5 5 2 ,1 5 4 , 0 0 5 ,1 5 3 ,3 5 4 ,5 5 7 ,9 0

6 0 2 ,2 5 4 ,1 0 5 ,1 5 3 ,4 0 4 ,7 0 8,00
6 5 2 ,3 5 4 , 1 5 5 ,2 5 3 ,4 5 5 ,0 5 8,20

7 0 2 ,4 0 4 , 2 5 5 ,3 0 3 ,5 0 5 ,2 0 8 ,4 0

7 5 2 ,4 5 4 , 3 5 5 ,3 5 3 ,5 5 5 ,3 0 8 ,5 0

8 0 2 ,5 0 4 ,4 5 5 ,2 0 3 ,6 0 5 ,4 5 8 ,6 5

9 0 2 ,6 0 4 , 5 0 5 ,2 0 3 ,6 5 5 ,5 0 8 ,8 0

100 2 ,4 5 4 , 5 0 5 ,0 0 3 ,6 5 5 ,6 0 9 ,0 0

110 2 ,3 5 4 , 5 0 4 ,9 0 3 ,6 0 5 ,7 0 9 ,2 0

120 2 ,4 5 4 , 5 0 5 ,0 0 3 ,6 0 5 ,7 5 9 ,3 5

1 3 0 2 ,5 0 4 , 5 0 5 ,0 5 3 ,6 0 5 ,9 0 9 ,4 0

1 4 0 2 ,4 5 4 ,3 5 5 ,1 0 3 ,6 5 5 ,9 0 9 ,5 5

1 5 0 2 ,5 0 4 , 4 0 5 ,2 0 3 ,5 0 5 ,8 5 9 ,5 5

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

1 7 0 2 ,6 5 4 , 4 0 5 ,3 5 3 ,5 5 5 ,8 0 9 ,5 5

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

1 9 0 2 ,7 5 4 ,4 5 5 ,4 0 3 ,6 5 5 ,9 5 9 ,7 0

200 2 ,8 0 4 , 5 0 5 ,5 0 3 ,7 0 6,00 9 ,7 0

Series V I I I

H y d ro g e n  sorption o f v a r io u s  a m o u n ts  o f pa llad ium  c a ta ly s t  on  b a riu m  su lp h a te  in  200 m inu tes

Q uantity of palla
dium on BaS04, 

g

Hydrogen uptake 
in 200 minutes, 

ml

0,1 2 ,8 0

0,2 4 ,5 0

0 ,3 5 ,5 0

0 ,4 3 ,7 0

0 ,5 6,00
0,6 9 ,7 5
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Series I X

tio n  o f  th e  hy d ro g en  so rp tio n  of p a llad iu m  c a ta ly s t  on  b a riu m  su lp h a te , a t  v a rio u s  
to  c a r r ie r  ra tio s . R a is in g  am oun ts o f  c a ta ly s t  o n  co n stan t am oun ts o f  c a rr ie r  

(cf. curve b o f F ig . 3)

P a l l a d i u m on  b a r i u m  eu] 1 p h a t e

0,1 0,2 0,3 0,4 0.5 g

B a r i u m  s u l p h a t e

0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 g

Hydrogen uptake, ml

0,50 1,75 0,85 0,95 2,00

1,00 2,40 1,50 1,50 3,65

1,65 2,70 2,00 2,15 4,65

2,00 2,95 2,65 2,65 5,55

2,25 3,10 2,90 3,05 6,65

2,50 3,20 3,00 3,35 7,35

2,65 3,50 3,05 3,45 8,00

2,75 3,65 3,15 3,45 8,65

2,90 3,80 3,25 3,45 9,05

3,10 3,90 3,35 3,50 9,85

3,35 4,00 3,30 3,55 10,05

3,65 4,15 3,25 3,60 10,30

3,25 4,30 3,15 3,60 10,50

4,00 4,35 3,15 3,65 10,60

4,10 4,40 3,15 3,70 10,95

4,20 4,45 3,15 3,70 11,25

4,50 4,55 3,15 3,75 11,35

4,80 4,60 3,10 3,85 11,40

4,90 4,75 3,10 3,95 11,50

5,30 4,90 3,10 3,95 11,70

5,60 4,80 3,10 4,00 11,70

5,75 4,65 3,00 4,00 11,70

5,95 4,60 3,00 4,05 11,65

6,10 4,60 3,00 4,10 11,60

6,25 4,60 3,00 4,15 11,60

6,25 4,60 3,00 4,15 11,60

6,25 4,60 3,00 4,10 11,60

6,25 4,60 3,00 4,10 11,60
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Series X

In v e s t ig a t io n  of th e  hy d ro g en  so rp tio n  of pa llad ium  c a ta ly s t  on  carbon b lack, a t  v a r io u s  c a ta ly s t  
to  c a r r ie r  ra tio s . R aising  a m o u n ts  o f c a ta ly s t on c o n s ta n t a m o u n t o f carrier (cf. cu rv e  b in  F ig . 4)

P a l l a d i u m  о a c a r b o n  b l а с к

Time,
minutes

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

C a r b o n b l a c k

0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 g

Hydrogen jptake, ml

5 1,35 1,30 0,60 1,20 1,90 2,10

10 2,35 2,40 1,30 2,45 2,30 4,80

15 2,95 3,40 2,20 3,40 3,90 6,85

20 4,50 4,40 3,15 4,70 4,80 9,40

25 5,40 5,20 3,70 5,50 5,50 10,35

30 6,35 6,05 4,50 6,25 6,95 12,05

35 7,35 6,85 5,50 7,30 7,25 13,95

40 8,05 7,80 6,15 8,10 8,30 15,80

45 8,60 8,40 7,00 9,00 9,05 17,70

50 9,35 9,20 7,65 9,65 9,80 19,15

55 9,85 9,80 9,25 10,10 10,75 21,00

60 10,30 10,25 9,00 10,60 11,65 22,60

65 10,85 10,65 9,65 11,30 12,50 24,30

70 11,25 11,20 10,15 12,00 13,40 25,60

75 11,70 11,75 10,70 12,55 14,35 26,50

80 11,95 12,60 11,30 13,45 15,30 26,80

90 12,40 13,60 12,80 14,60 16,25 27,05

100 13,10 14,70 14,00 16,10 17,90 28,10

110 13,30 16,25 15,25 17,50 19,05 28,50

120 13,60 17,05 16,50 18,20 20,25 28,80

130 13,85 18,05 18,05 18,65 22,70 29,10

140 14,05 18,65 19,15 19,00 23,30 22,40

150 14,15 19,05 20,15 19,05 24,35 29,60

160 14,25 19,45 20,50 19,20 25,20 29,65

170 14,35 19,75 20,95 19,30 26,15 29,80

180 14,45 19,95 21,25 19,40 26,70 29,95

190 14,50 20,15 21,30 19,40 26,90 30,00

200 14,55 20,40 21,45 19,40 27,25 30,10
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Series X I

In v e s tig a tio n  o f th e  h y d rogen  so rp tion  o f  p a lla d iu m  c a ta ly s t  on  b a riu m  su lp h a te  a t  v a rio u s  
c a ta ly s t  to ca rrie r  ra tio s . C onstan t a m o u n t o f  c a ta ly s t  on  ra is ing  am o u n ts  o f  c a rr ie r

(cf. cu rv e  b o f F ig . 5)

P a l l a d i i m o n  b a r i u m s u l p h a t e

Time,
minutes

0,2 0,2 0,2 0,2 0.2 g

B a r i u m  s u l p h a e

0,1 0,2 0.3 0,4 0,5 g

Hydrogen uptake, ml

5 0,80 1,75 0,60 1,00 0,40

10 2,00 2,40 1,15 1,55 0,65

15 2,55 2,70 3,05 1,90 0,80

20 2,90 2,95 4,00 2,10 0,90

25 3,10 3,10 4,50 2,15 0,95

30 3,25 3,20 4,85 2,25 1,10

35 3,40 3,50 5,25 2,30 1,25

40 3,55 3,65 5,55 2,35 1,30

45 3,60 3,80 6,00 2,40 1,30

50 3,80 3,90 6,30 2,40 1,35

55 3,85 4,00 6,50 2,45 1,35

60 4,05 4,15 6,65 2,55 1,30

65 4,15 4,30 6,85 2,60 1,30

70 4,15 4,35 7,05 2,60 1,25

75 4,20 4,40 7,25 2,65 1,30

80 4,25 4,45 7,25 2,70 1,30
90 4,25 4,55 7,45 2,75 1,30

100 4,25 4,60 7,50 2,85 1,40
110 4,25 4,75 7,50 2,95 1,50
120 4,25 4,90 7,50 3,00 1,50
130 4,25 4,80 7,50 3,05 1,50
140 4,25 4,65 7,50 3,70 1,50
150 4,25 4,60 7,50 3,20 1,50
160 4,25 4,60 7,50 3,10 1,50

5 Acta Chitnica 16/3
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Series X I I

In v e s t ig a t io n  o f th e  h y d ro g e n  so rp tio n  o f  p a lla d iu m  c a ta ly s t  on  carbon  b lack  a t  v a rio u s 
c a ta ly s t  to  c a rrie r  r a tio s .  C o n stan t a m o u n t o f  c a ta ly s t  on  ra ising  am o u n ts  o f ca rrie r

(cf. cu rv e  b in  F ig . 6)

P a l l a d i u m  o n c a r b o n  b l a с к

Time,
minutes

0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 g

B o n e b l a c k

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

Hydrogen uptake, ml

5 0,55 1,30 0,55 0,90 1,05 1,50

10 1,50 2,40 1,20 1,95 1,85 2,80

15 2,40 3,40 1,85 2,85 2,15 3,65

20 3,35 4,40 2,45 3,60 3,90 5,55

25 4,30 5,20 3,20 4,40 4,30 6,95

30 5,05 6,05 3,90 5,25 5,75 8,00

35 5,75 6,85 4,50 5,95 6,60 9,15

40 6,40 7,80 4,95 6,85 7,65 10,15

45 7,00 8,40 5,40 5,40 8,55 11,00

50 7,70 9,20 5,95 8,15 9,70 11,85

55 8,30 9,80 6,45 8,90 10,75 13,10

60 8,80 10,25 7,00 9,75 11,55 13,80

65 9,50 10,65 7,55 10,30 12,05 14,60

70 10,25 11,20 7,90 11,00 12,50 15,40

75 10,75 11,75 8,45 11,80 13,75 16,40

80 11,40 12,60 8,90 12,60 14,40 17,00

90 12,15 13,60 9,80 13,85 15,40 18,60

100 12,70 14,70 10,50 15,60 16,45 19,75

110 13,80 16,25 11,05 16,40 17,80 20,40

120 15,00 17,05 12,25 17,20 18,55 21,60

130 15,65 18,05 13,05 18,80 19,50 21,75

140 16,55 18,65 13,90 20,00 20,05 22,15

150 17,30 19,05 14,75 21,25 20,45 22,35

160 17,85 19,45 15,60 22,05 20,90 22,45

170 18,40 19,75 15,95 22,70 21,30 22,55

180 18,65 19,95 16,10 23,15 21,45 22,70

190 18,75 20,15 16,25 23,40 21,70 22,75

200 19,00 20,40 16,30 23,75 22,00 22,80
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Series X I I I

In v e s tig a tio n  o f th e  h y d ro g en  so rp tio n  o f  p a llad iu m  c a ta ly s t on  b a r iu m  s u lp h a te  
R a is in g  am o u n ts o f c a ta ly s t  on  decreasing  am o u n ts  o f  ca rrie r  (cf. cu rv e  c in  F ig . 3)

Palladium on barium sulphate, g 0,1 0,2 0,3 0,4 1 0,5 0,6

Barium sulphate, g 0,5 0,4 0,3 0,2 0,1 —
Hydrogen uptake in 60 minutes, ml | 0,92 2,55 1.82 3,60 4,48 8,00

One p a r t  o f these ex p erim en ts  w as c a rried  o u t b y  F . Ma GYARÓd i  as his B . Sc. th e s is . 
T h an k s are  expressed  for h is co o p era tio n .

SUM M ARY

O n th e  basis o f th e  p re sen t ex p erim en ts  i t  w as estab lish ed  th a t  :
o n  rep lacin g  a p a r t  o f  p a lla d iu m  c a ta ly s t  on carbon  b lack  an d  b a riu m  su lp h a te  b y  these  

c a rrie rs , th e  ra te  o f h y d ro g en atio n  in  su b s tra te s  o f sod ium  c in n a m ate  an d  m a le a te  decreases. 
T h u s, th e  „co m p lem en ta ry  e ffec t”  o bserved  in  ox id iz ing  te s ts  [5, 6] does n o t o c cu r in  h y d ro 
g e n a tio n .

T h e  hydrogen  u p tak es o f  ra is in g  q u a n titie s  o f  p a llad iu m  c a ta ly s t  on  c a rb o n  b la c k  and 
on  b a r iu m  su lp h a te , suspended  in  w a te r , follow  a m ax im um — m in im um  curve.

On increasing  th e  am o u n t o f  carb o n  b lack  in  a n  aqueous suspension , a n d  a p p ly in g  
id en tica l am o u n ts  o f  p a llad iu m , th e  v a lu es o f  hydrogen  u p tak e  follow  a m ax im u m -m in im u m  
cu rv e  s im ila r  to  th a t  observed w ith  ra is in g  am o u n ts o f p u re  c a ta ly s t, on ly  th e  e x tre m e  values 
a re  sh if ted .

W hen  a co n stan t a m o u n t o f  carb o n  b lack  c a rrie r  in  a n  aqueous suspension w ith  ra is in g  
q u a n tit ie s  o f  c a ta ly s t was ap p lied  th e  q u a n ti ty  o f  hydrogen  u p tak e  follow ed a cu rv e  o f m ax im u m — 
m in im u m  ty p e . T he shape o f  th e  cu rv e  com pared  w ith  th e  cu rv e  o b ta in e d  w ith  r is in g  am o u n ts  
o f  p u re  c a ta ly s t  rem ained  sim ila r, solely th e  ex trem e values w ere sh ifted  to  sm a lle r q u a n tit ie s  
o f  c a ta ly s t .

W hen  id en tica l q u a n titie s  o f  p a lla d iu m  c a ta ly s t on b a riu m  su lp h a te  in  aq u eo u s suspension  
w ere ap p lied  w ith  increasing  q u a n tit ie s  o f c a rrie r , values o f hydrogen  u p tak e  follow ed a m ax im u m - 
m in im u m  cu rv e  o f  sim ilar shap e , a lth o u g h  w ith  sh ifted  ex trem e  v a lues.

S im ila rly , q u an titie s  o f  h y d ro g en  u p ta k e  follow ed a m ax im u m -m in im u m  c u rv e ,  when 
id e n tic a l q u a n titie s  o f b a riu m  su lp h a te  c a rrie r  in  aqueous suspension w ere ap p lied  w ith  in c re a 
sing  q u a n tit ie s  o f ca ta ly s t. I n  com parison  to  th e  curve  o b ta in e d  w ith  in creas in g  a m o u n ts  of 
p u re  c a ta ly s t ,  a sh ift o f  ex trem e  v a lu es w as observab le  to  sm alle r am o u n ts  o f  c a ta ly s t .

In c reasin g  th e  q u a n tity  o f  c a ta ly s t  in  te s ts  carried  o u t w ith  p a llad iu m  c a ta ly s t  o n  b a riu m  
su lp h a te , an d  reducing th a t  o f  c a rr ie r  to  m a in ta in  an  id en tica l to ta l  w eigh t, a  m ax im u m - 
m in im u m  curve  was also o b ta in e d , th e  ex trem e  va lues o f  w hich ap p eared , in  c o m p a riso n  to 
those  o b ta in e d  w ith  increasing  am o u n ts  o f  p u re  c a ta ly s t, a t  sm aller am o u n ts  o f  c a ta ly s t .

T he c a rr ie r  (co m plem en tary ) effec t estab lished  in  o x id a tio n , a n d  i ts  absence  in  h y d r o 
g e n a tio n  te s ts , respec tive ly , a re  a tt r ib u te d  to  d ifferences in  th e  oxygen  an d  h y d ro g e n  so rp tio n  
p ow er, re sp ec tiv e ly , o f c arrie r.
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U N T E R S U C H U N G E N  MIT K A T A L Y S A T O R E N , X IX .

Ä n d e ru n g  der W asse rs to ffso rp tio n  als F unktion  de r M enge des K a ta ly sa to rs  u n d  des T rägers

Z. CSŰRÖS, I. GÉCZY und J. MORGÓS
(Institut fü r  O rganische Chemische Technologie der Technischen Universität, Budapest)

Eingegangen am 29. März 1957

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

E s  w erden au f G ru n d  d e r  V ersuchsergebnisse d ie  fo lg en d en  Schlussfolgerungen gezogen.
W ird  bei A nw endung  v o n  Z im tsäu re  bzw. M a le in säu re  als S u b s tra t  ein  T eil des du rch  

K n o c h en k o h le  bzw. B a r iu m su lfa t  adsorbierten  P a lla d iu m k a ta ly sa to rs  d u rc h  diese T räg e r
s to f fe  e rse tz t, so v e rm in d e rt s ic h  d ie  H y d rierungsgeschw ind igkeit. D em gem äß b e s teh t die bei 
d e n  O x y d a tionsversuchen  b e o b a c h te te  »K om p lem en tä rw irk u n g «  [5, 6] bei der H y d rie ru n g  n ich t.

D ie  W assersto ffau fnahm e v o n  wechselnden (s te ig e rn d en )  M engen eines in  W asser sus
p e n d ie r te n  P a lla d iu m k a ta ly sa to rs  a u f  K nochenkohle bzw . B a riu m su lfa t v a r iie r t  im  Sinne einer 
M a x im u m — M inim um kurve.

W ird  eine w äßrige  S u sp en s io n  einer k o n s ta n te n  M enge von  P a lla d iu m  a u f  K nochen
k o h le  n a c h  und  nach m it s te ig e rn d e n  A nteilen dieses T räg e rs to ffes  v e rm en g t, v e rg rö ß e rt sich 
d ie  M enge  des au fg en o m m en en  W asserstoffes im  S in n e  e in e r  M axim um — M inim um kurve  in 
g le ic h e r  W eise, als in  A n w esen h e it de r gleichen M engen des re in en  K a ta ly sa to rs , jedoch  m it 
d e m  U n te rsch ied , daß  sich  n u r  d ie  Grenzw erte v e rsch ieb en .

W ird  in  einer w ä ß rig en  S uspension  eine k o n s ta n te  M enge des T rägersto ffes K nochen
k o h le  n a c h  und  nach  m it  s te ig e rn d e n  Mengen des K a ta ly s a to rs  v e rm en g t, so ä n d e rt  sich die 
M en g e  des aufgenom m enen W asse rs to ffe s  im  Sinne e in e r  M axim um .—M inim um kurve . Sie zeigte 
d e n  g le ich en  Verlauf, w ie je n e  K u rv e , die m it de r g le ich en  M engen des re in en  K a ta ly sa to rs  
e r h a l te n  w urde, jedoch m it  d e m  U ntersch ied , daß  ih re  G ren zw erte  n ach  den k le in e ren  K a ta 
ly sa to rm e n g e n  verschoben  w u rd e n .

E rg ä n z t m an  in  e in e r  w ä ß r ig e n  Suspension e in e  k o n s ta n te  M enge des d u rc h  K nochen
k o h le  bzw . B arium su lfa t a d s o rb ie r te n  P a lla d iu m k a ta ly sa to rs  n ach  u n d  n ach  m it ste igernden  
M e n g e n  dieser T rägersto ffe , so ä n d e r t  sich die M enge d es au fgenom m enen  W asserstoffes im  
S in n e  e in e r  M axim um — M in im u m k u rv e  ebenso, wie be i d e r  A n w endung  v o n  ste ig e rn d en  M engen 
d es  re in e n  K a ta ly sa to rs , n u r  d ie  G renzw erte w erden v e rsch o b en .

A ls in  einer w äß rig en  S u sp en s io n  eine k o n stan te  M enge des T rägersto ffes B ariu m su lfa t 
n a c h  u n d  nach  m it s te ig e rn d en  A n te ile n  des K a ta ly sa to rs  e rg ä n z t w u rd e , ä n d erte  sich g leicher
w e ise  d ie  Menge des a u fg en o m m e n e n  W asserstoffes im  S in n e  e iner M axim um .—M inim um kurve. 
I m  V erg le ich  m it der bei d e r  A n w en d u n g  steigernden M engen  an  re inem  K a ta ly sa to r  e rh altenen  
K u r v e  w urden  die G ren zw erte  n a c h  den kleineren K a ta ly sa to rm e n g e n  verschoben.

W enn  schließlich h e i in  A n w esen h e it von P a lla d iu m k a ta ly sa to r  a u f  B ariu m su lfa t d u rc h 
g e f ü h r te n  V ersuchsreihen d ie  M enge  des K a ta ly sa to rs  in  so lcher W eise e rh ö h t u n d  die Menge 
d es  T rägersto ffes g le ichze itig  h e rab g e se tz t w urde, d a ß  d as  G esam tgew ich t b e id e r M engen 
jew e ils  das gleiche b lieb , e r h ie l t  m a n  ebenfalls eine M a x im u m — M inim um kurve , deren  G renz
w e r te  — im  Vergleich m it  d e r  in  A nw esenheit s te ig e rn d e n  M engen des re in en  K a ta ly sa to rs  
e r h a l te n e n  K urve —  bei d e n  k le in e re n  K a ta ly sa to rm en g en  lieg ten .

D ie  bei den O x y d a tio n sv e rsu ch e n  beobachtete  T räg e rw irk u n g  (K om plem en tärw irkung) 
b z w . ih r  Ausfallen bei d e n  H y d rie ru n g sv ersu ch en  w ird  d e n  versch iedenen  Sauersto ff- bzw. 
W asse rs to ffso rp tio n se ig en sch a ften  d e r  Trägerstoffe zug esch rieb en .
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И С С Л Е Д О В А Н И Я  С К А Т А Л И З А Т О Р А М И , X I X .

Изменение сорпции H2 в зависимости от катализатора и носителя
3. ЧЮ РОШ , И. ГЕЦИ и Й. МЭРГО U

(Инстпхут технологии органической химии Технического Университета, г. Будапешт)

Поступило 23 марта 195 7 г.

Р е з ю м е

На основании своих исследований авторы установили, что, при замене одной части 
костяноугольного и барийсульфатного палладиевого катализаторов носителем на суб
стратах коричнокислого и малеинокислого натрия, скорость гидрирования снижается. 
Следовательно, при гидрировании не имеет места наблюдавшийся при окислении «допол
няющий эффект» [5, 6].

Поглощение водорода изменяющимися (увеличивающимися) количествами суспен
дированного в воде костяноугольного и барийсульфатного палладиевого катализаторов 
изменяется согласно кривой максимум-минимум.

При увеличении в водяной суспенсии константного количества костяноугольного 
палладиевого катализатора постепенно увеличивающимся количеством носителя, коли
чество поглощенного водорода изменяется таким же образом, согласно кривой максимум- 
минимум, как и при увеличении количества чистого катализатора, с той только разницей, 
что крайние значения сдвигаются.

При увеличении константного количества носителя из костяного угля в водяной 
суспенсии увеличивающимся количеством катализатора, количество поглощенного водо
рода изменяется согласно кривой максимум-минимум. Вид данной кривой аналогичен 
кривой, полученной при увеличивании количества чистого катализатора, но крайние ее 
значения сдвигаются в сторону меньших количеств катализатора.

При увеличении в водяной суспенсии одинакового количества барийсульфатного 
палладиевого катализатора постепенно увеличивающимся количеством носителя, коли
чество поглощенного водорода изменяется таким же образом, согласно кривой макси
мум-минимум, как и при увеличении количества чистого катализатора. Только наблю
дается сдвиг крайних величин.

При увеличении константного количества носителя из сульфата бария в водяной 
суспенсии увеличивающимся количеством катализатора, количество поглощенного водо
рода изменяется согласно кривой максимум-минимум. Крайние значения, по сравнению 
с кривой, полученной при увеличении количества чистого катализатора, сдвинуты в 
сторону меньших количеств катализатора.

При увеличении в опытах с барийсульфатным палладиевым катализатором коли
чества катализатора и уменьшении количества носителя таким образом, чтобы общая 
их масса не изменялась, получается также зависимость максимум-минимум, крайние 
значения которой, если сравнить по сравнению с кривой, полученной при увеличении 
количества одного лишь катализатора, сдвигаются в сторону меньших количеств ката
лизатора.

Наличие эффекта носителя («дополняющего эффекта») при окислении и отсутствие 
его при гидрировании авторы объясняют различными сорпционными свойствами 0 2 и Н2.

Prof. D r. Z o ltá n  C s ű r ö s ,  B u d ap est, X I .  M űegyetem .
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IN F L U E N C E  O F T H E  PH Y SIC O -C H EM IC A L P R O P E R T IE S  O F T H E  M IX T U R E S  A N D  
T H A T  O F  V A PO U R  V E L O C IT IE S , ON  MASS T R A N S F E R  AN D  P L A T E  E F F IC IE N C Y

P . F ö ld es

(D epartm ent o f  U nit Operations, Technical U niversity , Budapest)

R eceived M ay 30, 1957*

In  com m on w ith  research  on o th e r  d iffu sion  processes, one o f  th e  m o st 
p ro n o u n ced  tre n d s , w hen  dealing  w ith  re c tif ic a tio n , is th e  a tte m p t to  e lu c id a te  
i ts  k in e tic  a sp ec t. T he ch ie f aim s o f th is  re sea rch  com prise

1. th e  e lab o ra tio n  o f a un ifo rm  th e o ry  o f  m ass tra n s fe r  b e a r in g  on  th e  
m ech an ism  o f re c tif ic a tio n ,

2. th e  sc ien tific  fu n d a m e n ta ls  fo r a m ore econom ical o p e ra tio n  o f 
re c tify in g  co lum ns,

3. th e  e lab o ra tio n  o f a c o m p u ta tio n  m e th o d  for ta k in g  in to  a cco u n t 
a c tu a l  d y n am ic  o p era tio n  cond itions a n d  co m p lem en ta ry  to  th e  ex is tin g  
ones b a sed  up o n  s ta tic  ( th e rm o d y n am ic  e q u ilib riu m ) considera tions.

I n  th is  w ork  an  a t te m p t  h as  been  m ad e  to  a sce rta in  th e  re g u la r itie s  
in  th e  m ass tra n s fe r  p henom ena o b servab le  on  a p e rfo ra ted  p la te  o f  a r e c t i 
fy in g  co lum n a n d  to  in v es tig a te  th e  e ffic iency  o f such  p la tes . W ith in  th e  
com pass of th is  w ork  th e  in fluence  o f  th e  physico-chem ical p ro p e rtie s  o f 
th e  m ix tu re s  to  be se p a ra te d , an d  th a t  o f  th e  s team  velocities, h a s  b een  
s tu d ie d  b y  ex p erim en ts  w ith  d iffe ren t m ix tu re s , a n d  based  on th e  th e o ry  o f 
s im ila r ity  [1]. F o r genera lisa tio n , th e  d a ta  h av e  been tre a te d  in  th e  fo rm  
o f  c r ite r ia l, d im ensionless, eq u a tio n s.

In  som e resp ec ts  th e  p e rfo ra te d  p la te  is a b e tte r  too l th a n  th e  b u b b le  
p la te , th e  effic iency  o f th e  fo rm er b e ing  g re a te r  b y  ab o u t 10—2 5 % , a n d  
ow ing to  its  m ore sim ple co n stru c tio n  th e  p e rfo ra te d  p la te  is ch eap er as w ell. 
T h e  d raw b ack  o f a p e rfo ra ted  p la te  is i ts  se n s it iv ity  to  load  v a r ia tio n  a n d  
t h a t  i t  c an n o t be used  w hen th e  liq u id  co n ta in s  solid partic les.

T ho u g h  p la te  effic iency  is d e a lt w ith  v e ry  ex ten siv e ly  in  th e  l i te r a tu r e ,  
no  g enera l conclusions can  y e t be d eriv ed  fro m  th e  w ork  done in  th is  d o m a in , 
b ecau se  w ith  a few  excep tions, a ll th is  w ork  ru n s  along em p irica l lin e s . T h is 
is  p a r tic u la r ly  so w hen  th e  a p p lica tio n  o f  ex p e rim en ta l re su lts  on  sy stem s 
o f  d iffe ren t physico-chem ical fea tu re s  is b e in g  considered , in  v iew  o f th e  
f a c t  t h a t  m ost o f  th e  ex p erim en ts  w ere c a rr ie d  o u t w ith  e th a n o l/w a te r  
m ix tu re s . B earing  th is  in  m in d , th e  p io n eerin g  w ork  o f D r ic k a m e r  an d

* P resen ted  N o vem ber 22, 1957 b y  G. S c h a y .
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B r a d f o r d  [2] a n d  o f O ’Co n n e l  [3] can  be  a p p re c ia te d  m ore p ro p e rly . T h e ir  
re se a rc h  com prises co o rd in a tio n , re sp ec tiv e ly , o f  th e  v iscosity  of th e  m ix tu re , 
a n d  o f  th e  p ro d u c t o f va lu es  o f v isco s ity  a n d  re la tiv e  v o la tility , w ith  th e  
m e a n  e ffic ien cy  o f th e  co lum n , p roposing  g ra p h ic a l m eth o d s b ased  on em p irica l 
f in d in g s . T hese are  o f course, th e  f irs t  re su lts , an d  w ith o u t a n y  c la im  to  
co m p le ten ess  since th e y  a re  n o t fu lly  s u p p o r te d  b y  th e o re tic a l g ro u n d w o rk , 
a n d  h a v e  le f t o u t th e  physico -chem ical fe a tu re s  o th e r  th a n  th o se  tw o  
p re v io u s ly  m en tio n ed .

T h eore tica l co n sid e ra tio n s

T h e  s ta r t in g  p o in t fo r th e  d e riv a tio n  o f  a general c r ite r ia l e q u a tio n  
d esc rib in g  th e  k in e tic s  of re c tif ic a tio n  m ig h t b e s t be found  in  th e  m ech an ism  
o f th is  p rocess.

R e c tif ic a tio n  is a h e a t tra n s fe r  a n d  d iffu sion  process, its  m echan ism  being  
c h a ra c te r iz e d  b y  tw o  in sep arab le  a n d  m u tu a lly  co m p lem en ta ry  p ro ced u res , 
viz. h e a t  a n d  m ass tra n s fe r . In  v iew  o f th is  c ircu m stan ce , a n d  in  v iew  o f 
th e  a n a lo g y  b e tw een  m ass a n d  h e a t t ra n s fe r , on ly  th e  diffusion p a r t  o f  
th e  p h en o m en o n  w ill be d e a lt w ith  in  th e  fo llow ing.

W h en  liq u id  a n d  v a p o u r  v e ry  in te n s iv e ly  c o n ta c t, as is th e  case  on 
a p e r fo ra te d  p la te , th e  m ass s tre a m s a re  tu rb u le n t  in  a degree t h a t  m ass  
t r a n s fe r  is ch ie fly  done b y  convective d iffu sio n . T herefore w hen  d e riv in g  
fro m  th e  m eth o d s  o f th e  th e o ry  o f s im ila r ity  [1] a general fo rm u la  fo r th e  
c r ite r ia l  co rre la tio n  describ ing  th e  m ass t r a n s fe r  process w hich  ta k e s  p lace  
on a p la te  o f a rec tify in g  co lum n, one m u s t s t a r t  from  th e  N a v ie r — S t o k e s  
e q u a tio n s  o f  v a p o u r  an d  liq u id  s tre a m s, th e  d iffe ren tia l eq u a tio n s  o f co n 
v e c tiv e  d iffu sion , th e  e q u a tio n  o f m ass t r a n s fe r  an d  m a te ria l b a la n c e , a n d  
th e  m a th e m a tic a l  d esc rip tio n  o f th e  b o u n d a ry  cond itio n s.

T h u s , fo r th e  m ass tra n s fe r  process ta k in g  p lace  in  th e  s ta t io n a ry  s ta te  
on a re c tify in g  p la te  th e  follow ing genera l c r i te r ia l  eq u a tio n  can  be d ed u ced  [4] :

M=/(Fr,Ga,  We, Sci,Scv, m , Гх, Г2...) (1)
y v /G  G-

w h ere  M  =  ~  =  ; F r  =  ^  ; F r o u d e  n u m b er ; Ga =  ,
G A y a g h  /4

Ga l il e i  n u m b e r ; W e ------------ , W e b e r  n u m b e r ;  Sct =  — S ch m id t  n u m -
Q i g h 2 q , D i

Fvb e r fo r  th e  liq u id  phase  ; Scv

p h a s e ; m
dy*

dx

Qv D v
S c h m id t  n um ber for th e  v a p o u r

5 s im p lex  ch a ra c te riz in g  th e  e q u ilib riu m  curve  on a g iven

sec tio n  ; Г  v  Г 2 =  c r ite r ia  o f g eom etrica l s im ila r ity .
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C riterion  M , be ing  th e  ra tio  of the  a c tu a l c h an g e  o f  co n cen tra tio n  a n d  
th e  average  d riv in g  force, ch arac terizes  th e  s e p a ra t in g  a b ility  of th e  re c 
tify in g  p la te . T ak in g  in to  acco u n t th a t  th e  l iq u id  on  th e  p la te  does n o t 
com plete ly  m ix  a n d  th a t  in  i t  th e re  is a ce rta in  c o n c e n tra tio n  g rad ien t a lo n g  
th e  d iam e te r  o f th e  p la te  w hen  defin ing  th e  av e rag e  d r iv in g  force th e  e q u a tio n  
fo r cross c u rre n ts  m u s t th u s  be used [5] :

4У« =
(yg—ri) — (y t-J i)

2,3 log У 2 — У 1

У 1 — У1

(2)

T he second th e rm  in  th e  r ig h t h a n d  side of e q u a tio n  (2) tak es  care o f th e  
changes in  v a p o u r  co n c e n tra tio n  along th e  h e ig h t o f  th e  liqu id  layer.

E xperim ental

In  o rd e r to  in v es tig a te  th e  in fluence  exerted  upo n  th e  s e p a ra tin g  ab ility  o f p e rfo ra ted  
p la tes  by  th e  physico-chem ical fe a tu re s  o f  th e  m ix tu re  a n d  b y  v a p o u r  velocity , ex p erim en ts  
hav e  been  ca rried  o u t w ith  a rec tify in g  colum n of 125 m m  i. d . a n d  o f one p la te , using  th e  
follow ing b in a ry  m ix tu re s  : m e th an o l an d  w ater, e thanol a n d  w a te r , ace to n e  and w ater, c a rb o n  
te trach lo rid e  a n d  to lu en e . F o r th e  m ak in g  up  of th is m ix tu re s  A. R .-g ra d e  m ethanol, a ce to n e , 
carbon  te tra c h lo r id e , an d  to lu en e , 96%  e th an o l, and d is tilled  w a te r  w ere used. W ith in  a series 
o f ru n s th e  co m position  o f th e  m ix tu re s  was m odified, an d  th e  v a p o u r  veloc ity  re la tive  to  th e  
free cross sec tio n  o f  th e  co lum n w as v a rie d  betw een 0,1 a n d  0,7 m /sec . Table I con ta ins th e  
re su lts  o f th ese  experim en ts .

All th e  e x p erim en ts  w ere carried  o u t u n d e r a tm o sp h eric  p re ssu re  and to ta l re flu x , u s in g  
one and th e  sam e  p e rfo ra ted  p la te  o f th e  following d im ensions : d ia m e te r  125 m m  ; th ic k n e ss  
3 m m  ; hole d ia m e te r  2 m m  ; ho le  spac ing  7 m m  ; h e ig h t o f  o v e rflo w  p ipe 17 m m  ; d ia m e te r  
o f  overflow  p ip e  27 m m . T he holes o f th e  p la te  as u sua l, w ere  lo ca ted  a t  the  vertices o f th e  
e q u ila te ra l tr ia n g les .

The m ix tu re s  o f d e fin ite  com positions were charged in to  s till  p o t  1 o f abou t 80 l ite r  c a p a 
c ity , th ro u g h  fun n e l 23. The liq u id  was th en  heated  by a s te am  p ip e  to  its  boiling po in t an d  th e n  
p a r tly  e v ap o ra te d . V apours th u s  fo rm ed , m oun ted  th ro u g h  c o lu m n  2 a n d  3 in to  to ta l condenser 3. 
T he whole co n d en sa te  re tu rn e d  to  th e  colum n w ithout e d u c tio n  o f  d is tilla te . This re flux  re ac h ed  
p la te  4 th ro u g h  th e  p re -h e a te r  19 w here i t  was heated  up  to  b o ilin g  p o in t corresponding to  th e  
com position  o f  th e  co n d en sate . To o b v ia te  a p a rtia l e v a p o ra tio n  o f  th e  re flu x  stream  flo w in g  
to w ard s th e  p la te  th e  te m p e ra tu re  o f  th is  liq u id  was co n sisten tly  h e ld  below  its  boiling p o in t b y  
ab o u t 1,0 —1,5 °C. T he te m p e ra tu re  o f th e  re flu x  stream  flo w in g  to w a rd s  th e  p la te  was m easu red  
w ith  th e rm o m e te r  16, a n d  re g u la te d  b y  needle valve 15. S te am  v e lo c ity  was regu lated  b y  th e  
v a r ia tio n  o f  s te a m  p ressu re  in  th e  h e a tin g  line , using va lve  9 fo r c ru d e  and  valve  10 for m in u te  
a d ju s tem en ts . T h e  s ta b il i ty  o f  o p e ra tin g  conditions was ch eck ed  th ro u g h  pressure gauges 21 
a n d  22, an d  th e rm o m ete rs  17 a n d  18 w ith  0,1 g ra d u a tio n .

S am pling  was b eg u n  40 to  60 m in u tes  a fte r a s te a d y  s ta te  h a s  been  reached. T h ro u g h  
ta p  6 sam ples o f  th e  f lu id  leav in g  th e  p la te , th rough  ta p  8 th o se  o f  th e  liq u id  a rriv ing  a t  th e  
p la te , th ro u g h  ta p  7 sam ples o f  th e  v a p o u r  m ounting  fro m  o f f  th e  p la te , were tak e n  to  b e  
analysed  as to  th e ir  com position . Since th e  colum n was o p e ra te d  w ith  in fin ite  reflux , y 2 =  x 2. 
T h u s th e  a n a ly s is  o f  sam ples ta k e n  sim ultaneously , b o th  o f  th e  v a p o u r  (y 2) and the  liq u id  (x 2) 
s tream , served  as an  in d ic a tio n  o f  th e  exactness o f th e  e x p e rim e n ts . In  m ost o f the  cases th e  
d ifference b e tw een  th e  com position  o f  th e  v ap o u r phase a n d  liq u id  ph ase  d id  no t am o u n t to  
m ore th a n  one m ole-% . In  th e  t re a tm e n t  o f th e  resu lts  th e  a r ith m e tic a l  m ean of th e  v a lu e s  
o f  x 2 and  y 2 w as used.

P rio r  to  tak in g  a sam ple , ta p s  6, 7, and  8 were flu sh ed . S am p les w hich  were tak en  s im u l
tan eo u sly , th ro u g h  th e  in te rp o sed  condensers, sam ple v o lum es v a r ie d  be tw een  10 and 12 c m 3. 
T he com position  o f  th e  sam ples w as de te rm in ed  by  specific  g ra v ity  v a lu e s , using a p y k n o m e te r  
fo r m easu rem en t.
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1 — re b o ile r ; 2 — co lu m n  ; 3 — c o n d en ser ; 4 — sieve p la te  ; 5 — look ing  glass 
6 , 7 , 8 — tap s for sam p lin g  ; 9, 10, 11, 12 — v a lv e s  ; 13, 14 — tap s  ; 15 — need le  valve 
16 , 17, 18 — therm o m eters  ; 19 — re flu x  p re h e a te r  ; 20 — g rad u a ted  c y lin d e r  ; 21, 22 — ma 

nom eters ; 23 — f i l l e r ; 24 — lev e l gauge ; 25 — condense vessel
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F ro m  sam ples ta k e n  th e  v a p o u r velocity  w as d e te rm in e d , w ithou t d is tu rb in g  th e  
o p e ra tin g  co n d itions o f th e  co lum n. To achieve th is  t a p  14 was opened, valve  12 c losed  and 
w ith  g ra d u a te d  cy lin d er 20, a n d  w ith  th e  aid o f a s to p -w a tc h  th e  m ass velocity  o f th e  d is til la te  
was m easu red . T he v a p o u r v e lo c ity  re la tiv e  to the  free c ro ss sec tion  o f the  colum n w as c a lcu la te d  
using  th e  e q u a tio n

W v =
V  • 10 - 67i 103

d 2 —  60 y v 
4

V Yi
735 y .

m /sec
(3)

w here V  deno tes th e  v e lo c ity  o f  th e  d is tilla te , cm 3/m in  ; y i th e  specific g ra v ity  o f  th e  liq u id  
g /cm 3 ; yv th e  spec ific  g ra v ity  o f  th e  v ap o u r, kg/cm 3 ; a n d  d th e  i. d. o f th e  colum n =  0,125 m . 
Since yi a n d  yv a re  fu n c tio n s o f  co ncen tra tions , th e  co m p o sitio n  o f  the  d is tilla te  co llec ted  in  
th e  g ra d u a te d  cy lin d er h a d  also to  be de term ined .

P hysico-chem ical ch arac teris tics  o f  th e  m ixtures

Since th e  p ro p e rtie s  o f th e  m ix tu res  la rg e ly  depend  on co m p o sitio n  
an d  te m p e ra tu re , th e  physico-chem ical p a ra m e te rs  b earin g  upon m ass t r a n s fe r  
w ere ca lcu la ted  as fu n c tio n s  o f com position  a n d  as functions of b o ilin g  p o in t 
te m p e ra tu re s  co rrespond ing  to  th e  com position . In  absence of re le v a n t d a ta  
in  th e  li te ra tu re , th e  specific  g ra v ity  of ca rb o n  te trach lo rid e-to lu en e  m ix tu re s  
o f d iffe ren t com positions w ere m easured  in  th e  course of th is  w ork .

1. Specific g ra v ity  values a t  20 °C fo r th e  liq u id  m ix tu res a re  show n 
in  Fig. 2 [6, 7]. In  absence o f specific g ra v ity  va lu es  a t  boiling p o in t t e m 
p e ra tu re s  fo r ca rb o n  te trach lo rid e-to lu en e  m ix tu re s  for all th e  m ix tu re s  
specific g ra v ity  m easu red  a t  20 °C was u sed  in  th e  calcu lations. T h is  is 
rou g h ly  h ig h er b y  5 %  th a n  th e  specific g ra v ity  a t  boiling  po in t. T he in flu en ce  
of th is  difference is a b o u t eq u a l in  th e  case o f  a ll  th e  m ix tu res s tu d ie d  in  th e  
course o f th e se  ex p e rim en ts , an d , a fte r a ll, m a k e s  i tse lf  fe lt in  th e  p ro p o r
tio n a lity  fac to r  o f th e  c rite r ia l equation .

2. Specific g ra v ity  d a ta  for v ap o u r m ix tu re s  (Fig. 2) were c a lc u la te d  
on th e  basis  o f id ea l gas law s using  th e  fo llow ing  eq u a tio n  :

N 1M 1 +  N 2 M 2 273__

22,4 273 +  tk

w here N x, N 2 d en o te  th e  m o la r frac tions o f  th e  com ponents in  th e  v a p o u r  
phase  ; M v  M 2 den o te  th e  m o lecu lar w eights o f  th e  com ponent a n d  tk s ta n d s  
for bo iling  p o in t te m p e ra tu re s , °C.

3. T h e  d y n am ic  v iscosities of th e  f lu id  m ix tu re s  were d e te rm in e d  b y  
lo g arith m ic  e x tra p o la tio n  to  boiling p o in t te m p e ra tu re s  of values fo u n d  in  
th e  l i te ra tu re  [6, 9, 13] (F ig . 3).
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4 . D ynam ic v isco s itie s  of th e  c o m p o n en ts  o f  th e  v ap o u r p h a se  (ca rb o n  
te tr a c h lo r id e  ex cep ted  [8]) w ere d e te rm in ed  w ith  th e  help o f a n o m o g ram  
b a s e d  u p o n  S u t h e r l a n d ’s eq u a tio n  [9] :

Fig. 2.

W a t e r .............................
M e th a n o l ......................
E th a n o l ........................
A cetone ........................
C arbon te tra c h lo r id e  
T o luene ........................

1,27 . 10“  6 sec/m 2 
1 ,1 2 . 10“ 6 sec/m 2
1 . 0 7 . 1 0 -  « sec/m 2 
0,85 . 1 0 - 6 sec/m 2
1 . 1 9 . 1 0 -  « sec/m 2 
0 , 9 0 . 10- « sec/m 2

m e th a n o l-w a te r ,----------e th a n o l-w a te r , -----------acetone-w ater,
te trach lo rid e -to lu en e

carbon
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T he v iscosities o f v a p o u r m ix tu re s  o f d iffe re n t com positions w ere d e te r 
m ined  b y  lin ea r in te rp o la tio n . V alues th u s  rece iv ed  differ b u t im m a te r ia lly  
from  th o se  o b ta in e d  b y  m ore ex ac t an d  r a th e r  cum bersom e m eth o d s .

Fig. 3. N o ta tio n s as in  F ig . 2

5. T he d iffusion  coeffic ien t o f th e  liq u id  m ix tu re s  (Fig. 4) is to  be 
u n d e rs to o d  as th e  d iffusion  c o n s ta n t o f th e  m ore  vo la tile  co m p o n en t. I t  
depends to  a h ig h  degree on c o n cen tra tio n . M ost o f th e  p u b lish ed  d a ta
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r e fe r  to  v e ry  d ilu te  so lu tio n s  of th e  d if fu n d in g  com ponent. A s to  h igher 
c o n c e n tra tio n s , on ly  fo r th e  aqueous so lu tions o f  e th a n o l could re v e la n t va lues 
b e  fo u n d . F u r th e r , th e  d iffe ren t e q u a tio n s  c a n n o t be used  fo r th e  d e te r
m in a t io n  o f  th e  d iffusion  c o n s ta n t b u t  in  th e  case of very  d ilu te  so lu tio n s. 
T h e re fo re  Oth m er’s m e th o d  [10] h as b een  e x te n d e d  to  cover m ore  concen 
t r a t e d  so lu tio n s u sing  th e  fj,0 v isco sity  o f th e  so lu tio n , in s te a d  o f  th e  v isco s ity  
o f  th e  so lv en t an d  th e  d iffu sion  c o n s ta n t o f  th e  m ore c o n c e n tra ted  so lu tions 
w as  c a lc u la te d  th u s  :

D, ■10® =  —
14

V. i , il Ilw V 0’6
21 sec

Vo
(5)

w h e re  fj,w is th e  v isc o s ity  o f  w a te r  a t  a g iv en  te m p e ra tu re , с. p . ; [л0 =  /q
is t h e  v isco s ity  o f th e  so lu tio n  (liqu id  m ix tu re )  a t  20 °C, c. p .;  L s is th e  h e a t 
o f  v a p o r iz a tio n  of th e  so lv e n t, kcal/km ole ; L w is th e  h ea t o f v a p o riz a tio n  of 
w a te r ,  kcal/km ole  ; V m is th e  mole vo lum e o f th e  diffusing c o m p o n en t, lite r / 
k m o le . F o r  ca lcu la tio n s a nom o g ram  p lo tte d  on  th e  basis of Ot h m e r ’s orig inal 
e q u a t io n  was u sed . To ch eck  eq u a tio n  (5) com parison  was m a d e  b e tw een  
v a lu e s  fo u n d  for th e  sy s tem  e th a n o l-w a te r  [11] a n d  values a rr iv ed  a t  th ro u g h  
e q u a t io n  (5). As show n in  F ig . 5, w ith in  th e  req u irem en ts  o f p ro b lem s of 
s im ila r  n a tu re , th e  v a lu es  g iven  b y  e q u a tio n  (5) an d  rep resen ted  b y  curve 
1 a re  in  good ag reem en t w ith  th e  e x p e rim e n ta l d a ta  as rep resen ted  b y  cu rve  2.

6. T he d iffusion  coeffic ien t o f th e  v a p o u r  p h ase  (Fig. 4) w as c a lc u la ted  
w i th  G il l il a n d ’s e q u a tio n  [12].

7. Surface ten s io n  v a lu es  [13] w ere e x tra p o la te d  to  bo iling  p o in t  te m 
p e r a tu r e s  (F ig. 6).

8. L iq u id -v ap o u r e q u ilib ria  were ta k e n  fro m  th e  li te ra tu re  as follow s :
m e th a n o l-w a te r , a c e to n e -w a te r , an d  c a rb o n  te tra c h lo r id e -w a te r  [14, 15] ;
e th a n o l-w a te r  [16].

M ath em atica l trea tm en t and d iscu ssion  o f  experim ental r e su lts

I n  th e  t r e a tm e n t o f th e  e x p e rim e n ta l d a ta  eq u a tio n  (1) co u ld  be  s im p
lif ie d  b y  th e  use o f an  a p p ro x im a te  m odel [17] w hich  in  essence m ean s  th a t  
th e  c r i te r ia  of th e  second o rd e r are le ft o u t fro m  th e  general c r ite r ia l co rre la tio n  
a n d  a s  c h a ra c te r is tic  v a lu es  o n ly  those  are  r e ta in e d  w hich re p re se n t in  th e ir  
c o m p le x ity  th e  fe a tu re s  o f  th e  flu id  a n d  th e  v ap o u r. A ccording to  th is , in  
th e  t r e a tm e n t  o f e x p e rim e n ta l d a ta  no a c c o u n t w as ta k e n  o f th e  G a-n u m b er

n o r  o f  th e  sim plexes — a n d  — .
Yv Vv

The p h y sico -ch em ica l p ro p erties  c o n ta in e d



Fig. 5

60 во 100
x mole %

Fig. 6. N o ta tio n s as in  F ig . 2
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in  th e se  d im ensionless g ro u p s , are in c o rp o ra te d  in to  th e  o th e r  c rite r ia , so 
t h a t  th e ir  in fluence  is a f te r  a ll reckoned  w ith .

Since th e  in v e s t ig a t io n  of th e  s im p lexes o f  g eo m etrica l s im ila rity  la y  
o u ts id e  th e  scope o f  th is  w ork, it  can  be  s ta te d  th a t  a t  u n ch an g ed  p la te  
c o n s tru c tio n  th e  g e n e ra l fo rm  of th e  c r i te r ia l  c o rre la tio n  describ ing  a m ass 
t r a n s f e r  process u n d e r  c o n s ta n t  and, in  th is  case , in f in ite  re f lu x  can  be g iven as

M  = f ( F r , W e ,  Sch Scv,m )  (6)

o r ,  a pow er p ro d u c t b e in g  supposed, as

M  =  A  ■ F r a ■ W eb • Sej* ■ Scdv ■ m e (7)

T h u s  th e  t re a tm e n t o f  th e  exp erim en ta l d a ta  h as  to  fu rn ish  ap p ro p ria te  
n u m e ric a l values fo r th e  coefficient A  a n d  e x p o n e n ts  a, b, c, d, an d  e, of 
e q u a t io n  (7)

In  th e  f irs t  p la c e  ex p o n e n t a has b e e n  g rap h ica lly  d e te rm in ed  on th e  
b a s is  o f four sets o f  e x p e r im e n ts  (Fig. 7 a n d  8). W ith in  th e  se ts  v a p o u r v e lo c ity  
w as  on ly  varied , th u s  i t  w as possible to  iso la te  th e  in flu en ce  o f th is  single 
f a c to r  and  th ro u g h  i t  t h a t  o f th e  F r o u d e  n u m b e r, w hich  is p ro p o rtio n a l to  
th e  sq u are  of v a p o u r  v e lo c ity . On th e  b as is  o f  th e  m ean  v a lu e  o f th e  slopes 
o f  th e  s tra ig h ts  sh o w n  o n  F ig s . 7 and  8 th e  e x p o n e n t o f th e  F r o u d e  n u m b er 
a  =  — 0,12. The n e x t  s te p  was to  e s tab lish  th e  n u m erica l va lues o f coef
f ic ie n t  A  and  of th e  re m a in in g  exponen ts. As th e  physico-chem ical p ro p erties  
o f  th e  m ix tu res, a n d  to g e th e r  w ith th e m  th e  c r ite r ia  We, Sct, Scv an d  th e  
s im p le x  m  change s im u lta n e o u s ly  and  in  m u tu a l  ra p p o r t w ith  each  o th e r, 
A ,  b, c, d, an d  e c o u ld  n o t  be singly e v a lu a te d , an d  b y  a sim ple g rap h ica l
m e th o d  as in  th e  in s ta n c e  of a. T herefore reco u rse  h a d  to  be m ade to  th e
m e th o d  of averages u s e d  in  th e  ca lcu la tio n  o f  th e  coeffic ien ts  of em pirica l 
e q u a tio n s . A cco rd ing ly , o n  th e  basis o f  e x p e rim e n ta l d a ta  an d  of know n 
v a lu e s  of We, Sct, Scv, a n d  m  a p p e rta in in g  th e re to , th e  follow ing n  =  83 
l in e a r  equations w ere  w r i t te n  :

lo g  (M  F r 0’12)! =  log A  +  b ■ log 1Ve1 +  c log ( S c ^  +  d  • log (S c ,^  +  e log m1 \ 

log  (M  FY°’12)„ =  log A  +  b ■ log We„ +  c log  (Sc,)„ - f  d ■ log (Sc„)„ +  elog m n j
These e q u a tio n s  w ere  ga thered  in  a b o u t f iv e  g roups o f s ix teen  each  an d  

th e n  th e  m ean o f e a c h  g ro u p  was found  w h ich  gave a se t o f  five  eq u a tio n s  
w ith  five unknow ns :

0,2229 =  log A  — 2,0607 . b +  2 ,1 0 3 8 -c — 0,4437 -d  -  0 ,5 4 3 9 -e 
0,0989 =  log A  — 2,0645 . b +  2 ,5 8 6 6 -c — 0,2924 • d  — 0,3979 • e 
0,0569 =  log A  — 2,2279 . b +  2,0043 • c — 0,2291 • d ± 0 ,0  • e

— 0,1067 =  log  A  — 2,1593 . b +  2 ,6 1 4 5 -c  — 0 ,0 8 3 7 -d  + 0 ,2 0 3 6 -e
— 0,1127 =  log A  — 1,8261 . b +  2,1461 -c — 0 ,1 5 4 9 -d  + 0 ,2 7 8 8 -e

( 9)
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1 : average p la te  co n ce n tra tio n  76 m ole%  ; 2 : av erag e  p la te  c o n cen tra tio n  62 m ole%  
C arbon te trach lo rid e -to lu en e

1 : average p la te  co n ce n tra tio n  50 m ole%  ; 2 : av erag e  p la te  co n cen tra tio n  33 m ole%  
E th an o l-w ate r

6  Acta Cbimica 16/3
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S o lv in g  (9) we h av e  A  =  + 0 ,7 9 4  + 0 ,8
b =  —0,146 ~  - 0 ,1 5  
c =  —0,107 ~  - 0 , 1 0  
d  =  - 0 ,2 0 2  ~  - 0 , 2 0  
e =  —0,290 -------0,30

T h e  co rre la tio n  of th e  deg ree  o f m ass tra n s fe r  ta k in g  effect on  a p e rfo ra ted  
p la te ,  o f th e  p h ysico -chem ical p ro p ertie s  o f m ix tu re s , a n d  of v a p o u r  velocity  
c a n  th u s  be given b y  th e  follow ing expression  :

M  =  0 , 8  • F r “ 0'12 • J P e -0 ,1 5  • S c r 0’1 ■ Scv~°'2 • m=0’3 ( 1 0 )

Fig. 9
D a ta  o f au th o r : (•) m e th a n o l-w a te r , О  e th a n o l-w a te r , Д  ace to n e -w a te r, +  carbon

tetrach lo rid e -to lu en e .
D a ta  o f  o th er in v e s tig a to rs  : %  K ir s c h b a u m  [14a] (e th an o l-w ate r), Щ N a za r o v  [18]

(benzene-to luene).
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T h e  c o n s ta n t A  =  0,8 in  th is  e q u a tio n  is v a lid  fo r th e  p la te  here u se d , o th e r 
wise i t  changes w ith  a ch an g ed  co n s tru c tio n  a n d  a reflux  ra tio . C rite r ia l 
e q u a tio n  (10) rep re sen ts  a good a p p ro x im a tio n  to  exp erim en ta l d a ta .  F ig . 9 
show s e x p e rim e n ta l resu lts  o f  th is  w ork, th o se  o f  K irsch ba um  [1 4 a], a n d  
tho se  o f N azaro v  [18], a ll b ro u g h t in to  c o rre la tio n  as ex e m p lif ie d  b y  
e q u a tio n  (10).

O n th e  basis  o f eq u a tio n  (10)

K F ^
'DVD^y l^yy

Fi'1 Fv':
( H )

T he p ro d u c t K F  ch a rac terizes  th e  degree o f  m ass tran sfe r a n d  c a n n o t 
be sp lit  u p  in to  i ts  fac to rs  b ecause , a t  p re se n t, th e re  is no know n m e th o d  
to  a c c u ra te ly  d efine  in te rp h a se  su rfaces w ith . F ro m  th e  la t te r  e x p re ss io n  
th e  in flu en ce  e x e rte d  on m ass tra n s fe r  on p e rfo ra te d  p la te s  by  v a p o u r  v e lo 
c ity  a n d  b y  th e  sev era l physico -chem ical fa c to rs  can  be clearly  d e d u c e d . 
T he e x p o n en t o f v e lo c ity  is a p p ro x im a te ly  e q u a l to  th e  co rrespond ing  v a lu e s  
o f o th e r  m ass a n d  h e a t tra n s fe r  processes. T h e  re la tiv e  in sig n ifican ce  o f  
physico -chem ical p ro p e rtie s  can  be a t t r ib u te d  to  th e  in tensive  h y d ro d y n a m ic  
s ta te  e x ta n t  on th e  p la te . A m ong o th e rs , th e  s lig h tn ess  of th e  in flu e n c e  
tra c e a b le  to  m o lecu la r d iffusion  show s th e  p re p o n d e ra n t role o f e d d y  m ass 
tra n s fe r . I t  m u st be n o ted , how ever, th a t  fo llow ing  th e  suggestions o f  th e  
tw o-film  th e o ry , a n d  a su b s ta n tia l  m o lecu la r m ass  tra n s fe r  being su p p o se d , 
a m u ch  m ore p ronounced  in fluence  o f th e  p h ysico -chem ical fe a tu re s  co u ld  
be ex p ec ted  ; fo r in s ta n c e , th e  d iffu sion  coeffic ien t sh o u ld  figure a t  a h ig h e r 
(0,5) pow er. E q u a tio n  (10) is o f th e o re tic a l in te re s t  in so fa r  as it  th ro w s  som e 
lig h t on  th e  m echan ism  o f m ass tra n s fe r . I t  len d s  i ts e lf  to  p ra c tic a l u ses,

6*
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Table I

Ethanol-water
N o . X l

mole %
*2 ~  Уг  
mole % W V

m/sec
V N o . *1

mole %
*2
mole %

tv
V

m/sec V

l 4 0 ,0 6 4 ,1 0,12 1,12 19 1 5 ,5 50 ,7 0 ,4 0 1,01
2 4 2 ,6 6 0 ,8 0 ,5 9 0 ,9 2 5 20 1 4 ,7 4 9 ,5 0 ,5 2 1,0
3 4 2 ,6 6 4 ,4 0 ,1 9 1,1 21 1 5 ,5 4 9 ,4 0 ,3 2 0 ,9 9

4 4 1 ,5 5 9 ,8 0 ,6 9 0 ,9 0 22 1 5 ,7 4 9 ,5 0 ,4 0 0 ,9 9

5 4 0 ,9 6 4 ,7 0,12 1 ,15 23 1 2 ,5 5 0 ,8 0 ,1 5 1,1
6 4 0 ,9 6 4 ,1 0 ,2 3 1 ,125 2 4 1 2 ,7 5 0 ,8 0 ,1 5 1 ,0 9

7 3 5 ,7 6 1 ,6 0,21 1 ,09 25 8 ,7 4 5 ,7 0,21 1,12
8 4 0 ,0 6 0 ,3 0 ,4 9 0 ,9 4 2 6 8,8 4 5 ,8 0 ,3 2 1 ,1 4

9 3 6 ,9 6 2 ,2 0 ,1 4 1 ,09 27 8 ,3 46 ,1 0,20 1 ,16

10 3 8 ,0 6 3 ,4 0 ,1 5 1 ,1 4 2 8 8 ,3 4 9 ,0 0,11 1 ,23

11 42 ,1 6 1 ,0 0 ,5 4 0 ,9 4 2 9 5 ,5 4 0 ,0 0 ,2 5 1,21
12 3 8 ,9 6 4 ,1 0 ,2 3 1 ,14 3 0 5 ,3 3 9 ,6 0 ,3 2 1,20
13 3 8 ,0 6 0 ,7 0 ,3 5 1,01 31 5 ,6 4 0 ,0 0 ,2 5 1,21
1 4 3 6 ,9 6 0 ,2 0 ,3 7 1,0 3 2 7 ,8 4 7 ,5 0 ,3 0 1 ,1 4

15 18,3 5 2 ,9 0 ,3 7 1,02 33 7 ,9 4 7 ,9 0,10 1 ,18

16 15,2 5 0 ,0 0 ,4 2 1,01 34 2,0 19,5 0 ,4 0 1 ,05

17 16,8 5 1 ,8 0 ,4 0 1,01 35 2 ,7 2 5 ,8 0 ,3 0 1 ,1 4

18 14,7 5 1 ,4 0 ,3 6 1 ,05 36 2 ,5 2 3 ,9 0 ,3 0 1,12

b e in g  applicab le  w hen  design ing  re c tify in g  co lum ns a n a ly tic a lly , i. e. from  
p la te  to  p la te .

To do w ith o u t th is  irksom e process o f  ca lcu la tio n , th e  e ffic ien cy  o f th e  
p la te  u sed  in  th is  w o rk  w as d e te rm in ed  on  th e  basis of m e a su re m e n ts  as a 
fu n c tio n  of v a p o u r  v e lo c ity , and  com positions (F ig . 10., Tables I-IV ). C om ple
m e n ta ry  to  th e  u s u a l  g rap h ica l m e th o d s  th e s e  d a ta  can be u sed  d ire c tly  
as w ell. B etw een p la te  effic iency  an d  v a p o u r  v e lo c ity  th e  fo llow ing em pirica l 
co n n ec tio n  could  he  verified  :

Vi 10,18

%  \ W1
(12)

w h e re  Tjl is t h e  p la te  effic iency  c o rre sp o n d in g  to  v ap o u r v e lo c ity  uq an d  r]2 
th e  p la te  e ffic ien cy  co rrespond ing  to  v a p o u r  v e lo c ity  w2.

E q u a tio n  (12) is v a lid  w ith in  th e  v e lo c ity  range of 0,1 to  0,7 m /sec. 
T h e  re la tiv e ly  h ig h  p la te  efficiency v a lu es  ca n  b e  regarded  as in d ire c t ex p e ri
m e n ta l  proofs o f  th e  c o n cen tra tio n  g ra d ie n t  e s tab lish ed  on  th e  p e rfo ra ted  
p la te ,  or of p a r t ia l  c ro ss-cu rren ts , i. e. in c o m p le te  m ix ing  o f th e  liq u id , m ore-
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Table I I  Table III

M elhanol-ujater Acetone-water

No. *1
mole %

*« ~*У% 
mole %

U'v
m/sec V No. X1

mole %
*2 ~  У а 
mole %

w v
m/sec V

3 7 3 7 ,2 7 4 ,5 0 ,6 3 1 ,0 9 5 4 5 2 ,0 8 5 ,8 0 ,4 5 1,00
3 8 3 6 ,1 7 1 ,7 0 ,4 1 1 ,0 3 5 5 5 2 ,3 86,0 0 ,4 5 1,01
3 9 3 7 ,0 66,0 0 ,4 5 0 ,8 0 5 6 4 6 ,9 8 5 ,8 0 ,4 0 1,02
4 0 3 4 ,7 6 7 ,5 0 ,6 0 0 ,9 3 5 7 3 5 ,1 8 1 ,8 0 ,4 0 0 ,9 7

41 3 4 ,0 6 5 ,2 0 ,4 5 0 ,8 9 5 8 3 8 ,0 8 2 ,8 0 ,4 0 0 ,9 8

4 2 20,0 5 8 ,5 0 ,5 0 1,02 5 9 9 ,1 7 7 ,6 0 ,4 0 1 ,0 4

4 3 2 8 ,3 66,0 0 ,4 6 1,02 6 0 9 ,7 7 7 ,4 0 ,4 0 1 ,0 3

4 4 1 8 ,7 5 5 ,7 0 ,4 6 0 ,9 8 6 1 2 5 ,4 7 9 ,5 0 ,4 0 0 ,9 6

4 5 1 6 ,0 5 0 ,7 0 ,5 3 0 ,9 3 6 2 2 6 ,2 8 0 ,4 0 ,4 0 0 ,9 8

4 6 1 6 ,0 5 5 ,7 0 ,3 4 1 ,0 5 6 3 2 3 ,9 8 1 ,2 0 ,4 0 0 ,9 9

4 7 3 9 ,2 66,2 0 ,2 6 0 ,8 0

4 8 2 3 ,9 6 2 ,6 0 ,3 5 1,02
4 9 12,1 4 6 ,0 0 ,3 6 0 ,9 9

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

51 4 ,0 2 6 ,1 0 ,7 2 1 ,1 6

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

5 3 3 ,7 2 5 ,4 0 ,4 0 1 ,3 0

over, th e se  h igh values s tre n g th e n  th e  su p p o sitio n  of severa l a u th o rs , who 
ho ld  th a t  in  ce rta in  cases p la te  effic iency  values can  be h ig h er th a n  u n ity . 
F in a lly  i t  m u st he s ta te d  t h a t  th e se  re su lts  are v a lid  fo r th o se  cases w here 
e n tra in m e n t is neglig ib le, a n d  th is  is because o u r ex p erim en ts  w ere ca rr ied  
o u t w ith  a colum n h a v in g  o n ly  one p la te . T he in v es tig a tio n s  o f  K ir s c h - 
b a u m  [14], how ever, in d ic a te  t h a t  w ith in  th e  u su a l lo ad  range  o f  re c tify in g  
co lum ns w ith  p e rfo ra ted  p la te s  e n tra in m e n t is in d eed  v e ry  sm all.
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Table IV

Carbon tetrachloride-toluene

No. X l
m ole %

* 2  ~  У г 
mole %

W
V

m/sec. V

6 4 7 1 ,6 8 8 ,9 0 ,2 3 1,20
6 5 7 2 ,0 88,8 0 ,3 2 1 ,1 8

66 68,6 8 5 ,6 0 ,4 2 1,10
6 7 6 6 , 5 8 4 ,7 0 ,3 9 1 ,1 4

68 6 7 ,7 8 4 ,8 0 ,4 1 5 1 ,0 7

6 9 6 6 , 4 8 4 ,8 0 ,3 9 1,12
7 0 6 7 ,4 86,8 0 ,2 3 1,20
7 1 5 0 ,5 7 0 ,1 0 ,3 8 0 ,9 7

7 2 5 3 ,5 7 3 ,5 0 ,2 8 1,02
7 3 5 5 ,4 7 3 ,2 0 ,3 3 0 ,9 2

7 4 5 2 ,8 7 5 ,6 0 ,1 9 1 ,1 5

7 5 5 0 ,5 7 2 ,0 0 ,2 9 1 ,0 6

7 6 4 5 ,0 6 7 ,4 0 ,3 9 1 ,0 6

7 7 4 4 ,0 6 6 ,7 0 ,3 5 1 ,0 7

7 8 3 0 ,9 5 2 ,4 0 ,3 5 1 ,0 5

7 9 3 0 ,9 5 3 ,6 0 ,2 3 1,10
8 0 2 6 ,7 5 4 ,2 0 ,1 4 1 ,3 9

8 1 3 1 ,3 5 0 ,7 0 ,3 2 1,20
8 2 2 6 ,5 5 3 ,6 0,20 1 ,3 5

8 3 3 0 ,8 5 2 ,9 0 ,3 8 1 ,0 9

G ra te fu l th an k s  a re  o ffe re d  to  Profs. P . G. R om a n ko v  a n d  A. A . N oskov u n d e r  whose 
d i r e c t io n  th is  w ork was c a r r ie d  o u t  a t  th e  L ab o ra to ry  fo r  U n it  O perations o f  th e  L en in g rad  
I n s t i t u t e  o f T echnology, a n d  to  P ro f. K . T etta m a n ti, B u d a p e s t, fo r h is v a lu ab le  help  and  
a d v ic e  in  th e  course o f  th e  w r i t in g  o f  th is  paper.

Symbols used

у  =  specific g ra v ity ,  k g /c m 3
q =  density , kg  sec2/m 4
fx =  dynam ic v isc o s ity , k g  sec/m 2
I )  =  coefficient o f  d iffu s io n , m 2/sec
a  =  surface te n s io n , k g /m
h  =  he igh t o f o v e rflo w  p ip e , a c h a rac te ris tic  l in e a r  d im ension , m  
tv =  veloc ity , m /sec
g  =  g ra v ita tio n a l a c c e le ra tio n , m /sec2
К  =  m ass tra n s fe r  c o e ff ic ie n t, km ole/sec/m 2
G  =  m olar v a p o u r  v e lo c ity , kmole/sec
F  =  in te rp h ase  c o n ta c t  b o u n d a ry  on th e  p la te ,  m 2 
L  =  m olar l iq u id  v e lo c ity , kmole/sec
у  =  v apour c o n c e n tra t io n , expressed as th e  m ole  fra c tio n  o f  th e  m ore v o la tile  

com ponent
x  — liq u id  c o n c e n tra t io n , expressed as th e  m ole  fra c tio n  o f th e  m ore v o la tile  

com ponent
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r) =  p la te  e ffic iency  =  —--------
У1 ~  У1

A y a =  m ean  d r iv in g  force on  th e  p la te , m ole ra tio  
m =  slope o f  th e  eq u ilib riu m  cu rve

In d ice s : v =  v a p o u r phase
l =  liq u id  phase
1 =  below  th e  p la te
2 =  above th e  p la te  
* =  e q u ilib riu m

SUMMARY

A c ritc r ia l  c o rre la tio n  o f a general fo rm  h as been  estab lish ed  in o rder to  d e sc rib e  th e  
processes tak in g  p lace  on  th e  p la te s  o f a rec tify in g  colum n. B ased  upon  in v estig a tio n s o f  several 
b in a ry  system s a n  a p p ro x im ate  c rite ria l co rre la tio n  has been  established b e tw een  th e  degree 
o f  m ass tra n s fe r  on  one  h a n d , th e  physico-chem ical c h a ra c te ris tic s  o f  th e  m ix tu re s  to  be  sep a
ra te d , an d  th e  v a p o u r  velocities, on  th e  o th e r. R esu lts  in d ic a te  a re la tive ly  sm all in flu en ce  of 
physico-chem ical p ro p e rtie s , therefo re  in  th e  m echan ism  o f  phase  exchange processes tak in g  
p lace  on  a p e rfo ra ted  p la te  th e  p re p o n d e ra n t ro le can  be  assigned  to convective m ass tra n s fe r  
phenom ena as a g a in s t th e  effects o f m olecular d iffusion . B ased  upon  ex p erim en ta l d a ta  g a th 
ered  in  th e  course o f  th is  w ork w ith  several b in a ry  sy s tem s th e  efficiency o f th e  p e rfo ra ted  
p la te  u sed  was fo u n d  to  be re la tiv e ly  h ig h , r) — 0,75 —1,3. A sim ple em pirical c o rre la tio n  has 
been estab lish ed  be tw een  p la te  effic iency  an d  v a p o u r  ve lo c ity . P la te  efficiency v a lu e s  h igher 
th a n  u n ity  in d ic a te  incom plete  m ix ing  of, i. e. th e  em ergence o f  a concen tra tion  g ra d ie n t in  
th e  liq u id  on  th e  p la te .

L IT E R A T U R E

1. L . S. E igenson : Моделирование (M odel experim en ts), Moscow, 1952.
2. D r ick a m er , B ra dfo rd  : T rans. Am. In s t. Chem. E ng . 39, 319 (1943).
3. O’Conell : T ran s . Am . In s t. Chem. E ng. 42, 741 (1946).
4. P . F öldes : D isserta tio n  for th e  title  o f Cand. E ng . Sc. In s t ,  o f Techn. (L en so v ie t, L en in 

g rad) 1955.
5. M. E . P ozin : Ж . Прикл. химии (J . A ppl. Chem.) 25, 1032 (1952).
6. Справочник х и м и к а , III . (R eference Book for C hem istry , I I I) . G oskliim izdat, 1952.
7. Landolt—Börnstein : Physikalisch-C hem ische T abellen , 1923.
8. Сн. D . Hodgman : H andbook  of C hem istry  an d  Ph y sics (C leveland) 1952.
9. J .  M. P erry : C hem ical E n g in eer’s H an d b o o k , I I I .  ed. (New Y ork) 1950.

10. D . F . Ot h m e r , S. T il  Ma n esh  : In d . E ng . Chem. 45, 589 (1953).
11. B . R . H ammond, R . H . Stokes : T ran s . F a ra d a y  Soc. 49, 890 (1953).
12. E . R . Gilliland : In d . E ng. Chem. 26, 681 (1934).
13. Техническая Энциклопедия-справочник физико-химических величин (T echnical

E n cycloped ia , G rea t Reference B ook for Physico -C hem istry ) X . 1933.
14. E . K irschbaum : D estillier- und  R ek tifiz ie rtech n ik  (B e rlin —G ottingen —H eid elb erg ) 1950. 
14«. Ib id em , F ig u re  183.
15. J u  Chin Chu : D istilla tio n  E q u ilib rium  D a ta  (R e in h o ld  P u b l. Co., New Y o rk ) 1950.
16. V . N . Stabnikov : Фазовое равновесие в системе этиловий спирт-вода при атмо

сферном давлении (V apor-liquid  E q u ilib ria  in  th e  System  E th y la lco h o l-W ate r a t  
A tm ospheric  P ressure). Pub lica tion  No. 13. o f th e  M ikoyan In st., K iev, 1953.

17. A. A. Gukiiman : Физические основы теплопередачи (Physical F u n d a m en ta ls  of H eat
T ransfer). E n erg o izd a t, 1934.

18. P . S. Nazarov : D isserta tion  for th e  t it le  o f Cand. E n g . Sc. ; Lom onosov In s t. M oscow , 1950.



338 P. FÖLDES

D I E  U N T E R SU C H U N G  D E S  S IE B B O D E N S V O N  R E K T IF IZ IE R K O L O N N E N

D e r E in f lu ß  de r phy sik a lisch -ch em isch en  E ig en sch aften  d e r  zu  tren n en d en  G em ische u n d  de r 
D am pfgeschw ind igkeit a u f  den  S toffübergang  u n d  d e n  B o d enw irkungsgrad

p . FÖLDES

(Lehrstuhl fü r  Verfahrenstechnik der Technischen Universität, Budapest)

Eingegangen am 30. Mai 1957 

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

1. E s  w urde e in  k r ite r isc h e r  Z usam m enhang  v o n  a llg em ein er Form  fü r  d ie  B eschreibung  
d e r  a n  d e n  B öden v o n  R ek tifiz ie rk o lo n n en  v e rlau fen d en  V orgänge aufgeste llt.

2 . A u f G rund  d e r m it  m eh re ren  b in ä ren  S y s te m en  d u rch g efü h rten  ex p erim en te llen  
U n te rsu c h u n g e n  w urde e in  k r ite r isc h e r  Z usam m enhang  v o n  an n äh ern d em  C h a rak te r  zw ischen 
d e m  M a ß  des S toffüberganges, d en  p h ysika lisch -chem ischen  E igenschaften  des z u  tre n n e n d e n  
G em isch es u n d  der D am pfg esch w in d ig k eit fe stgeste llt.

3. D ie  R esu lta te  w eisen  a u f  e inen  re la tiv  schw achen  E in f lu ß  der physika lisch -chem ischen  
E ig e n sc h a f te n  h in . D arau s k a n n  gefo lgert w erden, d a ß  n ic h t  d e r  m olekularen  D iffu sio n , so ndern  
d e m  k o n v e k tiv e n  („ e d d y ” ) S to ffü b e rg an g  die aussch lag g eb en d e  Rolle in  d em  M echanism us 
des a n  d e m  Siebboden v e r la u fen d e n  P h asen au stau sch es z u k o m m t.

4. A u f  G rund  d e r V e rsu ch sre su lta te  von  m e h re re n  b in ä re n  S ystem en e rg ab  d e r v e r 
w e n d e te  S iebboden  e inen  v e rh ä ltn ism ä ß ig  hohen W irk u n g sg ra d  von r) =  0,75 b is  1,30. E s 
k o n n te  e in  e in facher em p irisch er Z usam m enhang  zw isch en  B odenw irkungsgrad  u n d  D am p f
g e sc h w in d ig k e it  gefunden  w erd en . H öhere  B o d en w irk u n g sg rad w erte  als d ie  E in h e it  w eisen 
a u f  e in e  unvollkom m ene M ischung  d e r sich am  B oden  b e f in d e n d e n  F lü ss igkeit (B ild u n g  eines 
K o n z e n tra tio n sg ra d ie n te n )  h in .

ИССЛЕДОВАНИЕ СИТЧАТЫХ РЕКТИФИКАЦИОННЫХ ТАРЕЛОК

Влияние физико-химических свойств разделяемых смесей и скорости пара на перенос
вещества и эффективность тарелки

П. Ф ЁЛ ЬД ЕШ

(Кафедра процессов и аппаратов хам. техн. Будапештского Технического Университета,
г. Будапешт)

Поступило 30 мая 1957 г.

Р е з ю м е

1. Автор установил критериальную зависимость общего вида, описывающую про
цессы происходящие на тарелках ректификационных колонн.

2. На основе экспериментальных исследований нескольких двойных систем автор 
установил критериальную зависимость приблизительного характера с одной стороны 
между степенью переноса веществ, а с другой стороны — между физико-химическими 
свойствами разделяемых смесей и скоростью пара.

3. Полученные автором результаты показывают, что физико-химические свойства 
оказывают относительно небольшое влияние. На основании этого в механизме процесса 
обмена фазами, происходящего на ситчатых тарелках, автор предполагает преобладаю
щую роль конвективного переноса веществ напротив молекулярной диффузии.

4. На основании экспериментальных данных, полученных для нескольких двой
ных систем, эффективность применяемой ситчатой тарелки оказывается относительно вы
сокой : г) =  0,75— 1,30. Установлена простая эмпирическая зависимость между к. п. д. 
тарелки и скоростью пара. Превышающие единицу величины к. п. д. тарелки свидетель
ствуют о неполном перемешивании жидкости имеющейся на тарелке (об образовании гра
диента концентрации).

P é te r  F ö l d e s , B u d a p e s t, X I . B udafok i ú t  4.



PHYSICO-CHEMICAL INDICATION OF INTERACTIONS 
IN ELECTROLYTE SOLUTIONS BY THE NEW 

VISCOSITY RELATIONSHIP, I.
A Q U E O U S S O L U T IO N S O F  AM M ONIUM  N IT R A T E

С .  V .  S u R Y A N A R A Y A N A  a n d  У .  K .  V e N K A T E S A N  

(Physico-chemical Laboratory, A n n a m a la i U niversity , A nnam ala inagar)

R eceived  S ep tem b er 12, 1957*

In tro d u c tio n

R e c e n tly  we h av e  fo rm u la te d  [1] a new  re la tio n sh ip  b e tw een  v isc o s ity  
a n d  c o n c e n tra tio n  invo lv ing  new  concep ts of b o th  th e  v a riab le s , a n d  fo u n d  
i t  to  be ap p licab le  to  a ll c o n cen tra tio n s  of e lec tro ly te  so lu tions from  zero  to  
s a tu ra t io n  o f aqueous sod ium  n i t r a te  a n d  silver n i tr a te  so lu tions a n d  o th e r  
e lec tro ly te s . N o n -id ea lity  o f so lu tio n s is know n  to  be due  to  in te ra c tio n s  
w ith in  th e  so lu tio n  o f one o r m ore  of ty p e s  1 — 1, 2 —2, or 1 —2. I t  is o u r  
e n d e a v o u r  to  see if  th ese  ty p e s  o f in te ra c tio n s  could  be c learly  well m a rk e d  
b y  u sin g  o u r  new  v isco sity  re la tio n sh ip

VP =  A  exp.(B C p)

w here rjp is th e  ra tio  o f th e  v isc o s ity  o f th e  so lu tio n  a t  a g iven  c o n c e n tra t io n  
to  t h a t  a t  s a ttira tio n  a t th e  sam e te m p e ra tu re , a n d  Cp th e  ra tio  o f th e  m o le  
f ra c tio n  o f  th e  so lu te  a t  a g iven  c o n c e n tra tio n  to  t h a t  a t  s a tu ra t io n  a t  th e  
sam e te m p e ra tu re , we h av e  chosen  th e  ty p ic a l case of am m o n iu m  n i t r a te  
so lu tio n s w hich  ex h ib it n eg a tiv e  v isco s ity  a t  o rd in a ry  te m p e ra tu re s .

W e h av e  ta k e n  th e  d a ta  o f v isco s ity  for aqueous so lu tions o f a m m o n iu m  
n i t r a te  a t  co n cen tra tio n s  up  to  s a tu ra t io n  a t  te m p e ra tu re s  of 25°, 35° a n d  
95° from  C a m p b e l l  et al. [2—4] a n d  c o m p u ted  th e  co rrespond ing  r\p a n d  
Cp v a lu es . T he figu re  show s p lo ts  o f log fjp vs. Cp a t  te m p e ra tu re s  o f  25°, 
35° a n d  95°.

D iscussion

In  an e lec tr o ly te  so lu tio n  a 2 — 2 in tera c tio n  s ig n ifies  e ith er  io n -p a ir  
fo rm a tio n  or th e  con verse . 1 — 1 in tera c tio n  a lw ays s ig n ifies  so lv e n t p o ly 
m er iza tion  or d eassoc ia tion . A 1 — 2 in tera c tio n  s ig n ifies  ion  so lv a t io n  or 
th e  co n v erse . R ockris [5] an d  a lso  G l a sst o n e  [6] g ive  ex c e lle n t r e v ie w s on  
ion ic  so lv a tio n .

P re se n ted  M ay 30, 1958 b y  Z. G. Szabó
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I t  can  be seen fro m  th e  figure th a t  a t  25 a n d  35° in  each  case th e  p lo ts  
a re  m ad e  up of th re e  s t r a ig h t  line p a r ts . A t 95° th e  w hole p lo t is a s tra ig h t 
lin e . A m m onium  n i t r a te  solu tions e x h ib it  n e g a tiv e  v isco s ity  a t  o rd in a ry  
te m p e ra tu re s  an d  h en ce  th e  p lo ts a t 25° a n d  35°, th o u g h  n o t n o n -lin ear, are 
n o n -co llin ea r s tr a ig h t  lin e s  p u rp o rtin g  to  th e  v a lid i ty  of th e  ex p o n en tia l 
e q u a tio n  even a t  th e s e  tw o  te m p e ra tu re s , b u t  on ly  th e  ra te s  of v a r ia tio n  
d iffe rin g  in  d iffe ren t ra n g e s  of co n c e n tra tio n . T h e  p lo t a t  95° is one s tra ig h t 
l in e  show ing th a t  in  th e  absence of n eg a tiv e  v isc o s ity  an d  o th e r  com p lica tin g  
fa c to rs  th e  ex p o n e n tia l e q u a tio n  holds good in  th e  en tire  range  of co n c e n tra tio n  
f ro m  zero to  s a tu ra t io n  l im it. The v a lu e  o f  c o n s ta n t ‘A ’ as e x tra p o la te d  
f ro m  th e  figure (done sep a ra te ly ) is 0,2307 a n d  as d e te rm in ed  ex p e rim en ta lly  
0 ,2331 . The d e v ia tio n  b e tw een  the  tw o  v a lu e s  is v e ry  neglig ib le. T h e  v alue  
o f  c o n s ta n t В  is 0 ,7282.

T he Tables I  a n d  I I  give, re sp ec tiv e ly , th e  c o n s ta n ts  A  an d  В  for all 
th e  s tra ig h t lines a t  25 a n d  35 °C.

Table I

Constant A

Temperature
°C

By extrapolating
Experimental

First straight line Second straight 
line Third straight line

25 0,4519 0,4503 0,3847 0,3177

35 0,3471 0,3459 0,3126 0,2469

Table I I

Constant В

Temperature
°C I II III

25 —  0,1416 0,2114 0,3897

35 —  0,0197 0,3223 0,5837

Considering th e  p lo t  a t  25° i t  is c le a r  t h a t  s tra ig h t line I  rep re sen ts  
t h e  reg ion  of n e g a tiv e  v iscosity , as is a lso  c lea r  from  th e  dow nw ard  t re n d  
o f  th e  curve. I t  is k n o w n  [7, 8] th a t  in  th e  p rocess o f o rien tin g  th em selves 
in  th e  s trong  e le c tro s ta t ic  fie ld  a ro u n d  th e  ions in  so lu tio n  th e  w a te r  d ipoles 
g e t re leased  from  th e i r  po lym ers and  t h a t  d u e  to  such  dep o ly m eriza tio n  th e re  
is  th e  ex h ib ition  o f  th e  phenom enon o f n e g a tiv e  v isco sity . T herefo re  s tra ig h t 
l in e  I  a t  25° re p re se n ts  a  progressive d e p o ly m e riz a tio n  of w a te r  m olecules. 
T h e  p o in t of in te rs e c tio n  o f s tra ig h t lin e s  I  a n d  I I  co rrespond ing  to  3,551 M  
m a y  p ro b ab ly  s ig n ify  th e  com pletion o f  th e  process. S tra ig h t lines I I  a n d
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I I I  show  u p w ard  tre n d s  ; th e ir  in te rse c tio n  a t  a p o in t co rresp o n d in g  to  
9,747 M  shou ld  there fo re  sign ify  t h a t  in  th e  regions of s tra ig h t lin es  I I  a n d  
I I I  tw o  d iffe ren t processes are  occu rrin g  w ith  a g rad u a l rise in  v isc o s ity  
occu rrin g  in  b o th  cases b u t a t  a g re a te r  r a te  in  th e  region o f s tra ig h t line  I I I .  
A  1 — 2 in te ra c tio n  sign ify ing  ion h y d ra tio n  or a 2 — 2 in te ra c tio n  s ig n ify ing

ion  p a ir  fo rm a tio n  m u st be occurring . I t  is r a th e r  d ifficu lt to  s a y  w hich  
process is occu rrin g  in  w h a t reg ion .

In  th e  reg ion  o f s tra ig h t line I I ,  a t  i ts  s ta r t in g  p o in t le t us assum e th a t  
a ll w a te r  m olecules ex is t as single d ipoles. As th e  c o n cen tra tio n  increases 
i t  m u s t be assum ed  th a t  in  th e  w hole reg ion  o f th e  second s tra ig h t line ion- 
h y d ra tio n  sh o u ld  alone occur in  p reference  to  io n -p a ir fo rm atio n , since  th e  
la t te r  req u ires  a ce rta in  o p tim u m  d is ta n c e  o f closeness of ap p ro ach . F u r th e r  
i f  in  th e  reg ion  o f th e  second s tra ig h t  line  io n -p a ir fo rm atio n  occu r ion ic  
h y d ra tio n  shou ld  be even m ore ru le d  o u t in  th e  region of s tra ig h t line I I I  
a n d  th e re  w ill be le ft no reaso n ab le  p rocess occu rring  to  increase  th e  r a te  
o f  rise  o f v isco sity  m ore along s tra ig h t line I I I  th a n  along I I .  T h erefo re  i t  is
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q u ite  p robab le  th a t  in  th e  region of s tra ig h t line  I I  th e  B orn  [9] a n d  F a ja n s  [10] 
e le c tro s ta tic  ion  h y d ra t io n  occurs. As th e  c o n c e n tra tio n  increases a long  th e  
s tr a ig h t  line I I ,  th e  ra t io  of so lu te to  so lv e n t increases an d  th e  d is tan ce  
b e tw een  th e  ions w ill co rrespond ing ly  dec rease . T h is en ta ils  in  a con tin u o u s 
reo rg an iza tio n  o f  th e  h y d ra tio n  sh ea th s  to  f i t  in  th e  increasing  n u m b e r of 
so lu te  m olecules so t h a t  a t  th e  p o in t o f in te rse c tio n  o f s tra ig h t lines I I  a n d  
I I I  a s ta te  m u st be  re a c h e d  a t w hich p e rh a p s  io n -p a ir fo rm atio n  shou ld  s ta r t  
o ccu rrin g .

Io n -p a ir  fo rm a tio n  n o rm ally  im plies ab sen ce  of so lven t m olecules in  
b e tw een  th e  p a ir in g  io n s. Therefore i f  io n -p a ir  fo rm a tio n  shou ld  occur from  
th e  p o in t of in te rse c tio n  o f  s tra ig h t lines I I  a n d  I I I  th e  question  a t  once arises 
as to  w h e th e r th e  s in g le  m olecules o f  w a te r  w ill n o t ag a in  po lym erize. T herefo re  
a ll a long  s tra ig h t lin e  I I I  if  ion -pa ir fo rm a tio n  as well as p o ly m eriza tio n  of 
w a te r  dipoles sh o u ld  occu r th e  r a te  o f rise  o f  v isco sity  shou ld  increase  as 
b o th  are  ra te  in c re a s in g  processes. I t  is c le a r  from  th e  figu re  a n d  also from  
T ab le  I I  th a t  s t r a ig h t  line  I I I  does have  a g re a te r  slope th a n  s tra ig h t  line  I I .

A  v e ry  in te re s t in g  p o in t is b ro u g h t o u t w hen  we m easu re  th e  angles 
b e tw een  s tra ig h t lin e s  I  a n d  I I  a n d  I I  a n d  I I I .  T he angle b e tw een  I  a n d  I I  
is 152° an d  th a t  b e tw e e n  I I  an d  I I I  168°. I f  a ll a long  s tra ig h t line  I  th e re  
is dep o ly m eriza tio n  o f  w a te r  m olecules a t ta in in g  com pletion  a t  th e  p o in t o f 
in te rse c tio n  o f s t r a ig h t  lines I  an d  I I  a n d  i f  th e re  is m erely  p o ly m eriza tio n  
o f  w a te r  m olecules a ll a long  s tra ig h t lin e  I I I ,  w ith o u t io n -p a ir fo rm a tio n , 
in  t h a t  case, b o th  b e in g  opposite  p rocesses th e  tw o  angles m ig h t be ex p ec ted  
to  be th e  sam e. I f  as we h a v e  concluded  a b o v e  th e re  is to  be a su p erim p o sitio n  
o f  io n -p a ir fo rm a tio n  th e  slope of I I I  sh o u ld  be m uch  g rea te r a n d  th e  angle 
b e tw een  I I  an d  I I I ,  a t  a n y  ra te , m u s t be less th a n  152°. As th e  ang le  b e tw een  
I I  a n d  I I I  is a c tu a l ly  168° in  th e  g rap h , i t  m a y  be p ro p er to  conclude  th a t  
n o t  even  com ple te  p o ly m eriza tio n  o f w a te r  m olecules has o ccu rred  in  th e  
reg io n  o f s tra ig h t  l in e  I I I  an d  t h a t  th e re  m u s t be som e free w a te r  d ipoles 
e x is tin g  in  th a t  re g io n . In  o ther w ords, i t  m ean s t h a t  in  th e  reg ion  of s tra ig h t 
lin e  I I I  no io n -p a ir fo rm a tio n  occurs w h ereas  m o s tly  p o ly m eriza tio n  o f w a te r  
d ipo les occurs le a v in g  a few  of th e m  to  s e p a ra te  th e  ions p re v e n tin g  io n -p a ir 
fo rm a tio n . I t  m a y  b e  a rg u ed  th a t  in  th e  reg io n  o f s tra ig h t line I I I  th e  p o ly 
m erisa tio n  of w a te r  m olecules m a y  be to  a degree  less th a n  th e  one from  
w hich  i t  was d ep o ly m erized  in  th e  reg io n  o f s tr a ig h t  line I . E v e n  th e n  ion- 
p a ir  fo rm atio n  o f  am m o n iu m  n itr a te  w ith  a m o lecu la r w eigh t m ore th a n  
fo u r  tim es t h a t  o f  w a te r  should  c o n tr ib u te  su b s ta n tia lly  to  an  in crease  in  
v isco s ity  an d  th e  a n g le  betw een  I I  a n d  I I I  c a n n o t be m ore th a n  152°. I t  m u s t 
th e re fo re  be c o n c lu d e d  th a t  th e re  occurs in  th e  reg ion  o f s tra ig h t  lin e  I  a 
dep o ly m eriza tio n  o f  w a te r  m olecules, in  th e  reg ion  o f s tra ig h t line I I  ionic 
h y d ra tio n  an d  in  th e  reg ion  of s tra ig h t lin e  I I I  a re -p o ly m eriza tio n  o f  w a te r  
m olecules.
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T h e  p lo t a t  35° is also  s im ila r  to  th a t  o f th e  a b o v e  a t  25° an d  th e  sam e 
conclusions a p p ly  to  i t .  I t  is r a th e r  in te re s tin g  t h a t  th e  angles be tw een  s tr a ig h t  
lines I  a n d  I I  a n d  I I  a n d  I I I  a t  35° correspond a lm o s t id e n tic a lly  to  th e  sam e 
m a g n itu d e  o f  th o se , re sp ec tiv e ly , a t  25°. A t 35° th e  ang le  betw een  I  a n d  I I  
is 152° a n d  t h a t  be tw een  I I  a n d  I I I  is 166°. T he p o in t o f  in te rsec tio n  o f  I  a n d  
I I  co rresponds to  2.512 m  a n d  t h a t  betw een I I  a n d  I I I  9.307 m.

I t  looks from  th e  above t h a t  th e  new  v isco sity  re la tio n sh ip  w ill p ro b a b ly  
have  fa r re a c h in g  im p lica tio n s  w hen  app lied  to  so lu tio n s  o f  e lec tro ly tes  a n d  
n o n -e lec tro ly tes  th u s  c o n tr ib u tin g  to  a g rea te r  know ledge of th e  in n e r 
in te ra c tio n s  in  so lu tions.
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SUM M ARY

T he new  v isco sity  re la tio n sh ip  re ce n tly  developed b y  u s rjp  =  A. exp. HCP h as b een  
applied  h e re in  to  aqueous so lu tions o f am m o n iu m  n itra te  a t  25°, 35° and  95°. In  each  case log 
rjp has been  p lo tte d  ag a in s t Cp . A t 95° th e  p lo t is a single s tr a ig h t  line . T he c o n s ta n t ’A ’ go t 
b y  e x tra p o la tio n  agrees w ith  th e  one ca lcu la ted  from  ex p erim e n t. A t 25° and 35° th e  p lo ts  
a re , in  each  case, th re e  non-co llinear s tra ig h t  lines. I t  has been  con clu d ed  th a t  in  each  o f  th ese  
cases th e  f i r s t  s tra ig h t  line shows th e  ran g e  o f depo lym erization  o f  w a te r  m olecules, along th e  
second ionic  h y d ra tio n  an d  a long  th e  th ird  a  repo lym erization  o f  w a te r  m olecules w ith o u t ion- 
p a ir  fo rm atio n . T he new  eq u atio n  has been  fo u n d  to be o f use in  in d ic a tin g  th e  in n er in te ra c tio n s  
in  so lu tions.

P H Y S IK A L IS C H -C H E M IS C H E R  N A C H W E IS D E R  IN  E L E K T R O L Y T L Ö S U N G E N  
ST A T T  F IN D E N D E N  W E C H S E L W IR K U N G E N  M IT T E L S  D E R  N E U E N  

V ISK O SIT Ä T SG L E IC H U N G , I.

W ässerige A m m o n n itra tlö su n g en  

С. V. SURYANARAYANA und V. K. VENKATESAN 

( Physikalisch-Chemisches Laboratorium der Annamalai-Universität, Annam alainagar, Südindien)

Eingegangen am 12. September 1957 

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

Es w u rd e  d ie von V erfassern  k ü rz lich  abgeleitete  V isk o sitä tsg le ich u n g  a u f  w ässerige 
A m m o n n itra tlö su n g en  bei 25, 35 bzw . 95° angew and t, u n d  d e r Z u sam m en h an g  von log r)p m it 
den C p-W erten g e p rü ft. D er bei 95° festg es te llte  Z usam m en h an g  k a n n  m it e iner e in fachen  
G eraden d a rg es te llt  w erden . E s w urde  eine vollkom m ene Ü b e re in s tim m u n g  zwischen d e r d u rc h  
E x tra p o la tio n  e rh a lten en  K o n s tan te  A  u n d  dem  aus den V ersu ch san g ab en  b e rech n eten  W er^
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g e fu n d e n . Die bei 25 bzw . 35° e rh a lte n e n  D a ten  liegen  a u f  je d re i sich  sch e id en d en  G eraden. 
V e rfa sse r  sind  der A n s ich t, d a ß  d ie  e rs te  G erade in  jed em  Fall den  D epolym erisationsp rozeß  
d e r  W asserm oleküle an ze ig t, w ä h ren d  d u rch  die zw eite  bzw . d r itte  G erade d ie  H yd ra tis ie ru n g  
d e r  Io n e n  bzw. die o h n e  Io n e n p aa rb ild u n g  fo rtsch re iten d e  R ep o ly m erisa tio n  d e r W asser
m o le k ü le  dargeste llt w erd en . D ie  neue  V isk o sitä tsg le ich u n g  zeigt sich  also g ee ig n e t zum  N ach 
w eis  d e r  in  L ösungen s ta ttf in d e n d e n  in n ere n  W echselw irkungen.

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКОЕ ОБНАРУЖЕНИЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЙ, ПРОИСХОДЯ
ЩИХ В РАСТВОРАХ ЭЛЕКТРОЛИТОВ С ПОМОЩЬЮ НОВОЙ ЗАВИСИМОСТИ

ВЯЗКОСТИ, I.

Водные растворы нитрата аммония 
Ц. В. СУРИА НАРАЙАНА и В. К. ВЕНКАТЕСАН 

(Физико-химическая лаборатория Аннамальского Университета, г. Аннамалаинагар, Южная Индия)

Поступило 12 сентября 1957 г.

Р е з ю м е

Применяя недавно выведенную авторами новую зависимость вязкости при 25, 35 и 
95° С для водных растворов нитрата аммония, в каждом изэтих случаев можно установить 
зависимость между г)р и Ср. Эта зависимость при 95° С изобразима простой прямой. Вели
чина константы А, полученной путем экстраполирования, совпадает с величиной, рассчи
танной на основе экспериментальных данных. Величины, полученные при 25 и 35° С 
состоят в обоих случаях из трех непараллельных прямых. Авторы приходят к заклю
чению, что первая прямая в каждом случае показывает степень деполимеризации мо
лекул воды, вторая прямая —  гидратацию ионов, а третья —  реполимеризацию молекул 
воды без образования ионных пар. Новое уравнение вязкости оказалось пригодным для 
обнаружения взаимодействий, протекающих в растворах.

С .  У. S U R Y A N A R A Y A N A  ,  . т т  • . а .  . о  , т т„  , т > A n n a m a la i U n iv e rsity , A n n a m a la in a ea r , S ou th  In d iaУ. К. V e n k a t e s a n  j °
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A Q U E O U S  A N D  N O N -A Q U E O U S  S O L U T IO N S  O F  L I T H IU M  N I T R A T E

С. V . SuRYANARAYANA and V. K .  VENKATESAN 

(Physico-C hem ical Laboratory, A nnam ala i U n iversity , A nnam alainagar)

R eceived  S eptem ber 12, 1957*

Introduction

W e have show n [1] t h a t  th e  new  v isco sity  re la tio n sh ip  re c e n tly  fo r
m u la te d  by  us [2] is u sefu l in  in d ica tin g  th e  in n e r  physico-chem ical in te r 
ac tio n s  of th e  ty p e s  1 — 1, 2 —2, a n d  1—2 so lu tio n s . In  th is  p ap e r we h a v e  
ap p lied  th e  e q u a tio n  to  a ty p ic a l case of l i th iu m  n i t r a te  w hich is k n o w n  to  
ex is t in  a s ta te  o f  h y d ra tio n  in  aqueous so lu tio n s . W e h av e  ta k e n  th e  d a ta  
o f v isco sity  o f l i th iu m  n i t r a te  so lu tions in  w a te r , e th a n o l an d  m ix tu re s  o f  
th e  tw o  up  to  s a tu ra t io n  from  Cam pbe l l  et al. [3, 4] a n d  com p u ted  th e  rjp 
a n d  Cp va lues. In  each  case p lo ts  o f log rjp versus Cp a re  given in  F ig u res  1 
an d  2.

D iscussion

F ig u re  1 show s p lo ts  o f  log r\p vs. Cp a t  te m p e ra tu re s  o f 25 a n d  110° 
fo r aq u eo u s so lu tio n s  o f  lith iu m  n itra te . A t e ach  te m p e ra tu re  th e  p lo ts  a re  
tw o non-co llinear s tr a ig h t  lines signify ing th e  v a lid i ty  of th e  e x p o n e n tia l 
e q u a tio n  even a t  tw o  w idely  d iffe ren t te m p e ra tu re s . O n ly  th e  ra te  o f  v a r i 
a tio n  is d iffe ren t in  th e  tw o ran g es of c o n c e n tra tio n . T ab les I  an d  I I  show  
th e  c o n s ta n ts  A  a n d  В  fo r each  s tra ig h t line a t  b o th  th e  te m p e ra tu re s . T h e  
e x tra p o la te d  v a lu e  o f  c o n s ta n t iA '  for s tra ig h t lin e  I  a t  b o th  th e  te m p e ra tu re s  
is a lm o st id e n tic a l to  t h a t  d e te rm in ed  e x p e rim e n ta lly  ( th e  rec ip rocal o f  th e  
re la tiv e  v isco s ity  a t  s a tu ra tio n ) . T he p o in t o f  in te rse c tio n  of th e  s t r a ig h t  
lines co rresponds to  5,187 m ola l a t  25° an d  7,439 a t  110°. Ca m pb e l l  also  
p o in ts  o u t t h a t  from  th ese  co n cen tra tio n s  u p w a rd s  a t  th e  re spec tive  te m 
p e ra tu re s  th e  c o n d u c ta n c e  e q u a tio n  of R o b in s o n  a n d  S tok es  [5] fa ils.

A t 25° i t  c a n  be seen th a t  s tra ig h t line I I  h a s  a g re a te r  slope th a n  I . 
T h is m eans t h a t  in  th e  reg ion  I I  e ith e r  io n -h y d ra te  fo rm a tio n  or io n -p a ir  
fo rm a tio n  m ay  be  o ccu rrin g . W ith  increasing  c o n c e n tra tio n  th e  p ro p o rtio n  
o f  w a te r  m olecules decreases a n d  hence chances o f  h y d ra tio n  are  less in  th e

P resen ted  M ay 30, 1958 by Z. G. Szabó.
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Table I

C onstant A

Temperature Experimental
By extrapolating

°C Straight line I Straight line II

25 0,2361 0,2350 0,1884

110 0,1263 0,1251 0,1059

Table I I

C onstant В

Temperature I II

25° 0,5089 0,7234

110° 0,7492 0,9714

re g io n  I I .  I f  h y d ra tio n  sh o u ld  occur i t  m u s t do so in  th e  reg ion  o f s tra ig h t 
l in e  I .  I t  m ay  th e re fo re  be  concluded  t h a t  in  th e  region of s tra ig h t  line  I I  ion-
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p a ir  fo rm a tio n  does occur. These a rg u m en ts  a lso  a p p ly  to  the  p lo t a t  110°. 
F u r th e r  i t  is in te re s tin g  th a t  a t  25° s tra ig h t lines I an d  I I  su b te n d  a lm o st 
th e  sam e ang le  172° as t h a t  (173°) be tw een  I a n d  I I  a t  110°. T h is p o in ts  to  
th e  sam e process occu rrin g  in  th e  region o f s tr a ig h t  line I I  a t b o th  th e  te m 
p e ra tu re s . A t th e  h ig h er te m p e ra tu re  110°, as th e  chances of h y d ra tio n  are 
less th a n  a t  25°, io n -p a ir  fo rm atio n  m u st be o ccu rrin g .

F ig u re  2 gives p lo ts  o f log rjp vs. Cp fo r lith iu m  n itra te  so lu tio n s  in 
e th a n o l-w a te r  m ix tu res  o f 30% , 70%  an d  100%  e th a n o l a t 25°. In  each  of 
th e  th ree  cases we ge t tw o non-collinear in te rse c tin g  s tra ig h t lines th u s  p ro v in g  
th e  v a lid ity  o f th e  e x p o n en tia l eq u a tio n  even  in  non-aqueous so lv en ts , on ly  
d iffering  in  th e  ra te s  o f v a ria tio n  in  d iffe ren t c o n c e n tra tio n  ranges. T h e  p lo t 
a t 30%  e th a n o l is m ad e  up  o f tw o s tra ig h t lines, in te rse c tin g  a t a p o in t co rre 
sp o n d in g  to  6,742 M ,  I I  h av in g  a g re a te r  slope th a n  I . A pplying th e  sam e 
a rg u m e n ts  as in  th e  case o f aqueous so lu tio n s we m a y  conclude t h a t  in  th e  
region o f s tr a ig h t  line I I  ion -pa ir fo rm a tio n  occu rs . S im ilarly  in th e  case of 
70%  e th a n o l so lu tio n s o f lith iu m  n itra te  th e  reg io n  o f s tra ig h t line I I  shou ld  
sign ify  io n -p a ir  fo rm a tio n . H ere th e  p o in t o f  in te rsec tio n  co rre sp o n d s  to  
4,043 M .

7 Acta Chimica 16/3
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T h e  p lo t for p u re  e th a n o l so lu tions is a lso  m ad e  up of tw o n o n -co llin ea r 
in te r s e c t in g  s tra ig h t lines, th e  p o in t o f in te rse c tio n  corresponding  to  0,6831 M .  
I t  is in te re s t in g  here  t h a t  s t r a ig h t  line I  h as  a g re a te r  slope th a n  t h a t  fo r I I .  
T h is s ig n if ie s  th a t  in  th e  reg io n  o f I I  a p rocess en ta ilin g  to  a decrease  in  th e  
r a te  c h a n g e  of v isco sity  sh o u ld  occur. T h is  h a p p e n s , an d  is e i th e r  d u e  to  
d e c o m p le x in g  of ion -so lva tes or d issocia tion  o f  lith iu m  n itra te  in  reg io n  I I .  
I t  is  im p ro b a b le  th a t  d isso c ia tio n  shou ld  o ccu r a t  h igher c o n c e n tra tio n s  in  
a lo w  d ie le c tr ic  c o n s ta n t m ed iu m . T herefo re  in  th e  region o f s tra ig h t  line  I  
io n -so lv a te s  m u st have  been  fo rm ed  w hich b re a k  u p  a t  the  p o in t o f  in te rse c tio n  
o f I  a n d  I I .  The question  now  arises w h e th e r in  th e  whole reg ion  o f  s tra ig h t  
line  I I  th e r e  is ion -pa ir fo rm a tio n  or n o t. I f  io n -p a ir  fo rm ation  sh o u ld  occur 
a t  h ig h e r  co n cen tra tio n s  in  th e  reg ion  of I I  th e r e  m u st have  b een  tw o  no n - 
c o llin e a r  s tra ig h t  lines in s te a d  o f  th e  one in  th e  e n tire  range o f I I .  T h is  m eans 
t h a t  e i th e r  io n -p a ir fo rm a tio n  s ta r te d  even  fro m  th e  p o in t o f in te rse c tio n  
o f I  a n d  I I  m an ifestin g  th ro u g h o u t th e  re s t o f  th e  range up  to  s a tu ra t io n  or 
i t  d o es  n o t  occur in  th e  w hole ran g e . W ith  a low  d ielectric  c o n s ta n t o f 24,3 
fo r e th a n o l  i t  is im p ro b ab le  t h a t  io n -p a ir fo rm a tio n  does n o t o ccu r a t  som e 
c o n c e n tra t io n  or th e  o th e r  in  th e  en tire  ra n g e . T h a t  th ere  is no o th e r  b re a k  
in  s t r a ig h t  line I I  in d ica te s  th a n  even from  th e  p o in t o f in te rsec tio n  o f  I  an d  
I I  io n -p a ir  fo rm atio n  occurs th ro u g h o u t th e  re s t  o f  th e  range up  to  s a tu ra t io n . 
T a b le s  I I I  an d  IV  show  th e  c o n s ta n ts  iA '  a n d  ‘IT  for all th e  s tra ig h t  lines 
in  F ig . 2.

Table II I

Constant A

Wt. % of 
ethanol

Experimental

By extrapolating

Straight line I %.
deviation

Straight line II

30 0,1477 0,1367 —  7,4 0,07834

70 0,1748 0,1768 +  1,1 0,14110

100 0,1331 0,1211 —  9,0 0,18260

Table IV

Constant В

Wt. % of ethanol I II

30 0,5941 1,1060

70 0,6573 0,8508

100 1,6950 0,7438
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I t  is in te re s tin g  th a t  in  all th e  five cases i t  is in  th e  region o f th e  second  
s tra ig h t line in  each  case th a t  C a m p b e l l  [3—4] (loc. c it.)  finds n o n -co m p lian ce  
of R o b i n s o n — S t o k e s  co n d u ctan ce  eq u a tio n  [5].

SUM M ARY

The new  v isco sity  re la tio n sh ip  recen tly  developed  b y  us, r\p =  A  exp. В  ■ Cp  h a s  been  
app lied  herein  to  lith iu m  n itra te  so lu tions in  w ater, e th a n o l a n d  m ix tu res o f  th e  tw o  so lv en ts . 
In  each  case w hen  log T]p h as been  p lo tte d  ag a in st Cp tw o  non-co llinear s tra ig h t lin e s  in te r 
secting  a t  a  p o in t h a v e  been ob ta in ed . In  h igher c o n ce n tra tio n s  falling in  th e  re g io n  o f  th e  
second s tra ig h t line in  each  case i t  has been  concluded th a t  io n -p a ir form ation  occu rs . T h e  new  
eq u atio n  h as th u s  b een  found  to  be usefu l in  in d ic a tin g  th e  in n e r  in te rac tions o c c u rr in g  in  
solu tions.
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PH Y S IK A L IS C H -C H E M IS C H E R  N A C H W EIS D E R  IN  E L E K T R O L Y T L Ö S U N G E N  
S T A T T F IN D E N D E N  W E C H S E L W IR K U N G E N  M IT T EL S D E R  N E U E N  

V ISK O SIT Ä T SG L E IC H U N G , I I .

W ässerige u n d  n ich tw ässerige  L ith iu m n itra tlö su n g e n  

С. V. SURYANARAYANA und V. K. VENKATESAN 

(Physikalisch-Chemisches Laboratorium der Annam alai Universität, A nnám jlainagar, Südindien)

Eingegangen am 12. September 1957 

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

E s w ird  d ie v o n  den V erfassern k ü rz lich  e n tw ick e lte  neue  V isk o sitä tsg le ichung  a u f  
L ith iu m n itra t ,  g e löst in  W asser, Ä th an o l bzw. in  W asser— Ä thanol-G em ischen a n g e w a n d t. 
Die g rap h isch e  D ars te llu n g  de r W erte  von 1]P als F u n k tio n  v o n  Cp lie fert in jedem  F a l l  je  zwei 
sich in  einem  P u n k te  schneidende G erade. Bei h öheren  K o n z en tra tio n en , die im  B e re ich  de r 
zw eiten  G eraden  lieg en , ziehen V erfasser die F o lgerung , d a ß  sich  Ionenpaare  b ilden . A u c h  diese 
F ests te llu n g en  b e s tä tig e n  d ie B rau ch b a rk e it de r n eu en  V iskositä tsg le ichung  bei d e r  U n te r 
suchung  de r in  L ösu n g en  s ta ttf in d e n d e n  in n eren  W ech se lw irk u n g en .

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКОЕ ОБНАРУЖЕНИЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЙ, ПРОИСХОДЯ
ЩИХ В РАСТВОРАХ ЭЛЕКТРОЛИТОВ, С ПОМОЩЬЮ НОВОЙ ЗАВИСИМОСТИ

ВЯЗКОСТИ, II.

Водные и неводные растворы нитрата лития 
Ц. В. СУРИАНАРАЙАНА и В. К. ВЕНКАТЕСАН 

( Физико-химическая лаборатория Аннамальского Университета, г. Аннамалаинагар, Южная Индия)

Поступило 12 сентября 1957 г.

Р е з ю м е

В своей работе авторы приводят применение выведенной ими недавно новой зави
симости вязкости в водных, этанольных и водноэтанольных растворах нитрата лития. 
При изображении величины г)р в зависимости от СР, в каждом случае ионы получают пэ

7*



3 5 0 С. V. SURYANARAYANA, and  V. К . V EN K A TESA N

две непараллельные прямые, пересекающиеся в одной точке. Для случая более высоких 
концентраций, попадающих в диапазон второй прямой, авторы приходят к заключению, 
что здесь имеет место образование ионных пар. Это предположение также подтверждает 
возможность применения нового уравнения вязкости для обнаружения внутренних взаи
модействий, проходящих в растворах.

С. V. Su r y a n a r a y a n a I A n n am ala i U n iv e rs ity , A n n am a la in ag ar,
У . К . V e n k a t e s a n  I S ou th  In d ia



DIE POLAROGRAPHISCHE UND OSZILLOPOLARO- 
GRAPHISCHE BESTIMMUNG DES BRUCINS

G. D u s i n s k F

(Staatliches In stitu t f ü r  A rzneim ilteiuntersuchung in  Bratislava , C SR )  

E in g eg an g en  am  5. O ktober 1957*

E in le itung

B rucin  b ild e t m it dem  S try c h n in  den H a u p tte i l  d e r sog. S try ch n o s- 
a lk a lo id e , die in  den  Sam en d er von  In d ien  bis A u s tra lie n  v e rb re ite te n  B a u m 
p flanze  Strychnos m ix  vomica  L . v o rh an d en  sind . E in ige  S try ch n o s-P flan zen , 
z. B . S. javan ica  e n th a lte n  B ru c in , ab er kein  S try c h n in . Die A u fk lä ru n g  d er 
chem ischen  K o n s titu tio n  d er S trychnos-A lkalo ide  w ar seh r m ü h sam  u n d  
e rs tre c k te  sich  ü b e r eine Z e itsp an n e  von 100 J a h re n , bis sie e rs t im  J a h r e  
1 9 4 6  ih re  en d g ü ltig e  F o rm u lie ru n g  d u rch  R o b i n s o n  fa n d  [ 1 ,  2 ] .  S try c h n in  
u n d  B ruc in  s te llen  ein ko m p liz ie rtes  po lycyk lisches S ystem  m it c h a ra k 
te ris tisch em  In d o lrin g  d a r. B ru c in  u n te rsch e id e t sich  vom  S try c h n in  d u rc h  
d as  V o rh an d en se in  zweier M eth o x y g ru p p en .

U m  S try c h n in  u n d  B ru c in  n eb en e in an d er zu b es tim m en , m üssen  diese 
beiden  A lkalo ide  en tw ed er ch ro m ato g rap h isch  g e tre n n t w erden  — d u rc h  
A d so rp tio n san a ly se  [3] u n d  P ap ie rch ro m a to g rap liie  [4] — oder das B ru c in  
w ird  du rch  O x y d a tio n sm itte l z e rs tö rt u n d  das S try c h n in  d an ach  g rav i- 
m e trisch  oder m a ß a n a ly tisc h  b e s tim m t [5, 6, 7, 8]. A uch die p h o to m e trisc h e  
B estim m u n g  im  U V -S pek trum  e rfo rd e rt eine v o rh e rg eh en d e  Z e rs tö ru n g  des 
B rucins [9]. M it H ilfe d e r po la ro g rap h isch en  M ethode a rb e ite te n  w ir e in e  
e in fach e  u n d  se lek tiv e  B estim m u n g  des B rucins au s , die auch  in A n w esen 
h e it von S try c h n in  u n d  vielen  an d eren  A lkalo iden  ohne v o rh e rg eh en d e . 
T re n n u n g  m öglich  is t.

* V orgclegt v o n  L. E r d e y  am  30. M ai 1958.
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B ek an n tlich  is t  d a s  B ruc in  ebenso  w ie das S try c h n in  in  d e r P o la ro 
g ra p h ie  n ich t re d u z ie rb a r  u n d  liefert n u r  unspez ifische , k a ta ly tis c h e  S tro m 
sp a n n u n g ss tu fe n , b e i d e n e n  es n ich t u m  E le k tro n e n a u fn ah m e  d u rch  das 
A lk a lo id , sondern  u m  k a ta ly tis c h e  R e d u k tio n  d e r W assers to ffio n en  h an d e lt 
[10, 11]. A uch die osz illog raph ischen  K u rv e n  d V / d T  =  f ( F )  des S try ch n in s  
u n d  B rucins s ind  n ic h t  c h a ra k te ris tisch  u n d  erm öglichen  keine Id e n tif i
z ie ru n g .

W ie w ir fe s ts te lle n  k o n n ten , is t es m ög lich  B ruc in  im  G egensatz  zum  
S try c h n in  schnell u n d  q u a n t i ta t iv  in  e in e , p o la ro g rap h isch  le ich t re d u z ie r
b a re  V erb indung  ü b e rz u fü h re n . B rucin  re a g ie r t  b e k a n n tlic h  g la t t  m it S al
p e te rs ä u re , w obei je  n a c h  den R e a k tio n sb ed in g u n g en  o -B ru c ich in o n  u n te r  
o x y d a tiv e r  V erse ifung  d e r  aro m atisch  g e b u n d e n e n  M e th o x y g ru p p en , oder 
K a k o th e lin , ein 4 -N itro d e r iv a t  des C hinons e n ts te h t .

o ^ v r
° ~ \ / V \

I
o-B rucichinon

o = A — Y

n o 2 1
K ak o th e lin

N achdem  w ir d ie  R e a k tio n  des B ru c in s  m it S a lp e te rsäu re  p o la ro g ra 
p h is c h  u n d  o sz illopo la rog raph isch  v erfo lg t h a t te n ,  fan d en  w ir, d aß  d u rch  B il
d u n g  des o -B rucich inons eine sehr e m p fin d lich e  u n d  se lek tive  po larograph isc lie  
B e s tim m u n g  des B ru c in s  m öglich sei. D as e n ts ta n d e n e  C hinon w ird  po la 
ro g ra p h isc h  le ich t re d u z ie r t ,  wobei die re d u z ie r te  F o rm  m it dem  Chinon 
e in  reversib les S y stem  b i ld e t .  N itro g ru p p en  s tö re n  n ic h t, da  sie bei n eg a tiv e ren  
H a lb s tu fe n p o te n tia le n  re d u z ie r t  w erden , so d a ß  die B estim m u n g  des B rucins 
a u c h  neben  V e rb in d u n g e n , die du rch  S a lp e te rsä u re  n i t r ie r t  w erden , m öglich 
i s t .  S try c h n in  lie fe rt u n te r  den h ier an g eg eb en en  A rb e itsb ed in g u n g en  m it 
S a lp e te rsä u re  keine R e d u k tio n ss tu fe .

N achdem  d as K a k o th e lin  in  le tz te r  Z e it in  d er T itra tio n sa n a ly se  als 
e in  R e d o x in d ik a to r  B e d e u tu n g  e rh a lte n  h a t  [12, 13], is t  die B estim m u n g  
d es  R ed o x p o te n tia ls  des B rucich inons w ich tig , da  die F a rb ä n d e ru n g  des 
K a k o th e lin s  von  G e lb ro t n ach  V io lett d u rc h  R e d u k tio n  d e r C h inongruppe 
v e ru r s a c h t  w ird.

In  einer w e ite ren  A rb e it w erden  w ir u n s m it d e r M öglichkeit e iner 
p o la ro g rap h isch en  B e s tim m u n g  des S try c h n in s  befassen.

B eschreibung der V ersuche

V erw endete  A pparaturen

D ie p o laro g rap h isch en  A rb e iten  w urden m it  H ilfe  eines P o la ro g rap h en  » H e y r o v s k y « 
T y p  V  301, dessen G a lv an o m ete rem p fin d lich k e it 1,8 -IO- 9  Á  b e tru g , d u rc h g e fü h rt. D ie K o n 
s ta n te n  de r G laskap illare  w a re n  b e i einer H öhe des Q uecksilberreservo irs v o n  42 cm  t  =  2,2 sec, 
m  =  3,64 mg/sec.
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E s w urden  G efäße n a c h  K a l o u s e k  m it e in e r g e sä ttig te n  K a lo m e le lek tro d e  als Anode 
v e rw en d e t. D ie H a lb s tu fen p o ten tia le  sind  gegen d ie g e sä ttig te  K alom ele lek tro d e  gem essen und 
n a ch  B estim m ung  des P o te n tia la b fa lle s  i. R  k o rrig ie rt. D er W id e rstan d  w u rd e  m it  H ilfe eines 
„C o n d u cto sco p es”  b e s tim m t. D t r  L u ftsau e rs to ff  w urde  aus de r u n te rs u c h te n  L ösu n g  durch  
E in fü h ru n g  von S tick s to ff  v e rd rä n g t.

Als E lek tro n en o sz illo g rap h  w urde  ein »P o laroskop«  T y p  524 d e r F irm a  K riz ik , Prag 
v e rw en d e t, dessen E le k tro n en rö h re  eine B ild fläche m it 10 cm  D u rch m esser h a tte .  D ieser 
O szillog raph  is t z u r  D ars te llu n g  d e r F u n k tio n  d F  dí f( 1 )  k o n s tru ie r t. A ls po larisierbare  
E le k tro d e  w urde eine Q u eck silb e rtro p fe lek tro d e  m it e in e r T ropfze it von  4,5 sec. verw endet. 
D ie  L eu ch td iag ram m e w u rd en  a u f  pan ch ro m atisch es F ilm m ate ria l 21/10° D IN  m it  e in e r E xposi
tio n sze it von 1/10 sec u n d  B lende 3,5 aufgenom m en.

D ie A rb e its te m p era tu r b e tru g  20° C ( ±  0,5° C).

V erw endete C hem ikalien

B rucin . 4 H 20  p. a. E . M erck, Schm p. 178° C.
Alle an d eren  C hem ikalien  u n d  R einsu b stan z ien  h a tte n  den R e in h e itsg rad  p. a. 
S tan d ard lö su n g en  des B ru e in s w urden  so h e rg este llt, d aß  die en tsp rec h en d e  Menge 

B ru c in s in  2 — 3 m l Ä th an o l au fg elö st u n d  m it d e s tillie rtem  W asser a u f  100 m l au fg efü llt w urde.

D as polarograph ische und oszillop olarograp hische V erhalten  der n a ch  E in 
w irkung von  S a lp etersäu re en tsteh en d en  D erivate des B ru c in s

J e  nach  R e a k tio n sd a u e r , T e m p e ra tu r  u n d  S a lp e te rsä u re k o n ze n tra tio n  
e rh ä l t  m an  en tw ed e r n u r  eine R e d u k tio n ss tu fe , der am  O szillopo larog ram m  
d e r  F u n k tio n  d V /d t  =  i ( V )  e in  sch arfe r rev ers ib le r E in s c h n it t  en tsp rich t 
o d e r noch  eine zw eite , e tw a  350 m V  n e g a tiv e re  R e d u k tio n s s tu fe , der ein 
w e ite re r, u . zw. irrev e rs ib le r E in sc h n itt am  O szillopo larog ram m  en tsp rich t
(A bb . 1, 2, 3).

D a sich die zw eite  S tu fe  e rs t bei längerem  R eag ieren  d e r  S a lp e te rsäu re  
o d e r bei T e m p e ra tu re rh ö h u n g  a u sb ild e te , n ah m en  w ir a n , d a ß  es sich bei 
d iese r S tu fe  um  die R e d u k tio n ss tu fe  d er N itro g ru p p e  h a n d le . D ies konn te  
d u rc h  A ufnahm e von  P o la ro g ram m en  u n d  O szillogram m en des K ak o th e lin s  
b e s tä t ig t  w erden . E s gab  näm lich  dieselben zwei S tu fen  oder E in s c h n itte . Die 
e rs te  S tu fe  sch rieben  w ir d er R ed u k tio n  der C h inongruppe zu , w as schon  wegen 
des p o sitiv en  H a lb s tu fe n p o te n tia ls  (E  =  —0,20 V  bei p H  7) n a h e  lag . Das 
w u rd e  w eiters d u rch  die gefundene R e v e rs ib ilitä t d ieser e rs te n  S tu fe  b e s tä tig t.

D a w ir in  d er R e d u k tio n  der o-C hinongruppe die M ö g lich k e it einer 
se lek tiv en  B ru c in b estim m u n g  sahen , u n te rsu c h te n  w ir d iese  e rs te  S tufe 
b eso n d ers .

D ie S a lp e te rsä u re k o n ze n tra tio n  h a tte  a u f  die q u a n ti ta t iv e  B ild u n g  der 
o -C h inongruppe g roßen  E in f lu ß , was aus d er S tu fen h ö h e  zu  e rsehen  war 
{A bb. 4). In  4n S a lp e te rsäu re  b ild e t sich bei L a b o ra to r iu m s te m p e ra tu r  die 
C h in ongruppe  au g en b lick lich  u n d  q u a n t i ta t iv .  Die S tu fe n h ö h e  b le ib t bei 
w e ite re r E rh ö h u n g  d e r S a lp e te rsä u re k o n ze n tra tio n  oder d e r  R e a k tio n s
te m p e ra tu r  k o n s ta n t. D ie bei diesen energ ischeren  B ed in g u n g en  en ts teh en d e
2. S tu fe  h a tte  a u f  die H ö h e  d er e rsten  keinen  E in flu ß . Die e rs te  S tu fe  en tsp rach  
d en  B ed ingungen  d er ILKOVIC-Gleichung fü r  D iffusionsström e.
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Abb. 1. R e d u k tio n ss tu fe n  n a c h  E inw irkung  von  S a lp e te rsäu re  a u f  B ru c in . 
P o la ro g ra m m  (1) w urde e rh a lte n , n a c h d e m  zu 1 m l 10“ 4 M B ru c in  0,4 m l H N 0 3 (D  =  1,41) 
u n d  n a c h  w enigen S ekunden  5 m l B o rax -p u ffe r (pH  =  9,2) u n d  2,5 m l 15%  K O H  h inzu g efü g t 
w u rd e . P o la ro g ram m  (2) e n ts ta n d ,  n a ch d e m  dieselbe M enge H N 0 3 20 M inuten  bei 60° C m it 
d e rse lb e n  B rucin lösung re a g ie r te . 1 m l 10 1 M K ak o th e lin , b e h a n d e lt  w ie im  P o la ro g ram m  (1), 
e rg a b  e in  Po larogram m  id en tisc h  m it  (2). p H  9,5. K u rv e n  v o n  0 У  angefangen . 200 m V /A bsz.

E m p f. : 1/40

A bb . 2. O szillopolarogram m  
d V /d t  - / ( V) des o -B rucich inons. 

L ö su n g  hergeste llt wie im  B ild  1, 
P o la ro g ra m m  (1). A nstelle  v o n  B o 

r a x -p u f fe r  5 ml H 20 .  i =  0,2 m A

Abb. 3. O szillopolarogram m  
d V /d t — f (  V )  des K ako thelin s. 

Lösung h e rg e s te ll t  w ie im  B ild  1, P o la 
ro g ram m  (2). A n ste lle  von B o rax -p u ffe r  

5 m l H 20 .  i =  0,2 mA
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Die lo g arith m isch e  A nalyse d er S tu fe  erg ab  eine S te ilhe it der K u rv e  

v o n  0,031 V, was e iner E le k tro n e n re d u k tio n  m it V erb rau chd E /d  log -
id — i

von  2 E lek tro n en  e n tsp r ic h t.

Abb. 4. A b h än g ig k eit des D iffusions
strom es de r o -B ru c ich in o n stu fe  von d e r 
S a lp e te rsäu rek o n zen tra tio n . H erste llu n g  
d e r Lösungen w ie im  T ex t, jed o c h  m it 
versch iedenen  S a lp e te rs ä u re k o n z e n tra 

tio n e n . T  =  20° C

pH

9 ■

8 ■

7

6 -------1-------*------ *------ -------о______
Ю0 200 300 WO mV-1/2E

Abb. 5. A b h än g ig k e it des H a lb s tu fe n 
p o ten tia ls  d e r o-B rucichinonstufe 
vom  p H  (G egen S K E  gem essen)

Die A b h än g ig k e it des H a lb s tu fe n p o te n tia ls  v e ra n sc h a u lich t A bb . 5.. 
In  dem  u n te rsu c h te n  pH -B ere ich  erh ie lt m an  fü r  d E /d p H  einen W ert v o n  
0,060 V, was e in e r  B ete ilig u n g  von  2 W a sse rs to ffa to m en  in  der sich bei d e r  
po la ro g rap h isch en  R e d u k tio n  absp ie lenden  R e a k tio n  e n ts p r ic h t, so d a ß  d ie  
B estim m ung  des B ru c in s  fo lgenderm aßen  v e rlä u f t :

С Н з -0 - ^ Y -

™.-°ААл
HO— /  \ -----V

H0-Jv\
Ob es sich b e i d er u n te rsu c h te n  S tu fe  um  eine 2 -E le k tro n e n red u k tio n  

h a n d e lt, en tsch ied en  w ir auch  so, d a ß  w ir gleiche m o la re  K o n z e n tra tio n e n  
Von ox y d iertem  B ru c in  u n d  von  K ak o th e lin  p o la ro g ra p h ie rten . D a d ie  
zw eite S tufe des K a k o th e lin s  sicherlich  d er R e d u k tio n  der N itro g ru p p e  
e n tsp r ic h t, die in  d e r  von  uns v e rw en d e ten  a lk a lisch en  G rund lösung  e in e r  
4 -E le k tro n e n re d u k tio n  e n tsp r ic h t, e rgab  sich fü r  die e rs te  S tufe e in  A u s
ta u sc h  von 2 E le k tro n e n , da diese h a lb  so hoch  wie d ie zw eite S tufe  w a r
(A bb. 1).

N ach E in se tz u n g  der E le k tro n e n a n za h l u n d  d e r K a p illa rk o n s ta n te n  
in  die G leichung n a c h  I l k o v i c ,  w urde die D if fu s in sk o n s ta n te  d e sB ru c ich in o n s  
b e rech n e t. Sie b e tr ä g t  D  =  0 ,6 0 - I O -5  cm 2/sec (20° C).
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A us dem  sch a rfen , reversib len  E in s c h n it t  im  O szillogram m  des B rucichi- 
n o n s  u n d  aus d e r S te ilh e it der K u rv e  in  d er lo g a rith m isch en  A nalyse  m uß  
a u f  e inen  m obilen , reversib len  p o la ro g rap h isch en  R e d u k tio n sp ro z e ß  geschlos
sen  w erden . D ie R e v e rs ib ilitä t d er e rs te n  S tu fe  b e s tä tig te n  w ir n a c h  chem ischer 
R e d u k tio n  des B rucich in o n s m it D ith io n it .  Das H a lb s tu fe n p o te n tia l  der 
an o d isch en  S tu fe  des R e d u k tio n sp ro d u k te s  is t id e n tisc h  m it dem  der 
R e d u k tio n ss tu fe  des B rucich inons (A b b . 6).

A bb . 6. K athodische S tufe  des o-B rucichinons u n d  anodische Stufe n a c h  dessen  Reduzierung- 
m it  D ith io n it. (1) v o r, (2) n a ch  R ed u k tio n  m it  D ith io n it . p H  9,5 K u rv e n  v o n  О V ange

fangen , 200 m V /A b iz . E m p f. : 1/30

P olarograp hische und osz illop olarograp h isch e B estim m u n g  des B rucins

N achdem  w ir die o p tim a len  B ed in g u n g en  zur B ild u n g  des B rucich inons 
fe s ts te ll te n , u n te rs u c h te n  w ir die A b h ä n g ig k e it der S tu fe n h ö h e  von  der 
B ru c in k o n z e n tra tio n , w as am  b e s te n  in  a lkalischen  G ru n d lö su n g en  d u rc h 
g e fü h r t  w erden  k o n n te . E s w urde  fo lg en d e r A rbeitsgang  a u sg e a rb e ite t.

Z u  1 m l L ö su n g , d ie  0 ,05—2 m g B ru c in  e n th ä lt , w ird  0,4 m l S a lp e te r
sä u re  (d =  1,41) gegeben  u n d  n ach  k u rz e m  U m sch ü tte ln  5 m l B o ra tp u ffe r  
(9 ,2  p H ) u n d  2,5 m l 15% ige K O H  h in z u g e fü g t. D iese L ö su n g , d e ren  p H  
8 — 9 is t, w ird  n a c h  E n tfe rn u n g  des L u ftsau e rs to ffe s  v o n  — 0,2 Y  an  (gegen 
S K E )u n te r  k a to d isc h e r P o la risa tio n  p o la ro g ra p h ie r t. A bb. 7 s te l l t  e in  P o la ro - 
g ra m m  v ersch ied en er B ru c in k o n z e n tra tio n e n  d ar. Die K o n z e n tra tio n  e iner 
B ru c in lö su n g  u n b e k a n n te r  K o n z e n tra tio n  k a n n  von e in em  K a lib ra tio n s 
g ra p h ik o n  abgelesen  w erden , das m it B ru c in -S ta n d a rd lö su n g  u n te r  denselben  
B ed in g u n g en  a n g e fe r tig t w ird . D ie A b h ä n g ig k e it des D iffu sio n sstro m es von
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d e r B ru c in k o n z e n tra tio n  is t  im  B ereiche von  10 ~ 5 b is 10 “ 3 mol e ine  G e ra d e . 
Es is t m öglich  noch  25 /ig B ru c in  q u a n t i ta t iv  zu  bestim m en .

S try c h n in  e r fä h r t  u n te r  den  gegebenen B ed in g u n g en  keine V e rä n d e ru n 
gen u n d  es e n ts te h e n  keine R ed u k tio n ss tu fe n . D ie S tu fen  des B ru c ich in o n s  
w erden  ab e r bei A nw esenheit von  einem  Ü b e rsc h lu ß  an S try c h n in  e tw a s  
w eniger ste il. U m  einen  e tw aig en  E in flu ß  a u f  d ie  S tu fen h ö h e  des B ru c ich in o n s  
d u rch  S try c h n in  zu  e lim in ie ren , b es tim m ten  w ir B ru c in  neben S try c h n in  m it 
d er M ethode d e r » S tan d a rd zu g ab e« , w obei d a s  anw esende S try c h n in  die

Abb. 7. A bhäng igkeit de r H öhe de r o-B rucichinonstufe v o n  d e r B rucinkonzen tra tion . M it 1 ml 
4 - IO- 4  M (1 ); 3 -10  4 M (2 ) ;  2 -IO- 4 M (3 ) ;u n d  1 • 10— 4 M (4) B rucin  w urde d ie  im  T ex t 
besch riebene  R e ak tio n  d u rch g efü h rt. K u rv en  von 0 Y a n g efan g en . 200 mV/Absz. E m p f. : 1/40

S tu fe  der S ta n d a rd k u rv e  wie au ch  die d er P ro b e  gleichm äßig b e e in f lu ß t 
(A bb. 8). A lkoho l u n d  S accharose  s tö ren  n ic h t. D ie B estim m ung  w u rd e  au c h  
neb en  e in e r g roßen  A nzah l von  an d eren  A lk a lo id en  d u rch g e fü h rt. D ie B e s tim 
m ung  is t n ic h t n u r  neb en  S try c h n in , sondern  a u c h  in  A nw esenheit v o n  C odein , 
P a p a v e rin , Ä th y lm o rp h in , M orphin , Y o h im b in , P ilo carp in , E m e tin , A k o 
n itin , A tro p in , E rg o m e tr in , L obelin , C hinin  u n d  E p h e d r in  m öglich. M orp h in  
re a g ie rt u n te r  denselben  B ed ingungen  m it S a lp e te rsä u re , die S tu fe  des e n t 
s ta n d e n e n  N itro m o rp h in s  is t ab e r n eg a tiv e r  a ls  d ie  des B rucich in o n s u n d  
s tö r t  diese n ic h t. Die G en au ig k e it der p o la ro g rap h isch en  B ru c in b es tim m u n g  
k o m m t den  ü b lich en  po la ro g rap h isch en  B e s tim m u n g e n  gleich u n d  b e tr ä g t  
im  Id ea lfa lle  i  1% .

B ru c in  k o n n te  n ach  d ieser M ethode in  B re c h n u ß tin k tu r  in n e rh a lb  
10 M in u ten  b e s tim m t w erden . E s w urde fe s tg e s te ll t , daß  der B ru c in a n te il  
51 ,5%  d er an w esenden  A lkalo idm enge (0 ,24% ) a u sm a c h t.
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Abb. 8. P o la ro g rap h isch e  B estim m ung  d es B ru c in s in  B re c h n u ß tin k tu r .
Z u  0 ,2  m l B re c h n u ß tin k tu r  w u rd e  (1) 400 /lg B ru c in  in  0 ,4  m l H 20  und 0,4 m l H 20 ,  (2) 200 fig 
B ru c in  in  0,2 m l H 20  u n d  0,6 m l H 20 ,  (3) 0,8 m l H 20  o h n e  B rucin  h in zu g efü g t. W e ite r  w urde  
w ie im  T e x t  angegeben  v e rfa h re n . K u rv en  von 0 V  angefan g en , 200 m V /A bsz. E m p f. : 1/20'

Abb. 9. O izillopo larograph ische  Id e n tif iz ie ru n g  des B rucins neben  M orp h in .
1 m l e in e r  200 ftg  B ru c in  u n d  200 /«g M orphin e n th a lte n d e n  Lösung w urde , w ie  im  T e x t b e i 
d e r  o sz illo p o laro g rap h isch en  B estim m u n g  des B ru c in s  angegeben , b eh an d e lt. D ie  reversib le  
S tu fe  w ird  d u rc h  o -B ru c ich in o n , d ie neg ativ ere  ir re v e rs ib le  du rch  n itr ie rte s  M o rp h in  v e ru r

sach t. i =  0,2 m A .

M it H ilfe d er o sz illog raph ischen  M e th o d e , bei der m it W e c h se ls tro m 
p o la r is a tio n  die F u n k tio n  d F /d t  =  f (F )  v e ra n sc h a u lic h t w ird  [14, 15], k an n  
B ru c in  m it der h ie r angegebenen  R e a k tio n  q u a li ta t iv  und  q u a n t i t a t iv  b e 
s t im m t w erden . D er n a c h  B ild u n g  des B ru c ich in o n s  au f dem  O sz illo g ram m  
s ic h tb a re  scharfe  E in s c h n it t  a u f  der k a th o d isc h e n  u n d  an o d isch en  S eite  i s t  
fü r  B ru c in  c h a ra k te r is tis c h . D er bei N itr ie ru n g  en ts teh en d e  n e g a tiv e re
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irrev e rs ib le  E in sc h n itt s tö r t  n ic h t. So is t es m öglich  B rucin  n eb en  a n d e ren  
n itr ie rb a re n  V erb indungen  z. B . M orphin  o sz illopo larograph isch  zu  id e n 
tif iz ie re n  (A bb. 9). M orph in lösungen  w erden  m it S a lp e te rsäu re  gelb  g e fä rb t 
u n d  s tö re n  die k lassische B ru c in p rü fu n g  m it S a lp e te rsäu re , bei d e r b e k a n n t
lich  gelbe b is ro te  F ä rb u n g  e in t r i t t .

D ie q u a n tita tiv e  B estim m u n g  m it d er oszillographischen  M ethode 
fü h r te n  w ir d u rch  M essung d er E n tfe rn u n g  d er Spitze des an o d isch en  Teiles 
des E in sc h n itte s  von der H o rizo n ta lach se  des O szillogram m es d u rc h . D er

Abb. 10. E n tfe rn u n g  des anodischen E in sch n itte s  des o-B rucichinons von de r H o rizo n ta lach se  
des Oszillogram m es in  A b h än g ig k e it von de r B ru c in k o n zen tra tio n

L o g a rith m u s  der E n tfe rn u n g  w ar von  der K o n z e n tra tio n  des B ru c in s  in  
e inem  b e s tim m te n  K o n zen tra tio n sb e re ich  lin e a r  abhäng ig  (A bb. 10). B ru c in  
k o n n te  so in  w enigen S ek u n d en  m it e iner G enau igke it von ^  5 %  oszillo- 
g rap h isch  b es tim m t w erden.

Arbeitsvorgang : zu 1 m l L ösung  m it 0,02 — 0,2 m g B ru c in  w erd en
0,4 m l S a lp e te rsäu re  (d =  1,41) h in zu g efü g t. N ach  D u rc h sc h ü tte ln  u n d  
Z u g ab e  von  5 m l W asser u n d  2,5 m l 15%  K a liu m h y d ro x y d  p o la r is ie r t  m an  
m it 0,1 — 0,2 inA  W echselstrom . S ta n d a rd lö su n g e n  w erden  g en a u  so b e 
h a n d e lt .

D er V orte il der o sz illopo la rog raph ischen  M ethode lieg t in  d e r  a u ß e r
o rd e n tlic h e n  Schnelligkeit. B ei A nw esenheit an d e re r A lkalo ide is t a b e r  zu r 
q u a n t i ta t iv e n  B estim m ung  die k lassische P o la rog raph ie  vo rzu z ieh en .
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ZUSA M M ENFASSUN G

E s w urde eine e m p fin d lic h e  u n d  selektive p o la ro g ra p h isch e  u n d  oszillopolarographische 
B e s tim m u n g  des B ru c in s a u sg e a rb e ite t,  bei de r B ru c in  n eb en  S try ch n in  u n d  e in e r großen  
A n z a h l anderer A lkalo ide o h n e  vorhergehende T ren n u n g  b e s tim m t w erden kan n . D ie M ethode 
g r ü n d e t  sich au f die Ü b e r fü h ru n g  des Brucins in  B ru c ic h in o n , w elches po larograph isch  rev ersi
b e l  re d u z ie r t w ird. (E  =  —0,2  V , p H  7). Das B ru c ich in o n  e n ts te h t  in  4n S alpetersäu re  au g en b lick 
l ic h  u n d  q u a n tita tiv . K a k o th e l in ,  ein  4 -N itro b ru c ich in o n  lie fe r t  au ß er der C hinonstufe  eine 
z w e ite , negativere  u n d  i r re v e rs ib le  Stufe, welche d e r R e d u k tio n  de r N itro g ru p p e  en tsp ric h t. 
D ie  b e id en  G ruppen s tö re n  s ic h  gegenseitig  n ich t, so d a ß  B ru c in  m it H ilfe der C hinonstufe  au ch  
n e b e n  V erb indungen , d ie  le ic h t  n itr ie rb a r  sind , b e s t im m t w erd en  kan n .

D er reversible E in s c h n i t t  des B rucinchinons im  O szillogram m  der F u n k tio n  d V /d t — 
=  f ( F )  e rlau b t eine e m p fin d lic h e  Iden tifiz ie ru n g  des B ru c in s  a u ch  in  F ä llen , in  d enen  F a rb 
r e a k t io n e n  m it S a lp e te rsäu re , z. B . neben  M orphin , g e s tö r t  w erden .

B rucin  w urde in  B re c h n u ß t in k tu r  p o la ro g rap h isch  in  w enigen M inuten  b e s tim m t. M it 
d e r  oszillopo larograph ischen  M e th o d e  is t eine no ch  sch n e lle re  B estim m ung  m öglich , d ie ab er 
n u r  in  re inen  Lösungen d es  B ru c in s  genaue R e su lta te  lie fe rt. D ie u n te re  E rfassungsgrenze 
b e t r ä g t  25 /(g. Ü ber e ine  p o la ro g ra p h isch e  B estim m u n g  des S try ch n in s  w ird  in  e in e r an d eren  
A rb e i t  b e rich te t.
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(Research In s titu te  fo r  the Pharmaceutical Industry , Bratislava, C S R )

Received October 5, 1957 

S u m m a r y

A n extrem ely  se n s it iv e  a n d  selective p o la ro g ra p h ic  an d  osc illopolarographic  m ethod  
w a s  ev o lv ed  for th e  d e te rm in a tio n  o f  brucine. I t  is possib le  b y  th is  m eth o d , w ith o u t a n y  p rev ious 
s e p a ra t io n , to determ ine  b ru c in e  in  th e  presence o f  s try c h n in e  a n d  a n u m b er o f o th e r  a lkalo ids 
a s  w e ll. T he m ethod consists o f  co n v e rtin g  b rucine in to  b ru c iq u in o n e  w hich  la t te r  can  rev ersib ly  
b e  re d u c e d  by  p o la ro g rap h y  (E  =  —0,2 V, pH  7). T he fo rm a tio n  o f b ru c iq u in o n e  im m ed ia te ly  
a n d  q u a n tita tiv e ly  tak e s  p la c e  in  a  4 JV solution o f n i t r ic  ac id . K ak o theline , a 4 -n itro -b ru c i- 
q u in o n e , in  add ition  to  th e  q u in o n e  step , proved to  g ive  also  a second step  irreversib le  o f m ore 
n e g a t iv e  n a tu re , co rre sp o n d in g  to  th e  reduction  o f  th e  n i tro -g io u p . These tw o ty p es  o f  com 
p o u n d s  do no t in te rfere  w i th  o n e  an o th er. T hus, b ru c in e  can  also be  d e te rm ined , b y  w ay o f  
th e  q u in o n e  step, in  th e  p re se n c e  o f  com pounds w h ich  c a n  re a d ily  be n itra te d .

T he reversible cu t o f  b ru c iq u in o n e  ap pearing  in  th e  osc illog ram  o f th e  fu n c tio n  d  F /d l =  
=  f ( F )  lends itse lf to  a n  e x tr e m e ly  sensitive id e n tif ic a tio n  o f b ru c in e  in  th e  case w hen , e. g. 
in  th e  p resence of m o rp h in e , d u e  to  in te rfering  e ffec ts , th e  co lou r te s t  w ith  n itr ic  acid  canno t 
b e  a p p lie d .
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B y p o la ro g ra p h y , b ru c in e  cou ld  to  be  de term ined  in  som e m inu tes in  the  t in c tu re  o f  
n u x  vom ica. W h ils t th e  o sc illog raph ic  m ethod  m akes even  q u ick e r d e term inations possible» 
th e  re su lts  o b ta in e d  are  acc u ra te  o n ly  in  th e  case o f p u re  so lu tio n s  o f  brucine. The low er l im it  
o f  m ea su ra b ility  ranges 25 /tg . T he p o laro g rap h ic  d e te rm in a tio n  o f  s try ch n in e  will be p u b lish ed  
elsew here.

ПОЛЯРОГРАФИЧЕСКОЕ И ОСЦИЛЛОПОЛЯРОГРАФИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ
БРУЦИНА

Г. ДУШИНСКИ

(Фармацевтический исследовательский институт, Братислава, Чехословакия)

Поступило 5 октября 1957 г.

Р е з ю м е

Автором разработан очень чувствительный и избирательный полярографический 
и осциллополярографический метод для определения бруцина. С помощью данного метода 
бруцин определим в присутствии стрихнина и многих других алкалоидов без предвари
тельного отделения. Метод основывается на превращении бруцина в бруцихинон ; послед
ний полярографическим путем обратимо восстанавливается (Е =  —0,2 V, при pH =  7). 
Бруцихинон образуется мгновенно и количественно в 4 н. растворе азотной кислоты. 
Какотелин —  один из 4-нитро-бруцихинонов —- дает кроме ступени хинона вторую, более 
отрицательную и необратимую ступень, которая соответствует восстановлению нитро
группировки. Эти две группировки друг другу взаимно не мешают, вследствие чего бру
цин может быть определим с помощью ступени хинона даже вместе стакими соединениями, 
которые легко подвергаются нитрированию.

Обратимая вершина бруцихинона на осциллограмме функции dV/dt =  f(V) делает 
возможной очень чувствительную идентификацию бруцина и даже в таких случаях, 
когда (например в присутствии морфина) цветная реакция с азотной кислотой прямо не 
наступает.

В тинктуре кучелявы «Nucis vomicae» бруцин можно определить полярографи
ческим путем в течение нескольких минут. Хотя осциллографический метод делает воз
можным еще более быстрое определение, но он дает точные результаты только в чистых 
растворах бруцина. Нижний предел определения —  25 микрограммов. Полярографиче
ское определение стрихнина автор сообщает в другой работе.

In g . G abrie l D u s i n s k y , B ra tis lav a  ( ÍS R ) , u l. ceskoslovenskej a rm á d y
40/V .





SYNTHESEN AUS TETRAHYDROEURFURYL- 
ALKOHOL, III.*

Ä. G e r e c s  u n d  M. W i n d h o l z

(Chemisch-Technologisches Institut der L. Eötvös Universität, Budapest)
E in gegangen  am  19. N ovem ber 1957

In  unseren  frü h eren  M itte ilu n g en  b e ric h te te n  w ir schon  ü b er die D a r
s te llu n g  des d-C l-V aleronitrils au s  T e tra h y d ro fu rfu ry la lk o h o l (T H F A ) u n d  
ü b e r einige U m w and lungen  dieses N itrils  [1]. N u n  beschre iben  w ir in d ieser 
M itte ilu n g  die S yn these  e in iger w eiterer U m w an d lu n g sp ro d u k te  des <5-Cl- 
V ale ron ilrils , m it denen  die D arste llung  ein iger zu r P o ly es te r-K o n d en 
sa tio n  geeigneter M onom eren an g estreb t w urde.

D as d-C l-V aleronitril k o n d en sie rten  w ir m it den  N a triu m sa lzen  des 
H ydro ch in o n s bzw. des Ä thy leng lyco ls bei 140°. A us H y d ro ch in o n  ergab  
sich d e ra r t  das <5-(p-O xyphenoxy)-valeronitril (III), S chm p. 92 — 94°, u n d  der 
H y d ro c h in o n -d i-(4 -cy an -n -b u ty l)-ä th e r (IV), S chm p. 121 — 123°, in  g u te r  A us
b eu te . D urch  V ariieren  des V erhältn isses der R e a k tio n sk o m p o n e n te n  w urde 
die gleichzeitige B ildung  von III u n d  IV n ich t v e rh in d e rt. Es k o n n te  n u r  das 
V erh ä ltn is  der m ono- u n d  d isu b s titu ie r te n  P ro d u k te  b ee in flu ß t w erden . 
D a bei den K o n d en sa tio n en  als M edium  T H F A  v erw en d e t w u rd e , haben  
w ir au ch  das N a triu m sa lz  des L e tz te ren  m it d -C l-V aleronitril k o n d en sie rt 
u n d  d e ra r t  das Ó -T etrahydrofu rfu ry lo x y -v a le ro n itril (I), Sdp. 16_ 17 mm 155 —160°, 
d a rg e s te llt , dessen B ildung  jed o ch  bei den K o n d en sa tio n en  m it H y d ro 
ch inon  in  T H F A  n ic h t b e o b a c h te t w erden k o n n te . Die V erb in d u n g  I b ild e te  
sich  in  n u r  m äß iger A u sb eu te  (50% ), da auch  S a lzsäu re  aus dem  d-Cl-Valero- 
n itr i l  u n te r  E n ts te h u n g  von  l-C y an -b u ten -3  a b g e sp a lte t w u rd e , dessen A nw e
sen h e it bei der D e stilla tio n  des R eak tionsgem isches a u f  G ru n d  des S ied ep u n k 
te s  nachgew iesen  w erden  k o n n te  [2]. D ieselbe S a lz sä u re a b sp a ltu n g  beo b ach 
te te n  K i r r m a n n  u n d  B e r s c i i a n d y  bei der R e a k tio n  von  d-C l-V aleronitril 
m it N a tr iu m m e th y la t [3]. Als w ir das d -C l-V aleronitril m it dem  N a tr iu m 
salz des Ä thy lenglycols in  überschüssigem  Ä th y len g ly co l k o n d en sie rten , 
e n ts ta n d  n a tu rg e m ä ß  n u r  d as  m o n o su b s titu ie rte  P ro d u k t, das d-(2-Oxy- 
ä th o x y )-v a le rian sä u re n itr il (IX ), S d p .Iflmnl 150 155°.

Die N itrile  III u n d  IV k o n n te n  im siedenden  G em isch von k o n z e n tr ie r te r  
S a lzsäu re  und  E isessig in  die en tsp rech en d en  C a rb o n säu ren , ö -(p-O xyphenoxy)- 
v a le rian säu re  (V), S chm p. 142 —145°, bzw. H y d ro ch in o n -d i-(4 -carb o x y l-n - 
b u ty l) -ä th e r  (VI), S chm p. 147 — 150°, h y d ro ly s ie rt w erden .

* Teil II .: A cta Chim . H ung . 14, 417 (1958).
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Z u r D arstellung  d e r d en  N itr ilen  III u n d  IV sowie dem  IX  e n tsp rech en d en  
C a rb o n sä u re m e th y les te r  v e rfo lg te n  w ir fo lgenden  W eg : D ie ab s. m etha- 
n o lisc h e  Lösung des N itr i ls  w u rd e  m it tro c k n e m  C h lo rw assersto ff g e sä ttig t 
u n d  n a c h  Ab destillieren  des g rö ß te n  Teils von  überschüssigem  M eth an o l und  
S a lz sä u re , das Im in o ä th e rc h lo rh y d ra t m it W asser ze rse tz t. D e ra r t  s te llten  
w ir  d e n  (5 -(p -0 x y p h en o x y )-v a le rian säu rem eth y leste r (V II), S chm p. 71 — 72°, 
d e n  H y d ro c h in o n -d i-(4 -c a rb o m e th o x y l-n -b u ty l)-ä th e r  (V III), S chm p. 5 5 — 56°, 
u n d  d e n  d -(2 -0 x y -ä th o x y )-v a le ria n sä u re m e th y le s te r  (X ), S d p .10mm 135 — 138°, 
h e r . B ei der B ere itu n g  des le tz te re n  m u ß te  das d u rc h  Z erse tzen  m it 
W a sse r  erhaltene P ro d u k t n o ch  m it M ethano l-S alzsäure e s te r if iz ie rt w erden, 
d a  d e r  M ethylester m it W asser auch  hei Z im m e rte m p e ra tu r  teilw eise 
h y d ro ly s ie r t  w urde.

D ie V erb indungen  V II u n d  X sch ienen  zur P o ly k o n d e n sa tio n  an sich 
g e e ig n e t zu sein, w äh ren d  w ir den  D im e th y le s te r (V III) m it Ä thy leng lyco l 
e in e r  P o ly k o n d en sa tio n  u n te rw a rfe n . Die R e a k tio n  w urde  in  A nw esenheit 
v o n  C alc iu m ace ta t bzw . B le ig lä tte  d e ra r t  d u rc h g e fü h rt, d aß  m an  das R e a k tio n s 
g em isch  in  S tick sto ffs tro m  u n te r  a tm o sp h ärisch em , d a n n  u n te r  v e rm in d e r
te m  D ru c k  erw ärm te [4].

U nsere V ersuche, V II e in er P o ly k o n d en sa tio n  zu u n te rw e rfe n , w aren 
o h n e  E rfo lg . Auch n a c h  lä n g e re r  R e a k tio n sd a u e r h in te rb lie b  eine b e trä c h t
lic h e  M enge des M onom ers u n v e rä n d e r t . Die P o ly k o n d en sa tio n  von  VIII 
m it Ä thy leng lyco l re s u lt ie r te  ein bei 120— 122° schm elzendes, m äß ig  gefärb tes 
K o n d e n s a t , aus w elchem  F ä d e n  geb ilde t w erden  k o n n te n . N ach  e in er K a lt
s tre c k u n g  von e tw a 300%  erg ab  sich  eine R e iß festig k e it von  e tw a  1 g/den. 
W eg en  d er D arste llung  des P o ly k o n d en sa te s  in  k leinen  M engen u n d  wegen 
d e r  U ng le ichm äßigkeit d e r  e inzelnen  F ä d e n  k ö n n en  diese W erte  n u r  als 
R ic h tlin ie n  b e tra c h te t w erd en .

D ie P o ly k o n d en sa tio n  von IX  lie ferte  ein ziem lich g e fä rb te s , d ick 
f lü ss ig e s  01.

C H 2— CH2

C H 2 CH—CH2—О—(CH2)4— R

R =

(I) CN

(II) COOCHj

R = R ' —

(CH2)4—CN 

(CH2)4- C N

(III) H

(IV) (C H 2)4—CN
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(V) H

(VI) (CH2)4—COOH

(VII) H

(VIII) (CH2)4— COOCHj

HO—CHj— C H —OK

R  =

(IX) (CHa)4—CN

(X) (C H j), - COOCH3

B eschre ibung  der V ersuche 

ö-Tetrahydrofurfuryloxy-valcronitril (I )

2,49 g N a triu m  (0,109 A tom ) w urden  in  44 ml T H F A  g e lö s t, d ie Lösung m it 12,8 g 
Ö-Cl-Valeronitril (0,109 m ol) v e rse tz t, in  e inem , au f 140° e rh itz te n  Ö lbad  1)4 S tunden  h in d u rch  
u n te r  R ü h ren  e rw ärm t, das ausgesch iedene Kochsalz (5,8 g, 9 1 ,5 % ) a b f il tr ie r t  u n d  die L ösung  
u n te r  v e rm ied  r te in  D ruck  d es tillie r t. Es w urden bei 12 m m  H g  D ru ck  u n d  140 —156° 10 g 
von  I (A usbeute 50% ), bei de r zw eiten  D estilla tion  u n te r  16 —17 m m H g  D ruck bei 1 5 5 - 160° 
8,85 g von I erh a lten .

C10H 17O2N  (183,25). Gef. N . 7 ,70% . Ber. N 7,64% .
B eim  A bdestillieren  des überschüssigen  T H FA  k o n n te  e in  V o rlau f gesam m elt w erden . 

Bei de r D estilla tion  des le tz te ren  u n te r  a tm . D ruck w urde eine F ra k tio n  bei 130 — 140° e rh a lte n , 
in w elcher be träch tliche  M engen an  l-C yan-buten-3  nach w eisb ar w aren .

ö-Tetrahydrofiirfuryloxy-valeriansäureniethylester ( I I )

5 g von I w urden in  30 ml abs. M ethanol gelöst, die L ö su n g  m it tro ck en er Salzsäure bei 
Z im m ertem p era tu r g e sä ttig t u n d  e inen  T ag  bei Z im m ertem p e ra tu r stehen gelassen. D an n  
w urde das M ethanol u n te r  v e rm in d e rte m  D ruck  ah d estillicrt, d e r  R ü c k stan d  m it 30 m l W asser 
v e r rü h r t ,  u n d  am  n äch sten  T ag d e r geb ilde te  E ster m it Ä th e r e x tra h ie r t .  Der R ü ck stan d  d e r 
ä th e risch en  Lösung w urde bei 2,5 m m  Hg destilliert. D e ra rt w u rd e n  bei 138 —145° 2,40 g von  
II e rh a lte n  (A usbeute 40,5% ).

С ц Н 20О4 (216,28). B er. V erseifungszahl 259,4. Gef. 281.

ö-(p-0xypheiioxy)-valeronitril (III)  und Hydrochiiioii-di-(4-cyan-n-butyl)-äther (IV)

A) 1,15 g N a triu m  (0,05 A tom ) w urden  in 40 ml T H F A  g e lö s t, d ie Lösung m it 2,75 g 
H y droch inon  (0,025 Mol) u n d  5,88 g ö-C l-V aleronitril (0,05 M ol) v e rse tz t u n d  die Lösung 1)4  
S tu n d e n  h in d u rch  in  einem  a u f  140° e rh itz te n  Ölhad u n te r  R ü h re n  erw ärm t. Das R e ak tio n s
gem isch w urde im  w arm en Z u stan d  zu r A bsonderung des ausg esch ied en en  Kochsalzes (2,65 g, 
91% ) f i ltr ie r t .  Beim  A bküh len  b eg an n  d ie K rista llisa tio n  von IV. N ach  E iskühlung  w urde das 
P ro d u k t f i lt r ie r t ,  d a n n  m it T H F Á  u n d  m it W asser gew aschen . D e ra r t  konnten  3,90 g rohes 
IV (A usbeu te  57% ) vom  Schm p. 115 —118° erh a lten  w erden . A us 75 m l 96% igein Ä th an o l 
k ris ta llis ie rten  3,50 g von IV, Schm p. 121 — 123°.

CmH 2o0 2N 2 (272,35). B er. N 10,28. Gef. N 10,42; 10,63% .
D ie erste  M utterlauge von  IV w urde u n te r  v e rm in d ertem  D ru c k  e ingedam pft, de r b ra u n -  

g e fä rb te , ölige R ü ck stan d  (4,30 g) m it  20 m l W asser v e r rü h r t  u n d  das ausgeschiedene rohe III 
a b f il tr ie r t.  Das so e rh a lten e  P ro d u k t (1,90 g, A usbeute 3 9 ,7 % , Schm p. 76 — 80°) w urde au s 
200 m l heißem  W asser u m k ris ta llis ie rt, w obei die heiße L ö su n g  m it a k tiv e r K ohle b e h an d e lt 
w urde . D e ra r t  w urden  0,80 g von II I  e rh a lten , Schm p. 92 —94°.

Cn H 130 2N  (191,23). B er. N  7,36. Gef. N 7,58 ; 7 ,62% .
B )  D er V ersuch w urde en tsp rech en d  A )  au sgeführt, n u r  d a s  V erhältn is der A usgangs

stoffe  folgenderw eise g e än d e rt : 2,30 g N a triu m  (0,1 A tom ), 80 m l T H F A , 16,5 g H y d ro 
ch inon  (0,15 Mol), 11,75 g ö-C l-V aleron itril (0,1 Mol). D e ra rt w u rd e n  3,80 g von IV, vom  Schm p. 
114 — 116° (A usbeute 27 ,9% , b e rec h n e t a u f  Ö -C l-V aleriansäurenitril), u n d  10,40 g von III vom  
Schm p. 85 — 90° (A usbeu te  5 4 ,3 % ) e rh a lte n .

(СН2)4—COOH 

(CH2)4—COOH 

(CH2)4—COOCH3 

(CH2)4—COOCH3

8'
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ö-(p-Oxyphenoxy)-valeriansäure (V)

0,60 g von III w u rd en  m it  2 m l E isessig  u n d  2 m l konz. S alzsäure  u n te r  R ückfluß  4 
S tu n d e n  h in d u rch  gekoch t. S chon  im  L aufe  d e r R e ak tio n  scheidet ein T eil des P ro d u k te s  k r i
s ta l l in  au s.D an n  w urde das G em isch  m it W asser v e rse tz t, das ausgeschiedene P ro d u k t ah filtrie rt 
u n d  m i t  W asser gew aschen. D e ra r t  k o n n ten  0,50 g rohes V vom  Schm p. 132 — 143° (A usbeute 
7 6 % ) e rh a lte n  w erden. A us 2,5 m l W asser k r is ta ll is ie r te n  0,45 g von V aus. S chm p. 142 — 145°.

С ц Н 140 4 (210, 13). B er. S äu rezah l 266. Gef. 257.

Hydrochinon-di-(4-carboxyl-n-butyl)-äther (V I)

0,60 g von IV w u rd en  m it  3 m l E isessig  u n d  3 m l konz. Salzsäure 4 S tu n d e n  h indurch  
u n te r  R ü c k flu ß  gekocht, so n s t w urde  ebenso w ie bei de r D arste llu n g  v o n  V v erfah ren . Es 
k o n n te n  0,55 g rohes VI e rh a lte n  w erden . Schm p. 142 —148° (A usbeute 80% ). A us e tw a fü n f
f a c h e m  Ä thano l k ris ta llis ie rten  0,48 g von  VI aus. Schm p. 1 4 7 -1 5 0 ° .

C16H 220 6 (310,36). B er. S äu rezah l 362. Gef. 358.

ö-(p-Oxyphenoxy)-valeriansäuremethylester (VII)

0,5 g von III w u rd en  in  5 m l abs. M ethano l gelöst u n d  die L ösung u n te r  E isk ü h lu n g  m it 
t r o c k e n e r  Salzsäure g e sä ttig t. E in  Teil des g eb ild e ten  Im in o ä th e rch lo rh y d ra te s  sch ied  kristallin  
a u s . A m  nächsten  Tag w u rd e  d e r  g rö ß te  T eil des M ethanols u n te r  v e rm in d e rte m  D ruck , abdc- 
s t i l l i e r t  u n d  der R ü ck stan d  m it  10 ml W asser v e rm isch t. N ach einem  T ag  w u rd e  das k rista llin  
au sg esch ied en e  P ro d u k t VII a b g esau g t, es k o n n te n  0,48 g e rh a lten  w erden  (A usbeu te  82% ), 
S c h m p . 68 — 72°. Aus 2,4 m l T e tra c h lo rm e th a n  k ris ta llis ie rten  0,40 g von  VII aus. Schmp. 
7 1 — 72°.

C12H 160 4 (224, 26). B er. V erseifungszah l 251. Gef. 251.

Hydrochinon-di-(4-carbomethoxyl-n-butyl)-äther (VIII)

0,5 g von IV w u rd en  in  15 m l M ethano l su sp en d ie rt und  das G em isch b e i Z im m ertem 
p e r a tu r  m it trockener S a lzsäu re  g e sä ttig t. Z ur B esch leunigung  des A uflösens von  IV wurde 
a u f  K ü h lu n g  verzich te t. S o n st w urde  ebenso w ie bei de r D arstellung  von  VII verfahren . Es 
w u rd e n  0,53 g rohes VIII e rh a lte n  (A usbeute  8 5% ). Schm p. 49 — 54°. A us e tw a  2 m l M ethanol, 
n a c h  B eh an d lu n g  der L ösung  m it  a k tiv e r  K o h le , k ris ta llis ie rten  0,36 g von VIII aus. Schmp. 
5 5 - 5 6 ° .

C i8H 260 6 (338,41). B er. V erseifungszah l 331. Gef. 318.

ö-(2-Oxy-äthoxy)-valeriansäurenitril (IX)

2,54 g N a triu m  (0,11 A to m ) w u rd en  in  60 m l abs. Ä thylenglycol g e lö s t, d ie  Lösung m it 
13 g ö-C l-V aleronitril (0,11 Mol) v e rse tz t u n d  in  e inem , a u f  140° e rh itz te n  Ö lb ad  1 г/> S tunden 
h in d u r c h  u n te r  R ühren  e rw ärm t. D as geb ild e te  K ochsalz  schied sich n u r  te ilw eise  aus. Ohne 
F i l t r ie r e n  des le tz te ren  w u rd e  aus dem  G em isch d e r g rö ß te  Teil des Ä th v len g ly co ls  u n te r  ve r
m in d e r te m  D ruck a b d es tillie r t, d e r  R ü c k stan d  m it 50 ml A ceton v erm isch t u n d  das Kochsalz 
a b g e s a u g t  (6,25 g, 96 ,5% ). D er R ü c k stan d  de r ace ton ischen  Lösung w urde  u n te r  4 — 6 m m  Hg 
D ru c k  d e s tillie rt. D e ra r t k o n n te n  bei 140 — 150° 7,72 g (A usbeute 4 9% ), u n d  bei der zweiten 
D e s ti l la tio n  u n te r  10 m m  H g D ru c k  bei 150 — 155° 6,3 g von IX E rhalten  w erd en .

C 7H l30 2N (143,19). B er. N  9 ,78% . Gef. 9,13 ; 9 ,04% .

ö-(2-Oxy-ätlioxy)-valeriansäuremethylester (X)

5,6 g von IX w u rd en  in  15 m l abs. Ä th e r u n d  3 m l abs. M ethanol g e löst u n d  die Lösung 
u n te r  E isk ü h lu n g  m it t ro c k e n e r  Salzsäure  g e sä tt ig t.  Es b ilde ten  sich zwei S ch ich ten . Nach 
e in e m  T ag  Stehen bei Z im m e rte m p e ra tu r  w urde  de r Ä th er a b d es tillie rt u n d  de r R ückstand  
m it  2 m l W asser v e rse tz t. Balel b eg an n  d ie A usscheidung  des A m m onium ch lo rids. N ach einem 
T a g  w u rd e  der K ris ta llb re i m it  20 m l i-B u ta n o l v e r rü h r t  und ab g esau g t. D er R ü ck stan d  der 
i-b u ta n o lis c h e n  Lösung w u rd e  in  26 ml abs. M ethano l gelöst, die L ösung  u n te r  K üh lung  m it 
t r o c k e n e r  Salzsäure g e sä tt ig t,  e inen  T ag bei Z im m ertem p era tu r s teh en  ge lassen  u n d  dann
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u n te r  10 m m  H g D ru c k  d estillie rt. Bei 135- 138° w u rd en  3,80 g von X e rhalten , w obei 2,43 g 
eines z iem lich  dü n n flü ssig en  Öles h in te rb lieb en .

C8H ae0 4 (176, 22). B cr. V erseifungszahl 318. A k tiv e r  H l .  Gef. V erseifungszahl 306 ; 315. 
A k tiver II 1,15 ; 1,18.

Polykontlciisation von VIII

0,3383 g von VIII, 0,1169 g Ä thylenglycol u n d  0,0010 g C alcium acetat w urden  fo lg en d e r
weise e rw ärm t : U n te r  S ticksto ff-S trom  2 S tu n d en  bei 180°, 2 S tu n d en  bei 220°, u n te r  I m m  Hg 
D ruck (stu fenw eise  w urde der D ruck  e rn ied rig t), 2 S tu n d e n  b e i 250°, 1 S tunde b e i 270°. Der 
G ew ich tsverlust b e tru g  0,1232 g. Es w urde ein m äßig g e fä rb te s  P o lykondensa t e rh a lte n , S ch inp . 
120 122°. D ie d a ra u s  g eb ilde ten  F äden  k onn ten  zu e tw a  300%  k a lt  gestreck t w e rd en . F ü r
die R e iß festig k e it d e r  le tz te ren  w urde etw a 1 g den b e s tim m t. Ä hnliche R e su lta te  k o n n te n  
w ir bei d e r V erw endung  von B leig lä tte  als K a ta ly sa to r  e rh o lten .

Polykondensation  von IX

0,3114 g von  IX u n d  0,0010 g C a lc ium aceta t w u rd en  wie bei der P o lyk o n d en sa tio n  (VIII) 
e rw ärm t. E s w urde  ein  ziem lich gefärb tes , d ickflüssiges Ol e rh a lten .

E s sei h ie r F rl. M a r g it  B u k o v ec z  fü r  die w ertvo lle  tech n isch e  Hilfe D ank au sg esp ro ch en .

ZUSAMM EIN FA SSU N G

Aus ö-C l-V aleronitril h aben  die V erfasser fo lgende neue V erbindungen d a rg e s te ll l  : 
ö -(R )-V aleron itri!e  (R  F u rfu ry lo x y , p -O xyphenoxy , 2 -O x y ä th o x y ), die ö -(p -O xy-pbenoxy)- 
v a le rian säu re , ö -(R )-V ale rian säu rem eth y lester (R  F u rfu ry lo x y , p-O xyphenoxy , 2-O xy- 
ä th o x y ), H ydroc.h inon-d i-(4 -R -n -bu ty l)-äther (R  CN, C O O H , COOCH3). Der H y d ro c h in o n -d i-  
( l-c a rh o m e th o x y l-n -b u ty l)-ä th e r w urde m it Ä th y len g ly co l, w ährend  der ö -(2 -O x y ä th o x y )- 
v a le rian säu rem e th y le s te r  se lbst po lykondensiert.
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S u m m a r y

In  e a r lie r  co m m unica tions, th e  p re p ara tio n  of ő -c lilo ro-valeron itrile  from  te t r a h y d ro -  
fu rfu ry la lco h o l an d  som e conversions o f th is  n itr ile  h a v e  been  reported . The p re s e n t  p a p e r  
describes th e  sy n th esis  o f  fu r th e r  conversion  p ro d u c ts  o f  ő -chloro-valeronitrile  w ith  th e  aim  
o f o b ta in in g  m onom ers su itab le  for th e  co n densation  o f po lyesters.

T he a u th o rs  succeeded in p rep arin g  from  ő -ch lo ro -va leron itrile  th e  following co m p o u n d s : 
ő -(R )-v a le ro n itrile  (w here R m ay be a fu rfu ry loxy-, p -o x y p h en o x y - or 2 -oxy-ethoxy  g ro u p ), 
6 -(p -o x yphenoxy)-va lerian ic  acid , fu r th e r  Ő -(R )-valerianic m e th y la te  (where R m a y  be  a fu r 
fu ry loxy , p -o x y phenoxy  or 2 -oxyethoxy  group) a n d  h y d ro q u in o n e-d i-(4 -R -n -b u ty l)-c th c r 
(where R is CN, COOH or COOCH.,). H y d ro q u in o n e -d i-(4 -ca rb o m eth o x y l-n -b u ty l)-e th e r could 
he po lycondensed  w ith  e th y lene  glycol, w hereas 6 -(2 -oxy-ethoxy)-va lcrian ic  m e th y la te  have 
been po lycondensed  alone.
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Р е з ю м е

В своих предыдущих работах авторы уже сообщали о получении ő-хлор-валеро- 
нитрила из теграгидрофурфурилового спирта, а также и о нескольких превращениях этого 
нитрила. В данном сообщении они приводят синтез дальнейших продуктов превращения 
6-хлорвалеронитрила, из которых можно получить мономеры, пригодные для поликонден
сации эфиров.

Из 6-хлор-валеронитрила получили следующие соединения: 0-(Н)-валеронитрил 
(где R может быть фурфурилокси-, п-оксифенокси- или 2-окси-этокси-грушшровкой), 
затем 6-(п-окси-фенокси)-валериановую кислоту, метиловый эфир ö-(R (-валериановой 
кислоты (где в качестве R могут участвовать фурфурилокси-, n-окси-фенокси-, 2-окси- 
-этокси-группировки), гидрохинон-ди-(4-Д-н-бутиловый)-эфир (где R =  СИ, СООН или 
СООСН3). Авторам удалось осуществить поликонденсацию гидрохинон-ди-(4-карбоме- 
токсил-н-бутилового)-эфира с этиленликолом, и поликонденсацию одного только мети
лового эфира 0-(2-окси-этокси)-валериановой кислоты.

P ro f. Dr. Á rp á d  G e r e c s  j 
M árta  W i n d h o e z

B u d ap est, VJiJ. Múzeum körút 6.

A k ia d á s é r t  fc.'cl az A kadém iai K iadó  igazgató ja
A kézirat nyom dába é rk e z e tt :  1958, I I I . 21. — T erjedelem

Műszaki felelős : F ark as  Sándor 
10,:0  (A/5) ív, 44 ábra

Akadémia] N yom da, B u d ap est, Gcrlóczy u. 2. — 45146/58 —  Felelős vezető : B ernát György
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Bankszámla 05-915-111-44), külföld számára pedig a „Kultúra” K önyv- és Hírlap Külkeres
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H alogen a lu m in iu m  alco h o la tes  have successfu lly  been  applied  as c a ta 
ly s ts  in  th e  M e e r w e in  red u c tio n  o f  a n u m b er o f  oxo-com pounds. C a ta ly s ts  
o f th is  ty p e  in c reased  ra te s  of re d u c tio n  m ak ing  possib le  to  ca rry  ou t re d u c tio n  
in sh o rte r  periods o r a t  low er te m p e ra tu re s . In  m a n y  cases, changes in  th e  
co n d itions of re a c tio n  resu lted  in  increasing  y ie ld s  o f  th e  p rep ared  ca rb in o l 
[1, 2, 3, 4, 5].

In  our f i r s t  te s ts  it  was a lre a d y  observed  t h a t  b y  ra is in g  the  q u a n t i ty  
o f H al. A l(O R )2 ap p lied  as c a ta ly s t ,  also th e  r a te  o f  red u c tio n  p ro p o rtio n a lly  
increased . H ow ever, th is  only  holds w hen th e  q u a n t i ty  of H al. A l(O R )2 
ran g es , w ith  re sp e c t to  th a t  o f  A 1(0R )3, b e tw een  0 a n d  35% . On a p p ly in g  
q u a n titie s  of H a l. A 1(0R )2 exceed ing  35% , p ra c tic a lly  no changes occur in  
re a c tio n  ra te s  w h ils t in  severa l cases th e  y ie ld  o f  ca rb in o l d im in ished . B y  
fu r th e r  increasing  th e  q u a n tity  o f  H al. A 1(0R )2, th e  r a te  o f  reduction  a b o v e  
70 %  d im in ishes. W hen  Al(OC3H 7-—i)2 is used as a red u c in g  ag en t, co m p o u n d s 
c o n ta in in g  halo ids an d  in  sm all a m o u n ts  also u n s a tu ra te d  com pounds cou ld  be 
iso la ted  from  th e  reac tio n  m ix tu re .

In  our research es in to  th e  n a tu re  o f  th ese  p h e n o m en a , w e m ade e x c e lle n t  
use o f  th e  in v e st ig a t io n s  b y  B r id l e y , Ge r a r d  an d  L a p p e r t  [6, 7, 8, 9 ] in  
con n ection  w ith  th e  h aloid  d er iv a tiv es  o f  boric es ter  o f  a stru cture a n a lo g o u s  
to  h a logen  a lu m in iu m  a lcoh o la te .

H alogen a lu m in iu m  alco h o la tes , s im ila rly  to  h a lo g en  boronates, su ffe r  
a decom position  o f  m any-sided  n a tu re , on h e a t t r e a tm e n t  depending  on  th e  
con d itio n s of re a c tio n  applied  a n d  on th e  s tru c tu re  o f  th e  rad ica l R  s u b s ti tu te d  
in  th e ir  m olecules.

A m ong th e  p ro d u c ts  of th e  th e rm ic  decom p o sitio n  o f  halogen a lu m in iu m  
alcoho la tes, a lk y l ha logenides, o lefin ic  h y d ro c a rb o n s , alcohols and  e th e rs  
could  be d e tec ted  an d  iso la ted , respective ly .

3 Cl • Al(OR), — A120 3 +  Al(OR)3 +  3 RC1 (1)
3 Cl • Al(OIl), —* A I,03 +  Al(OR)3 +  3 olefin +  3 HC1 (2)
2 Cl • Al(OR)2 ^  Al(OR)3 +  Cl2 • A10R (3)

2 Cl, • A10R ^  A1C13 +  C l. Al(OR),

* Presented June 14, 1957 by Z. Csűrös.

1 A cta Chiniica 16/4.
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E q u a tio n s  (1)— (3) a re  analogous to  th o se  describ ing  th e  deco m p o sitio n  
o f  th e  boron d e riv a tiv e s , w ith  th e  e s se n tia l d ifference, h o w ev er, t h a t  h y d ro 
c h lo r ic  acid accord ing  to  equ . (2) does n o t  fo rm  in am o u n ts  e q u iv a le n t to  those 
o f  th e  developed o lefin , as a p a r t  of h y d ro ch lo ric  acid re a c ts  w ith  a lu m in iu m  
a lc o h o la te , fo rm ing  acco rd in g  to  e q u a tio n s  (1) and  (2). In  th e  case o f  b o ro n a te s , 
n o  conversions of th is  ty p e  are  p ro v o k ed  b y  hydroch lo ric  acid .

Al(OR)3 +  HC1 -»  Cl-Al(OR)2 +  ROH1 (4)

Some e th er can  also be  d e tec ted  in  th e  reac tio n  m ix tu re , p ro b a b ly  fo rm ed  
f ro m  eth an o l develop ing  d u rin g  th e  re a c tio n , u n d er th e  d e h y d ra tin g  effect 
o f  a lu m in a .

R eaction  (3) p ro v e d  to  be rev e rs ib le . This d irec tio n  o f decom position  
m a in ly  appears in  co m p o u n d s w here ra d ic a l R  is a p r im a ry  one, a n d  th e  c a r
b o n  ch a in  is s tra ig h t. T h is  ty p e  o f deco m p o sitio n  is c h a ra c te r is tic  o f  d ia ry lo x y  
a lu m in iu m  chlorides.

H alogen  a lu m in iu m  alcoholates a re  re la tiv e ly  s tab le  co m p o u n d s, m ost 
o f  th e m  can be h e a te d  to  80— 100° C in  a benzene or to lu en e  so lu tio n , an d  
k e p t  th e re  for longer p e rio d s w ith o u t th e  d an g er of deco m p o sitio n . In  general, 
t h e y  suffer h ea t d eco m p o sitio n  on ly  a t  150— 200°. T he fa c to rs  a ffec tin g  th e  
d eco m p o sitio n  of h a lo g en  a lu m in iu m  a lco h o la tes  are id e n tic a l to  th o se  in flu e n 
c in g  th e  decom position  o f  ha logen  b o ro n  este rs .

H e a t decom position  begins a t  lo w est te m p e ra tu re s  in  m odels w ith  a 
t e r t i a r y  R  rad ica l, w h ereas  in  th e  case o f  seco n d ary  a lkoxy  g ro u p s th e  s ta b ility  
in c re a se s  parallel w ith  ch a in  len g th . C hlo ro -a lum in ium  iso p ro p y la te  and  
ch lo ro -a lu m in iu m  sec. b u ty la te  are  less s ta b le  com pounds th a n  e. g. id en tica l 
d e r iv a tiv e s  of h ep tan o l-2  a n d  h ep tan o l-4 . T h e  h ighest s ta b ilitie s  o ccu rred  w ith  
a lu m in iu m  halogenides o f  a long , p r im a ry  n -carbon  cha in . C h lo ro -a lum in ium  
n -o c ty la te  or ch lo ro -a lum in ium  n -h e x a d e c y la te  for severa l h o u rs  can  be k e p t 
a t  130—150° C w ith o u t a n y  d eco m p o sitio n .

O n sub jec tin g  ch lo ro -a lu m in iu m  d iiso b u ty la te  a n d  d iiso am y la te  to  
th e rm ic  decom position , te r t ia r y  b u ty lc h lo r id e  and  te r t ia ry  am y lch lo rid e  form , 
re sp e c tiv e ly , due to  a re a rra n g e m e n t o f  W a g n e r — M e e r w e i n  ty p e .

CH3 4  CH34
> C H -C H 2-  c h A c -

CH3 7  " С Н /

CH CH3X
> C H -C H 2- C H 2 — CH3A C -

СН3/  С Н з-С Н /

I n  th e  presence o f  sm all a m o u n ts  o f  Lewis acid  (0,05— 0 ,1 % ), halogen  
a lu m in iu m  alcoho la tes a lre a d y  decom pose  a t  room  te m p e ra tu re  o r betw een  
20  a n d  50° C, w hereas L ew is bases are  o f  a s tab iliz ing  ac tio n .
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T he id e n tity  o f  fa c to rs  e ffec ting  th e  s ta b il i ty  a n d  d ecom position  of h a lo 
gen a lum in ium  alcoho la tes an d  th e  co rresp o n d in g  bo ron  analogues ju s tif ie s  
th e  p resu m p tio n  th a t  th e ir  decom position  processes follow  th e  sam e m ech an 
ism . T he decom position  process [equ. (1)] is d e te rm in e d  b y  possib ilities  o f th e  
hetero ly sis  of th e  bo n d  A1— Cl. H ete ro ly sis  d ep en d s  on tw o  fa c to rs  : on the  
-f-I effect rep resen ted  b y  th e  rad ica l R , an d  on th e  s tre n g th  of th e  e lec troph ilic  
p ro p ertie s  of the  o th e r r e a c ta n t  of th e  system  (a lu m in iu m  a lcoho la te , Lewis acid).

On th e  basis o f o b se rv a tio n s  concern ing  th e  s ta b il i ty  an d  co o rd in a tio n  
reac tio n s  of halogen a lu m in iu m  a lcoho la tes [10], th e  ro le o f ha logen  a lu m in iu m  
alcoho la tes in  th e  re d u c tio n  process m ay  p re su m ab ly  be fo rm u la ted  as follows. 
O u r p resu m p tio n  is also su p p o rted  by  an  e a r lie r  experience. N am ely , on 
su b jec tin g  an  oxo-com pound , poo rly  soluble in  th e  ap p lied  so lven t, to  a Me e r - 
WEIN red u c tio n  by  a lu m in iu m  iso p ro p y la te , no changes occur (fo rm atio n  of 
so lu tio n , deve lopm en t o f  an  a lu m in iu m  com plex) fo r a long p e rio d , if  th e  
a lu m in iu m  com plex fo rm in g  d u rin g  th e  reac tio n  read ily  d issolves in  th e  
ap p lied  so lvent. In  th e  p resence o f Cl • A l(O R)2, h ow ever, a so lu tio n  form s in 
som e m inu tes, in d ic a tin g  th e  d ev e lo p m en t of a n  a lu m in iu m  com plex . This 
phenom enon  can be b es t observed  w hen ch lo ro -a lu m in iu m  iso p ro p y la te  is 
p re se n t in  a q u a n ti ty  o f  1/3 mole (w ith  resp ec t to  oxo-com pound) w hereas 
a th reefo ld  q u a n tity  o f a lu m in iu m  iso p ro p y la te  is app lied .

T he f irs t s tep  in  th e  m echan ism  o f Me e r w e in  red u c tio n  ca ta ly z ed  by  
halogen  alum in ium  a lcoho la te  is th e  fo rm atio n  o f a c o o rd in a tiv e  b o n d  betw een  
th e  О a tom  of th e  oxo -com pound  a n d  th e  A1 a to m  o f ch lo ro -a lu m in iu m  iso
p ro p y la te .

CHMco
\

R , 6,«
^ C  =  0

r 2

\  Г -  Al — Cl '

4
/

C H M e,
T h e  — I s effect o f th e  Cl a to m  p ro m o tes  th e  fo rm a tio n  o f th e  com plex  to  a g rea t 
e x te n t. On rep re sen tin g  th e  com plex b y  th e  sem icyclic  fo rm ula  o f J ack m a n—
M ills :

R 1X‘+’ / M e  

} 2 o W * 1 Me

ic f )  XOCHM e2

Rw .M e 
/ О - H

R 2 1 II Me 
2 (X 0  

A1
C l ' '  VOCHMe;

A. B .

1*
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W h ils t in  th e  b e g in n in g  p h ase  of th e  M e e r w e i n  red u c tio n  h a lo g en  a lu 
m in iu m  alcoholate h as  a n  acce le ra tin g  ac tio n , in  th e  second s te p  (A —> B) 
i t  e x e r ts  a co n tra ry  effect re d u c in g  th e  ra te  o f re a c tio n  b y  re ta rd in g  th e  e lectron  
t r a n s i t io n  requ ired  fo r th e  fo rm a tio n  of th e  C =  0  bond , a n d  in  th is  w ay 
s ta b il iz in g  form  A .  B y  ra is in g  th e  re la tiv e  q u a n tit ie s  o f Cl • A l(O R )2, th e  
a m o u n t  o f acetone fo rm ed  u n d e r  id en tica l e x p e rim e n ta l co n d itio n s d u rin g  th e  
r e a c t io n  dim inishes [10].

A t an  a p p ro p ria te ly  h ig h e r  te m p e ra tu re , in  th e  com plex  co n ta in in g  
h a lo g e n , th e  new ly m ix ed  d ia lk o x y  a lum in ium  h a lo id  form s b y  a c leavage of 
a c e to n e , para lle l w ith  th e  t r a n s i t io n  of H  ion. T he p o la r ity  o f  th e  b o n d  A1— Cl 
in  th e  new ly  “ m ixed”  h a lo g e n  a lu m in iu m  alco h o la te  is in c reased  b y  th e  fac t 

R
t h a t  th e  group 1 C H — , d u e  to  s tru c tu ra l causes, is cap ab le  o f  e x e rtin g

K2/
e ffe c ts  -)-I exceeding th o se  o f  th e  o rig inal iso p ro p o x y  group . T h u s , th e  bond  
A1— Cl m ay  suffer a h e te ro ly s is  an d  com pound  “ B ”  decom poses.

T h e  undesirab le  p ro cess  o f  decom position  can  com plete ly  be  suppressed  
b y  a d d in g  a g rea te r q u a n t i ty  o f  a lum in ium  a lcoho la te  to  th e  re a c tio n  m ix tu re  
e x c e e d in g  th a t  of h a lo g en  a lu m in iu m  alcoho la te . T he p resence o f  a lu m in iu m  
a lc o h o la te  prom otes a n d  m a k e s  possible th e  h e te ro ly sis  of th e  b o n d  A1— Cl 
a t  lo w  tem p era tu res , i. e . u n d e r  cond itions w hen  fo rm  В  is s till com pletely  
s ta b le .  In  th is  h e te ro lysis  C1A1(0R)3 form s w h ich  is in  an  ion ic  re la tio n  to  
d ia lk o x y  alum in ium  c a tio n s  o f p ositive  charge. A ccord ing  to  o u r in v es tig a tio n s  
so f a r  c a rried  ou t [10], th e  s ta b iliz a tio n  process is q u ite  p ro b a b ly  com pleted  
b y  th e  recovery  of h a lo g en  a lu m in iu m  alcoho la te  app lied  as c a ta ly s t  an d  by  
th e  fo rm a tio n  of th e  n ew ly  m ix ed  a lum in ium  alcoho la te .

CH ^

Ж  ^
C H M e2

^  OCHM e2 
A l^-O C H M ea 

\ ) C H M e 2

R k

R í

-i<+)

:C H —O —A l— OCHM e,

1 (-)

C l— А1(О СН М е2)з

R,
J^CH— O — A l(O C H M e2)2 + C l— A l(O C H M e2)2

W h e n  the  q u a n ti ty  o f  a lu m in iu m  iso p ro p y la te  in  th e  re d u c tio n  m ix tu re  
r a n g e s  below  th a t  of ch lo ro -a lu m in iu m  iso p ro p y la te  app lied  as c a ta ly s t ,  alkyl
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halo ids can a lre a d y  be de tec ted  as decom position  p ro d u c ts  under th e  c o n d itio n s  
o f  red u c tio n , a t  + 5 0 -----[-70° C.

R i\ 1<+)
/С Н  —O —Al —OCHMe2 — ►

R,

R,
a) -*  Me2CH< > +  0  : A l—О — H C ;

Rj

R,

ь) -  CH
r 2

* > +  0  : A l-0 -H C M e2

a) Me2C H ( 1 +  [Cl • A l(OCH M e2)3]<—1->  Me2CHCl +  A l(O C H M e,)3

R i \ R i \
b) C H *1 1 +  [Cl • A l(OCH M e2)3]‘ -> -*• >CHC1 - f  A l(O C H M e2)3

R., r /

D ecom position  processes b eg an  th e ir  d o m in a tio n  w hen solely ch lo ro - 
a lum in iu m  iso p ro p y la te  was ap p lied  as a red u c in g  ag en t. The q u a n t i ty  of 
ace tone  form ed d u rin g  the  re d u c tio n  in  th is  case w as ap p rec iab ly  less th a n  th e  
theo re tica l v a lu e . S im u ltaneously  w ith  the  fo rm a tio n  o f th e  com plex

R> 4
> C - 0 - A l  (OC3H.-i)„

R /  I
Cl
c

(in th e  absence o f a lum in ium  iso p ro p y la te ), it  b eg in s  to  decom pose acco rd in g  
to  eq. (3), y ie ld in g  a lum in ium  ch lo ride  as a re a c tio n  p ro d u c t. T h is  la t te r  
s ta r ts  the  decom position  of u n re a c te d  ch lo ro -a lum in ium  iso p ro p y la te  acc o rd in g  
to  equ a tio n s (1)— (2), giv ing ap p rec iab le  q u a n tit ie s  o f isopropy l c h lo rid e  an d  
propene.

O bviously , in  th e  M e e r w e i n  reduc tions c a ta ly z ed  b y  halogen a lu m in iu m  
alcoholate , one m u s t also con sid er th e  possib ility  o f a reac tio n  ro u te  w h en  th e  
hetero lysis o f  th e  bond  Al— Cl occu rs as the  in it ia l  s tep  (in the  case o f  co m p lex  
C ). This ro u te  is th e  m ost p ro b ab le  w hen using  h a lo g en  a lu m in iu m  a lc o h o la te s  
a lread y  su ffering  decom position  a t  low te m p e ra tu re s , e. g. a t th e  O p p e n a u e r  

ox idation  c a ta ly zed  by  the th e rm o lab ile  d i te r tia ry  b u to x y  a lu m in iu m  ch lo rid e .

E xperim en ta l

A lu m in iu m  a lcoho la te s  w ere p re p a re d  by  th e  B a k e r  m eth o d  [11] from  a lu m in iu m  
iso propy late , b y  over-este rifica tio n  o f  th e  a ce ta te  este r o f  th e  correspond ing  a lcoho l. O ver- 
e ste rifica tion  cou ld  be  th ro u g h o u t c a rr ie d  o u t a t  fa ir y ields in  a  benzene so lu tion  o r w ith o u t 
a n y  solvent. Iso p ro p y l ace ta te  fo rm ed  d u rin g  th e  re ac tio n  w as rem oved  by  slow  d is til la tio n  
a t  b a ro m etric  p re ssu re  (in 1,0 —1,5 h o u r)  w hereas a c e ta te  e s te r  app lied  in  10%  excess w as 
d istilled  off in  a  c u rre n t o f d ry  n itro g e n , in  a  0,1 m m  v acu u m .

C hloro-alum in ium  a lcoholates w ere  p rep ared  an a logously  to  ch lo ro -a lu m in iu m  iso p ro 
p y la te  [5], in  t h a t  ca lcu la ted  am o u n ts  o f d ry  gaseous h y d ro ch lo ric  acid  were led , u n d e r  a p p ro -
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Table I
40,8 g Al(OC3H 7)3 =  0,2 m ole

Ester, 0,22 mole AI(OR),; Y i e 1 d

R = g %

n -B u ty la c e ta te  b . p. 125° ; 25,5 g CH3 • CH2 • C H 2 • CH2— 47,9 97,5
se c . B u ty lace ta te  b. p . 112° ; 22,5 g CH3 • (C2H 5) • C H — 48,0 98,0

Iso b u ty la c e ta te  b. p . 117° ; 22 ,5  g (CH3)2 ■ CH ■ C H 2— 47,7 97,0

t e r t .  B u ty laceta te  b . p . 98° ; 22,5 g (CH3)3 • C - 47,5 96,5

Iso a m y la c e ta te  b . p. 142° ; 28,6 g (CH3)2 • C H  • C H 2 • CH2— 56,0 97,5

M e th y l  n-am ylcarbine a c e ta te  
b . p .  170— 171° ; 34,8 g CH3 ■ (C5H n -n ) • C H - 73,0 98,0

D i. n . p ropyl carbine a c e ta te  
b . p . 171— 172° ; 34,8 g (C3H 7-n)2 • C H — 73,0 98,0

n -O c ty la ce ta te  b .p .  212° ; 37 ,9  g CH3 • (C H 2)6 • C H ,— 80,2 97,0

n -H ex ad ecy lace ta te  
b . p . 184° ; 62,5 g, 5 m m CH3—(C H 2)14 • C H 2— 150,0 100,0

p r i a t e  cooling (to  + 5 ° ) ,  in to  th e  1,0 M  solution o f  th e  co rrespond ing  a lu m in iu m  alcoholate. 
T h e  so lv en t and the  a lco h o l fo rm e d  during  reac tion  w ere  rem o v ed  b y  d is tilla tio n  in  a n itrogen  
c u r r e n t  un d er reduced  p re ssu re .

A l(O R )3 +  HC1 =  Cl • A l(O R )2 +  R O H

T h e  solid c ry s ta llin e  re s id u e  (hep ty l, octy l a n d  h e x ad e cy l halogen a lco h o la tes  a re  o f a 
c o n s is te n c y  sim ilar to  t h a t  o f  p a ra f f in e )  was used, w i th o u t  a n y  p u rific a tio n , fo r s ta b ili ty  tests .

S tab ility  o f halogen a lu m in iu m  alcoholates

H alogen a lu m in iu m  a lco h o la tes  listed  in  T ab le  I I  a re  com pounds w h ich  can n o t be 
c h a ra c te r iz e d  by th e ir  m e ltin g  p o in ts , as a t  te m p e ra tu re s  o f 150 — 200° C th e y  a ll decom pose 
to  a lk y l  chlorides an d  o le f in  h y d ro carb o n s, du rin g  d e v e lo p m en t o f h y d ro ch lo ric  acid. The 
d e co m p o sitio n  te m p e ra tu re  to  a  g re a t ex ten t d ep en d s on  th e  ra te  o f h e a tin g  o f th e  sam ple.

D ecom position  of chloro-alum inium  isopropylate
General method

A  round b o tto m ed  f la s k  o f  20 m l w ith  g round  jo in ts  w as connected  b y  a 5 cm  W idmer 
a t t a c h m e n t  w ith a d e scen d in g  condenser, applying a 10 m l ro u n d -b o tto m ed  fla sk  as collector. 
B e tw e e n  th e  end of c o n d en se r tu b e  and  collector, a g ro u n d  glass piece w ith  a tu b e  for join ing  
th e  v a c u u m  pipe was in se r te d . I n  o rd er to  absorb h y d ro c h lo ric  acid, a tu b e  w ith  so d a  lim e and 
a  50 m l washing b o ttle  w i th  a so lu tio n  of 4 ml o f b ro m in e  in  20 ml o f ch lo ro fo rm  (to  absorb  
o le f in e  hydrocarbons) w ere  c o n n e c te d  w ith  th e  f i t t in g .

O n m easuring 10,830 g (0,06 mole) of c ry s ta llin e  ch loro -a lum in ium  iso p ro p y la te  in to  
th e  20 m l ro u n d -b o tto m ed  f la s k ,  th e  collector w as coo led  to  —10° (s ta n d a rd  g ro u n d  jo in ts  
w e re  u se d  to  secure th e  c o m p le te  a irtig h tn ess  of th e  a p p a ra tu s ) .  C h loro-alum in ium  iso p ro p y late  
w a s  h e a te d  to about 170° in  a n  oil b a th  of 200°. A t th is  te m p e ra tu re , one h o u r  w as requ ired  
fo r  co m p le te  decom position . H o w ev er, in the p resence  o f  0 ,1%  of w a ter-free  a lu m in iu m  or 
f e r r ic  chloride, d ecom position  a lre a d y  takes place a t  te m p e ra tu re s  be tw een  60 a n d  90°.

T h e  therm ic d e c o m p o s itio n  of o ther halogen  a lu m in iu m  a lcoholates w as sim ilarly  
c a r r ie d  o u t. H epty l an d  o c ty l  d e r iv a tiv e s  were deco m p o sed  b y  h eatin g  u n d e r  re flu x , d istilling 
th e  p ro d u c ts , on co m p le tin g  d ecom position , un d er re d u c e d  p ressure , a p p ly in g  a vigorously  
c o o le d  ( — 50° C) condenser. E v a p o ra tin g  the ch lo ro fo rm ic  so lu tion  u n d e r  red u ced  pressure, 
th e  re s id u e  was tak en  u p  in  e th e r ,  w ashed w ith a d ilu te d  a q u eo u s  so lu tion  of sod ium  hydrogen 
s u lp h i te ,  dried, e ther re m o v e d  b y  d istilla tio n  and th e  re s id u a l substance  id en tif ie d  on  th e  basis 
o f  i t s  b . p . and re frac tiv e  in d e x .
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Table II
3,60 g (99%  o f th eo ry ) o f d ry  HC1 gas w as in tro d u ced  in to  th e  so lu tion  o f 0,1 m ole  o f  A l(O R )3

in  100 m l o f  w a ter-free  benzene
—

R A l ( O R ) 3

g
Cl. A l ( O R ) ,

ci A1 A1 C l

g calcd. found

C H 3 • CH2 • CH2— 20,4 17,9 19,63 14,94 19,51 15,05

C H 3 ■ (C H 2)2 • CH2— 24,6 19,9 17,01 12,93 16,88 13,05

C H 3 • (C2H 6) • CH— 24,6 20,2 17,01 12,93 16,70 12,90

(C H 3)2 • CH • C H 2— 24,6 20,0 17,01 12,93 16,90 13,10

<CH3)3 ■ C - 24,6 decom posed — — — —

(C H 3)2 • CH • CH2 • C H 2— 28,8 22,8 14,99 11,40 14,80 11,62

C H 3 • (C5H u -n) • CH— 37,2 28,7 12,12 9,22 11,95 9,40

(C3H 7-n)2 • CH 37,2 28,4 12,12 9,22 12,00 9,38

C H 3 • (C H 2)6 • CH2— 41,4* 31,5 11,06 8,41 11,03 8,50

C H 3 • (CH2)14 • CH2— 75,0* ** — — — —

* H alogen  alum inium  a lco h o la te  w as p rep ared  in  a  0,5 M  so lu tion .
** A tte m p ts  to  rem ove benzene  o r  cety lalcohol b y  d is tilla tio n  from  th e  su b s tan ce  w hich 

on in tro d u c tio n  o f HC1 solidified to  a  gel-like m ass, fa iled .

T he m ix tu re  in  the  collector co n sis ted  m ain ly  o f  a lk y l halo ids, in  a d d itio n  to  sm all 
a m o u n ts  o f e th e r  a n d  alcohol, co rre sp o n d in g  to  th e  ra d ic a l R . T he a lk y l h a lo id  w as iso la ted  
b y  fra c tio n a te d  d is tilla tio n  and id e n tif ie d  on  th e  basis o f i ts  b. p. and  re fra c tiv e  in d ex .

Table III

Cl • Al(OR), 
R

Temperature 
of decompo

sition
°C

RC1 Olefin CH Lewis acid

C H 3 • CH2 ■ CH2— 150— 180 n-p ro p y l propene —

(C II3)2 ■ CH— 170— 200 i-p ropy l propene

(C H 3)2 • CH— 70— 90 i-p ropy l propene 0 ,1 % FeC l3

C H 3 • (C H 2)2 • CH2— 70— 80 n -b u ty l butene-1 and  
butene-2

0 ,1 % FeC l3

C H , • (C jH s) • CH— 200— 230

80— 100

sec. b u ty l 

sec. bu ty l

butene-2  and  
butene-1 

butene-2  and  
butene-1 0 ,1 % A1C13

(C H 3)2 • CH • CH„ 80— 100 te r t .  b u ty l i-bu tene 0 ,1 % FeCI3

(C H 3)3 • c - 40— 50 te r t .  b u ty l — —

(C H 3)2 • CH • CH2 • CH2— 90— 110 te r t .  am yl — 0 ,1 % FeC l3

C H 3 • (C„Hu -n) • C H - 100— 120 h ep ty l (m ix tu re  
o f isom ers)

— 0 ,1 % A1C13

<C3H 7-n)2- C H - 100— 120 h ep ty l (m ix tu re  
o f isom ers)

— 0 ,1 % FeCI3

C H 3 • (C H ,)e • C H . . - 110— 140 n -octy l 0 ,1 % FcC l3
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T he q u a n tity  o f  a lk y l ch lo rid e  form ed d u rin g  th e  deco m p o sitio n  process (accord ing  to  
e q u a tio n s  (1) and (4) v a r ie d  b e tw ee n  70 and 8 5% , w h e reas  t h a t  o f  o lefin  h y d ro carb o n  [accord
in g  to  equ . (2)] a m o u n te d  to  3 — 8% . The only e x ce p tio n  w as ch loro -a lum in ium  iso p ro p y la te , 
th e  decom position  o f w h ich  a ffo rd e d  55%  isopropy l ch lo rid e  a n d  28%  propene.

SU M M A RY

C hloro-alum inium  a lc o h o la te s  are th e rm o lab ile  co m p o u n d s decom posing a t  va rio u s 
te m p e ra tu re s , depending  o n  th e  s tru c tu re  of th e  ra d ic a l R  in  th e ir  m olecules. T he ro u te  o f  
decom position  is q u a li ta t iv e ly  id en tica l w ith  th e  th e rm ic  conversions o f th e  halo id  d e riv a tiv e s  
o f  b o ro n a te  ester of an a lo g u e  s tru c tu re  [6, 7, 8, 9]. O f d eco m p o sitio n  p ro d u c ts , a lk y l chloride 
w as fo rm ed in  the  g re a te s t  q u a n ti t ie s ,  in ad d itio n  to  o le fin  h y d ro c arb o n  corresponding  to  th e  
ra d ic a l  R , alcohol a n d  e th e r .

T he ra te  of M e e r w e in  re d u c tio n  increases in  th e  p re sen ce  o f ch loro-a lum in ium  iso propy l
a te  u n t il  th e  q u a n tity  o f Cl • A l(O C 3H 7-i)2 does n o t  ex ceed  3 5 %  w ith  respec t to  th e  a m o u n t 
o f  A l(OC3H 7)3 in  th e  sy s te m . R e a c tio n  ra tes  do n o t p ra c tic a lly  change  w hen  th e  re la tiv e  q u a n 
t i t y  o f  halogen d e riv a tiv e  v a r ie s  from  35 to 70% . H o w ev e r, in  th e  presence of am o u n ts  o f  
Cl • A l(OC3H 7)2 exceeding th e s e  lim its , a lready o th e r  s id e -reac tio n s  also occur u n d e r th e  ex p e
r im e n ta l  conditions a p p lie d , w h e n  Cl • Al(OC3H 7-i)2 is s tab le . T he decom position  process

is s ta r te d  by  the  less th e rm o s ta b le  “ m ixed” ch lo ro -a lu m in iu m  a lco h o la te  j j 1>C H O -A 1 -O C 3H 7-i 

fo rm e d  during  the  re a c tio n , in  th e  presence of an  o x o -co m p o u n d . Cl
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Ü B E R  D IE  S T A B IL IT Ä T  YO N  H A L O G E N A L U M IN IU M A L K O H O L A T E N

G Y .  G Á L  u n d  E .  K R A S Z N A I

( Forschungslaboratorium der Vereinigten Arznei- und У  ährmittelfabrik, Budapest) 

Eingegangen am 25. August 1956

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

C hlo ralu m in iu m alk o h o late  s in d  therm olabile  V e rb in d u n g en , d ie sich in  A b h än g ig k eit 
v o n  je n e m  R adikal R , das in  ih re m  A ufbau  te iln im m t, b e i versch ied en en  T em p era tu ren  zer
se tze n . D ie A rt dieser Z e rse tzu n g  is t  q u a lita tiv  d ieselbe, w ie d ie d u rc h  W ärm eb eh an d lu n g  
e in tre te n d e n  U m w and lungen  d e r  B o rsäu rees te r-H a lo g en d eriv a te  analoger S tru k tu r  [6, 7, 
8 , 9 ]. U n te r  den Z e rse tzu n g sp ro d u k te n  befindet sich A lk y lch lo rid  in  g rö ß ter Menge, d an eb en  
b ild e n  sich  Alkohol, Ä th e r u n d  d e r  dem  R ad ika l R  e n tsp rec h en d e  O lefin -K ohlenw assersto ff.

D ie G eschw indigkeit d e r  M e e r w e in  sehen R e d u k tio n  e rh ö h t sich in  A nw esenheit von 
C h lo ra lu m in iu m iso p ro p y la t so la n g e , bis die Menge des CI • A l(OC3H 7-i)2 35%  (bezogen au f 
d ie  M enge des in  System  a n w e se n d e n  Al(OC3H 7)3) n ic h t  ü b e rsc h r i t te n  w ird. Die R e ak tio n s
g esch w in d ig k e it än d ert sich p r a k t i s c h  ga r n ich t, w enn die re la tiv e  M enge des H a lo genderiva tes .
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sich zw ischen  35 u n d  7 0 %  v a riie rt. In  G e g en w art von  g rößeren  M engen CI • A l(O C 3H 7)2 
v e rlau fen  dagegen schon  N eb en reak tio n en  in  an d eren  R ich tu n g en , eben u n te r  so lchen  
V ersuchsbed ingungen , bei w elchen CI • A l(O C 3H 7-i)2 no ch  s tab il ist. D er Z erse tzu n g s
prozeß  w ird  du rch  d as  w eniger th e rm o sta b ile s  »gem isch te«  C h lo ra lu m in iu m alk o h o la t
D

C H O  —Al —OC3H 7-i in itiie rt, das im  V erlau fe  d e r R e ak tio n  (in  A n w esen h e it e in e r
" !  I

CI
O x o v erb in d u n g ) e n ts te h t .

СТАБИЛЬНОСТЬ ГАЛОИДОАЛКОГОЛЯТОВ АЛЮМИНИЯ
ДЬ. ГАЛ и Э. КРАСНАИ

(И с с л е д о в а т е л ь с к а я  л а б о р а т о р и я  о б ъ е д и н е н н о го  з а в о д а  ф а р м а ц е в т и ч е с к и х  п р е п а р а т о в  и п и т а т е л ь н ы х
к о н ц е н т р а т о в , г .  Б у д а п е ш т .)

Поступило 25 августа 1956 г.

Р е з ю м е

Хлоралкоголяты алюминия являются термолабильными соединениями. В зависи
мости от строения радикала R, участвующего в их строении, они разлагаются при раз
личной температуре. Направление разложения качественно тождественно превращению 
под действием температуры галоидо-производных эфиров борной кислоты аналогичного 
строения [6, 7, 8, 9]. Из продуктов разложения в самом большом количестве образуется 
хлористый алкил ; но при этом образуются и углеводород олефинового ряда, спирт и 
эфир, соответствующие радикалу R.

Скорость восстановления методом Мервейна в присутствии хлоризопропилата алю
миния повышается до тех пор, пока количество С1 ■ Al(OC3H7-i)2 по сравнению с количе
ством присутствующего в системе А1(ОС3Н,)3 не превышает 35°/0. Скорость реакции прак
тически не изменяется, если относительное количество галоидопроизводного изменяется в 
пределах 35—70%. В присутствии количества С1 • А1(ОС3Н-)2, превышающего указанные 
пределы, наблюдаются и реакции иного направления, даже при таких экспериментальных 
условиях, при которых С1 • Al(OC3H7-i)2 является еще стабильным. Процесс разложения 
вызывается образующимся в процессе реакции (в присутствии оксо-соединения) менее

р
термостабильным «смешанным» хлоралкоголятом алюминия : р 1>СНО—A l—OC3H7-i.

Cl

Gy ö rg y  Gá l , 134 Morris A v e ., S u m m it, N. J . ,  USA.
Mrs. E d it K r a s z n a i , B u d ap est, X . K e resz tú ri-ú t 30— 38.





EXTRACTION METHODS USING AN IMMOBILIZED
PHASE, PART I.

IM M O B IL IZ A T IO N  O F  T H E  A Q U E O U S P H A S E  
W IT H  R E G E N E R A T E D  C E L L U L O S E

K . T e T TA M A N TI and A. U s K E R T

( D epartment fo r  U n it Operations, Technical U niversity , B u d a p est, and  Research In stitu te  
o f  the Pharmaceutical In d u stry , B u d a p est)

R eceived  May 30, 1957*

L iquid— liq u id  ex trac tio n  a t ta in s  an  ev er w id en in g  ran g e  of usefu lness 
in  th e  dom ain  o f  iso la tio n s and  fra c tio n a tio n s . A c e r ta in  lim it to  its a p p lic a 
b ili ty  is set b y  th e  fa c t th a t  th e  m a jo rity  o f  th e  a p p a ra tu se s  described  in  
l ite ra tu re  c a n n o t be  used unless th e  fo rm a tio n  o f s ta b le  em ulsions is p re v e n te d  
in  th em . O nly th e  cen trifu g a l e x tra c to rs  o f P o d b i e l n i a k , an d  sim ilar ty p e s , 
c a n  be quo ted  [1] in  th is  respect as ex cep tions. T hese  a re , how ever, r a th e r  
costly  and  th e ir  m a in ten an ce  an d  use req u ire  q u ite  considerab le  skill. F o r  use 
in  labo ra to ries th e  sm all revo lv ing-d isk  e x tra c to rs  o f S i g n e r  [2], w ith  a p e rfo rm 
an ce  of, from  40  to  60 ml p e r h o u r, m ig h t be m en tio n ed . The risk  o f  an  
em ulsion being  fo rm ed  during  e x tra c tio n  is n o t co n fin ed  to  certa in  m a te r ia ls  
to  be e x tra c te d , b u t  renders im p rac ticab le  th e  m a n ip u la tio n  of n early  a ll th e  
so lv en t pairs co m posed  of liqu ids w ith  n e a rly  e q u a l den sities , as for in s ta n c e  
th a t  of benzyl a lco h o l and  w a te r , aqueous m e th a n o l a n d  benzene.

The risk  o f  th e  fo rm ation  o f  an  em ulsion can  be e lim in a ted  by th e  im m o 
bilization  of one o f  th e  solvent p h ases .

A ttem pts to im m oh ilize on e o f  th e phases

The f irs t  to  c a r ry  out l iq u id —liqu id  e x tra c tio n s  w ith  one phase im m o b i
lized was St e n e  [3 ]. He d ispersed an  o rgan ic  so lv en t in  w arm  w ater c o n ta in 
in g  aga r-ag ar. A f te r  c e d in g , th is  system  congealed  in to  a m ass w hich h e ld  
d ro p le ts  of th e  so lv e n t. Cut in to  th in  slices th is  m ass  rep resen ted  one o f  th e  
phases, aqueous so lu tio n s fo rm ing  th e  o th e r. O w ing to  th e  slowness of d iffu sio n , 
th is  a tte m p t o f  S t e n e  could n o t g a in  an y  p ra c tic a l sign ificance .

An im m o b ilized  phase was app lied  b y  Ma r t in  a n d  S y n g e  [4] in an  o p e ra 
tio n  called p a r t i t io n  ch ro m a to g rap h y  w hich in  essence is a l iq u id —liquid  e x t r a c 
tio n  process. H e re  th e  aqueous p h ase  was im m o b ilized  by  silica gel filled  in to  
a colum n, or b y  f i l te r  paper. F o r  ce rta in  f ra c tio n a tio n s  th is  is an e m in e n tly  
su itab le  device, especially  in la b o ra to ry  d im en sio n s.

* P resen ted  O c to b er 18, 1957 b y  L. V a r g h a .
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Im m obiliza tion  of th e  p h ase  w ith cellulose sponge

In  th e  follow ing a n  a t te m p t  is b e in g  m ade to  p o in t o u t a m e th o d  w hich  
s u b s ta n t ia l ly  w idens th e  a p p licab ility  o f  ex trac tiv e  p rocesses c h a ra c te r iz e d  
b y  th is  fe a tu re . B efore g iv ing , h ow ever, a descrip tion  o f th is  m e th o d  i t  seem s 
p ro p e r  to  se t dow n th e  c h a ra c te r is tic  a t t r ib u te s  of a su b s ta n c e  id ea lly  su ited  
fo r  th e  p u rp o se  o f im m obiliz ing  one o f  th e  liqu id  phases.

T hese  are  th e  follow ing :
1. a b ility  to  c rea te  a la rge  a n d  c o n s ta n tly  renew ed su rface  o f c o n ta c t 

b e tw e e n  th e  so lven ts ;
2. chem ical in e rtn e ss  b o th  to w a rd s  so lven ts and  to w ard s  so lu tes  to  be 

p ro c e sse d , th u s  th e  su b stan ce  m u st n o t d isso lve in  the  liq u id s  in  c o n ta c t w ith  
i t ,  a p p ro p r ia te  m echan ical s tre n g th  b e in g  also e sse n tia l;

3. no ten d en cy  to  a c t as an  a d so rb in g  m e d iu m ;
4. fav o u rab le  ra tio  o f th e  m ass o f  liq u id  im m obilized  to  th e  m ass o f 

im m o b iliz in g  s tru c tu re  ;
5. p o ssib ility  o f u sing , in  th e  e x tra c tiv e  process, a n y  v o lu m e  ra tio  one 

m ig h t choose ;
6. possib ility  o f an  e x a c t c a lc u la tio n  o f th e  e x tra c tio n  p rocess.
N o special p ro o f seem s to  be n ecessa ry  w hen m a in ta in in g  th a t  th e  su b 

s ta n c e s , in c lu d in g  silica gel, s ta rc h  p o w d er, e tc ., thu s  fa r u sed  (p a r t i t io n  ch ro 
m a to g ra p h y  is no excep tion) for th e  im m o b iliza tio n  of one p h ase  h av e  n ea rly  
all b een  fo u n d  w an tin g  in  som e o f th e  d e s id e ra ta  ju s t m en tio n ed .

Sponge m ade of reg en e ra ted  cellu lose (for in stance  “ V iscosa S ponge”  
m a n u fa c tu re d  b y  M agyar V iscosa Co. o r, la te ly , “ Cellulose S p o n g e”  o f M essrs. 
D u P o n t)  w as found  [5] m ore su itab le  th a n  an y th in g  else te s te d  so fa r  fo r 
th e  im m o b iliza tio n  o f th e  aqueous ph ase . A s to  the  desired a t t r ib u te s  e n u m e r
a te d  one m ig h t re m a rk  :

a d  1. T he su b stan ce  of th e  sp o n g e  is cellulose re g e n e ra te d  from  
cellu lose  x a n th o g e n a te . I ts  surface is re n d e re d  h ighly  h y d ro p h ilic  b y  th e  
h y d ro x id e  g roups densely  a rran g ed  a lo n g  th e  po lysaccharide  ch a in s . T his 
h y d ro p h ilic  effect is en h an ced  by  th e  f a c t  th a t  the f ila m e n to u s  m olecules 
fo rm e d  d u rin g  p re c ip ita tio n  are  d iso rie n te d  an d  b u t loosely b o u n d  to g e th e r , 
fo rm in g  a loose n e tw o rk .

A su rface  w ith  such a submicroscopic  s tru c tu re  can be m o is ten ed  b y  w a te r  
e x c e lle n tly . A fu r th e r  u p ta k e  of w a te r  is d u e  to  the microscopic  s tru c tu re  o f  
th e  sp o n g e ; in  th e  d u c ts  w ith  d iam e te rs  f ro m  1 m m  dow n to  1 0~ 2 m m  a n d  
w ith  ea s ily  m o istened  w alls, a s u b s ta n tia l  q u a n ti ty  of w a te r  is s to re d  ow ing 
to  c a p illa ry  effect. T he b o d y  of th e  sp o n g e  is full of passages 0,2-—-1,5 cm 
w ide  w h ich  fo rm  an  in te rco n n ec ted  sy s tem . A  slice of sponge, so ak ed  in  w a te r  
a n d  a f te rw a rd s  le ft on a w ire screen in  a n  a tm osphere  s a tu ra te d  w ith  w a te r  
v a p o u r ,  w ill on ly  loose w a te r  from  th e  w id e r passages. The q u a n t i ty  o f  w a te r
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Fig. 2. Section  o f \ is c o s a  sp o n g e ; th ir tv fo ld  enli rgem ent
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th u s  im m obilized  b y  th e  sponge can  be m easu red . R esu lts  o f m easu rem en ts  
c a rr ie d  o u t w ith  pieces o f sponge c u t in to  cubes o f 1000 cm 3 vo lu m e w ere as 
fo llow s :

V iscosa D u P o n t
a ir-d ry  w e ig h t, g/1000 cm 3 ...............................  53 69
w ater re ta in e d , g/1000 cm 3 .................................. 824 591
“ volum e”  a f te r  sw elling, c m 3/1000 c m 3 ......... 1310 1470

T h u s , inside a sw elled sponge th e  re sp ec tiv e  volum es w ere as follows :

Viscosa D u P o n t
a i r ....................................................................................... 33%  56%
w ater ................................................................................ 63%  4 0 %
cellulose ................................................  4 %  4 %

F ig . 3. Section o f Viscosa sponge swelled b y  w a te r ; th irty fo ld  en la rg em en t

T h ro u g h  th e  w ide a ir  d u c ts  so lv en ts  im m iscib le  w ith  w a te r  can  easily  
pass. S ho u ld  th e  so lven ts be  p a r t ly  m iscible w ith  w a te r th e  su rface  tension  
o f th e  la t te r  will change a n d  a sm aller a m o u n t o f th e  aqueous so lu tio n  will 
be im m obilized  in  th e  cap illaries.

15,5 g o f d istilled  w a te r ,
9 ,4  g of w a te r s a tu ra te d  w ith  benzene, a n d
6,8  g of w a te r s a tu ra te d  w ith  e th y l e th e r  a re  im m obilized  b y  1 g of 

a ir -d ry  V iscosa sponge. B y  m ore  c o n c e n tra ted  sa lt so lu tions cellulose is h y d ra -  
tiz e d  in  a lesser degree, th e re fo re  th e  a m o u n t o f so lu tion  im m obilized  will 
be  less.

T h e  su itab le  sp a tia l a r ra n g e m e n t o f a ir  d u c ts  an d  w a te r  ch an n e ls  in  
sponges swelled b y  w a te r  m ak es i t  possible th a t  th ro u g h  th ese  d u c ts  an d  
c h a n n e ls  an  organic so lv en t im m iscib le  w ith  w a te r  can  be m ad e  to  pass
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w hile i t  com es in to  th o ro u g h  c o n ta c t w ith  th e  aq u eo u s phase, and  th is  on a v e ry  
ex ten s iv e  su rface .

T h ere fo re , w hen th e  e x trac tio n  o f a c e r ta in  com pound from  its  a q u eo u s  
so lu tio n  b y  an  o rgan ic  so lven t w ould be im p o ssib le , due to  the  fo rm a tio n  o f an  
u n m an ag eab le  em ulsion , th e  im m o b iliza tio n  o f  th e  aqueous phase in  a re g e n e r
a te d  cellulose sponge and  th e  tra n su d a tio n  o f  th e  organic so lv en t th ro u g h  
th is  sy s te m  will b rin g  th e  desired re su lt. T h e  ca lcu la tion  giv ing th e  a c tu a l 
a m o u n t o f  so lv en t necessary  for com plete  e x tra c tio n  will be d ea lt w ith  la te r .

ad  2. T ests  have  been carried  o u t in th e  la s t five years w ith  d iffe re n t 
aqueous so lu tio n s w ith in  th e  p H -ran g e  from  2 to  12 an d  w ith  the  u su a l o rg an ic  
so lv en ts , an d  th a t  d u rin g  these  te s ts  a su rp r is in g  inertness of th e  cellu lose 
sponge could  be no ted .

ad  3. No ad so rp tiv e  effect o f th e  sponge swelled in  w a te r  cou ld  be 
o b serv ed  in  th e  case o f com pounds up till now , processed , w hich w ere : g lyco 
sides, s te ro id  com pounds, alkalo ids o f d iffe re n t ty p e s . The sam e, fo r  in s ta n c e , 
c a n n o t b e  sa id  of silica gel.

ad  4. T he m ass of im m obilized  w a te r  is a b o u t from  7 to  10 tim e s  th e  
m ass o f th e  sponge used  for th is  pu rpose , w h ereas  th e  re ten tiv e  c a p a c ity  of 
silica gel is n o t m ore th a n  from  0,5 to  1 o f its  ow n m ass.

a d  5. T he volum e ra tio  o f th e  so lv en ts  c a n n o t be chosen a b so lu te ly
organic solvent phase  . ,  , .

a r b i t r a r i l y .  A  v o l u m e  r a t i o  , — =  1 = 1  c a n  b e  s u g g e s t e d  a s  b e i n gJ aqueous phase J e e  °
th e  m o st co n v en ien t.

ad  6. W ith  th e  aqueous phase im m obilized  by  cellulose sp o n g e  th e  
w ell-know n ca lcu la tion  m ethods of liq u id — liq u id  ex trac tio n  can b e  re so rte d  
to  w ith o u t loss in  accu racy . The values a rr iv e d  a t  b y  m obile phase e x tra c tio n s  
can be u sed  fo r th e  procedure  w ith  the im m o b ilized  phase, the  effect o f  “ re te n 
tio n ”  b e in g  th e  only  necessary  co rrec tion , as w ill be la te r  on e x p la in ed .

A pparative features o f  th e m ethod

P a r t i t io n  b y  m obile phase  liqu id  e x tra c tio n  possesses a c lassica l la b o r
a to ry  a p p a ra tu s :  th e  s e p a ra to ry  funnel. I t s  ro le , in  p a rtitio n s  w ith  a n  im m o b i
lized p h a se , can  be assigned to  a glass cy lin d e r w ith  a ground g lass s to p p e r. 
T he m o st p ra c tic a l a rra n g e m en t a t h a n d  is th e  la b o ra to ry  Soxhlet a p p a ra tu s .  
In  p lace o f  th e  usual f ilte r  p ap e r case, an  a p p ro p r ia te ly  d im ensioned  co lum n  
is p u t, c u t  o u t from  a piece o f sponge w ith  a co rk  borer. The so lu tio n  to  be 
e x tra c te d  is allow ed to  be sucked  up b y  th e  sponge an d  the Soxhlet a p p a ra tu s  
itse lf  is used  as a p e rfo ra to r. N o t only  is th e  r isk  o f em ulsifica tion  th u s  e lim in 
a ted , b u t  a fu r th e r  ad v an tag e  is ga ined , in a sm u c h  as the a p p a ra tu s  c a n  be used 
w ith o u t m od ifica tion  for perfo ra tio n s w ith  liq u id s , and  it does n o t  m a tte r
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w h e th e r  one liqu id  is h eav ie r  or lig h te r th a n  w a te r . So, for in stan ce , e s tro n e  can 
be e x tra c te d  from  u rin e  w ith  e th y l e th e r  a n d  no  em ulsification  occurs in  th e  
p ro cess  [6].

T h e  h ith e r to  m o st successful a p p lic a tio n  o f  th e  im m obilized  aqueous 
p h a se  m e th o d  is re p re se n te d  b y  Cr a ig ’s [7] c o u n te r  cu rren t d is tr ib u tio n . 
N o t o n ly  th e  d an g e r o f em ulsion  fo rm atio n  is e v a d e d  here, b u t th e  c o n s tru c tio n

V

F ig. 4. T h e  m ost sim ple p a r titio n in g  set-up  : a  s to p p e red  te s t  tu b e  holds th e  a q u eo u s  phase  
im m o b ilized  by  a p iece o f  cellulose sponge, th e  m ob ile  o rgan ic  solvent is ad d ed  th e re to

of th e  a p p a ra tu s  is co n sid e rab ly  sim plified . I n  a n o th e r  co m m u n ica tio n  to  be 
s h o r t ly  p u b lish ed  we propose to  deal w ith  th is  aspec t of th e  q u es tio n  m ore 
th o ro u g h ly .

E ffic iency  o f th e  ex trac tio n  w ith  an  im m obilized  aqueous phase

(V irtu a l p a r ti t io n  co e ffic ien t, re ten tion )

B y  physico -chem ical conven tions th e  v a lu e  of the  d is tr ib u tio n  coeffi
c ie n t o f  a given so lv en t p a ir  is rep re sen ted  as follow s :

Î  £(upper phase)

£(lower phase)

A s fa r  as p ra c tic a l o p e ra tio n s are c o n ce rn ed , often  th e  fo llow ing

_ £(extr)

£(raff)

d e f in it io n  is used, w ith o u t reg a rd  to  w h e th e r  th e  ex tra c t or th e  r a f f in a te  is 
th e  h e a v ie r  phase. In  th e  case o f an  im m o b ilized  phase the  d e fin ition

£  _  C(free)

£(immob)

seem s to  be th e  m o st conven ien t.
F o r  th e  se ttin g  u p  of th e  m a te ria l b a la n c e  o f th e  system , besides th e  

d is tr ib u tio n  coeffic ien t, th e  vo lum e ra tio  f  o f  th e  tw o phases m u st be k now n . 
T h e  p r o d u c t / •к  is ca lled  th e  extraction coefficient К  (C0 is the  q u a n t i ty  o f su b 
s ta n c e  to  be e x tra c te d ).
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A fte r  a sing le  e x tra c tio n  th e  e x tra c tio n  loss is

X  =  C0 -------------=  C0p  (1)*
1 + f  k  W

T he e x tra c tio n  yield is g iven by

Y  =  C° 7  , =  C<><7 ( l a )
t  T  J  • к

T he loss a f te r  n-fold e x tra c tio n  is

=  C0p "  (2)
th e  o vera ll y ield

2 '  Y  — C0 (1 — p n) (3)

an d  th e  y ield  o f  an y  mth ex trac tio n

C0 P m l (4)

T h e  y ield  o f p e rfo ra tion

X n = C 0 exp  ( - f - k ) (5)

T h e ra tio  o f  th e  y ields of tw o su b se q u e n t e x tra c tio n  steps is, f ro m  e q u a 
tio n  (4),

Y m p m~' q 1

m + 1 p  q

f k  =  K  =

- f  k  +  1 ,

— 1 ( 6)
m+i

As from  th e  foregoing i t  can  be seen, th e  d is tr ib u tio n  coeffic ien t к  can  
be ca lc u la ted  fro m  th e  co n cen tra tio n s  o f  tw o  su b seq u en t e x tra c ts  as well. 
W hen  consid erin g  th e  efficiency, th a t  is th e  e x tra c tio n  loss of an  e x tra c tio n  
w ith  im m obilized  aqueous phase , th e  fo llow ing fa c t m ust be bo rne  in  m in d  : 
th e  course of th e  m icroscopic d u c ts  o f th e  sponge is no t reg u la r, th e re  are  
b lin d  alleys a n d  p ocke ts am ong th e  d u c ts . I n  th e se  alleys and  p ocke ts one p a r t  
of th e  o rgan ic  so lv en t is k e p t b ack . T h e  im m obilized  aqueous p h a se  also 
holds back one p a r t  o f th e  organ ic  phase . W e p ro p o se  to  call th is  effect retention. 
T he p a r t  o f th e  o rgan ic  phase  th u s  held  b ack  is desig n a ted  w ith r. T h e  p a r t  of

* T he extraction factor ——■—.  -  is u sua lly  d esignated  w ith  p , and —1 +  /  • fc 1
/•fc
+ f k w ith

2  Acta Chtmica 16/4.
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th e  su b stan ce  to  be fo u n d  in  the  organic p h ase  w h ich  can be decan ted  is given b y

qL =  q ( \ - r )

a n d , co rrespond ing ly , th e  p a r t  o f the  su b s ta n c e  rem ain in g  in  th e  im m obilized  
p h a se  is given b y

P l  = P ( 1  +  r K)

Fig. 5. In flu en ce  o f re ten tio n  r up o n  th e  fu n c tio n  К/. =  f(K)

W e m ig h t call th e  ra tio  o f  th e  tw o th e  v ir tu a l  p a r titio n  coefficient K L, 
b e in g  given as

K L = 4 l

P l

=  К
1 — r 

1 + ~ rK

th is

( ? )

In  e q u a tio n s  re fe rrin g  to  th e  yields of m u ltip le  ex trac tio n s  K L m u s t be su b s ti
tu te d  fo r К  p ro v id ed  an  im m obilized a q u eo u s  p h ase  is used. W ith  th e  help  
o f  eq u a tio n  (6) K L can  be d irec tly  d e te rm in e d . W hen e x tra c te d  from  th e  
im m o b ilized  aqueous p h ase

(6a)*

m should he  >  2, because  r1 Ф r 2, b u t r 2 =  r3 =  r 4 =  . .
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E q u a tio n  (7) shows th a t  i f  К  <  1 th e  fu n c tio n  K L =  f ( K )  is a p p ro x 
im a te ly  linear. In  th e  ex trem e  case, w hen  К  1, lim  K L =  K (1 —  r). W h en

K ^ o

К  >  1, th e  course of th is  fu n c tio n  changes ; th e  q u o tie n t“  increases ra p id ly ,
K L

in  th e  ex trem e case lini K L = ------- 1 . G rap h ica lly  recorded , th e  c o rre la tio n
K—*m r

b e tw een  K ,  K L, a n d  r is g iven  in  F ig . 5. The re te n tio n  effect also offers a re a so n  
fo r th e  use in  th e  e x tra c tio n  process of a h igh liq u id  vo lum e ra tio  f .

SUMMARY

Liquid—liquid extraction problems beset with difficulties owing to the form ation of 
unmanageable emulsions are easily solved when the aqueous phase is immobilized w ith the help 
of a sponge made from regenerated cellulose. The characteristic properties of the im mobilizing 
structure have been investigated. The correction necessary for the calculation of the efficiency  
of a liquid—liquid extactio n process using an immobilized phase is given.
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ÜBER EIN EXTRAKTIONSVERFAHREN MIT FIXPHASEN, I.

Fixierung der wäßrigen Phase durch regenerierte Zellulose 

K .  T E T T A M A N T I  u n d  A . U S K E R T

(L eh rstu h l f ü r  V erfahrenslechnik der Technischen U niversitä t, B udapest und  F orschungsinstitu t f ü r  die pharm a zeu tisch e  In d u s tr ie ,
B udapest)

E i n g e g a n g e n  a m  3 0 .  M a i  1 9 5 7

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

1. Verfasser fanden, daß verschiedene Operationen der Flüssigkeit —Flüssigkeit E xtrak
tion, die bisher infolge Bildung von Emulsionen nur schwer durchführbar waren, sehr leicht 
in dem Falle verlaufen, wenn man die wäßrige Phase mit einer aus regenerierter Zellulose 
hergestellten Schwammsubstanz fixiert.

2. Es wurden die charakteristischen Eigenschaften der phasefixierenden Gerüstsub
stanz untersucht.

3. Es wurde bestimmt, mit Hilfe welcher Korrektionen die bekannten, zur Berechnung 
des Effektes von Flüssigkeit —Flüssigkeit Extraktionen herangezogenen Relationen auch bei 
Operationen mit einer fixierten Phase anwendbar sind.

2*



388 К. TETTAMANTI and A. USKERT

ЭКСТРАКЦИОННЫЕ ОПЕРАЦИИ С НЕПОДВИЖНОЙ ФАЗОЙ, I. 

Закрепление водной фазы регенерированной целлюлозой
К .  Т Е Т Т А М А Н Т И  и А. У Ш К Е Р Т

(Кафедра химических операций и машин Технического Университета, г. Будапешт и Научно-исследо
вательский институт фармацевтической промышленности, г. Будапешт.)

Поступило 30 мая 1957 г.

Р е з ю м е

1. Задачи экстракции жидкость—жидкость, которые до сих пор были решимы 
только с затруднениями вследствие явления образования эмульсии, становятся легко 
выполнимыми, если водная фаза закрепляется губкой из регенерированной целлюлозы.

2. Авторы изучали характерные свойства фазозакрепляющего скелетного веще
ства.

3. Авторам удалось установить, какие коррекции нужно учесть для того, чтобы 
применяемыми при расчетах эффективности экстракции жидкости из жидкости извест
ными зависимостями можно было пользоваться и в операциях с неподвижной фазой.

Prof. K á ro ly  T e t t a m a n t i, B u d ap est, X I .  M űegyetem  ra k p a r t  3. 
A n d o r U s k e r t , B u d a p e s t, V II. R o tte n b ille r  u . 26.
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AQUEOUS MEDIUM IN THE PRESENCE 
OF ADRENALONE HYDROCHLORIDE

I. G y e n e s , A. Mizsei and L. S zabó

(  A nalytical D epartm ent o f  the Chemical Works Gedeon R ichter L td , Budapest, 
and A n a ly tica l D epartm ent o f  the Research Institu te  fo r  the Pharm aceutical In d u stry , B u d a p est)
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T he num erous fu n c tio n a l g roups of a d re n a lin e  a n d  s im ila r com pounds 
give m an y  possib ilities fo r d iffe ren t chem ical re a c tio n s  an d  colour te s ts  [1, 2] 
N orad renalone  itse lf  c an  re a c t accord ing  to  th e  d iffe re n t s ta te s  of m esom eric 
s tru c tu re  [19].

In  the  li te ra tu re  th e re  a re  m an y  d a ta  p a r t ic u la r ly  for th e  d e te rm in a tio n  
o f ad rena line  an d  n o rad ren a lin e  (by colour te s ts ) , a n d  here  an d  th e re  fo r th a t  
o f ad rena lone  an d , re sp ec tiv e ly , fo r th e  detec tio n  o f  a d ren a lin e  an d  n o ra d re n a 
line in  th e  presence o f each  o th e r  [3— 18].

As we h ad  no d a ta  on th e  specific colour te s ts  o f noradrenalone , we se t 
ourselves the  ta sk  to  evolve a sensitive  m ethod  su ita b le  for th e  d e tec tio n  an d  
ab so rp tio m etric  m easu rem en t o f sm all q u an titie s  o f  n o rad ren a lo n e  in  th e  p re s 
ence o f large q u a n titie s  o f ad rena lone .

A n ox idative  ch an g e  genera lly  takes p lace  in  ad ren a lin e  an d  s im ila r 
com pounds b y  th e  ac tio n  o f m ercuric , lead  a n d  s ilv e r sa lts  an d  b y  th a t  o f  
iod ine , b rom ine, N 0 2 P b 0 2, A g20 ,  JO -f etc. T h e  co loured  reac tio n  p ro d u c ts
o f th ese  com pounds a re  n o t necessarily  ad ren o ch ro m e  or ad renochrom e-like  
su b stan ces. M any o th e r  co lour te s ts  are know n b y  w hich  th e  ad ren a lin e  m ole
cule becom es ox id ized , b u t  th e  sp ec tru m  of th e  co lou red  p ro d u c t fo rm ed  does 
n o t correspond w ith  th a t  o f ad renochrom e.

D ifficu lties are  en co u n te red  in  con tro lling  th e  reac tio n s , due to  th e  
p resence  of co m plica ted  ox id ized  form s of ad ren a lin e -lik e  com pounds a n d  
tho se  of ad rena lone  a n d  n o rad ren a lo n e , re sp ec tiv e ly , because o x id a tio n  is 
ra re ly  q u a n tita tiv e  in  a d e fin ite  d irection  an d  th e  p ro p e rtie s  of th e  ox id ized  
p ro d u c t v a ry  acco rd in g  to  th e  n a tu re  of alien  su b s ta n c e s  p re se n t, o r to  th e  
changes in p H  [20— 23].

T itra tio n s  ca rried  o u t in  non-aqueous an d  d if fe re n tia tin g  so lven ts arose 
th e  id ea  to  exam ine th e  co lour te s ts  of n o ra d re n a lo n e  h y d ro ch lo rid e  in  non- 
aqueous m edia. D iffe re n tia tin g  so lven ts decisively a ffec t th e  course o f th e  re a c 
tio n  d u rin g  the  d e te rm in a tio n . T herefore it  was e x p e c te d  th a t  th e  colour te s ts -  
wovdd also form  d iffe ren tly  in  a non-aqueous m ed iu m  as in an  aqueous one.

* Presented May 30, 1958 by L. E r d e y .
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F ig . 1. C hanges in ex tin c tio n  v a lu es p lo tte d  ag a in st tim e . 200 ftg of n o rad ren a lo n e  HC1 -j- 2000 
fig  o f  ad ren a lo n e  HC1 d issolved in  1 m l o f p y rid in e  +  5 m l o f reag en t co n ta in in g  1%  HgCl2. 

P u lfrich -p h o to m eter, f i lte r  S 53, ab so rp tion  cell o f 1 cm  len g th

Table II
Colour tests in  a m edium  o f  dimethylformamide  

2— 4 mg of substance  w as d issolved in  D M F and  5 m l o f reag en t w as ad d ed

R eagent

S u b s ta n c e

1 %  N a N 0 2 

a)

0,5%  N H , 

a)

0 ,1 %
N a B 0 3-4H „0

l°/o
CH3COOH

a)

4 %
(CH3COO),. 

• Pb ■ ‘
• 3H20  

a)

C hlo roacety lpy roca techo l straw -
yellow

lem on-
yellow

pa le  s traw - 
yellow

e)
p in k
(gets tu rb id )  

b)

f)

yellow

N o ra d ren a lo n e  hydrochloride p in k
(gets
tu rb id )

b)

in ten siv e  
v io le t-p ink  
( th e  colour 
d a rk en s and  
becom es 
like K M n 0 4)

greenish-
yellow

p rec ip ita te
c)

A d re n a lo n e  hydrochloride colourless colourless 
(pale  yellow)

colourless
e)

colourless

d ,l-n o ra d re n a lin e  base
d)

colourless colourless colourless
e)

colourless

d ,1 -a d re n a lin e  base
d)

N o ta tio n s

colourless colourless colourless
e)

colourless

a) T ested  one m in u te  a f te r  h av in g  ad d ed  th e  reagen t.
b )  T he coloured so lu tio n  w as filte red  before m easuring  w ith  sp ec tro p h o to m eter.
c) A fter a while a b lu ish  g reen  —  greenish  b lue  —  d a rk  blue p re c ip ita te  fo rm ed .
d) Inso lub le  in  D M F.
e) On the  add ition  a f te r  5 m in u tes  o f  6 m l o f  d istilled  w a te r, th e  so lu tio n  rem ained  

co lo u rless .
f )  On the  add ition  a f te r  5 m in u tes  o f  6 m l o f  d istilled  w a ter, th e  so lu tio n  discoloured.



Table I
Colour tests in  n m edium  o f  pyrid ine

2— 4 n i"  o f  th e  sam ple was dissolved in  one m l p y rid in e , and  5 m l re ag e n t w as added

R e a g e n t

S u b stance

4" / 0  HgCl2

a)

90/
K 2 H g(C N S ) 4

<0

0 ,1 %  N aN O , 
b)

4°/o A gN 0 3  

b)
0.57«  N H 3  

b)

4 0 /
(CH3Co6),Pb

b)

2 7 » S e 0 2 
b)

C hloroacety lpyrocatechol
c)

straw -
yellow

colourless straw -
yellow

pale  straw - 
yellow

in te n siv e
yellow

yellow colourless
*)

N oradrenalone h y d ro ch lo rid e in tensive
pink
f )  li) h )

in ten siv e
p ink

л  a )

colourless 
(pa le  
yellow  — 
p ink)

p ink
i)

p in k
(tu rb id )

lem on-green
p re c ip ita te

j )

in ten siv e
yellow
orange-
yellow

k )
A drenalone hydroch lo ride colourless 

(pale 
yellow) 
d )  l) m )

colourless
(pale
yellow )

d)

colourless colourless 
d) e)

colourless lem on-yellow
p re c ip ita te

pale  yellow

N oradrenalone  h y d ro ch lo rid e  -f- two drops 
o f 10%  HC1 colourless

A drenalone h v droch lo ride  -f- two drops
of 1 0 %  HC1 colourless

d ,l-n o ra d ren a lin e  base
n )

colourless
o)

colourless
o)

colourless colourless
o)

colourless
p )

colourless colourless
c)

d, 1 -norad renaline  base -j- tw o d rops
of 10° / 0  HC1

colourless
<•)

colourless co lourless 
(c o n ta in 
ing  p re 
c ip ita te )

d ,l-a d rcn a lin c  base
n )

colourless
°)

colourless
o)

colourless colourless
<>)

colourless
r )

colourless
e)

d , 1 -ad renaline  base tw o d rops 
o f 10"/,, HC1

colourless
e)

colourless colourless 
(c o n ta in 
ing p re 
c ip ita te )

N otations
a )  5 m in u tes  a f te r  ad d itio n  o f  th e  reagen t.
b) One m in u te  a f te r  ad d itio n  o f th e  reagen t.
c) I ts  so lu tion  in  p y rid in e  is pale  yellow
d)  On add in g  a f te r  10 m in u te s  6 m l o f d istilled  w a te r, th e  so lu tion  rem ained  pale  yellow .
e) On ad d ing  a f te r  10 m in u tes  6 m l o f d istilled  w a te r, th e  so lu tio n  rem ained  eolourless.
f )  On add ing  a f te r  10 m in u tes  6 m l o f d istilled  w a te r , th e  so lu tio n  go t an  in tensive  red colour.
g )  On ad d itio n  o f tw o d rops o f 10%  HC1 th e  so lu tion  faded  o r discoloured .
h)  By add ing  fiv e  d rops o f  30°/o acetic  acid  the  co lour becam e m ore in tensive .
i)  In ten siv e  p in k  in S m inu tes. On adding  a fte r  10 m in u tes  6 m l o f  d istilled  w a ter, i t  becom es p a le  yellow .
j )  The p re c ip ita te  becom es a  b lu ish  green —> greenish blue —> d a rk  blue t in t  a f te r  some tim e .
k )  On add ing  a f te r  10 m in u tes  6 m l o f d istilled  w a te r, i t  becom es brow nish  yellow  —» b row nish  o ran g e.
l)  R em ains co lourless on  ad d itio n  o f fiv e  d rops o f  3 0 %  ace tic  acid .

m )  R em ains colourless (pale  yellow ) on ad d itio n  o f two d ro p s o f  10%  IT Cl.
n )  Inso lub le  in  p y rid in e .
o) On add in g  a f te r  10 m in u te s  6 m l o f distilled  w a te r, o ran g e-red , red , v io le t shaded colours fo rm . T he colours change qu ick ly  am  

are  n o t c h a ra c te ris tic .
p )  Pale  p in k  in  5 m in u tes . 
r)  V erm ilion in  5 m inu tes.
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Fig. 2. C hanges in  ex tinc tion  va lues p lo tted  against the  am o u n t o f m ercury  ch lo rid e  o f  th e  re 
agen t. 50 fig  o f noradrenalone HC1 -f- 1000 fig  o f adrenalone HC1 dissolved in  1 ml o t p y rid in e  -f- 
-|- 5 m l o f  reag en t. P u lfrich -p h o to m eter ; filte r  S 53 ; abso rp tio n  cell o f 2 cm  len g th  ; m easured

a fte r  s tan d in g  for an  hour

F ig . 3. Changes in e x tin c tio n  v a lu es p lo tted  ag a in st th e  th ickness oi th e  lay e r. Pu lfrich -pho to 
m e te r  ; f i lte r  S 53. 6,8 resp . 10 f i g  o f norad renalone  HC1 -f- 2000 fig o f a d ren a lo n e  HC1 dissolved 
in  1 m l o f pyrid ine  -f- 5 m l o f  reag en t. Curve I : 10 fig  ; Curve I I  : 8 f i g  ; C urve I I I  : 6 f i g

o f norad renalone  HC1

Selective colour te s ts  can  be o b ta in ed  in d iffe ren tia tin g  so lvents b y  a re a g e n t which 
w ith  a ce rta in  g roup  o f com pounds gives th e  sam e colour in aq u eo u s  m edium . 
O u r conception  w as v e rified  b y  th e  specific colour te s ts  d isclosed in  T ab les I, II.
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During th e  e x p e r im e n ts  i t  was p ro v e d  t h a t  th e  p resence o f ad ren a lo n e  
hydroch lo ride in c re a se s  m an ifo ld ly  th e  co lo u r in te n s ity  of th e 'p ro d u c t  o f th e  
re a c tio n  of n o ra d re n a lo n e  hydrochloride w ith  m ercu ry  ch loride in  p y rid in e  
w ith o u t the ap p e a ra n ce  o f  th e  pink colour g iv en  b y  ad ren a lo n e  hydroch lo ride  
w h e n  alone. The m a x im u m  in ten sity  w as o b se rv ed  w hen 1900— 2000 fig  of 
ad ren a lo n e  h y d ro ch lo rid e  w as  present, in  a d d itio n  to  3—30 fig  o f n o rad ren a lo n e  
h y d roch lo ride  in  6 m l o f  a  pyrid ine m ed iu m  m ix tu re . On fu r th e r  increasing  
th e  q u a n tity  of a d re n a lo n e  hydroch lo ride, h o w ev e r, th e  op tica l d en sity  proved  
to  decrease (Fig. 4).

F ig . 4 . C hanges in  extinction  v a lu e s  p lo tte d  against th e  ra tio  o f  ad renalone  HC1 and  n o rad ren a 
lo n e  HC1. Pu lfrich-photom eter f i l t e r  S 53. 2 cm cell. C urve I  : 69 /tg  o f no rad ren a lo n e  HC1 

C u rv e  I I  : 44 fig  of n o ra d re n a lo n e  HC1; Curve I I I  : 20 fig  o f norad renalone  HC1

I t  is a ttem p ted  to  i n t e r p r e t  th is  phenom enon  b y  th e  follow ing p resum ed  
m e c h a n ism . W ith in c rea s in g  co n cen tra tio n s o f a d re n a lo n e , th e  ra tio  o f th e  
ty p e s  o f  consecutive re a c tio n s  sh if ts  and th e y  p ro ceed  as :

N  +  N —* N +  A ->  A +  A

w h e re  N  -f- N represents o x id iz e d  noradrenalone, p e rh a p s  in  a co n d en sa ted  
(h y d ro g en -b o n d ) form , N  +  A  th e  condensated  o r d im eric  d e riv a tiv e  of 
o x id iz e d  noradrenalone a n d  a d re n a lo n e , and  A -f- A  ad ren a lo n e  itself. T he 
re a c tio n  ty p e  N +  N is p a r t ia l  o n ly  if  solely n o ra d re n a lo n e  is p resen t in  th e  
p y r id in e  m edium . On th e  e ffe c t o f  adrenalone, th is  re a c tio n  m ore and  m ore 
sh ifts  to w a r d  the d im erisa tio n . O n  passing a m a x im u m , th e  reac tio n  N +  A 
of less ch rom ophoric  n a tu re  a n d  th e  yellow co loured  re a c tio n  A -j- A began  
to  d o m in a te .
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I f  a qu inono id  s tru c tu re  is a sc rib ed  to  the  fo rm ed  ox id ized  p ro d u c t, 
th e  sy s tem  of con ju g a ted  doub le  b o n d s obv iously  exp la in s th e  s tro n g ly  chrom o- 
p h o ric  n a tu re  o f th e  co m p o u n d . O f n o rad renalone  q u in o n e  an d  ad ren a lo n e , 
th e  fo rm a tio n  o f q u in h y d ro n e-lik e  coloured end co m p o u n d s is supposed . 
C onsidering  th e  a fo re -m en tioned  fa c ts , th e  fo rm ation  o f  a g re a t n u m b er o f  
co lou red  com pounds is possib le . O f th ese , the  follow ing hypothetical fo rm u las  
d eserve  to  be g iven here.

V / V -  CO
J„ J  I N oradrenalone  qu inone

0 /  V /  N /  2 (See : [25])
/  \

H H

Ox /4

Y V
оЛ Л N -'

I
H

-C O  
CH*

о
\ / V -

0 Y Y / \ N /
I

H

C - O HП
CH

О. Ox /XY/ V ___ со _ > Y /V ------со
J 1  C H , _и ®  / L  C H ,3q/  \X Y n /  Qo/ Y / Y ^ /

I Ф
H

oxo-norad renochrom e (See : [24, 26, 27])

0  H
V - ,  > C 4

OH

4  II

0 = / > 'N

N  С - /  Ч - О Н
c/  YC/

v
0=/ V

H  H  H  H 2

H, о
/C \

-C / N  / V  — ► 0 = < О

H
Y . „ с ч

—> 0 = / \ — C  XNH
11 11 X  Y  n  4—  ■ I
Y  , C- 0 - °  / C-< _ > -0

H. H

P y raz ine  or co m pounds o f  th e  d ihydropyrazine  ty p e  (S ee : [28])

1

11

111

On acco u n t of th e  p y rid in e  an d  d im eth y lfo rin am id e  m edium , re sp e c t
ive ly , ow ing to  th e  in s ta b ili ty  o f th e  coloured reac tio n  p ro d u c t, our a t te m p ts  to  
s e p a ra te  i t  w ere unsuccessfu l. Y e t i t  is very likely  th a t  we are  facing a se lec tiv e  
o x id a tio n . T he non -aq u eo u s m ed ium  decisively co n tro ls  th e  course o f  th e  
reac tio n  by  decreasing , d u rin g  o x id a tio n , th e  p o ss ib ility  of sid e -reac tio n s.
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T h u s , in  our p rocess o n ly  n o rad ren a lo n e  h y d ro ch lo rid e  g ives a ch a rac te ris tic  
co lo u r te s t, w h ile  ch lo ro -ace ty lp y ro ca tech o l, a d re n a lo n e  hydroch lo ride , 
n o rad ren a lin e  b ase  a n d  ad rena line  b ase  re m a in  ineffec tive.

In  some cases th e  d iffe ren tia tin g  a c tio n  o f p y rid in e  ceases b y  th e  ad d itio n  
o f  w a te r. So e. g.  th e  ad ren a lin e  base a n d  th e  n o rad ren a lin e  base  w hich do n o t 
show  an y  colour u n d e r  th e  effect o f m e rc u ry  chloride in  p y rid in e , disclose a 
re d d ish  t in t  w ith  th e  ad d itio n  of w a te r.

On the  effect o f  s tro n g  reducing  a g e n ts  (p -p h en y len ed iam in e , hydroxy l- 
a m in e  hydro ch lo rid e , h y d raz in e  h y d ra te , e tc .) th e  coloured com pounds form ed 
fro m  n o rad ren a lo n e  h y d ro ch lo rid e  w ith  m ercu ry  ch loride in  p y rid in e  or w ith  
so d iu m  b ora te  in  d im eth y lfo rm am id e  fad es , an d  becom es colourless. R eduction  
ex p e rim en ts  v e rified  o u r opinion in t h a t  th e  colour te s ts  p ro v ed  to  be m ostly  
o x id a tiv e  reactions.

E xp erim en tal

T he p resen t e x p e r im e n ts  w ere carried  o u t  w ith  th ree  sam ples o f  n o rad ren a lo n e  h y d ro 
c h lo rid e  and  tw o o f a d re n a lo n e  hydroch lo ride  ta k e n  fro m  d iffe ren t b a tc h e s  o f  p roduction . 
W ith  d icy an  diam ide th e  e u te c t ic  m elting  p o in ts  o f  th e  recry sta llized  p ro d u c ts  w ere th e  follow
in g  (d e te rm in a ted  b y  a  K o f le r- ty p e  m ic ro -ap p a ra tu s  a t  a ra te  o f 4° m in —1) :

W hen  carry ing  o u t  th e  co lou r te s ts  th e  fo llow ing so lven ts an d  o x id iz ing  ag en ts  o f che
m ic a lly  p u re  grade w ere a p p lied .

Solvents: p y r id in e , d im eth y lfo rm am id e  (D M F ), p y rid in e -d ie th y len eg ly co l 1 +  1
(P y -D E G ), ace ton itrile , d io x an e , ace to n itrile -D E G , te tra h y d ro fu ra n e , c a rb o n  te trach lo rid e  ;

O xidizing agents: (g iv in g  a  colour te s t  w ith  n o rad ren a lo n e  h y d ro ch lo rid e ) m ercury(II)- 
c h lo rid e , -iodide, -a ce ta te , K 2H g(C SN )4 [2], silver n i tr a te ,  p o tassiu m  p e rb o ra te , sodium  n itr ite , 
2 5 °/0 aqueous am m onia, S e 0 2.

t> O f th e  so lvents, o n ly  p y rid in e  and  d im e th y lfo rm am id e  p ro v ed  to  b e  su itab le  (Tables 
I  a n d  II).

T h e  ab so rp tio m e tric  m easu rem en ts  were c a rr ied  o u t w ith  a  B e ck m an  M odel D U  q u a rtz  
sp e c tro p h o to m e te r or w ith  a  Zeiss P u lfrich -ty p e  p h o to m e te r . T he e x p e rim e n ta l d a ta  a re  show n 
in  th e  F igures. F o r co m p ariso n  w e also estab lished  th e  sp e c tru m  of n o ra d re n a lo n e  hydroch loride  
e v o lv e d  u n d e r the  effect o f  m e rc u ry  chloride in  a  p y rid in e  m edium  in  th e  p resence  of ad ren a
lo n e  h y droch lo ride  (Fig. 7; a b s . m a x . a t 535 m/г), th e  sp e c tra  o f th e  co lou red  com p o u n d s form ed 
w ith  s ilv e r n itra te  and  se len u m  d io x y d e  (Fig. 13; ab s. m ax . a t  540 m/г re sp . a t  320 m/г), and  
t h a t  o f  adrenochrom e in  p y r id in e  in  th e  presence a n d  ab sence , resp ec tiv e ly , o f m e rc u ry  chloride 
(F ig . 12 ; abs. m ax. a t  480 — 490 т /г ) .  No s im ila rity  w as fo u n d  betw een  th e  sp e c tru m  of ad ren o 
c h ro m e  a n d  th a t  o f th e  co lo u red  re a c tio n  p ro d u c t in  o u r ex p erim en ts. W e h a v e  also estab lished  
th e  sp e c tra  o f p ro d u c ts  fo rm ed  b y  p e rb o ra te-ace tic  acid  in  d im e th y lfo rm am id e  (F ig . 10; abs. 
m a x . a t  535 т /г ) ,  by  sod ium  n i t r a te  (  F ig . 9; abs. m ax . a t  520 — 525 т /г ) ,  a n d  b y  D M F c o n ta in 
in g  a m m o n ia  (Fig. 8; abs. m a x . a t  530 т /г ) .

W hile  evolving th e  m e th o d  o f q u a n tita tiv e  d e te rm in a tio n  we m ea su re d  th e  ex tinc tions 
o f  th e  coloured  com pounds fo rm ed  from  n o rad ren a lo n e  h y droch lo ride  b y  m ercu ry  chloride 
in  p y rid in e , and  p lo tte d  th e  v a lu e s  against tim e  (F ig . 1), co n cen tra tio n  o f  re ag e n t (Fig. 2), 
th ic k n e ss  o f th e  ab so rp tio n  cell (F ig . 3) and c o n ce n tra tio n  of ad renalone  h y d ro ch lo rid e  p resen t 
(F ig . 4).

F o r  th e  q u a n tita tiv e  d e te rm in a tio n  tw o c o n c e n tra tio n  curves (F igs. 5 a n d  6) disclosing 
a lso  th e  ex p erim en tal d a ta  w ere  estab lished .



у д  of noradrenalone hydrochloride

Fig. 5. C alib ra tion  g rap h  o f n o rad renalone  hydroch lo ride  (in  the  
presence o f 1900 /ig  o f adrenalone  hydrochloride). B eckm an DU 
sp e c tro p h o to m e te r: q u a rtz  cell o f 1 cm  leng th . 1 m l o f a pyrid ine  
so lu tion  o f norad renalone  HCl 4~ adrenalone  HC1 solu tion  4" py rid ine  
reag en t con ta in ing  4 %  HgCl2. M easured, a f te r  s tan d in g  for an  hour, 
a t  535 m /i. R eference so lu t io n : 1 m l o f stock  so lu tion  4~ 5 ml 

o f py rid ine

Fig. 6. C alib ra tion  g ra p h  o f norad renalone  hydroch loride  (in 
th e  presence of 1850 — 1950 /ig  o f adrenalone  HC1). P u lfrich  photo 
m ete r f i lte r  S 53, 2 cm  cell. 1 m l o f p y rid in e  so lu tion  o f n o ra d re n a 
lone HC1 4- adrenalone  HC1 solu tion  +  5 m l p y rid in e  reag en t 
con ta in ing  4 %  HgCl2. M easured a f te r  s tan d in g  for an  h our. R efe

rence so lu tion  : 1 m l o f stock  so lu tion  +  5 m l o f  p y rid in e .

О  norad renalone  HCl I. See p. 394.
4- n o rad renalone  HCl I I .  „  „  ,,
=  n o rad renalone  HC1 I I I .  „  ,, „
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E s t im a t io n  o f  th e  a m o u n t o f  n o ra d re n a lo n e  h y d ro ch lo rid e  in  a d re n a lo n e  h y d ro c h lo rid e

A b o u t 93 — 97 m g o f th e  sam ple , p re v io u s ly  k e p t  in a d a rk  p lace  a b o v e  P 20 5 a n d  dried  
to  c o n s ta n t  w eight, w ere w eighed w ith  an  a cc u rac y  o f 0,1 mg in to  a v o lu m e tr ic  f la sk  o f 50 m l,

Fig. 7. S p e c tru m  of norad renalone . B eck m an  D U  sp ec tro p h o to m eter, a b so rp tio n  cell o f 1 cm
len g th

= =  =  30 /«g o f norad renalone  HC1 d issolved in  6 m l o f  pyrid ine . R eference so lu tio n  : p y r i
d ine .

О  О  О  160 fig  o f norad renalone  HC1 d issolved in  1 m l o f  py rid in e  +  5 m l o f  p y rid in e  c o n ta in 
in g  4 %  of HgCl2. R eference so lu tion  : re ag e n t.

•  •  •  20 /eg of n o rad renalone  HC1 +  1900 /eg o f ad ren a lo n e  HC1 dissolved in  1 m l o f p y r i 
d in e  +  5 m l o f p y rid in eo u s re ag e n t co n ta in in g  4 %  of HgCl2. R eferen ce  so lu tion  
1900 g o f adrenalone  HC1 d isso lved  in  1 m l o f  p y rid in e  +  5 m l o f re ag e n t.

+  +  +  60 /eg o f no rad ren a lo n e  HC1 -(- 1900 /eg o f a d ren a lo n e  HC1 dissolved in  1 m l o f p y r i 
d in e  +  5 ml o f reag en t. R eference  so lu tion  : 1900 /eg of a d ren a lin e  HC1 dissolved 
in  1 m l o f p y rid in e  +  5 m l o f re ag e n t

d isso lv ed  in  chem ically  p u re , co lourless p y rid in e  co n ta in in g  m ax. 0 ,5 %  of w a te r  (ref)' — 
=  1 ,5096  — 1,5073). Now 1,00 m l p o rtio n s  o f th is  s to c k  so lu tion  were m ea su re d  in to  te s t in g  
tu b e s , 5 ,00  m l o f a  py rid in e  so lu tion  o f 4 %  m erc u ry  ch lo rid e  (w /v), ad d ed , th e  liq u id  sh a k e n ,
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h erm etically  closed w ith  a cork and allow ed  to  s tan d  in a  l ig h t p lace  (b u t  no t in d irec t su n lig h t) , 
fo r 60 ±  5 m inu tes a t  25 ±  3°.

T hen  th e  e x tin c tio n  value of th e  co loured  so lu tions w as m easu red  in q u a rtz  a b so rp tio n  
cells o f 1,00 cm le n g th  a t  535 m/< w ith  a B eckm an sp e c tro p h o to m e te r , or in a b so rp tio n  cells 
o f  2,00 cm  leng th  w ith  f i l te r  S 53 in a  P u lfr ich  s te p -p h o to m e te r.

F ig. 8. Spectrum  o f  noradrenalone. B eck m an  DU sp e c tro p h o to m e te r, absorption cell o f  1 cm
length

R eag en t : 2 m l o f 25%  am m onia  -(- 100 m l o f  d im ethy lform am ide

Reference so lu tion:  1,00 ml o f p y rid in e  and  5,00 m l o f  re ag e n t.
In  the case w h e n  th e  sam ples show  increased  co lo u r in te n s itie s , th e  reference so lu tio n  

sh o u ld  consist o f 1,00 m l of stock so lu tio n  and 5,00 m l o f  p y rid in e . T he abso rp tio n  o f  th e  
p y rid in e  solution o f  m ercu ry  chloride on ly  begins in  th e  v ic in ity  o f th e  u ltrav io le t d o m a in  
(F ig . 11).
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R eagen t : 1,0 g o f  N a N 0 2 +  100 m l o f  d im ethy lfo rm am ide. 
A fter reac tion , th e  coloured so lu tion  o f no rad ren a lo n e  was filte red
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+  1 m l o f 9 6 —98%  CH3COOH +  99 m l o f d im ethy lform am ide. 
T he coloured so lu tion  form ed from  n orad renalone  hydroch loride  

was filte red  p rio r to m easuring
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Fig. 11. S pectrum  of ad renalone . B eck m an  D U  sp ec tro p h o to m eter, q u a rtz  cell o f 1 cm leng th . 
— — -■ 24 fig o f ad ren a lo n e  HC1 • 6 m l o f py rid ine .
+  + + 24 fig o f ad ren a lo n e  HC1 -(- 1 m l o f  py rid ine  + 5  m l o f  p y rid in e  re ag e n t (4 %  HgCl2). 

R eference so lu tion  : reagen t.
О  О  О  4700 Hg o f  ad ren a lo n e  HCl +  6 m l of p y rid in e . R eference so lu tion  : p y rid in e .
•  •  •  R eagent.

Fig. 12. Spectrum  of adrenochrom e. B eckm an  D U  sp ec tro p h o to m eter, q u a rtz  cell o f  1 cm  leng th . 
О  О  О  70 /ig o f ad renochrom e dissolved in  6 m l o f p y rid in e . Reference so lu tion  : pyrid ir.e . 
+  +  +  86 /ig ° f  adrenochrom e dissolved in  1 m l o f p y rid in e  + 5  m l py rid in e  so lu tion  o f 4 %

HgCl2. R eference so lu tion: 1 m l o f  py rid ine  +  5 m l reag en t
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F ig . 13. Spectrum  of n o ra d re n a lo n e . B eckm an D U  sp ec tro p h o to m eter, q u a rtz  ab so rp tio n  ceil
o f 1 cm leng th .

+  +  +  R e ag e n t : 4 %  AgNO^ in  p y rid in e .
•  •  •  R e a g e n t : 2 %  S e 0 2 in  p y rid in e .

(R eference solutions : re ag en t)

L im its  of applicability

T h e  colour te s t o f  n o ra d re n a lo n e  h y d ro ch lo rid e  w ith  m e rc u ry  chloride 
is  s u ita b le  for d e te c tin g  0 ,0 0 3 — 0,03 m g of n o rad ren a lo n e  h y d ro ch lo rid e  in  
th e  p resence  of ab o u t 2 m g  o f adrenalone  h y d ro ch lo rid e .

T h e  greenish-blue p re c ip ita te  form ed b y  lead  a c e ta te  in  d im eth y lfo rm a- 
m id e  (see Tables I  a n d  И ) ,  a f te r  s tan d in g  fo r a n  h o u r, is also ch a rac te ris tic  
o f  n o rad ren a lo n e . In  th e  p resen ce  of 10 m g of ad ren a lo n e  h y d ro ch lo rid e  dissol
v e d  in  one ml of d im e th y lfo rm a m id e , on ad d in g  5 m l o f th e  d im eth y lfo rm - 
a m id e  reagen t so lu tion  c o n ta in in g  4%  (w/v) of P b (C H 3COO)2 • 3 H 20 ,  0,02 mg 
o f  n o rad ren a lo n e  h y d ro c h lo r id e  yields a p re c ip ita te  w ith  a d is tin c t bluish- 
g re e n  t in t .
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SU M M A R Y

I t  was p roved  th a t  n o rad ren a lo n e  h y d roch lo ride  y ields in a p y rid in e  an d  d im e th y l- 
fo rm atn ide  m edium , resp ec tiv e ly , u n d e r th e  e ffec t of ox id a tiv e  re ag e n ts  c h a ra c te ris tic  oxid ized  
p ro d u c ts  w hich do no t fo rm  w ith  ad ren a lo n e  hydroch loride  u n d e r sim ila r cond itions. T h ough  
ad ren a lo n e  hydroch loride  itse lf does n o t show  these  reac tio n s, y e t its  presence increases th e  
in te n s ity  of colour fo rm ed from  n o rad ren a lo n e , w ith in  ce rta in  lim its  o f co n cen tra tio n .

A hypothesis w as evo lved  to  ex p la in  th e  auxochrom ic effec t o f ad renalone .
E x p erim en ts  were carried  o u t w ith  m an y  so lven ts and  re ag e n ts , o f w h ich  p y rid in e  

a n d  m ercury  chloride, respec tive ly , p ro v ed  to  be th e  m o st su itab le  ones.
E x p erim en ts  were also co n d u cted  to  te s t  th e  rep ro d u c ib ility  o f th e  fo rm ed  coloured  

p ro d u c t.
T he sp ec tra  o f coloured  p ro d u c ts  w ere established.
T he cond itions o f th e  q u a n ti ta t iv e  d e te rm in a tio n  o f n o rad ren a lo n e  h y d ro ch lo rid e , in  

th e  presence of ad ren a lo n e  hydro ch lo rid e , w ere cleared up .
T he lim its o f a p p licab ility  o f th e  m e th o d  were de te rm in ed .
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Ü B E R  D IE  F A R B E N R E A K T IO N  U N D  B E ST IM M U N G  D E S  N 0 R A D R E N A L 0 N C H L 0 R - 
H Y D R A T E S IN  E IN E M  W A S S E R F R E IE N  M E D IU M  N E B E N  

A D R E N A L O N C H L O R H Y D R A T

I. GYENES, A. MIZSEI und L. SZABÓ
( Ana lytisches Laboratorium der Chemischen Fabrik G. Richter, Budapest, und Analytisches Laboratorium des Forschungs

institu ts  f ü r  die Pharmazeutische Industrie, В  i lapéit)

Eingegangen am 27. Juni 1957 

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

V erfasser fanden, d a ß  m a n  a u s  N o ra d ren a lo n ch lo rh y d ra t in  e inem  w asserfre ien  M edium  
( P y r id in  bzw. D im eth y lfo rm am id ) d u rc h  B eh and lung  m it o x y d a tiv e n  R eag en zien  e in  c h a ra k 
te r is t is c h e s ,  farbiges O x y d a tio n s p ro d u k t gew innen v e rm ag , das sich  au s A drenalonchlor- 
h y d r a t  u n te r  ähnlichen U m s tä n d e n  n ic h t b ildet.

O bw ohl A d re n a lo n c h lo rh y d ra t allein  diese R e a k tio n e n  n ich t g ib t,  es v e r tie f t  jed o ch  
d ie  F a rb e n in te n s itä t  de r au s  N o ra d re n a lo n c h lo rh y d ra t g eb ild e ten  V e rb in d u n g  (b in n en  gewissen 
K o n zen tra tio n sg ren zen ).

E s  w urde eine H y p o th e se  fü r  die E rk lä ru n g  d e r au x o ch ro m en  E ig e n sc h a ft des A dre- 
n a lo n s  entw ickelt.

E s  w urden V ersuche m it  zah lre ich en  L ö su n g sm itte ln  u n d  R eag en z ien  d u rch g efü h rt, 
m i t  d e m  Ergebnis, d aß  P y r id in  bzw . Q uecksilber(II)ch lo rid  d ie g e e ig n e ts te n  sind .

D ie  R ed u zierb a rk e it d e r  g eb ild e ten  fä rb ig en  V erb in d u n g en  w u rd e  d u rc h  V ersuche  
u n te r s u c h t ,  und  die F a rb e n re a k tio n e n  w urden  einer S p e k tra lan a ly se  u n te rw o rfe n .

D ie  fü r die q u a n ti ta t iv e  B e stim m u n g  des N o ra d re lo n c h lo rh y d ra te s  n eb en  A d ren a lo n 
c h lo r h y d r a t  benötig ten  V e rh ä ltn is se  w u rd en  b e s tä tig t  u n d  d ie  E m p fin d lich k eitsg ren zen  d es 
V e r fa h re n s  erm itte lt.

Ц В Е Т Н А Я  Р Е А К Ц И Я  И  О П Р Е Д Е Л Е Н И Е  Х Л О Р Г И Д Р А Т А  Н О Р А Д Р Е Н А Л О Н А  
В  Б Е З В О Д Н О Й  С Р Е Д Е  В П Р И С У Т С Т В И И  Х Л О Р Г И Д Р А Т А  А Д Р Е Н А Л О Н А

И. Д Ь Е Н Е Ш , А. МИЖЕИ и Л . САБО
( Аналитическая лаборатория Химического завода им. Г. Рихтера, г. Будапешт, и Аналитическая 

лаборатория Исследовательского института фармацевтической промышленности,
г. Будапешт.)

Поступило 27 июня 1957 г.

Р е з ю м е

Авторы установили, что из хлоргидрата норадреналона в пиридинной или диме- 
тилформамидной среде, с помощью окислительных реактивов возможно получить такой 
характерный цветной окислительный продукт, который в аналогичных условиях адре- 
налонхлоргидрат не дает.

Хотя сам хлоргидрат адреналона не показывает этих реакций, но своим присут
ствием (в определенных пределах концентрации) усиливает образующуюся из хлоргид
рата норадреналона окраску. Авторы создали гипотезу для толкования ауксохромной 
роли адреналона.

Опыты проводили с многими растворителями и реактивами, из которых самыми 
подходящими оказались пиридин и хлористая ртуть (II).

Проведены опыты на счет восстанавливаемости образующихся цветных продук
тов. Проведен спектральный анализ цветных реакций.

Выяснены условия количественного определения хлоргидрата норадреналона 
в присутствии хлоргидрата адреналона. Установлены пределы чувствительности дан
ного метода.

Is tv á n  G y e n e s  \

A n ta l MizsEi B u d a p e s t,  X . C serkesz u . 63.
L ajos S z a b ó



UNTERSUCHUNGEN MIT TOMATIDIN, I.
E IN IG E  R E A K T IO N E N  D E R  S E IT E N K E T T E

L. TOLDY
( Forschungsinstitut f ü r  Pharmazeutische Industrie , Budapest) 

E in gegangen  am  3. O k to b e r 1957*

D as T o m a tid in  [1— 4] u n te rsc h e id e t sich von  dem , die gleiche S t r u k tu r 
fo rm el (I) b esitzen d en  5 a-S o lasodano l [5— 7] in  d e r R a u m s tru k tu r  d e r  m it 
den  S tero iden  Sapogen inen  v e rw a n d te  S tru k tu r  b esitzen d en  S e ite n k e tte n  
sp iro c h ä ta le n  T yps.

U n te rsu ch u n g en , die sich a u f  die R a u m s tru k tu r  d er S e iten k e tten  b ezo g en , 
ze ig ten , d a ß  das T o m atid in  u n d  d as  5a-Solasodanol in  derselben  B ez ieh u n g  
z u e in a n d e r s te h e n , wie d as  n o rm ale  u n d  das iso Steroide Sapogen in , d . h . sie 
u n te rsc h e id e n  sich  n u r in  d er K o n fig u ra tio n  des C25 [8— 26a].

C H 3

T o m atid in  5 a -Solasodanol T o m atid in
N orm ale  R eihe Iso  R eihe

20 u , 22a, 25 l  [18] 20 a, 22a, 25 d 20 a, 22b, 25 l
25 L Spirosolan  [12] 25 D Spirosolan

N eben d iesen, du rch  ex p erim en te lle  D a te n  üb erzeu g en d  u n te r s tü tz te n  
u n d  a llgem ein  a n e rk a n n te n , ra u m s tru k tu re lle n  F o rm eln  ta u c h te  n e u e rd in g s  
eine A n sich t a u f  [27], n ach  d e r das T o m a tid in  u n d  das 5a-S o lasodano l a u c h

* V orgelegt von L. V a r g h a  am  30. M ai 1958.

3*
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a m  C22 v ersch iedene K o n fig u ra tio n  h ä t te .  D a n a c h  besäße das T o m a tid in  
d ie  R a u m stru k tu r  IV. D er exakte  e x p e rim en te lle  Beweis d ieser le tz te ren  
M einung  w urde a b e r  n o ch  n ich t v e rö ffe n tlic h t [27a].

A n den M odellen , d ie  den K o n fig u ra tio n su n te rsc h ie d  am  C25 d a rs te llen  
(И, III), fä llt die b e d e u te n d e  ra u m s tru k tu re lle  V ersch iedenheit auf, die sich 
au s d er po laren  b zw . äq u a to ria len  L age d e r  M ethy lg ruppe e rg ib t. Es 
sch ien  darum  in te re s s a n t ,  die bei gleichen V ersu ch su m stän d en  a u ftre te n d en  
U n tersch iede  in  d e r  R eak tio n sfäh ig k e it d e r  S e ite n k e tte n  zu u n te rsu ch en .

E ine w esen tlich e  V ersch iedenheit is t  schon  aus den  L ite ra tu ra n g a b e n  
festzuste llen . B ei d e r  H y d rie ru n g  m it P t/E ise ss ig , die m it dem  Ö ffnen der 
C22— 0  B indung v e rb u n d e n  is t, oder bei d e r  R e d u k tio n  m it L iA lH 4 en ts te h e n  
au s dem  T o m atid in  zw ei am  C22 isom ere 3 ,16-D io le , aus dem  5a-Solasodanol 
a b e r  n u r eines [26, 24 , 25, 1, 3, 4, 28, 5, 6, 29 ].

N ach den V ersuchsergebn issen  u n te rsc h e id e t sich das V e rh a lten  des 
T o m a tid in s  von d e m  des 5a-Solasodanols a u c h  bei A cety lie ru n g  m it P y rid in -  
E ss ig säu rean h y d rid  b e i Z im m ertem p era tu r . W ie b e k a n n t, e n ts te h t a u f  diese 
W eise aus dem  T o m a tid in  nach 2 4 stü n d ig em  S teh en  k rista llin es  N ,0 -D iace - 
t a t  [3], das auch n a c h  län g erem  A u fb ew ah ren  des R eak tionsgem isches u n v e r
ä n d e r t  isoliert w e rd en  k o n n te . U n ter g le ich en  V erh ä ltn issen  w urde  aus dem  
5a-Solasodanol e in  s c h le c h t defin iertes, h a rz ig es  P ro d u k t e rh a lte n .

Es w urde m it H ilfe  e iner an a ly tisch en  U n te rsu ch u n g , die die Iso lierung  
des e rha ltenen  P ro d u k te s  n ich t b e a b s ic h tig te , festg este llt, d aß  im  Solasodin  
—  bzw . was d a m it g le ich b ed eu ten d  is t, im  5a-Solasodanol —  zwei acety lier- 
b a re  G ruppen v o rh a n d e n  sind  [6]. D a rau s  is t  e rsich tlich , d aß  das e rh a lten e  
P ro d u k t n ich t das E rg e b n is  einer te ilw eisen  A cety lierung  d a rs te llt , sondern  
d a ß  es das R e su lta t s e k u n d ä re r  U m w an d lu n g en  is t [3]. D iese U m w and lungen  
s in d  im  Z u sam m en h an g  m it  anderen E in w irk u n g e n  bei den  A ce ty ld e riv a ten  
des T o m atid ins b e k a n n t  u n d  treffen beim  5a-S o lasodano l schon u n te r  obigen 
V erh ä ltn issen  ein. D a s  U V -S pek trum  d er S u b s ta n z  d e u te t auch  d a ra u f  sowie 
a u f  das V orhandense in  e in e r D oppelb indung  h in .

W ird die A c e ty lie ru n g  des 5a-Solasodanols in  k o n z e n tr ie r te re r  Lösung 
d u rch g e fü h rt, so s c h e id e t sich  in einigen S tu n d e n  das k ris ta llin e  M onoacetyl- 
p ro d u k t ab. D ieses lö s t  s ich  in  v e rd ü n n te r  E ss ig säu re , es k a n n  zum  A usgangs
p ro d u k t verseift w e rd en  u n d  läß t sich a u c h  a u f  G ru n d  des IR -S p ek tru m s 
a ls  5 a -S o laso d an o l-0 -m o n o ace ta t id en tif iz ie ren . N ach  längerem  S teh en  geht 
a b e r  das u rsp rü n g lich  abgeschiedene M o n o a c e ta t in  Lösung, z u le tz t k a n n  m an  
n u r  das schon e rw ä h n te  harz ige  P ro d u k t iso lie ren .

E in  in te re s sa n te r  U n tersch ied  k o n n te  zw ischen dem  V erh a lten  des 
T o m a tid in s  und  des 5ot-Solasodanols auch  b e i d e r  R eak tio n  m it B ro m ace tam id  
(N B A ) oder B ro m su cc in im id  (NBS) b e o b a c h te t w erden.

Bei Zugabe v o n  N B A  oder NBS zur m e th an o lisch en  Lösung des T o m a ti
d in s  bei Z im m e rte m p e ra tu r  begann n ach  e in ig en  M inuten  das A bscheiden  von
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K ris ta lle n . In  G egenw art von  e tw as P y rid in  k an n  in  k o n z e n tr ie r te re r  L ösung  
g e a rb e ite t w erden , dies b e e in f lu ß t das R e su lta t n ich t. D as e rh a lte n e  P ro d u k t 
e n th ä lt  ein  A tom  B rom , w ird  es ab e r aus Ä th y la c e ta t u m k ris ta llis ie r t, so t r i t t  
e ine U m w and lung  ein , u n d  ein neues P ro d u k t scheidet sich aus d e r  L ösung

Abb. 1. D as U Y -Spektrum  des bei der A cety lierung des 5a-Solasodanols 
en ts teh en d en  P ro d u k te s

ab . D ieses P ro d u k t erw ies sich als T o m atid in h y d ro b ro m id . A u f G ru n d  der 
E n ts teh u n g b ed in g u n g en  u n d  d e r W ärm eem pfind lichkeit is t d as  e rh a lte n e  
p iim ä re  B ro m to m atid in  w ahrsche in lich  eine N -B rom verb indung . D a s  d u rch  
die O p P E N A U E R - O x y d a t i o n  des T o m a t i d i n s  gew onnene, b ish er u n b e k a n n te  
T o m a tid o n  (V) reag ie rt ähn lich .

220 250 300  A (m /j)

H X -

О
V
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D as 5a-Solasodanol e rg ib t  dagegen u n te r  g leichen  B ed ingungen  keine, 
d e r  ob igen  ähnliche B ro m v e rb in d u n g . Es k a n n  d a s  B ro m h y d ra t bei V erd ü n 
n u n g  d e r Lösung iso lie r t w e rd e n . Nach lä n g e re m  S teh en  m it m ethano lischem  
N B A  e n ts te h t h in g eg en  a u c h  in  diesem F a lle  e in  P ro d u k t, das a n n äh e rn d  
e in  A to m  Brom  e n th ä l t .  U n te r  solchen U m s tä n d e n  vollz ieh t sich sogar im

A b b . 2 . Deb)e — Scherrer D iag ram m e  
T o m a tid in  5a-Solasodanol

u rsp rü n g lic h  a b g e sch ied en en  B ro m to m atid in  u n d  B ro m to m a tid o n  w ährend  
d e r  L ösung  eine U m w a n d lu n g . Diese, im  ro h e n  Z u s ta n d  sch lech t d e fin ie rten  
B ro m p ro d u k te  w u rd en  n ic h t  näher u n te rsu c h t.

E s zeigte sich a u ß e rd e m  ein U n te rsch ied  im  p K b des T o m atid in s  und  
5a-Solasodanols. D er s c h o n  einm al b e s tim m te  W e rt des 5a-Solasodanols 
b e t r ä g t  6,40 [30], d e r d es  T o m atid in s  w urde  d a g eg en  m it 6,95 b es tim m t.

A uch die R ö n tg e n d iffra k tio n sa u fn a h m e n , d ie  m it dem  P u lv e rv e rfah ren  
v o n  D e b y e — S c h e r r e r  a n g e fe r tig t w urden , w e ich en  von e in an d er ab .

A b b . 3 . U V -Spektren  schw efelsaurer Chrom ogene
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E in  c h a ra k te ris tisc h e r  U n tersch ied  w urde  a u c h  be i den schw efelsauren- 
ch rom ogenen  U V -S p ek tren  festg este llt, die m it d e r  M ethode von L e n h a r d —  

B e r n s t e i n  [31] h e rg es te llt w u rd en . Dieses B eisp ie l zeig t, daß  m it d e r  b e 
sch rieb en en  M ethode au ch  solche K o n fig u ra tio n su n te rsch ied e  v e ra n sc h a u lic h t 
w erden  kö n n en .

D ie reversib le  n o rm a l iso U m w an d lu n g  bzw . das G leichgew icht, das 
bei den S teroiden S apogen inen  infolge K ochen  m it  S alzsäure a u f tr i t t  [32— 34], 
w urde  beim  T o m atid in  —  5a-Solasodanol P a a r  n ic h t  b eo b ach te t. D ies w a r  au ch  
zu  e rw arten , d a  d er v o rau sg ese tz te  M echanism us d e r Isom erisa tion  a n  das 
O x y g en a to m  des F  R inges gebunden  is t [35, 34, 19].

Es is t  aus diesen n eu en , a u f  die R eak tio n en  d e r S e iten k e tten  bezü g lich en  
D a te n  e rs ich tlich , d aß  ih r  V erh a lten  v o n e in a n d e r ziem lich  abw eich t. N a tü r 
lich  e rg ib t sich aus den  oben  g en an n ten  E rg eb n issen  kein neuer B ew eis in  
B ezug a u f  die R a u m s tru k tu r . D en allgem ein a n e rk e n n te n  ra u m s tru k tu re lle n  
F o rm eln  [23] gem äß  k a n n  d er sterische E ffek t [36] d e r M ethy lg ruppe a m  C25 
als U rsache d er A bw eichungen  b e tra c h te t  w e rd en , die aus der p o la ren  bzw . 
ä q u a to r ia le n  L age d er M ethy lg ruppe folgt.

B eschreibung der V ersuche*

A ce ty lie ru n g
a)  E s w u rd en  0,5 g T o m a tid in  m it 15 ml abs. P y r id in  u n d  10 ml E ss ig sä u re an h y d rid  

e ine  W oche h in d u rch  steh en  gelassen , d ann  in e iskaltes W asse r gegossen und der abgesch ied en e  
N iedersch lag  iso lie rt. A u s b e u te :  0,64 g D ia ce ty lto m a tid in . S chm p. : 170 —175°. A us A lkohol 
u m k ris ta llis ie rt, Schm p. 189 —191°.

b) 0,5 g 5«-Solasodanol w u rd en  au f die oben b esch rieb en e  W eise a ce ty lie rt. D as h a lb 
feste  P ro d u k t, das sich beim  E ing ießen  in  W asser ab sch ied , w u rd e  m it Ä th er au fg en o m m en , 
d a n n  m it v e rd ü n n te r  Sa lzsäu re , B icarbonatlösung  u n d  W asse r gew aschen. D er harzige  D e s til
la tio n srü c k s tan d  schm olz bei 70 — 100°.

0-A cetyl-5u-Solasodanol
3 g 5a-Solasodanol w u rd en  m it 30 ml abs. P y rid in  u n d  12 m l E ss ig säu rean h y d rid  einige 

M inuten  h in d u rch  g e sc h ü tte lt, d an ach  das wenige, u n g e lö s te  5a-Solasodanol a b f il t r ie r t.  N ach  
ung efäh r e iner ha lb en  S tu n d e  beg an n  das A bscheiden v o n  K ris ta llen , die 3 S tu n d e n  sp ä te r  
a b f il tr ie r t  u n d  m it M ethanol gew aschen w urden. A u sb eu te  : 1,38 g. Schm p. : 208 — 210°. A us 
M ethanol u m k ris ta llis ie rt. Schm p. : 210 — 212°, [a]],0 =  — 58,2° (c =  0,5, C hloroform ). D as 
P ro d u k t w ar in v e rd ü n n te r  E ssigsäu re  le ich t löslich u n d  sch ied  sich  a u f  E inw irkung  v o n  A m m o 
n iak  w ieder ab.

C29H 170 3N  (457). B er. : C 76,14 ; H  10,28 ; N 3,06 ; A ce ty l 9,40. Gef. : C 76,15 ; H  10,41 ; 
N 3,16 ; A cety l 9 ,47% .

In fra ro te  D a te n  : O -A cety l : [37] 1724 cm -1 (C hloroform ). 1734 cm 1 (CS2) ; 3 ß -A ce t-  
o x y -5 a -K o n fig u ra tio n  : [38] 1241 c m 1, 1025 cm -1, 1137 c m -1, 1090 cm -1, 971 c m -1 (CS2). 
D as IR -S p e k tru m  w u rd e  in  e in e r P e rk in  —E im er 12 C A nlage  m it H ilfe eines N a tr iu m c h lo r id 
p rism as aufgenom m en.

D as G em isch ging w ieder in  Lösung, w enn m an  es, o h n e  d as  abgeschiedene M on o acety l- 
5a-Solasodanol zu  iso lie ren , s teh en  ließ. E s e n ts ta n d  sch ließ lich  das u n te r  b) besch rieb en e  
harzige P ro d u k t.

V erse ifu n g : 0,5 g M onoacety l-5a-solasodanol w u rd e n  m it 80 ml M ethanol, 7,5 m l 
W asser u n d  0,5 g K a liu m h y d ro ca rb o n a t 8 S tu n d en  h in d u rc h  gekoch t. N ach dem  A b d a m p fen  
d es M ethanols b lieben  0,4 g rohes 5a-Solasodanol z u rü ck , das aus M ethanol u m g e lö st, bei 
204 — 207° schm olz. [a]|?  =  —60° (c =  0,5, Chloroform ).

* Die Schm elzpunkte  sind  unkorrig iert.
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T o m atid o n  (V)
20 g T om atid in  w u rd e n  m it 1200 m l m it  ko n z . Schw efelsäure g ew aschenem , abs. 

T o lu o l u n d  160 ml frisch  d e s tillie r tem  C yclohexanon  v e rm isch t, dann  n ach  A b d estillie ren  von 
200 m l T oluol m it einer L ö su n g  v o n  10 g A lu m in iu m iso p ro p y la t in  100 m l T o lu o l b innen  5 
M in u te n  u n te r  ständ igem  K o c h en  v e rse tz t. N ach  w e ite rem  halbstündigem  K o c h en  w urde das 
G em isch  v o n  10 ml E isessig  u n d  40 ml Toluol h in z u g e tro p f t  u n d  einer W asse rd am p fd es tilla tio n  
u n te rw o rfe n . Der feste R ü c k s ta n d  b e trug  17 g, er w u rd e  aus 250 ml M ethanol u m k ris ta llis ie rt. 
A u sb e u te  : 10,68 g. Schm p. : 190 — 193°. E ine P ro b e  w u rd e  aus 25-fachem  M eth an o l nochm als 
u m g e lö s t. Schm p. : 195 — 197°. [a] u0 =  + 1 8 °  (c =  1, M ethanol). Co7 H 4 3 0 2N  (413). В ег. C 78,44 ; 
H  10,41. Gef. : C 78,64 ; H  10 ,51% .

Semicarbazon: S chm p. : 253 — 255° (w ä h ren d  Z ersetzung) C.,8H 460.,N 4 (470). Ber. : 
N  11,91. Gef. : N 11,82% .

R e ak tio n en  m it N -B rom acetam id

a)  B rom tom atidin : D ie  L ösung  von 7 g T o m a tid in  in  einem  Gem isch v o n  240 m l M etha
no l u n d  30 ml Pyrid in  w u rd e  m it 3,6 g N -B ro m ace tam id  v e rse tz t. N ach e in igen M in u ten  begann 
d as  A bscheiden  von K ris ta lle n , die nach  ls tü n d ig e m  S tehen  a b filtr ie rt u n d  m it  M ethanol 
g ew asch en  w urden. D as bei 60° g e trocknete  P ro d u k t  v e rfä rb te  sich e tw as. A u sb eu te  : 7 g. 
S ch m p . : 202 — 205° (n ach  S in te rn ), [a]?? =  —8,6° (c =  1, D im eth y lfo rm am id ).

C27H 440 0N B r (493,9). B er. : C 65,18 ; H  8,50 ; N  2,83 : B r 16,17. Gef. : C 65,36 ; H  8,70 ; 
N  3 ,03 ; B r 16,30%.

D as V erdünnen d e r M u tterlau g e  m it W asser e rg ab  0,7 g eines ä h n lic h en  P ro d u k te s .
D asselbe B ro m to m a tid in  e n ts ta n d  m it N B S , oder in  v e rd ü n n te re r  m eth an o lisch er 

L ö su n g  m it NBA auch o hne  P y rid in .
N a ch  ein-zwei T ag e  lan g em  S tehen  des k r is ta llin isc h  e rs ta rr ten  G em isches e n ts ta n d  

e ine  k la re  Lösung, aus d e r  n a c h  V erdünnen  m it W asse r u n d  A bdam pfen  das M ethano ls ein 
se k u n d ä re s , ~ 1 6 %  B rom  e n th a lte n d e s  P ro d u k t iso lie r t w erden konnte.

1 g B ro m to m atid in  lö s te  sich beim  A u fk o c h en  m it 30 ml A th y la c e ta t,  d a n n  begann 
m o m e n ta n  das A bscheiden e ines N iederschlages, d e r  sich  als T o m a tid in b ro m h y d ra t erwies 
u n d  bei 280 — 283° zerse tz te . A u sb eu te  : 0,5 g ; B r  16 ,22% . 0,4 g des P ro d u k te s  w u rd en  im  
s ie d en d e n  Gem isch v o n  18 m l M ethanol u n d  4 m l W asser gelöst, dan n  m it konz . A m m oniak 
v o rs ic h tig  a lkalisiert. 0,3 g, bei 195 — 200° schm elzendes T o m atid in  schied aus. A u s M ethanol 
u m k ris ta llis ie r t,  b e tru g  d e r S ch m elzp u n k t 204 — 207°. |a]?,° =  + 5 °  (c =  0,5, M ethano l).

b) Bromtomatidon: D ie  L ösung  von 0,6 g T o m a tid o n  (V) in einem  G em isch  v o n  30 ml 
M e th an o l u n d  1 ml P y rid in  w u rd e  m it 0,2 g N -B ro m a ce ta m id  v e rse tz t, die ausgesch iedenen  
K r is ta lle  n ach  einer S tu n d e  a b f il tr ie r t  u n d  m it M e th an o l gewaschen. A u sb eu te  : 0,22 g, Zer
s e tz u n g s p u n k t : 2 2 5 -2 2 7 ° .  C27H 420 2N B r (491,9). B er. : B r. 16,24% . Gef. B r 16 ,20% .

B eim  V ersetzen des G em isches m it w e ite ren  0,4 g N -B rom acetam id , oh n e  d ie  abgeschie
d e n e n  K ris ta lle  zu iso lieren , e n ts ta n d  bald  eine k la re  L ösung. Diese w urde  2 T ag e  h in d u rch  
s te h e n  gelassen, d an ach  m it W asser v e rd ü n n t, w o ra u f  sich ein o ran g efa rb en er N iedersch lag  
a b sc h ie d , B r 40% .

c) Reaktion des 5a-Solasodanols m it N -B rom acetam id . Die Lösung v o n  0,2 g 5a-Solaso-
d a n o l in  25 m l M ethanol u n d  0,8 ml P y rid in  w u rd e  m it 0,2 g N -B ro m ace tam id  v e rse tz t. E s 
w u rd e  h ie r  die K ris ta llisa tio n  w ie beim  T o m atid in  in  derse lb en  V erdünnung  n ic h t  w ah rg en o m 
m en . N a c h  40 M inuten w u rd e  m it W asser v e rd ü n n t u n d  so 0,2 g 5 a -S o laso d an o lb ro m h y d ra t 
g ew o n n en , das sich bei 280 — 283° zersetzte . D ieses P ro d u k t w urde in  9 m l M e th an o l u n d  2 ml 
W asse r  h e iß  gelöst, d a n n  m it k o n zen trie rtem  A m m o n ia k  a lkalisiert. D as ab g esch iedene  P ro 
d u k t  erw ies sich, aus M e th an o l u m k ris ta llis ie rt, a ls  5cz-Solasodanol. S chm p. : 200 — 202°.
[a]^° =  —60° (c =  0,5, C hloroform ).

B eim  V erdünnen  d e r oben  g en an n ten  L ösung  n a c h  zwei T agen m it W asser u n d  A b d am p 
fen  des M ethanols w urde e in  ~  16%  B rom  e n th a lte n d e s  P ro d u k t erhalten .

D ie sekundären  B ro m v erb in d u n g en  ze ig ten , de r Z eitdauer der E in w irk u n g  gem äß, 
v e rsch ied en e  A nalysenw erte  u n d  einen u n b e s tim m te n  S chm elzpunkt zw isch en  80 —120°.

рК ь M essungen

Sie w urden au f die in  d e r L ite ra tu r  b esch rieb en e  W eise d u rch geführt. D er fü r  5«-Solaso- 
d a n o l gefundene W ert b e tru g  6,40, der m it dem  b e k a n n te n  W ert [30] ü b e re in s tim m te  ; der 
des T o m a tid in s  ergab sich als 6,95.

Isom erisationsversuche

a )  0,5 g T o m a tid in  w u rd e n  m it 85 m l A lkoho l u n d  15 m l konz. S a lzsäu re  110 S tunden  
h in d u rc h  gekocht. In  der 80. S tu n d e  w urde m it w e ite ren  7 m l Salzsäure v e rse tz t. N a c h  A b destil
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lie ren  des A lkohols w urde  de r R ü c k s ta n d  a b fil tr ie r t,  m it W asser gew aschen, g e tro c k n e t u n d  in 
20 m l heißem , 75% igem  M ethanol gelöst. B eim  V erse tzen  m it konz. A m m oniak  sch ied en  sich 
0,38 g T o m atid in  ab . Schm p. : 198 — 200°, aus M ethano l u m k ris ta llis ie rt, Schm p. : 203 — 207°, 
[a]f,° =  + 5 °  (c =  0,5, M ethanol).

b) B eim  B eh an d e ln  von  0,5 g 5a-Solasodanol a u f  die oben an g efü h rte  W eise w u rd e n  
0,37 g A usgangsm ateria l zurückgew onnen . Schm p. : 200 — 202°, aus M ethanol u m g e lö st. 
[«]n° =  —62° (c =  0,5, Chloroform ).

E s w ird H errn  P rof. D r. L. Vargha und  Dr. P . T uzson fü r ih r  In teresse  an  d e r  A rb e it  
u n d  ih re  w ertvo llen  R a tsch läg e , fe rn e r den  H erren  A. Uskert, A. Szabó, J .  Szántó, G. Bodor, 
dem  A rzneim itte l- u n d  B iochem ischen  F o rsch u n g s in s titu t zu P rag  fü r die D u rc h fü h ru n g  d e r 
M essungen, schließlich de r A rz n e im itte lfab rik  in K ő b á n y a  fü r  ihre U n te rs tü tz u n g  h e rz lic h s t 
g e d an k t.

ZUSA M M ENFASSUN G

E s w urde die R e ak tio n sfäh ig k e it der sp iro ch ä ta len  S tero idalkalo ide  T o m a tid in  u n d  
5a-Solasodanol, die S e ite n k e tten  v o n  v e rsch iedener R a u m s tru k tu r  trag en , bei g le ich en  V e r
su ch sbed ingungen  u n te rsu c h t.

E s zeigten sich U n tersch iede  n ic h t n u r  bei d en  schon b e k an n ten  R e d u k tio n e n  
m it P t/E isess ig  u n d  L iA lH 4, so n d ern  auch  bei der, bei Z im m ertem p era tu r d u rc h g e fü h r te n  
A cety lierung  m it P y rid in /E ss ig säu re a n h y d rid , bei den U m w and lungen  a u f  E in w irk u n g  v o n  
N B A , schließlich bei an d eren  K o n s ta n te n , wie р К ь , den  Debye—Scherrer D ia g ram m e n  
u n d  den U V -Spektren  de r schw efelsau ren  Chrom ogenen.

Als U rsache k a n n , den  allgem ein  angenom m enen  ra u m s tru k tu re llen  F o rm e ln  g em äß , 
d ie m it der po laren  bzw . ä q u a to ria len  Lage de r M ethy lg ruppe  des F  R inges z u sa m m e n 
hän g en d e  sterische E ffek te  b e tra c h te t  w erden.
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STUDIES ON TOMATIDINE, I.
Som e reactions o f  th e  sid e  chain  

L. TOLDY
(Research Institute for the Pharmaceutical Industry, Budapest) 
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S u m m a r y

The re a c tiv ity  o f  to m a tid in e  and 5 a -so laso d an o l, a p a ir  o f ste ro id  a lka lo ids o f  sp iro 
c h e ta l  ty p e , w ith  s te ric  s tru c tu re s  differing in  th e ir  sid e  chains, was stu d ied  u n d e r  id en tica l 
e x p e rim e n ta l cond itions.

In  add ition  to  th e  k n o w n  reductions by  p la t in u m  (g lacia l acetic  acid  and  lith iu m  a lu 
m in iu m  hydride) d iffe ren ces  w ere  observed a t  th e  a c e ty la tio n  w ith  py rid in e /ace tic  a n h y d rid e , 
c a rr ied  ou t a t  room  te m p e ra tu re ,  in  conversions e ffe c te d  b y  brom o-acetam ide  an d  in  c e rta in  

o th e r  co n stan ts as PKf,, D e b y e —S c h e r r e r  d iag ra m s , u ltra v io le t  sp ec tra  o f su lp h u ric  acid  
chrom ogenes as well.

The experienced  p h e n o m e n a  are a tt r ib u te d , o n  considering  th e  generally  accep ted  
fo rm u la s  of steric s tru c tu re ,  to  th e  shadowing e ffe c t c o n n ec te d  w ith  th e  p o lar a n d  e q u a to ria l 
p o sitio n , respectively , o f  th e  m e th y l group in th e  F  c h a in .

ИССЛЕДОВАНИЯ С ТОМАТИДИНОМ, I.
Несколько реакций боковой цепи 

л. тольди
(Исследовательский институт фармацевтической промышленности, г. Будапешт.)

Поступило 3 октября 1957 г.

Р е з ю м е

В едгкаксньх экспериментальных условиях автор изучал реакционную способ" 
несть стерсидалкалсид.св типа спирокеталсв, как-то томатидина и 5а-соласоданола, от" 
личакщихся по пространственному строению боковых цепей.

Кроме уже известных восстановлений с платиной, ледяной уксусной кислотой и 
1ЛА1Н4оказалось расхождение в процессе выполненного при комнатной температуре аце
тилирования с помощью смеси пиридина и ангидрида уксусной кислоты, в превраще
ниях под действием NBA, далее в отдельных константах, как например : РК;,, диаграмме 
Дебей—Шерра и также ультрафиолетовом спектре сернокислых хромогенов.

На основании обычно принятых пространственных формул причиной вышеска
занного можно считать экранирующее действие, связанное с полярным или-же эквато
риальным положением метиловой группировки кольца F.

D r. Lajos T o l d y , B u d ap est, V II. R o tte n b il le r  u. 26.



UNTERSUCHUNGEN MIT TOMATIDIN, II.
S T E R O ID S Y N T H E S E N  M IT  TO M A TID IN  A LS A U SG A N G SM A TER IA L

L .  T O L D Y

( F orschungsinstitu t f ü r  Pharmazeutische In d u str ie , B udapest) 

E in g eg an g en  am  3. O k to b er 1957*

T o m atid in , als G ru n d s to ff  der S te ro id h o rm o n h a lb sy n th esen , k a n n  zu 
Z)le-5a-Pregnen-3/S-ol-20-on ( I )  ab g eb au t w erden [1, 2]. Sein V orteil b e s te h t 
d a r in , d aß  T o m a te n a rte n , die als R o h m ateria l zu  se in e r H erste llu n g  d ienen , 
k lim a tisch en  E in flüssen  g eg en ü b er weniger e m p fin d lich  sind  als P flan zen , 
die Steroide S aponine e n th a lte n . D ie 5 a (a llo )-K o n fig u ra tio n  des T o m a tid in s  
is t  jed o ch  aus v e rsch ied en en  G ründen  nach te ilig .

D e r  A b b a u  d e s  T o m a t i d i n s  [ 1 — 4 ]  w u r d e  a u s  p r a k t i s c h e n  G r ü n d e n  e t w a s  

m o d ifiz ie rt. D i e  O x y d a t i o n  w u r d e  i n  k o n z e n t r i e r t e r e r  L ö s u n g  d u rc h g e fü h rt 
u n d  d i e  b e n z o l i s c h e  L ö s u n g  d e s  e r h a l t e n e n  H a r z e s ,  a n s t a t t  d e s  langw ierigen  
S äu len ch ro m ato g rap h ie ren s, m i t  B R O C K M A N N s c h e m  A lu m in iu m o x y d  g e s c h ü t 

t e l t .  A u s  d e m  s o  g e w o n n e n e n  Ia w u r d e  z u e r s t  d i e  D a r s t e l l u n g  d e r  C o r t i c o s t e -  

r o i d e  s t u d i e r t .

Im  Z usam m enhang  d a m it w urde eine neue, v o rte ilh a f te re  [5 ,6] Synthese**  
des 5a-P regnan-3(?,17a-d io l-20-on-3  aceta tes , d. h . des R e i c h s t e i n  L -A cetates 
(IV) ausgefüh rt.

m b . y  = j

B eim  E p o x y d ie ren  des Ia gem äß der b e k a n n te n  M ethode [9] w urde  das 
a u f  an d ere  W eise schon  h e rg es te llte  [10] I la  e rh a lte n , w elches m it H ilfe von  
ebenfa lls b ek a n n te n  M ethoden  [11, 12] in die H a lo g en h y d rin e  III. IH a, und 
IH b ü b e rfü h rt w u rd e . D as D ehalogenieren  des IH a  m it R an ey  N ickel [12]

t
* Vorgelegt von L . V a r g h a  am  30 Mai 1958.
** N ach der P a ten ta n m e ld u n g  [7] des Verfassers w u rd e  eine prinzip iell ähn liche, ab er 

in de r A usführung  abw eichende  M itteilung [8] v e rö ffen tlich t.
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e rg a b  k eine  gu t re p ro d u z ie rb a re n  R e s u lta te , so d aß  du rch  K o ch en  m it A ceton 
d e sa k tiv ie r te s  R an ey  N ickel [13] v e rw e n d e t w urde. Ä hn lich  b e w ä h rte  sich 
a u c h  d ie  H y d rie ru n g  des l i l a  m it P d /B a riu m c a rb o n a t [14].

I n  ähnlicher W eise w u rd e  d ie  neue  Syn these  des 5 a -P reg n an -1 7 a-o l- 
3 ,2 0 -d io n s (IX ) aus /116-5 a-P reg n en -3 ,2 0 -d io n  (V I) d u rc h g e fü h rt. L etz teres 
k o n n te  d u rch  A bbau  des T o m a tid o n a c e ta te s  (V ) e rh a lten  w erd en .

A e

A ußerdem  w urde , w äh ren d  d er V ersuche zwecks H ers te llu n g  v o n  A ndro- 
s ta n d e r iv a te n , das R e i c h s t e i n  L - A c e ta t (IV ) m it g u te r A u sb eu te  in  E p ian - 
d ro s te ro n  abgebau t (XI).

(JM 3

X X I ,  R  =  H  
X Ia , R  =  CH 3 CO
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E s w urde  die D a rs te llu n g  [15— 21] bzw. die S p a ltu n g  [15, 18, 19] des 
17,20-G lykolgem isches (X ) m o d ifiz ie rt ; IV w urde m it P t-E isessig  h y d r ie r t , 
d ie e rh a lte n e  Lösung so d an n  m it M inium , nach  V a r g h a  u n d  R e m é n y i  

[22— 24] o x y d ie rt, oder a b e r  IV m it N a triu m b o rh y d rid  red u z ie rt u n d  das 
iso lierte  X in  benzolischer L ösung  m it B le ite tra a c e ta t b eh an d e lt.

B eschre ibung  der Versuche*

Modifizierter Abbau des Toinatidins
94 g rohes D iace ty lto m a tid in  (Schm p. : 175 — 182°) [2] w urd en  m it 1880 ml ü b e r  C h ro m 

säu re  d estillie rtem  Eisessig 5 S tu n d e n  h in d u rch  gekocht. N ach  A b k ü h len  w u rd en  u n te r  s tä n d i
gem  R ü h re n  obige Lösung, sowie d ie L ösung  von 42,3 g C h ro m trio x y d  in 150 ml W asser u n d  
790 m l E isessig , aus zwei T ro p ftr ic h te rn , gleichzeitig in 1880 m l E isessig  von 65° e ingegeben . 
D as E in la u fen  w urde so geregelt, d aß  sich beide T rich ter n ach  Z ugabe von  5%  der C hrom säure  
in n e rh a lb  e iner halben  S tu n d e  en tle e rten .

N a ch  w eiterem  40 M in u ten  langem  R ü h ren  bei 60° w urde  d e r C h ro m säu reü b ersch u ß  
m it H ilfe  von  120 ml M ethano l e n tfe rn t  und  die Lösung a u f  dem  W asserbade  in  V a k u u m  au f 
300 ml e ingeengt. D ann  w urde m it 800 ml W asser v e rse tz t u n d  m it 1 X 500, 2 X 300 und  
3 X 200 m l Benzol a u sg esch ü tte lt. Die v e re in ten  B en zo lex trak te  w u rd e n  m it 250 m l 5 n  N a tro n 
lauge u n d  2 X 400 ml W asser gew aschen , ü b er N a triu m su lfa t g e tro c k n e t u n d  so lange  d e s til
lie rt, b is m it dem  Benzol au ch  W asser überging. D anach  w urde  die m it tro ck en em  B enzol au f 
6 L ite r  au fg efü llte  Lösung m it 1500 g BROCKMANNschem A lu m in iu m o x y d  3 S tu n d e n  h in d u rc h  
g e sc h ü tte lt , f i ltr ie r t  u n d  m it 1 L ite r  B enzol gewaschen. N ach  dem  A bdam pfen  w u rd e  51 g 
k r is ta llin e r  R ü ck stan d  e rh a lte n . A us 500 ml M ethanol u m k ris ta llis ie rt : 33,85 g Ia. S chm p. : 
162 — 164° [a]f>° - + 3 6 ,2 °  (c =  1, C hloroform ). Aus der M u tte rlau g e  k o n n ten  w e ite re  9,77 g 
Ia iso lie rt w erden. Schm p. : 159 — 161°.

I6,17-a-Oxydo-5 a-pregiiaii-3/)-o!-20-on-acetat (Ha)
12 g Ia w urden in 2 L ite r  M ethano l gelöst, au f + 5 °  g ek ü h lt u n d  n ach  V ersetzen  m it 49 ml 

1 5 % ig er N a tro n lau g e  und  65,5 m l 30% igem  W assersto ffperoxyd  im  E issch ran k  24 S tu n d e n  
steh en  gelassen . D ann w urde d e r p H  W ert m it E ssigsäure a u f  6,5 —7,0 e in geste llt u n d  das 
R eak tio n g em isch  in 4 L ite r E isw asser gegossen. N ach A u ssc h ü tte ln  m it 1 X 1000 m l und  
2 X 500 m l C hloroform  w u rd en  die v e re in ten  C hloroform auszüge m it 2 X 500 m l W asser 
gew aschen , ü b er N a triu m su lfa t g e tro c k n e t und ab g ed am p ft. D er R ü c k s tan d , de r a u ch  die 
З/5-O x y V erbindung (II) e n th ie lt, w urde  m it 130 ml P y rid in  und  50 m l E ss ig säu rean h y d rid  
1 S tu n d e  a u f  dem  W asserbade  e rw ärm t. Beim  E ingießen des a b g ek ü h lten  G em isches in  E is
w asser w u rd en  12 g rohes Ha gew onnen , das aus 400 ml M ethano l u m k ris ta llis ie rt 10 g Ila 
ergab . Schm p. : 182 — 184° [u]*n° =  + 5 2 °  (c 1, Chloroform ).

16-Chlor-5a-pregnan-3ß, 17a-dioI-20-on-3-acetat ( I I I )
1 g Ila w urde in  25 m l E isessig  u n te r  gelindem  E rw ärm en  g e löst u n d  n ach  A b k ü h le n  au f 

+  18° m it 15 m l 18%  S alzsäu regas en th a lte n d em  Eisessig v e rm isc h t. N ach  3 S tu n d e n  w urde 
das G em isch  in E isw asser gegossen u n d  das e rhaltene  R o h p ro d u k t aus 8fachem  M ethano l 
zw eim al um gelöst. A usbeu te  : 0,41 g, Schm p. : 174 —176°. |a]f>° =  + 1 2 °  (c =  1, C hloroform ).

C23H 360 4C1 (410,5). Вег. : C 67,23 ; H  8,52 ; CI 8,64. Gef. : C 67,27 ; H  8,70 ; CI 8 ,60% .

16-Brom-5a-pregnan-3/i, 17a-diol-20-on-3-aeetat ( l i la)
14 g Ila w urden in  560 m l E isessig gelöst, au f + 1 6 °  a b g e k ü h lt u n d  m it 30 m l 32%  

B ro m h y d ro g en  en th a lte n d em  E isessig  v e rm isch t. N ach 20 M inu ten  w urde das G em isch  in  2 
L ite r  W asser gegossen, das abgesch iedene  P ro d u k t ab g esau g t, m it  W asser gew aschen  u n d  
g e tro c k n e t. A usbeute  : 16,9 g ro h es l i la , 98,5%  der T heorie. S chm p. : 160 — 170°. 1 g des 
P ro d u k te s , aus 10 m l M ethano l u m k ris ta llis ie rt, ergab 0,71 g, h e i 188 —190° schm elzendes 
l i la . [a]£® =  + 1 4 ,8 °  (c =  1, C hloroform ).

C23H 3.A B r  (454,91). B er. : B r 17,50. Gef. : B r 17,36% .
B e i 12stündigem  K och en  von  0,5 g l i la  m it 20 m l A ceton , 2 g K a liu m h y d ro ca rb o n a t 

u n d  1,3 m  E isessig und  n ach g eh en d em  A bdestillieren  des A cetons w urde  de r R ü c k s ta n d  m it 
W asser v e ra rb e ite t  und  aus 14 m l M ethano l um k ris ta llis ie rt. E s k o n n te n  0,34 g Ila  z u rü ck 
gew onnen  w erden. Schm p. : 182 — 184°.

* D ie Schm elzpunkte sin d  u n k o rrig ie rt.
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16-Jod-5'Jí-pregnan-3'l, 17a-diol-20-on-3-acetat (IIIb)
1 g П а w urde m it 15 m l C hloroform  u n d  10 m l k o n z en tr ie r te r  w äßrige  Jo d h y d ro g e n 

s ä u r e  2 S tu n d en  lang  g e s c h ü tte l t .  D a n n  w urde m it C hloroform  v e rd ü n n t, m it W asser, H ydro- 
c a r b o n a t- ,  B isulfitlösung u n d  a b e rm a ls  m it W asser g ew aschen , ü b e r N a tr iu m su lfa t  ge tro ck n et, 
e in g e d a m p f t  und  der R ü c k s ta n d  au s  M ethanol u m k ris ta llis ie r t. A u sb eu te  : 0,7 g, Z ersetzungs
p u n k t  : 158 — 160°. [a]i,0 =  + 1 8 °  (c =  1, Chloroform ).

C ^ H s A J  (501,92). B e r. : J  25,28. Gef. : J  2 5 ,3 0 % .

5 r-Pregnan-3/í, 17r-diol-20-on-3-acetat, Reichstein L-Acetat (IV)
a )  25 g rohes l i l a  w u rd e n  m it  80 g, 2%  P a lla d iu m  en th a lte n d em  B a riu m c a rb o n a t u n d  

2 ,2  L i te r  Alkohol in  W a sse rs to ffa tm o sp h ä re  16 S tu n d e n  h in d u rch  g e sc h ü tte lt. D as Lösungs
m i t t e l  w urde  nach  A b fil tr ie re n  des K a ta ly sa to rs  e in g e d am p ft u n d  de r R ü c k s ta n d , m it W asser 
v e r a r b e i te t ,  dann a b f il tr ie r t.  A u s  170 m l M ethanol u m g e lö st w u rd en  17,9 g, eines be i 182 — 184° 
sc h m e lze n d e n  P ro d u k te s  e rh a l te n .  E in e  Probe au s M e th an o l u m k ris ta llis ie rt, Schm p. : 189 — 
190°. |a ] sD° =  + 1 6 ,8 °  (c =  1, A ceto n ).

b) 150 g, der V o rsc h rif t  v o n  Org. Syn th . 21,15 gem äß  h e rg este lltes R a n e y  N ickel w urde 
m i t  Iso p ro p a n o l b edeck t u n d  m it  1 L ite r  A ceton, u n te r  s tän d ig em  R ü h re n , 1 S tu n d e  gekocht. 
D a n a c h  w urden  15 g v o m  ro h e n  l i l a  m it 17 m l E isessig , 70 m l W asser u n d  1 L ite r  A ceton 
v e r s e tz t ,  n ach  w eiterem  f ü n f  e in  h a lb  ständ igem  K o c h en  de r K a ta ly sa to r  a b f il tr ie r t  u n d  m it 
200  m l heißem  A ceton g ew asch en . N ach  A bd am p fen  des A cetons w u rd e  de r R ü c k s ta n d  aus 
M e th a n o l  um k ris ta llis ie rt. A u s b e u te  : 9,8 g IV. S chm p. : 182 —184°.

Acetyltomatidon (V)
6,8 g Tom atidon* w u rd e n  m it  140 m l abs. P y r id in  u n d  34 m l E ssig säu rean h y d rid  eine 

N a c h t  h in d u rch  steh en  g e la ssen . D ie  abgesch iedenen  K ris ta lle  w u rd en  a b f il t r ie r t  u n d  m it 
M e th a n o l  gewaschen. A u sb e u te  : 4 g, bei 264 — 267° schm elzendes P ro d u k t. 1 g d avon  aus 
150 m l M ethanol u m g elö st e rg a b  0,65 g V. Schm p. : 271 — 273°. [a]u5 =  + 4 5 °  (c =  1, Chloro
fo rm ) . C2aH 450 3N (455). B e r. : C 76,48 ; H  9,88. Gef. : C 76,30 ; H  10 ,08% .

zJ16-5u-Pregnen-3,20-dion (VI)
a )  1 g V w urde in  70 m l E isessig  6 S tu n d en  h in d u rc h  g ekoch t, d a n n  m it de r Lösung 

v o n  0 ,65  g C hrom trioxyd  in  1 m l W asse r u n d  20 m l E isessig  a u f  die bei d e r D a rs te llu n g  von Ia  
b e sc h rie b e n e n  W eise o x y d ie r t .  I n  d iesem  Falle w u rd e n  d u rc h  E inengen  d e r  benzolischen  E x 
t r a k t e  0 ,9  g der n eu tra len  F r a k t io n  e rh a lten , die m it 30 g BnocKMANNschem A lum in ium oxyd  
u n d  60 m l Benzol 3 S tu n d e n  g e sc h ü tte l t ,  d an ach  a b f il t r ie r t  u n d  m it 100 m l B enzol gew aschen 
w u rd e n .  D as Benzol a b g e d a m p ft, b lieb en  0,32 g k r is ta ll in e s  P ro d u k t z u rü ck , das aus Ä th y l
a c e t a t  u m k ris ta llis ie rt 0,25 V I e rg a b . Schm p. : 204—207°. [a]f,° =  + 7 2 °  (c =  1, C hloroform ). 
L ite ra tu ra n g a b e n  [25] : S c h m p . : 2 0 7 —210°. [a]|,0 =  + 7 2 ° .

b)  0,45 g, bei 204 — 206° schm elzendes, du rch  V erse ifen  v o n  Ia  m it v e rd ü n n te m  m etha- 
n o lis c h e m  K a liu m h y d ro ca rb o n a t gew onnenes I, w u rd en  in  50 m l T oluol u n d  10 m l Cyclohexa- 
n o n  g e lö s t. N ach A b d am p fen  v o n  10 m l L ö sungsm itte l w u rd e  u n te r  s tä n d ig e m  K och en  in n er
h a lb  5 M in u ten  die L ösung  v o n  0,2 g A lu m in iu m iso p ro p y la t in  2 m l T o lu o l h inzugegeben  und  
e in e  w e ite re  halbe S tu n d e  g e k o c h t. Schließlich  w urde e in  G em isch  v o n  1 m l E isessig  u n d  5 ml 
T o lu o l  zu g esetz t und  d as R e a k tio n g e m isc h  der W asse rd a m p fd es tilla tio n  u n te rw o rfe n . 0,47 g 
f e s te r  R ü c k s ta n d  schm olz b e i 195 — 202° u n d  w u rd e  au s  Ä th y la c e ta t  u m k ris ta llis ie rt. A us
b e u te  : 0 ,14 g. Schm p. : 205 — 208° [а]в° =  +  72°. (c =  1, C hloroform ).

16,17a-Oxydo-5u-pregnan-3,20-dion (VII)
a )  2,53 g bei 184 —186° schm elzendes, du rch  V erse ifen  des I la  m it v e rd ü n n te m  m etha- 

n o lis c h e n  K a liu m h y d ro ca rb o n a t gew onnenes I I  w u rd en  m it  150 m l T o luo l u n d  25 m l Cyclo- 
h e x a n o n  verm isch t u n d  40 m l L ö su n g sm itte l ab d es tillie r t. U n te r  s tä n d ig e m  K o ch en  w urde 
d a n n  in n e rh a lb  5 M in u ten  d ie  L ö su n g  von  1,25 g A lu m in iu m iso p ro p y la t in  15 m l Toluol 
z u g e s e tz t  u n d  eine w eite re  h a lb e  S tu n d e  h in d u rch  g e k o ch t. Schließlich  w u rd e  n a c h  Zugabe 
e in e s  G em isches von 1 m l E isessig  u n d  5 m l Toluol m it  W asse rd a m p f d es tillie r t. D er 2,35 g 
b e tr a g e n d e  feste R ü c k s tan d  w u rd e  au s 100 m l M ethano l u m g elö st. A u sb eu te  : 0,9 g. Schm p. : 
200 — 202°. [а]!,0 =  + 9 4 °  (c =  1, C hloroform ).

C21H 30O3 (330). B er. : C 76 ,36  ; H  9,09. Gef. : C 76,28 ; H  9 ,20% .

S em icarbazon  : S chm p. : 215 — 217°.
C22H 330 3N3 (387). B e r. : N  10,85. Gef. N  10 ,91% .

* Siehe die M itte ilung  I .  : A c ta  Chim. H ung. 16, 403 (1958).
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b) 0,25 g VI w urden  in  100 m l M ethano l w arm  gelöst, d a n n  a u f  E is g e s te llt u n d  n a ch  
V erse tzen  m it 3,5 m l 30% igem  W assers to ffp e ro x y d  u n d  1,5 m l 20% iger N a tro n la u g e  4 T ag e  
h in d u rch  im  E issch ran k  steh engelassen . N ach  A b lau f d ieser Z eit w u rd e  in  E isw asser gegossen , 
m it D ic h lo rä th a n  e x tra h ie r t  u n d  d e r D estilla tio n srü ck stan d  au s M ethanol u m k ris ta llis ie r t.  
Schm p. : 1 9 9 -2 0 1 ° .  [ a ß 0 =  + 9 3 ,6 °  (c =  1, Chloroform ).

5a-Pregnan-17a-ol-3,20-dion (IX )

D ie L ösung  von 0,5 VII in  20 m l E isessig w urde a u f  + 1 6 °  g e k ü h lt u n d  m it 5 m l 3 2 %  
B ro m w asse rsto ff e n th a lte n d em  E isessig  v e rse tz t. N ach  h a lb s tü n d ig em  S teh en  u n d  E in g ieß en  
in  W asser w u rd en  0,48 g rohes B ro m h y d rin  (VIII) erh a lten . 0,38 g des P ro d u k te s  w u rd e n  m it 
1,5 g P a llad iu m  —  B a riu m c a rb o n a t in  30 m l A lkohol in  W asse rs to ffa tm o sp h äre  16 S tu n d e n  
g e sc h ü tte lt. D as U m lösen des n a ch  dem  A bdam pfen  des A lkohols z u rü ck b le ib en d en  R ü c k 
stan d es  aus Ä th y la c e ta t  e rgab  0,16 g IX . Schm p. : 246 — 249°. A us Ä th y lac e te t a b e rm a ls  
k ris ta llis ie rt, Schm p. : 251 — 253° [a]b° =  + 4 9 °  (c =  1, D ioxan). L ite ra tu ra n g a b e n  [6] : 
Schm p. : 2 5 1 -2 5 3 °  [a)”0 =  + 5 0 ° .

E p iandrosteron  (X I)

a)  2,5 g IV w urden  in  150 m l E isessig m it 0,5 g v o rh y d rie rtem  P la tin o x y d  h y d r ie r t .  
D ie b e rech n ete  W assersto ffm enge w u rd e  in  2 S tu n d en  ab so rb iert. D an n  folgte n a ch  A b fil tr ie re n  
des K a ta ly sa to rs  u n te r  stän d ig em  R ü h re n  das V ersetzen  m it 9 g M inium  in n e rh a lb  1 S tu n d e . 
D as R ü h re n  w urde noch u n g e fäh r 1 S tu n d e  bis zum  v o lls tän d ig en  L ösen fo r tg e s e tz t .  N ach  
S teh en  ü b e r  N a ch t w urde der Ü b e rsch u ß  des O x y d a tio n sm itte ls  m it G lycerin z e rse tz t  u n d  die 
L ösung  in  V ak u u m  eingeengt. N a ch  E x tra k tio n  des R ü c k stan d e s  m it B enzol w u rd e n  2,14 g 
be i 112 — 115° schm elzendes E p ia n d ro s te ro n a c e ta t  (X Ia ) e rh a lte n , das einige M in u ten  m it 30 ml 
5% ig er m eth an o lisch er K alilauge  g ek o ch t vorsich tig  m it W asser v e rd ü n n t w u rd e . A us der 
L ösung  schied  sich 1,57 g E p ia n d ro s te ro n  ab. Schm p. : 167 —170°. A us M ethanol u m k r is ta l l i 
s ie rt, Schm p. : 171 — 173°. A u sb eu te  : 1,4 g. [ a ß 0 =  + 8 8 ° . (c =  0,5, M ethanol).

b) D ie L ösung von  0,5 g IV in  150 m l abs. A lkohol w u rd e  n ach  A bk ü h len  a u f  0° m it 
0,5 g N a triu m b o rh y d rid  v e rse tz t. N ach  S teh en  ü b er N a ch t im  E issch ran k  w urde  d e r  Ü b e r
schuß  des R ed u k tio n sm itte ls  z e rse tz t, de r 2/ 3 T eil des A lkohols ab g ed a m p t u n d  m it  W asser 
v e rd ü n n t. D as ausgefallene P ro d u k t w urde  abgesaug t, m it W asser gew aschen u n d  g e tro c k n e t. 
A u sb eu te  0,48 g des G lykolgem isches (X ) .  D ies w urde in  54 m l abs. B enzol gelöst u n d  m it  0,7 g 
B le ite tra a c e ta t  v e rse tz t. N ach  S te h en  ü b e r N a ch t w urde  m it l% ig e r  w äßriger O x a lsä u re  ge
sc h ü tte lt,  a b f il tr ie r t  u n d  n ach  W asch en  d e r benzolischen P h ase  m it W asser, e in g een g t. D as 
zurückgeb liebene  X Ia w urde in  200 m l M ethanol gelöst u n d  n a ch  Z ugabe von  5 m l k o n z e n tr ie r 
te r  w äßriger Salzsäure , 48 S tu n d e n  be i Z im m ertem p era tu r stehengelassen . D ie S a lzsäu re  w u rd e  
d a n n  m it g e sä ttig te r  N a triu m h y d ro ca rb o n a tlö su n g  n e u tra lis ie rt u n d  die H a u p tm e n g e  des 
M ethanols ab d estillie rt. N ach  V erd ü n n en  m it W asser w urde  das abgeschiedene P r o d u k t  a b f il
t r ie r t .  U m k rista llis ie ren  aus M eth an o l ergab  0,31 g E p ia n d ro ste ro n . Schm p. : 171 — 173°.

E s w ird H erren  Prof. D r. L . V a r g h a  u n d  D r. P . T u z s o n  fü r  ih re  R a tsch läg e  u n d  I n te r 
esse h e rz lich st g ed an k t.

ZUSAM M ENFASSUNG

E s w urde  die V e rw en d b ark e it des / l 16-5a-Pregnen-3/J-ol-20-ons, das d u rc h  A b b au  
des T o m a tid in s gewonnen w u rd e , fü r  S te ro id b o rm o n h a lb sy n th esen  u n te rsu c h t. Im  Z u sam 
m en h an g  d a m it w urde eine neue  S y n th ese  des R e ic h s t e in  L-A cetates d u rc h g e fü h r t ,  das 
ü b e r  das 17,20-G lykolgem isch zu  E p ia n d ro ste ro n  a b g eb a u t w urde . D as d u rc h  d ie  O p p e n - 
AUER-Oxydation des T o m atid in s gew onnene T o m a tid o n  w u rd e  zu  l16-5a-P reg n en -3 ,2 0 -d io n  
a b g eb a u t, aus dem  das 5a-P regnan-17a-o l-3 ,20 -d ion  sy n th e tis ie r t  w erden k o n n te .
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S T U D IE S  ON T O M A T ID IN E , II.

S te ro id  syn th eses s ta rtin g  fro m  to m a tid in e

l . to l d y
(Research Institu te  for the Pharmaceutical Industry , BudapestJ 

Received October 3, 1957

S u m m a r y

T he su itab ility  o f A te-5 a -p reg n en e-3 /l-ol-20-one p re p a re d  by  th e  d eg rad a tio n  o f to m a
t id in e ,  fo r sem i-syntheses o f  s te ro id  horm ones w as s tu d ie d . In  th e  course o f in v estig a tio n s, 
a  n e w  synthesis of th e  su b s ta n c e  R e ic h s t e in  l  w as ev o lv ed . D eg rad a tio n  of th is  substance  
th r o u g h  th e  glycol m ix tu re  17,20 yielded e p ia n d ro ste ro n e . T o m atid o n e  o b ta in e d  b y  th e  
O p p e n a u e r  oxidation  o f to m a t id in e  was degraded in to  A 16-5c(-pregnene-3,20-dione from  w hich 
l a t t e r  5a-pregnane-17a-o l-3 ,20-d ione  was syn thesized .

ИССЛЕДОВАНИЯ С ТОМАТИДИНОМ, II.
Стероидные синтезы исходящие из томатидина 

л. тольди
(Исследовательский институт фармакологической промышленности, г. Будапешт.)

Поступило 3 октября 1957 г.

Р е з ю м е

Автор изучал применяемость для полусинтезов стероидгормона Аи—5а-прегнен- 
-3(3-ол-20-она, полученного расщеплением томатидина. В связи с этим осуществил новый 
синтез вещества »Рейхштейна Л«, которое через смесь 17,20-гликола удалось расщепить 
в эпиандростерон. Полученный окислением томатидина по Оппенауру томатидон разло
жил в И10-5а-прегнен-3,20-дион, из которого синтетизировал 5а-прегнан-17-ол-За,20-дион. 
Журн. физ. химии

D r. Lajos T o l d y ,  B u d a p e s t, V II. R o tte n b ille r  u . 26.



ÜBER DEN WANDERUNGSMECHANISMUS 
DER WASSERSTOFF- UND HYDROXYLIONEN, II.*

Ü B E R F Ü H R U N G S Z A H L E N  VON H C l, K O H , K F  U N D  KCl IN  G E M I

SC H E N  AUS W A S S E R  U N D  M E T H A N O L  B E I  T E M P E R A T U R E N  V O N

5 BZW . 25° C

T .  E r d e y - G r ú z  u n d  L .  M a j t h é n y i  

( In s t i tu t  f ü r  P hysikalische Chemie der L . Eötvös Universität, Budapest) 

E ingegangen  am  9. D ezem b er 1957

A us d e r —  im  V ergleich  zu den ü b rig en  Io n e n  —  überaus g roßen  B ew eg
lich k e it d e r »W assersto ff« - u n d  H y d ro x y lio n e n  m uß  gefolgert w e rd en , d a ß  
au ß e r d er h y d ro d y n a m isc h e n  W an d eru n g  d ie se r Io n en  in ih ren  w ässerig en  
bzw . a lkoho lischen  L ösungen  auch  d e r P ro to n en ü b e rg an g  zw ischen  den  
L ö su n g sm itte lm o lek ü len  bzw . M olekü lkom plexen  u n d  den Ionen  in  b e d e u te n 
dem  M aße zu r L e itu n g  der E le k tr iz itä t  b e i t r ä g t  [1]. Diese » E x tra le itfä h ig 
ke it«  d e r W assersto ff- u n d  H ydrox y lio n en  h ä n g t v o n  den V ersuchsbed ingungen  
(B eschaffenheit des L ösungsm itte ls , Z u sam m en se tzu n g  des L ö su n g sm itte l
gem isches, T e m p e ra tu r , usw .) ab.

D as W esen d e r  E x tra le itfä h ig k e it bzw . d e r  M echanism us des P ro to n e n 
überganges (d. h . d e r p ro to tro p e n  L e itung) is t  noch  n ich t e indeu tig  g e k lä r t . 
D em zufolge is t d a s  S tu d iu m  der B ew eglichkeit d e r W asserstoff- u n d  H y d ro 
xy lionen  u n te r  v ersch ied en en  V ersuch sb ed in g u n g en  von besonderer B e d e u 
tu n g . A u ß er d e r Ä q u iv a le n tle itfä h ig k e it (die v o n  dem  D isso z ia tionsg rad  u n d  
der Sum m e d er Ionenbew eg lich k eiten  a b h ä n g t)  is t  es auch  von In te re s se  die 
Ü b e rfü h ru n g szah l zu  s tu d ie ren , da h ie rd u rc h  ein ige  Z usam m enhänge u n m it te l 
b a re r  g e k lä rt w erd en  k ö nnen  und  auch  die B e rech n u n g  der e inzelnen  Io n e n 
bew eglichkeiten  e rm ö g lich t w ird.

D ie Ü b e rfü h ru n g szah l des K a tio n s eines b in ä re n  E lek tro ly ts  (n k) e rg ib t 
sich n ach  d er b e k a n n te n  F orm el zu

Ck Uk
n k =  ------ --------=  1 — "a

c k u k +  ca u a

w obei ck bzw . ca d ie K o n z e n tra tio n  des K a tio n s  bzw . Anions, u k bzw . u a 
die B ew eg lichke iten  d e r beiden  Io n e n a rte n  u n d  n a die Ü b erfü h ru n g szah l des 
A nions b ed eu ten .

D a in  e in er re in en  (frem de E le k tro ly te  n ic h t  en th a lten d en ) L ö su n g  eines 
b in ä re n  E le k tro ly ts  die K o n ze n tra tio n e n  d e r K a tio n e n  und  A n ionen  au ch  
bei u n v o lls tä n d ig e r  D issozia tion  e in a n d e r g le ich  s ind  (ca =  ck), so is t  die 
Ü b e rfü h ru n g szah l u n a b h ä n g ig  davon , ob d er E le k tro ly t vo llständ ig  o d e r ab e r

* T eil I  : A c ta  C him . H ung. 13, 429 (1958).

4  Act« Chiinica 16/4.
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n u r  te ilw e ise  d issoziiert is t. D ie Ü b e rfü h ru n g szah l h än g t som it a lle in  v o n  d e r  
re la t iv e n  G röße d er Io n en b ew eg lich k eiten  ab . D a  sich die B ew eg lichkeiten  d e r 
e in z e ln e n  Io n e n a rte n  m it d e r Ä nderung  d e r Z u stan d sg rö ß en  in  v e rsch ied en em  
M aße ä n d e rn , h ä n g t d ie  Ü b erfü h ru n g szah l im  allgem einen auch  v o n  d en  
Z u s ta n d sg rö ß e n  ab.

W ird  die Io n en b ew eg lich k eit du rch  die m it  d er h y d ro d y n am isch en  W a n 
d e ru n g  e inh erg eh en d en  R e ib u n g  b ed in g t, so is t  die B ew eglichkeit d ieser 
R e ib u n g s k ra f t  u m g e k e h rt p ro p o rtio n a l. B ei V orausse tzung  d er a n n ä h e rn d e n  
G ü ltig k e it  des STOKESSchen G esetzes b e t r ä g t  diese R e ib u n g sk ra ft 6 я  t] r ,  

w o 7] d ie m ak ro sk o p isch  m eßbare  V isk o s itä t der Lösung, u n d  r  d en  
R a d iu s  des w an d e rn d en  Io n s  b e d e u te t. H ie ra u s  fo lg t, daß u n te r  d iesen  B e d in 
g u n g e n  eine Ä n d eru n g  d er m akrosk o p isch en  V isk o sitä t keinen  E in f lu ß  a u f  
d ie  Ü b e rfü h ru n g sz a h l a u sü b t, w enn d er R a d iu s  des w an d ern d en  Io n s  als 
k o n s ta n t  b e tra c h te t  w erd en  k a n n . H ä n g t in d e sse n  die Ionenbew eg lichkeit au ch  
in  e in e r  v o n  dem  STOKESSchen G esetz a b w e ich en d en  W eise von  d er V isk o s itä t 
a b , b zw . w eich t d er W an d e ru n g sm ech an ism u s des einen Ions v o n  d em  des 
a n d e re n  ab  (wie z. B . in  den  W asserstoff- u n d  H ydroxy lionen  e n th a lte n d e n  
L ö su n g e n ), so k a n n  die Ü b erfü h ru n g szah l a u c h  eine F u n k tio n  d er V isk o s itä t 
se in . D a s  S tu d iu m  d e r Ü b erfü h ru n g szah l k a n n  so m it zur K lä ru n g  des W a n d e 
ru n g sm e c h a n ism u s  d er W asserstoff- u n d  H y d ro x y lio n en  b e itrag en .

Z u r  F ö rd e ru n g  dieses S tu d iu m s n a h m e n  w ir  system atische  U n te rs u c h u n 
gen  ü b e r  die Ü b e rfü h ru n g szah len  von H Cl u n d  K O H , ferner zum  V erg leich  
a u c h  ü b e r  die von  KCl u n d  K F , in  v e rsch ied en en  L ösungsm itte lg em isch en  
v o r . L e tz te re  w u rd en  aus dem  G runde als V erg le ichssubstanzen  g ew äh lt, w eil 
d ie  R a d ie n  der Io n en  K +, H 30 +, O H  u n d  F  e in a n d e r  an n äh ern d  g le ich  sin d , 
w ä h re n d  das C U -Ion eine  d e r des К  -Ions äh n lich e  E le k tro n e n k o n fig u ra tio n  
b e s i tz t .*

A ls erste  w u rd en  d ie  Ü b e rfü h ru n g szah len  von HCl u n d  K O H , fe rn e r 
d ie  Ü b e rfü h ru n g szah len  des aus n o rm al w a n d e rn d e n  Ionen b e s te h e n d e n  K Cl 
u n d  K F , in  v e rsch ied en  z u sam m en g ese tz ten  M ethano l-W assergem ischen  
b e i T e m p e ra tu re n  von  5° u n d  25° C b e s tim m t.

V ersuchsm eth ode

D ie  zu r B estim m u n g  d e r Ü b e rfü h ru n g szah l d ien e n d e  V ersu ch sm eth o d en  k ö n n e n  in  
d re i G ru p p e n  e in g e te ilt w e rd en  : d ie HiTTORFsche a n a ly tis c h e  M ethode, die M eth o d e  d e r M es
su n g  d e r  e lek tro m o to risch en  K ra f t  u n d  sch ließ lich  d ie  M ethode, die a u f  M essung d e r  w a n 
d e rn d e n  G renzfläche b e ru h t. D ie  HiTTORFsche M e th o d e  is t  u m stän d lich , sie e r fo rd e r t  v iel 
Z e it u n d  e ine  v e rh ä ltn ism ä ß ig  g ro ß e  L ösungsm enge.

* D ie  d iesbezüglichen  R a d ie n  b e trag en  : гон3 + 1,38 Á, гк+ =  1,33 Á , roH~~ =  1,32—
1,45 Á ,  r?— =  1,33 Á ,  rc i“  =  1,81 Á. In  L ösungen  s in d  infolge S o lvata tion  d ie Io n e n ra d ien  
g rö ß e r , ü b e r  die R ad ien  d e r so lv a tie rte n  Ionen  s te h e n  u ns aber keine in  je d e r  H in s ic h t 
Z u v erläß lich e  d a ten  zu r V erfügung .



Ü B ER  DEN W ANDERUNGSM ECHANISM US D ER  W ASSERSTOFF. UND H Y D R O X Y LIO N EN , I I .  419

Die M ethode, die au f de r M essung de r e lek trom oto rischen  K ra f t  de r e n tsp re c h e n d e n  
g a lv an isch en  Zelle b e ru h t, ist n u r  a n w e n d b a r , w enn eine u m k eh rb a re  E lek tro d e  fü r d a s  K a t io n  
u n d  A nion des E le k tro ly ten  v e rw irk lich t w erden  kan n . D ie M ethode, die a u f  M essung  d e r 
w an d ern d e n  G renzfläche b e ru h t, k a n n  in  v ie le r H insich t als die v o rte ilh a fte s te  u n te r  d e n  d re i 
M ethoden  b eze ich n e t w erden. Sie e rfo rd e r t  keine  langw ierige a n a ly tisch e  A rb e it u n d  l ie fe r t  — 
inso fern  d ie u n te n  zu besprechenden  B ed in g u n g en  erfü llt w erden  k ö n n e n  — m it e in e r v e r h ä l t 
n ism äß ig  g e ringen  L ösungsm enge au sre ich en d  genaue R e su lta te . W erd en  die M ö g lich k e iten  
d e r m o d ern en  V ersuchstechnik  in  v o llem  M aße au sg eb eu te t, so k a n n  d ie Ü b e rfü h ru n g sz a h l 
d u rc h  diese M ethode am  genauesten  gem essen  w erden. A us d iesem  G ru n d e  w urde d ie  Ü b e r 
fü h ru n g sz ah l m it H ilfe der M ethode d e r  w an d ern d en  G renzflächen  b e s tim m t.

Die M ethode b e ru h t au f fo lgendem  G ru n d p rin z ip  : soll die Ü b e rfü h ru n g szah l des K a t io n s  
К  eines E le k tro ly te n  bestim m t w erd en , so w ird  u n te rh a lb  de r L ö su n g  des E le k tro ly te n  K A  
e in e  zw eite  L ösung  des » In d ik a to re le k tro ly ten «  K ,A  gesch ich te t, d ie m it dem  e rsten  E le k tro ly 
te n  ein  gem einsam es A nion e n th ä lt  (siehe A bb. 1). W äh lt m an  das K a tio n  K , z w e c k e n tsp re 
ch en d  u n d  w ird  e in  en tsp rech en d er P o te n tia lg ra d ie n t in  den be id en  m ite in an d er in  K o n ta k

KA

K,A

АЬЬ. 1

b e fin d lich en  L ösungen  erzeug t, so w a n d e r t  die G renzfläche о — b d e r  beiden  L ö su n g en  u n te r  
d e r  W irk u n g  des du rch  die L ösung flie ß en d e n  S trom es in  d ie L age c — d, w obei d ie  sc h a rfe  
A u sb ild u n g  de r G renzfläche w äh ren d  d ieser V erschiebung e rh a lte n  b le ib t. D ie V e rsc h ie b u n g s
gesch w in d ig k e it de r G renzfläche w ird  d u rc h  die Ü b erfü h ru n g szah l des K a tio n s  К  b e s t im m t. 
W äh re n d  e in e r en tsp rechenden  Z e itsp a n n e  w andern  aus dem  zw ischen den  Q u e rsc h n itte n  
« — b u n d  c — d befind lichen  V olum en alle  K a tio n en  К  weg u n d  d u rch sch re iten  h ie rb e i d e n  
Q u e rsc h n itt M N  des R ohres. D ie E le k tr iz itä tsm e n g e  F  d u rch fließ e  h ierb e i die L ö su n g , w ä h 
re n d  die G renzfläche  ein V olum en von  V  m l d u rc h lä u ft, u n d  d ie K o n z en tra tio n  des E le k tro ly 
te n  К A  sei in  de r L ösung C k a  G ra m m ä q u iv a le n t je  ml. Die d u rch  d ie K a tio n en  t r a n s p o r t ie r te  
E le k tr iz itä tsm e n g e  b e trä g t in d iesem  F a lle  VCk a F , w oraus sich d ie Ü b e rfü h ru n g szah l n ach  
d e ren  D efin itio n  als

" к  =  V c K A  ( 1 )

e rg ib t .

Is t  de r S tro m u m satz  geringer u n d  b e trä g t  z. B. die die L ösung  durchflossene  E le k t r iz i 
tä tsm e n g e  n u r  a Coulomb und  das d u rc h  d ie G renzfläche d u rch lau fen e  V olum en v , so g ilt  :

V/v =  F /a ( 2)

A u f G rund  de r R ela tionen  (1) u n d  (2) e rh a lte n  w ir :

v C k a  F
(3)

Bei de r A ble itung  der R e la tio n  (3) w urde  v o rau sg esetz t, d a ß  a )  zw ischen d e n  b e id en  
L ösungen  keine beach tensw erte  D iffusion  u n d  W ärm ek o n v ek tio n  s ta tt f in d e t ,  b) die V e rsc h ie 
b u ngsgeschw ind igkeit der G renzfläche d u rc h  die A rt u n d  K o n z en tra tio n  des In d ik a to r io n s  
( Kj  ) n ich t b ee in flu ß t w ird, c)  w äh ren d  d e r  V errückung  der G renzfläche keine V o lu m än d e ru n g  
in  de r Zelle s ta ttf in d e t .

Die stö ren d e  W irkung de r D iffusion  und  der W ärm ek o n v ek tio n  k ann  du rch  e in e  e n t 
sp rech en d e , experim en tell zu e rm itte ln d e  W ahl des P o te n tia lg ra d ie n ten  e lim in ie rt w e rd en .

Die W ahl des In d ik a to rs  K jA  (A b b . 1) m uß nach den folgenden G esich tsp u n k ten  g e tro f 
fen  w erden  :

4*
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a) Die B ew eg lich k e it des K ations K , soll g e rin g e r als die des zu  u n te rsu ch en d en  K a t
io n s  K + sein,

b) die D ich te  d e r  L ö su n g  des In d ik a to rs  K ,A  so ll g rößer als d ie d e r L ösung K A  sein ,
c) es soll zw isch en  d e r  zu  u n te rsu ch en d en  u n d  d e r In d ik a to rlö su n g  keine chem ische 

R e a k tio n  s ta ttf in d e n , u n d
d) zum  Zw ecke e in e r  besseren  W a h rn e h m b a rk e it  soll zw ischen den  L ösungen  К  А  

u n d  K i  A  eine je  h ö h ere  D iffe re n z  der B rech u n g sin d izes bestehen .
E ine e n tsp rech en d e  K o n z en tra tio n  des In d ik a to re le k tro ly te n  e rh a lte n  w ir, w enn die 

A u sb ild u n g  des fo lg en d en  K o n z en tra tio n sv e rh ä ltn isse s  in  de r G renzfläche  erm öglich t w ird 
[2 , 3] :

с пк л-

(c =  K o n zen tra tio n  des z u  u n te rsu ch en d en  Io n s in  d e r  G renzfläche , nx+  =  Ü b erführungszah l 
d e s  zu  u n tersu ch en d en  Io n s , c; u n d  пц  - s te llen  d ie  e n tsp rech en d en  W erte  des In d ik a to rio n s 
d a r ) .  Diese R e la tion  s te ll t  d ie  B edingung  der S ch ärfe  d e r  G renzfläche d a r , d a  sich u n te r  diesen 
B ed in g u n g en  in  de r n ie d r ig e r  kon zen trie rten  In d ik a to r lö su n g  e in  h ö h e re r P o te n tia lg ra d ie n t 
a u sb ild e t und  die W an d eru n g sg esch w in d ig k e it des Io n s  К j u n te r  der W irk u n g  dieses höheren  
P o te n tia lg ra d ie n ten  d e r d es Io n s  K + in  der k o n z e n tr ie r te re n  L ösung  gleichkom m en w ird .

D ie durch  den  E le k tro d en v o rg a n g  v e ru rsa c h te  V o lu m än d eru n g  m u ß  d u rc h  eine e n t
sp re ch e n d e  V o lu m k o rrek tio n  in  B e tra ch t gezogen w e rd en . D er W e rt d ieser V o lum korrek tion  
(fc') w ird  nach  der fo lg en d en  F o rm e l berechnet [2] :

к ' =  c ■ А  V  (5)

(c  =  K o n zen tra tio n  d e r z u  u n te rsu ch en d en  L ösung  in  M ol je  ml, А V  — d ie d u rc h  den E le k tro 
d e n v o rg an g  b ed in g te  V o lu m än d e ru n g  in ml).

Bei A ble itung  d e r  R e la t io n  (3) w urde v o ra u sg e se tz t,  daß  an  dem  T ra n sp o rt  der E le k tr i
z i t ä t  du rch  die L ö su n g  n u r  d ie  Io n en  te ilnehm en, w o b e i die Rolle de r L ösungsm itte lm oleküle  
b z w . die der V e ru n re in ig u n g en  des L ösungsm ittels in  d e r  L eitu n g  de r E le k tr iz itä t  v e rn ach läß ig t 
w u rd e . Diese w ird d u rc h  d ie  L ö su n g sm itte lk o rrek tio n  in  B e tra c h t gezogen (k"). Die L ösungs
m itte lk o rrek tio n  w ird n a c h  fo lgender Form el b e re c h n e t [2] :

n  Я  L ö s u n g s m i t t e l  

% L ö s u n g

( п к ! w ird nach  der sc h e in b a re n  Ü b erfü h ru n g szah l (3) berech n et u n d  ^Lösungsmittel bzw . 
^Lösung bedeuten  die r e s p e k t iv e n  L eitfäh igkeiten).

Im  allgem einen k a n n  d ie  L ö su n g sm itte lk o rrek tio n  bei hohen E lek tro ly tk o n ze n tra tio n en , 
d ie  V o lum korrek tion  b e i  n ied rig en  E le k tro ly tk o n z e n tra tio n e n  v e rn ach lä ss ig t w erden [2].

Die M ethode d e r w a n d e rn d e n  G renzfläche w u rd e  fü r  wässerige L ösungen  v o n  MacI n n e s , 
L o n g s w o r t h  und  M ita rb e ite rn  [2, 4] entw ickelt. Sie w u rd e  von  den  g e n an n ten  A u to ren  zum  
e rs te n m a l zur B estim m u n g  d e r  Ü b erfü hrungszah len  d e r  A lkalihalogenide in  M ethanol—W asser
g em isch en  verw endet, d o c h  k o n n te n  dieselben in  L ö su n g e n , die an  M eth an o l m eh r als 80 M ol%  
e n th ie lte n , wegen de r V e rm isch u n g  keine re p ro d u z ie rb a re n  R e su lta te  e rh a lten . Z ur B estim 
m u n g  der Ü b erfü h ru n g szah len  v o n  KCl u n d  N aC l in  w asserfre ien  m eth an o lisch en  Lösungen 
w u rd e  die M ethode d e r w a n d e rn d e n  G renzfläche zu m  e rs ten m a l von  G o r d o n  u n d  M itarbe ite rn  
[5] angew endet. Z ur B e se itig u n g  der V erm ischung a rb e ite te n  g en an n te  A u to re n  m it Lösungen 
g e rin g e re r E le k tro ly tk o n z e n tra tio n . Bezüglich d e r Ü b e rfü h ru n g sz ah le n  v o n  HCl, K O H  u n d  
K F  in  M ethanol bzw. M e th an o l— W assergem ischen s te h e n  keine en tsp rech en d en  A ngaben zur 
V erfü g u n g .

Die Ü b e rfü h ru n g sz ah le n  de r K ationen  w u rd e n  b e i u n se ren  V ersu ch en  in  einem  A p p a ra t 
m i t  löslicher A node b e s t im m t (siehe Abh. 2). D ie G ren zfläch e  zw ischen den L ösungen des zu 
u n te rsu ch e n d en  E le k tro ly te n  bzw . von K ad m iu m ch lo rid  w ird  d u rch  das In lösunggehen  der an  
e in e m  P la tin k o n tak t a n g e b ra c h te n  K ad m ium anode  au sg eb ild e t. D ie V ersch iebung  der G renz
f lä c h e  u n te r  der W irk u n g  d es e lek trischen  S tro m es w ird  in  der R öhre  T  (von  2,5 m m  D u rch 
m esse r) beobach te t. D ie  V e rb in d u n g  bei A  w ird  im  allgem einen  d u rc h  G lassch liff oder ab er 
d u rc h  ein B in d em itte l b e w irk t. U m  einen V erlust a n  M e th an o l zu v e rm eid en  w urde  der A noden
ra u m  bei unseren  V e rsu c h en  abgeschm olzen. D e r a ls A node d ienende K a d m iu m sta b  w urde 
v o n  oben  her an  das in s  G las geschm olzene P la tin  g e se tz t.  In  einem  A b s ta n d  v o n  3 cm  von der 
A n o d e  w urde bere its  k e in e  V erm ischung  m ehr b e o b a c h te t .  M it H ilfe d ieser A n o rd n u n g  w urden  
in  w ässerigen L ösungen R e s u l ta te  erzielt, die a u f  0 ,1 %  re p ro d u z ie rt w erden  k o n n ten : in  a lkoho
lisch e n  Lösungen e rn ie d r ig te  sich  indessen die R e p ro d u z ie rb a rk e it  a u f  0 ,3 % .
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Z ur B estim m u n g  der Ü b erfü h ru n g szah len  der A n io n en  w u rd e  der in Abb. 3 d a rg e s te ll te  
A p p a ra t [6] v e rw en d e t, w orin  die G renzfläche zw ischen  d e r zu  un tersu ch en d en  bzw . d e r  
In d ik a to rlö su n g  d u rc h  S cherung  herg este llt w erden k a n n . D ie in  der R öhre A —C b e f in d lich e  
In d ik a to rlö su n g  w ird  d u rc h  D reh u n g  des G lashahns S u m  90° u n te r  die zu u n te rsu c h e n d e  
E lek tro ly tlö su n g  in  die R ö h re  В — D  gesch ich te t. Die V e rsch ieb u n g  der G renzfläche w ird  in  
der R öhre  T  (von 2,5 m m  D urchm esser) b eo b ach te t. I n  d en  E lek trodengefäßen  A  u n d  В  
w urden  S ilber- bzw . S ilberch lo rid e lek tro d en  m it g roßer O b e rflä c h e  angebrach t. Die m it d iesem  
A p p a ra t d u rc h g e fü h rten  M essungen k o n n ten  in  w ässerigen  L ösungen  m it einer G e n a u ig k e it 
von 0 ,2 % , in  a lkoho lischen  L ösungen  m it einer von 0 ,5 %  re p ro d u z ie r t w erden.

D ie Ü b e rfü h ru n g szah len  w u rd en  au f G rund d e r B ezieh u n g  (3) berechnet. D ie  sp e z if i
sche L eitfäh ig k e it des L ö su n g sm itte ls  bei unseren  M essungen  w ar von der G rö ß e n o rd n u n g  
10-6 — IO-7, die de r L ösungen  10 3, so daß die A u ß e rac h tla ssu n g  de r L ö su n g sm itte lk o rre k tio n

an der v ie rten  D ezim alste lle  e inen , im  V ergleich zu d e r  G en au ig k e it unserer M essungen  zu 
v e rn ach läss igenden  F eh le r b e d eu te t. D er m axim ale  W e r t  d e r  V olum korrek tion  b e tr ä g t  eine 
E in h e it in  der d r i t te n  D ezim alste lle  und  w urde aus d iesem  G ru n d e  bei unseren  A u sw e rtu n g e n  
au ß er a c h t  gelassen.

Die V errü ck u n g  d e r G renzfläche zwischen de r zu u n te rsu ch en d en  und de r In d ik a to r 
lösung w urde a u f  G ru n d  der B eo b ach tu n g  der T o ta lre flex io n , die infolge der D ifferen z  der 
B rechungsind izes a u f t r i t t ,  m it einem  K a th e to m e te r v e rfo lg t. D ie Zellen w aren m it  L ib e llen  
versehen , die eine rep ro d u z ie rb a re  A ufstellung der A n o rd n u n g  erm öglichte.

D ie S tä rk e  des die Zelle d u rch fließenden  S tro m es w u rd e  m it Hilfe eines E le k tro n e n -  
rö h ren -S tro m s ta b ilisa to rs  a u f  k o n sta n te m  W ert g eh a lten . D ie K o n stanz  der S tro m s tä rk e  
k o n n te  in  w ässerigen L ösungen  m it einer G en au igkeit v o n  0 ,1 % , in  a lkoholischen L ö su n g en  
m it e in e r von  0 ,5 %  e in g eh alten  w erden. D er w ä h ren d  des V ersuches erfolgte S tro m u m s a tz  
w urde d u rc h  das P ro d u k t aus S tro m stä rk e  und  B e o b ac h tu n g sze it e rm itte lt.

Beide Zellen w u rd en  m it einer 0,02 n  w ässerigen  L ösu n g  von KCl k a lib r ie r t ,  w obei 
für die Ü b e rfü h ru n g szah l des К  1 -Ions die A ngabe v o n  L o n g s w o r t ii [7] angenom m en w u rd e  : 
n K 0,4901 bei 25° C.

Z ur B estim m u n g  der Ü b erführungszah len  d e r K a liu m - und  W assersto ff io n én  w u rd e  
in dem  A p p a ra t m it löslicher A node als In d ik a to r  CdCl2 v e rw en d e t. Zu diesem  Z w ecke e ig n e t 
sich d as K ad m iu m ch lo rid  b esonders wegen der gerin g eren  B ew eglichkeit der K a d m iu m io n e n , 
als die de r zu u n te rsu ch e n d en  K a tio n en , der gu ten  L ö slic h k e it des Salzes und wegen d e r  g rö ß e 
ren D ich te  se iner L ösungen , als d ie der zu u n te rsu ch e n d en  L ösung . D urch diese E ig e n sc h a f te n  
des K ad m iu m ch lo rid s  w ird  eine genaue V erfolgung d e r sich  au fw ärts  v e rrü ck en d en  G re n z 
fläche erm ög lich t.

In  den K O H - u n d  K F -L ösungen  w urde a ls In d ik a to r  eine Lösung d es  o -jod - 
benzoesauren  K a liu m s, m it dem  gleichen W asserg eh a lt als d e r  der zu u n te rsu ch en d en  L ö su n g , 
v e rw en d e t. Bei unseren  V ersuchen  m ach ten  w ir d ie E rfa h ru n g , daß  bei V e rw en d u n g  e in e r
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In d ik a to r lö s u n g , in  d e r d e r W assergehalt des L ö su n g sm itte ls  der de r M eß lösung  gleich 
i s t ,  o d e r  diese um  1 — 2 %  ü b e rsc h re ite t ,  keine V e rm isch u n g  zustande  ko m m t. D as o-jodbenzoe- 
s a u re  K a liu m  is t  in  W asser u n d  in  M ethanol g le ic h e rm aß e n  leicht löslich, u n d  d ie B ew eglich
k e i t  d e s  A nions in  den A lkohol— W assergem ischen  v e rsch ied en e r Z usam m en setzu n g  e ig n e t sich 
r e c h t  g u t  zu r Ind iz ie ru n g  d e r W an d e ru n g  der 0 H ~ -  u n d  F  -Ionen. A uch d ie V erw en d u n g  des 
to lu o lsu lfo n sa u re n  K a liu m s u n d  des K a liu m jo d id s a ls In d ik a to r  in den K O H -h a ltig en  L ösungen  
w u r d e  v e rsu c h t. W egen de r n ic h t  en tsp rech en d en  B ew eg lichkeit des Jo d io n s in  G em ischen  von 
n ie d r ig e m  W assergehalt e ig n e t sich  das K a liu m jo d id  n ic h t zur A usb ildung  e in e r scharfen  
G re n z f lä c h e , w ährend  das to lu o lsu lfo n sau re  K a liu m  e in e  G renzfläche erg ib t, d ie  re c h t  schlecht 
v e r fo lg t  w erden  kan n . M it H ilfe  des jo d b en z o esau re n  K alium s w ird im  g an zen  M eßbereich  
e in e  sc h a rfe  u n d  g u t b e o b a c h tb a re  G renzfläche a u fre c h te rh a lten .

U n sere  V ersuche w u rd e n  b e i T em p era tu ren  v o n  25 ± 0 ,1  und  5 ± 0 ,1 °  C vorg en o m m en . 
B e i d e n  bei 5° C d u rc h g e fü h rten  V ersuchen  w u rd e  z u r  V erh inderung  der D a m p fk o n d en sa tio n  
e in e  G la sk ü v e tte  an  die W an d  des T h erm o sta ts  a n g e k le b t, in  w elcher die L u ft m it  P 20 5 g e tro ck 
n e t  w u rd e .

Stoffe

Z u  u n se ren  V ersuchen  w u rd e  red estillierte s W a sse r  verw endet.
D a s  an a ly tisch  re in e  M e th an o l w urde n a c h  d e r  M ethode von B j e r r u m  u n d  L u n d  [8] 

e n tw ä s s e r t  u n d  destilliert.
D ie  L ö su n g sm itte l, d ie m e h r  als 10 M ol%  W a sse r  en th ie lten , w urden  d u rc h  V erm ischen  

d e s  M e th an o ls  und  des W assers  n a c h  G ew icht b e re i te t .  D er W assergehalt d e r  G em ische, die 
w e n ig e r  als 10 M ol%  W asser e n th ie lte n , w urde d u rc h  T i t r a t io n  nach der FiscH E R schen M ethode 
b e s t im m t  [9]. D er n iedrigste  W asserg eh a lt der v o n  u n te rs u c h te n  L ösungen b e tru g  0,43 Mol % .

D a s  chem isch re ine  K C l w u rd e  zu r E n tfe rn u n g  d e r  e tw aigen B ro m sp u ren  in  w ässeriger 
L ö s u n g  m itte ls  D u rch le iten  v o n  C hlorgas gerein ig t, w ie d e rh o lt um k ris ta llis ie rt, im  P la tin tie g e l 
b is  z u  500° C e rh itz t u n d  in  e in em  E x s ik k a to r a u fb e w a h r t .  Die K C l-Lösungen w u rd e n  du rch  
e n ts p re c h e n d e  E inw aagen  b e re ite t .

D ie  an a ly tisch  re ine  S a lzsäu re  w urde re d e s ti l lie r t .  D ie zu u n te rsu ch e n d en  S a lzsäu re 
lö s u n g e n  w u rd en  du rch  V e rd ü n n u n g  einer w ässerigen  S tam m lö su n g  b e k an n te r  K o n z e n tra tio n  
m it  d e m  en tsp rech en d en  V o lu m en  des L ösu n g sm itte lg em isch es en tsp rech en d e r Z u sam m en 
s e tz u n g  b e re ite t.

D ie  zu  u n te rsu ch en d en  K O H -L ö su n g en  w u rd e n  d u rc h  V erdünnen de r k o n z e n tr ie r te n  
w ä sse r ig e n  K O H -L ösung  m it d e m  en tsp rech en d en  L ö su n g sm itte lg em isch  h e rg este llt.

D ie  K F -L ösungen  w u rd e n  au s  dem  m öglichst w asserfre ien , chem isch re in e n  K F  d u rch  
e n ts p re c h e n d e  E inw aagen  b e re ite t .

Z u r  H erste llu n g  des als In d ik a to r  v e rw en d e ten  o -jodbenzoesauren  K a liu m s w u rd e  aus 
A n th ra n ils ä u re  o -Jo d b en zo esäu re  herg este llt, d iese w u rd e  in  M ethylalkohol g e lö s t u n d  die 
L ö su n g  m it  A ktivkoh le  e n tfä rb t.  N a c h  U m k ris ta llis ie ru n g  au s M ethylalkohol w u rd e  d ie  m e th y l
a lk o h o lisc h e  Lösung der o -Jo d b en zo esäu re  m it e in e r w ässerig en  K H C 0 3-L ösung  n e u tra lis ie r t,  
d a s  au sg esch ied en e  Salz aus M eth y la lk o h o l u m k ris ta llis ie r t  u n d  im  E x s ik k a to r  a u fb e w a h rt.

U n se re  V ersuche w u rd en  m it  beinahe  gleich k o n z e n tr ie r te n  E le k tro ly tlö su n g en  (0,0225 — 
0 ,0 2 5 0  M ol je  L ite r) d u rc h g e fü h rt, d a  w ir die W irk u n g  d e r  T em p era tu r u n d  d e r  Z u sam m en 
s e tz u n g  des L ösungsm itte ls zu  u n te rsu ch e n  w ü n sch te n . O bw ohl diesem  Z w eck d as  S tu d iu m  
e in e r  j e  v e rd ü n n te re n  L ösung d ien lich  w äre, k o n n te  je d o c h  d ie G renzfläche in  m in d e r  k o n zen 
t r i e r t e n  sa lzsau ren  L ösungen  n ic h t  m eh r verfo lg t w e rd en .

V ersuchsergebn isse

D ie  V ersuchsergebnisse  sind  in  d en  T a b e llen  I— IV  z u sam m en g e faß t.
I n  e in er w ässerigen S alzsäure lösung  v o n  d er K o n zen tra tio n  v o n  0,02 

M o l/L  w u rd e  die Ü b e rfü h ru n g szah l der K a tio n e n  bei 25° €  von  L o n g s w o r t h  

[6] n H + =  0,8266 gem essen . I n  einem  50 m o lp ro zen tig en  M ethano l— W a sse r
g e m isc h  fan d en  G o r d o n  u n d  M ita rb e ite r [10] fü r  die Ü b e rfü h ru n g szah l des 
К + - Io n s  in  e iner K C l-L ösung  von  der K o n z e n tra tio n  0,02 Mol/1 e in en  W ert 
v o n  raK =  0,5085. U n se re  e n tsp re c h e n d en  M eßergebnisse s tim m e n  m it 
d ie se n  W e rte n  h in re ich en d  ü b ere in .
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I n  w asserfreiem  M ethanol, be i g leicher T e m p e ra tu r  und  K C l-K o n z e n tra -  
t io n , b e tr ä g t  die Ü b erfü h ru n g szah l des К + -Ions nach  den  V ersu ch en  von  
G o r d o n  [3] 0 ,5013 . U nser e x tra p o lie r te r  W ert s tim m t m it d iesem  W e rt in n e r 
h a lb  d e r  V ersuchsfeh lerg renzen  re c h t g u t ü bere in .

D ie W erte  von  K n o b e l  u n d  M ita rb e ite r  [11] stehen  in  ke in em  W id e r
sp ru c h  zu u n se ren  M eßergebnissen, n ach  denen  die Ü b e rfü h ru n g szah l des 
K  + -Io n s  in  0,03 n und  3,0 n w ässerigen  K O H -L ösungen  0,2633 u n d  in  u n en d -

Abb. 4. Ü berfüh rungszah len  de r H f -, O H  K  + - u n d  F  -Ionen in  HCl-, K O H -, KC1- 
u n d  K F -L ösungen  in  A bhäng igkeit vom  W assergehalt und  de r T e m p e ra tu r

lie b e r V e rd ü n n u n g  0,274 b e trä g t, au ch  n ic h t die W erte von N o n i i e b e l  u n d  
H a r t l e y  [12], n ach  denen  die Ü b e rfü h ru n g szah l des H  + -Ions in  d e r m e th y l
a lk o h o lisch en  L ösung von  HCl, bei 25° C, 0,735 b e trä g t.

A us T abelle  I u n d  A bb. 4 g e h t h e rv o r, d aß  sich die Ü b e rfü h ru n g szah l 
des K  + -Ions in  den  u n te rsu c h te n  K C l-L ösungen  m it dem  W asse rg eh a lt n u r 
w en ig  ä n d e r t . G eh t m an  von m eth an o lisch en  L ösungen  aus, so n im m t n K+ 
m it d em  W asse rg eh a lt b is zu e tw a  80 M ol%  zu, um  n ach  D u rc h sc h re ite n  
e ines f la ch en  M axim um s in  gerin g em  M aße w ieder abzu n eh m en .

D ie R ich tu n g  der W irk u n g  e in er T e m p e ra tu rän d e ru n g  h ä n g t v o n  d er 
Z u sam m en se tzu n g  des L ö su n g sm itte ls  ab . In  re inen  w ässerigen, sow ie in  w enig  
M eth an o l e n th a lte n d e n  L ösungen  is t n K+ 25° —  n K, 5 =  Л n K n e g a tiv , d . h. 
d ie  B ew eg lich k e it des K  + -Ions n im m t m it s te ig en d er T e m p e ra tu r  in  g eringerem
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Tabelle I
Überführungszahlen des K alium ions in  methanolisch-w äßrigen K alium chloridlösungen

KCl
c, Mol/1

h 2o
Mol%

I
ША

nK+

25° C 5° C

0,0251 2,5 0,25— 0,35 0,503 0,487

0,0249 15,1 0,25— 0,35 0,505 —

0,0250 27,9 0 ,4 0 -0 ,5 0 0,505 0,495

0,0252 42,0 0,50— 0,60 0,507 0,499
0,0248 67,5 0,60— 0,70 0,509 0,506

0,0249 77,6 0,70— 0,80 0,509 0,506

0,0250 87,4 0,70— 0,80 0,509 0,506
0,0252 93,8 0,70— 0,80 0,505 0,504

0,0251 100,0 0,70— 0,80 0,490 0,497

Tabelle II
Überführungszahlen des W asserstoff ions in  m ethanolisch-w äßrigen Salzsäurelösungen

HCl
c, Mol/1

h 2o
Mol%

I
ША

n
25° C 5° C

0,0248 0,4 0,3— 0,4 0,682 0,661

0,0250 2,2 0,3— 0,4 0,603 0,576

0,0251 4,8 0,3— 0,4 0,573 0,548

0,0249 9,1 0,3— 0,4 0,561 0,539
0,0248 11,2 0,3— 0,4 0,560 0,538

0,0248 12,7 0,3— 0,4 0,561 0,538

0,0249 14,7 0,3— 0,4 0,565 0,540

0,0251 16,5 0,3—0,4 0,571 0,546

0,0250 18,5 0,3— 0,4 0,580 —

0,0249 21,5 0,3— 0,4 0,591 0,564

0,0251 26,1 0,3— 0,4 0,611 0,582

0,0250 32,2 0,3— 0,4 0,638 0,615

0,0249 45,7 0,4— 0,5 0,716 0,700

0,0250 54,2 0,4— 0,5 0,751 0,738

0,0250 66,9 0,6— 0,7 0,790 0,783

0,0249 84,1 0,7— 0,8 0,834 0,836

0,0249 92,5 0,7— 0,8 0,833 0,847

0,0250 95,5 0,7— 0,8 0,831 0,845

0,0250 100,0 0,7— 0,8 0,827 0,840

M aße zu  als die des CI -Io n s . M it Z unahm e des M ethano lgehaltes v e rrin g e rt 
sich  je d o c h  diese D iffe ren z , u n d  in  einer L ö su n g  v o n  e tw a  95 M ol%  W asserge
h a l t  w erden  die T em p e ra tu rk o e ffiz ie n te n  v o n  u K+ u n d  Uqi— e in an d er gleich
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(n K+ ä n d e r t  sich n ic h t m it d er T e m p e ra tu r). B ei W eiterer Z unahm e des M e th a 
no lgehaltes w ird  z liiK+ p o sitiv  u n d  n im m t m o n o to n  bis zu  den re inen  m e th a -  
nolischen L ösu n g en  zu.

G eh t m an  v o n  re inen  m eth an o lisch en  bzw . re inen  w ässerigen  K F - 
L ösungen  aus (siehe T abelle IV  u n d  A bb. 4), so n im m t die Ü b e rfü h ru n g szah l 
des F  -Ions m it Z unahm e des W asser- bzw . M ethano lgehaltes in  g e rin g e m  
M aße ab , in  L ösungen  m it 20— 85 M ol%  W asse rg eh a lt ä n d e rt sie sich in d e sse n  
n u r  w enig  m it d em  W asserg eh a lt. n P-  2s= —  n F_  5o =  A n F-  is t  in  a llen  
L ö su n g sm itte lg em isch en  po sitiv , d. h . die B ew eg lichkeit des F  -Ions ( u F ,) 
n im m t in  h ö h erem  M aße zu  als die des К +-Ions (uK+). G eh t m an  von  m e th a -

Tabelle III
Überführungszahlen des H ydroxylions in  methanolisch-wäßrigen Lösungen von K a liu m h yd ro xyd

KO II H„0 Indikator I "OH~
c, Mol/l MoI% cj,Mol/l m A 25° C 5° C

0,0228 1,0 0,022 0,6 — 0,75 0,497 —

0,0223 1,8 0,022 0,6 — 0,75 0,498 0,476

0,0235 18,5 0,020 0,6 — 0,75 0,519 0,495

0,0228 41,8 0,020 0,45— 0,60 0,564 0,536

0,0231 45,3 0,020 0,45— 0,60 0,581 —

0,0227 57,8 0,018 0,35— 0,45 0,613 0,579

0,0224 68,2 0,016 0,35— 0,45 0,641 0,619

0,0227 86,2 0,014 0,45— 0,60 0,690 0,681

0,0228 89,0 0,014 0,45— 0,60 0,705 0,699

0,0225 100,0 0,012 0,70— 0,90 0,733 0,737

Tabelle IV
Überführungszahlen des Fluorions in  m ethanolisch-wäßrigen K alium fluorid lösungen

KF
c, Mol/l

H20
Mol%

Indikator 
cb Mol/l

I
n»A

nj,

25° C 5° C

0,00962 100,0 0,0096 0,3— 0,5 0,427 0,412

0,00962 95,5 0,0096 0,3— 0,5 0,417 0,398

0,00962 80,3 0,0096 0,3— 0,5 0,404 0,383

0,00962 78,3 0,0096 0,3— 0,5 0,404 0,381

0,00962 64,4 0,0096 0,3— 0,5 0,404 0,385

0,00962 55,4 0,0096 0,3— 0,5 0,404 0,389

0,00962 47,4 0,0096 0,3— 0,5 0,404 0,390

0,00962 21,3 0,0096 0,3— 0,5 0,404 0,393

0,00962 14,9 0,0096 0,3— 0,5 0,407 0,397

0,00962 1,7 0,0096 0,3— 0,5 0,427 0,419



4 2 6 T . ERDEY-GRŰZ und  L . M A JT H É N Y I

n o lisch en  L ösungen  au s, so w ächst diese D iffe ren z  bis zu einem  W asse rg eh a lt 
v o n  e tw a  85 M ol% , u m  je n se its  dieses W asse rg eh a lte s  in  geringem  M aße w ieder 
a b z u n e h m e n .

I n  H C l-L ösungen  ä n d e r t  sich die Ü b e rfü h ru n g szah l des W asse rs to ff  ions 
m it d e r  Z u sam m en se tzu n g  des L ö su n g sm itte ls  in  hohem  M aße. G eh t m an  von 
m e th a n o lisc h e n  L ö su n g en  aus, so n im m t u n te r  der W irkung  des W assers 
7iH in  hohem  M aße a b , d u rch sch re ite t in  L ösu n g en  m it e inem  W asse rg eh a lt 
v o n  11 M ol%  ein M in im u m  u n d  ste ig t bei w e ite re r  Z unahm e des W asse rg eh a ltes  
s te i l  a n . Sie e rre ic h t in  e in e r  Lösung m it 90 Mol°/0 W assergehalt ein  M ax im u m , 
u m  d a n a c h  w ieder a b z u n e h m e n , b is d e r, d e r  re in en  w ässerigen L ö su n g  e n t
sp re c h e n d e  W ert e r re ic h t w ird . —  In  re in e n  w ässerigen L ösungen  is t + 
b e i 25° C k leiner als b e i 5° С, А n H+ =  п н + 2 5 ° — n H+ 5« n im m t so m it einen  
n e g a tiv e n  W ert a n , d . h . die B ew eglichkeit des W asserstoffions n im m t m it 
s te ig e n d e r  T e m p e ra tu r  in  geringerem  M aße zu . als die des CI -Ions. U n te r  d er 
W irk u n g  des M ethano ls n im m t A n H + a n fä n g lic h  in  geringem  M aße zu , um  
w ie d e r  abzu n eh m en , b is in  e iner Lösung m it  e tw a  75 M ol%  W asse rg eh a lt der 
N u llw e r t  e rre ich t w ird  (in  diesem  L ösung sm itte lg em isch  sind som it die T em p e
ra tu rk o e f f iz ie n te n  v o n  u H+ u n d  « c i- e in a n d e r  gleich). Bei w e ite re r  Z u n ah m e 
des M eth an o lg eh a lte s  w ird  A n H+ positiv  u n d  w ä c h s t bis zu einem  W asse rg eh a lt 
v o n  e tw a  30 M ol%  a n . V on d a  ab b le ib t d ie D iffe ren z  bis zu den  re in e n  m e th a 
n o lisc h e n  L ösungen  n a h e z u  k o n s ta n t (А п и + =  0,025).

G eh t m an  v o n  m eth an o lisch en  L ö su n g en  des K O H  aus, so n im m t п 0 н -  
m it  d em  W asse rg eh a lt m o n o to n  zu, bis sch ließ lich  der der re in en  w ässerigen  
L ö su n g  en tsp rech en d e  W e rt e rre ich t w ird . —  I n  re iner w ässeriger L ö su n g  is t 
A n  o h -  =  ,1 o h - ,  2 5 ° —  « o h - ,  5 " n eg a tiv  d . h . u 0 h ~ n im m t m it s te ig en d er 
T e m p e ra tu r  in  g e rin g e rem  M aße zu als U n te r  der W irk u n g  v o n  M eth a
n o l n im m t die D iffe renz  A n 0H- ab , u m  in  e in e r  Lösung m it e tw a  95 M ol%  
W a sse rg e h a lt ganz zu  v e rschw inden . W ird  d e r M ethano lgehalt w e ite r  e rh ö h t 
so n im m t A n0H-  p o s itiv e  W erte  an  u n d  s te ig t  b is  zu einem  W asse rg eh a lt von 
e tw a  60 M ol%  an , u m  b e i w eite re r E rh ö h u n g  des W assergehaltes in  geringem  
M aß e  w ieder ab zu n eh m en .

D ie  aus den  Ü b e rfü h ru n g szah len , sow ie den  früher m itg e te ilte n  L e it
fä h ig k e ite n  [1] b e re c h n e te n  Io n en b ew eg lich k e iten  w urden in  A bb . 5, das 
P r o d u k t  aus B ew eg lichkeit u n d  V isk o sitä t in  A bb . 6 in  A b h än g ig k e it vom  
W a sse rg e h a lt u n d  d e r  T e m p e ra tu r  d a rg es te llt.*

* D ie B ew eglichkeiten  w u rd e n  aus den L e itfäh ig k e iten , die in L ösungen v o n  0,01 Mol/1 
E le k tro ly tk o n z e n tra tio n  gem essen w urden , u n d  au s Ü berfü h ru n g szah len , die in  L ösungen  von 
0 ,0 2 0 -  0,025 Mol/1 K o n z en tra tio n  gem essen w urden , b e re c h n e t. Jedoch in  R ü ck sich t genom m en, 
d a ß  s ic h  d ie  Üb rfü h ru n g szah l m it de r K o n zen tra tio n  des E lek tro ly ten  n u r  w enig ä n d e r t  [siehe 
z. B . D . A. M a c I n n e s ,  T . S h e d l o v s k y  u n d  L. G. L o n g s w o r t h  : J . Am er. Chem. Soc. 54, 2758 
(1932)], beziehen  sich ob ige B ew eglichkeiten  a n n äh e rn d  a u f  Lösungen von 0,01 Mol/1 E le k tro ly t
k o n z e n tra tio n . — Die B ew eg lichkeit des F  -Ions w u rd e  a u f  G rund der noch u n p u b liz ie rten  
M essungen  von E . K u g l e r  b e rec h n e t, die in  Bezug a u f  d ie  L eitfäh igkeit von K F  in  M ethanol- 
W assergem ischen  d u rc h g e fü h rt w urden.



Abb. 5. B ew eglichkeiten de r H  + -, OH K  + -, CI - und  
F ~ -Io n e n  in A bhäng igkeit vom  W assergehalt u n d  der T em 

p e ra tu r

Abb. 6. P ro d u k te  aus B ew eglichkeiten  der H  + OH К  + Cl~ - 
u n d  F " - Io n e n  u n d  de r V iskositä t der Lösung in  A bhängigkeit 

vom  W assergehalt u n d  de r T em p era tu r
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D iskussion «1er E rg eb n isse

Z u r D eu tung  u n s e re r  V ersuchsergebnisse  w ollen  w ir von  den  Z u sam m en 
h ä n g e n  ausgehen, d ie  a u f  d ie  K F- bzw. K C l-L ö su n g en  B ezug h a b e n , d a  die Lei
tu n g  d e r E le k tr iz itä t in  d ie se n  Lösungen d u rc h  d ie  h y d ro d y n am isch e  W a n d e ru n g  
d e r  an n ä h e rn d  gleich bew eg lich en  Ionen d ieser ty p is c h  idealen  s ta rk e n  E le k tro ly 
t e n  b e d in g t ist. W ü rd e  d ie  B ew eglichkeit d er К  + - u n d  F  - bzw. CI -Io n en  s tren g  
d a s  S T O K E S sc h e  G ese tz  befo lg en , und  b liebe  d e r  R ad iu s  des w an d e rn d en  Io n s 
k o n s ta n t ,  so w ürde sich  d ie  Ü berfü h ru n g szah l w ed e r m it der Z u sam m en se tzu n g  
des L ösungsm itte ls , n o c h  m it  der T e m p e ra tu r  ä n d e rn , u n d  auch  das P ro d u k t 
au s  B ew eglichkeit u n d  V isk o sitä t w äre u n a b h ä n g ig  von  diesen F a k to re n . 
N a c h  unseren  V ersu ch en  b le ib t jedoch reK+ n ic h t  k o n s ta n t, v ie lm eh r h ä n g t 
d iese  Ü b erfü h ru n g szah l in  geringem  Maße v o n  d e n  u n te rsu c h te n  Z u stan d sg rö ß en  
a b . D a ra u s  läß t sich a b e r  fo lg e rn , daß  obschon  d ie  W an d e ru n g  d er K  + - u n d  F  - 
bzw . Cl—-Ionen in  den  u n te rsu c h te n  L ösungen  in  d e r H a u p tsach e  das S T O K E S 

sche  G esetz befo lg t, m a c h e n  sich jedoch in  g e rin g e m  M aße auch  an d e re  W ir
k u n g e n  geltend. D ies h a t  a b e r  zur Folge, d a ß  d ie  B ew eglichkeiten  d er K + - u n d  
F  - bzw . CI -Ionen d u rc h  d ie  Z u sam m ense tzung  des L ö sungsm itte ls  bzw . du rch  
d ie  T e m p e ra tu r  n ic h t in  g leichem  Maße b e e in f lu ß t w erden , d. h . ,  die A n d eru n g  
d e r  B ew eglichkeit k a n n  —  im  Gegensatz zu  d e r  k lassischen  T heorie  —  n ic h t 
in  v o llem  Maße a u f  d ie  S T O K E S s c h e  W irk u n g  d e r  m akroskop isch  m eß b aren  
V isk o s itä t zu rü ck g e fü h rt w erden . Auch d e r U m s ta n d  w eist h ie rau f, d aß  die 
P ro d u k te  u ^ + r ]  bzw . u C \ - r j  a u c h  in  den K F- u n d  K C l-L ösungen  n ic h t u n ab h än g ig  
v o n  d e r Z u sam m en se tzu n g  des L ö su n g sm itte ls  u n d  der T e m p e ra tu r  sind  
(siehe A bb. 6), obw ohl es s ich  um  v e rh ä ltn ism ä ß ig  geringfügige Ä nderungen  
h a n d e l t .  G eht m an  v o n  m eth an o lisch en  L ö su n g e n  aus, so n im m t das P ro d u k t 
urj m it  E rhö h u n g  des W asse rg eh a ltes  zu u n d  n im m t m it ste igender T e m p e ra tu r  
in  gerin g em  Maße ab . I n  L ösu n g en  m it e inem  W asse rg eh a lt von  e tw a 90 M ol%  
d u rc h sc h re ite n  diese K u rv e n  ein flaches M ax im u m . D ie W irk u n g  der T e m p e ra 
t u r  a u f  das P ro d u k t и  r) n im m t m it w ach sen d em  M eth an o lg eh a lt ab .

D ie Ä nderung  d e r  Ü berfü h ru n g szah l b zw . d ie des P ro d u k te s  и r j  k a n n  
in  d e r  H aup tsache  a u f  zw ei U rsachen z u rü c k g e fü h r t  w erden  : a u f  die Ä nde
ru n g e n  der m it den Io n e n  w an d ern d en  S o lv a th ü lle  u n d  a u f die Ä nderungen  d er 
S t r u k tu r  des L ö su n g sm itte ls , die durch d as  e lek trisch e  K ra ftfe ld  d e r Ionen  
b e w irk t  w erden (siehe au sfü h rlich e r [1]).

D a  die D ip o lm o m en te  d er M ethano lm olekü le  v o n  denen  d er W asser
m o lek ü le  n ich t s ta rk  ab w eich en  (/íCHjOH =  1»68 • 10~18, /uH 0 =  1,85 • 10~18 
C G S -E inheit), so w erd en  d ie  L ösu n g sm itte lm o lek ü le  in  be iden  M edien m it n a h e 
zu  «1er gleichen K ra f t  a n  d a s  gegebene Io n  g e b u n d e n  (obw ohl auch  die v e r
sch ied en e  P o la ris ie rb a rk e it d e r  beiden M o lek e la rten  eine Rolle sp ie lt). D a 
je d o c h  die M oleküle des M ethanols größer a ls  d ie  des W assers s in d , is t  zu 
e rw a r te n , daß die G rö ß e  d e r  m it den Io n e n  w a n d e rn d e n  S o lv a th ü lle  (die
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a lle rd ings n ach  u n se re n  h eu tig en  K en n tn issen  ü b e r  die S tru k tu r  der L ö su n g en  
n ic h t als ein  g u t d e f in ie r te r  K om plex  b e tr a c h te t  w erden  kann) m it E rh ö h u n g  
des M eth an o lg eh a lte s  zu n im m t. D ies w irk t in  R ic h tu n g  einer A b n a h m e  des 
P ro d u k te s  щ .  D ie  E rh ö h u n g  der T e m p e ra tu r  w irk t d er S o lv a ta tio n  e n tg e g e n  
(in  R ic h tu n g  d e r Z e rs tre u u n g  der S o lvathü lle), w obei die Größe d ieser W irk u n g  
von  d er Z u sam m en se tzu n g  d er S olvathülle  (d . h . des L ösungsm itte ls) a b h ä n g e n  
d ü rfte . In fo lge dieses E ffek tes k a n n  so m it d e r  T e m p era tu rk o effiz ien t der 
Io n en b ew eg lich k e it auch  von  der Z u sam m en se tzu n g  des L ö su n g sm itte ls  
ab h än g en .

A n d ererse its  w ird  die S tru k tu r  des L ö su n g sm itte ls  durch  das e le k tr isc h e  
K ra ftfe ld  der Io n e n  m eh r oder w eniger d e fo rm ie rt, d . h . die in  k leinen G ere ich en  
au sgeb ildete  O rie n tie ru n g  d er du rch  W asse rs to ffb in d u n g en  a n e in a n d e r  ge
k n ü p fte n  L ösu n g sm itte lm o lek ü le  w ird  m eh r o d e r m inder z e rs tö rt. D ieser 
E ffek t, dessen G röße auch  von  der N a tu r  des L ö su n g sm itte ls  a b h ä n g t, w irk t 
in  R ic h tu n g  e in e r E rn ie d rig u n g  des T em p era tu rk o effiz ien ten  der Io n e n b e w e g 
lich k e it. D ie die R ew eglichkeit e rhöhende (d ie  V isk ositä t e rn ied rig en d e) 
W irk u n g  der T e m p e ra tu re rh ö h u n g  b e ru h t n ä m lic h  teilweise eb en fa lls  a u f  
e iner Z e rs tö ru n g  d e r N a h o rd n u n g  d er L ösung sm itte lm o lek ü le . W enn so m it diese 
N a h o rd n u n g ss tru k tu r  d er L ö su ngsm itte lm o lekü le  du rch  das K ra f tfe ld  der 
Io n en  b e re its  in  b ed e u te n d e m  M aße v e rr in g e rt w u rd e , k an n  die T e m p e ra tu r 
e rh ö h u n g  n u r  m eh r eine geringere W irk u n g  a u sü b e n , d. h. der T e m p e ra tu r 
koeffiz ien t d er R ew eg lichkeit liegt n ied riger als d ies ohne B each tu n g  dieses 
E ffek tes  e rw a r te t  w erd en  k ö n n te . Im  Z u sa m m e n h a n g  d am it m uß  a u c h  der 
U m sta n d  b e rü c k s ic h tig t w erden , d aß  die B ew eg lichke it der Io n e n  in  der 
H a u p tsa c h e  d u rc h  den  Z u s ta n d  der u n m itte lb a r  b e n a c h b a rten  L ö su n g sm itte l
sch ich ten  b e d in g t is t. S e lbstredend  ist die s tru k tu rz e rs tö re n d e  W irk u n g  des 
K raftfe ld es  d e r Io n e n  in  d ieser Schich t g rö ß e r als in  größeren A b s tä n d e n . 
Info lgedessen  is t ide  Ä n d e ru n g  der B ew eglichkeit g rö ß er, als sie a u f  G ru n d  der 
m akroskop isch  gem essenen , den  d u rc h sc h n ittlic h e n  Z u stan d  der g a n z e n  L ö
sung  w idersp iegelnden  V isk o sitä t e rw a rte t w e rd e n  k ö n n te  [13].

A us den E ig en sch a ften  der K F- bzw. K C l-L ösungen  k an n  m an fo lg e rn , d aß  
sich  ih re  beid en  Io n e n  n ach  obigen G e s ic h tsp u n k te n  etw as v e rsc h ie d e n a rtig  
v e rh a lte n , da  doch  die Ü berfü h ru n g szah l im  en tg eg en g ese tz ten  F a ll v o n  d er 
Z u sam m en se tzu n g  des L ösungsm itte ls  u n d  v o n  d e r  T e m p e ra tu r  n ich t a b h ä n g e n  
w ü rd e . D ie Z u n ah m e  des P ro d u k te s  и rj be i E rh ö h u n g  des W asse rg eh a ltes  
w eist d a ra u f  h in , d a ß  m it E rh ö h u n g  der W a sse rk o n z e n tra tio n  die M e th a n o l
m oleküle in  d er S o lv a th ü lle  a llm ählich  d u rch  W asserm olekü le  e rse tz t w e rd e n , 
u n d  d er » R ad iu s«  d e r S o lvathü lle  du rch  den  A u s ta u sc h  der M ethano lm olekü le  
gegen W asserm olekü le  v e rrin g e rt w ird. D ie Ä n d e ru n g  der Ü h e rfü h ru n g szah l 
m it d er T e m p e ra tu r  bew eist h ingegen, d a ß  sich  die B ew eglichkeit d e r  K  + - 
Io n en  in  w ässerigen  u n d  w enig M ethanol e n th a lte n d e n  Lösungen m it  der 
T e m p e ra tu r  in  geringerem  M aße ä n d e rt als d ie  d e r  A nionen. In  L ö su n g en
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m it h ö h e re n  M eth an o lg eh a lten  liegen die V e rh ä ltn isse  um gekehrt (siehe A bb . 5). 
A u f  d ie se  F rag e  w ollen w ir noch  zu rü ck k o m m en .

I n  H C l-L ösungen  w ird  d ie  große V e rä n d e rlich k e it der Ü b e rfü h ru n g szah l 
des W asse rs to ffio n s  m it d e r Z u sam m en se tzu n g  d e r  Lösung du rch  eine Ä n d eru n g  
im  L e itu n g sm e c h a n ism u s  des W assers to ffio n s b ew irk t. An der d em  M in im um  
v o n  п и + en tsp rech en d en  S te lle  w ird  die L e itu n g  der E le k tr iz itä t  in  k a tio n i
s c h e r  R e la tio n  vorw iegend  d u rc h  die h y d ro d y n a m isc h e  W an d eru n g  d e r  O p t  
io n e n  b e so rg t, und  d er p ro to tro p e  M ech an ism u s der L eitu n g  rü c k t  in  den 
H in te rg ru n d . M it E rh ö h u n g  des M ethanol- b zw . W assergehaltes t r i t t  d ie du rch  
d e n  P ro to n e n ü b e rg a n g  b e d in g te  E x tra le i tfä h ig k e it  im m er m ehr in  d en  V o rd e r
g ru n d , d ie  sich se lb s tred en d  in  der Z u n a h m e  v o n  n H+ b e m e rk b a r  m a c h t. 
A u c h  d ie  Ä nderung  v o n  u H+t] h ä n g t h ie rm it zusam m en (siehe A b b . 6). D ie 
M a x im a  v o n  raH+ u n d  u H+f] in  L ösungen  m it  90 Mol% W asse rg e h a lt sind  
v e rm u tlic h e rw e ise  a u f  e in  Z u s tan d ek o m m en  eines A ssoziats zw ischen  dem  
M e th a n o l u n d  dem  W asse r z u rü ck zu fü h ren , w o d u rch  auch ein M ax im u m  der 
V is k o s itä t  b ew irk t w ird , obw ohl dieses M a x im u m  bei G em ischen m it n ie d ri
g e re n  W asse rg eh a lten  v o n  75— 80 M ol%  lie g t [14]. Dies s tim m t m it d em  U m 
s ta n d  ü b e re in , d aß  das M ax im um  (in sb eso n d ere  d as  M axim um  des P ro d u k te s  
urj) b e i  5° C hö h er lieg t als b e i 25° C. D er Z e rfa ll der A ssoziate g e h t n äm lich  
m it  s te ig e n d e r  T e m p e ra tu r  in  im m er s tä rk e re m  Maße vo r sich . —  E s ist 
e rw ä h n e n sw e rt, d aß  d as  P ro d u k t u H+rj in  L ösungen , die w en iger a ls e tw a 
40 M o l%  W asser e n th a lte n , v o n  der T e m p e ra tu r  unab h än g ig  is t . U n g e fä h r 
b is  z u  d e r  gleichen Z u sam m en se tzu n g  des L ö su n g sm itte ls  b le ib t au ch  A n H+ =  
=  raH + 2 5 ° —  wh +, 5° a n n ä h e rn d  k o n s ta n t. D e r  U m stand , d aß  a n  d e r  dem  
M in im u m  von  reH+ en tsp re c h e n d en  Stelle (w o d ie  h y d ro d y n am isch e  W a n d e 
ru n g  d e r  O H 3 -Ionen  v o rw ieg t) der W ert v o n  A n H+ dem  in L ö su n g en  m it 
h ö h e re n  M ethanol- bzw . W asserg eh a lten  ( in  d en en  der P ro to n e n ü b e rg a n g  
e in e n  b e d e u te n d e n  A n te il d e r  L eitung  d e r  E le k tr iz itä t  ü b e rn im m t)  gleich 
is t ,  w e is t  d a ra u f  h in , d aß  d ie  Ä nderung  v o n  raH+ m it der T e m p e ra tu r  in  der 
H a u p ts a c h e  m it der h y d ro d y n am isch en  W a n d e ru n g  zu sam m en h än g t. —  In  
r e in e n  w ässerigen  L ösungen  sowie in  L ö su n g en , d ie  Wenig M ethano l e n th a l te n , 
ä n d e r t  sich  die B ew eg lichkeit der W asse rs to ffio n en  m it der T e m p e ra tu r  in  
g e r in g e re m  Maße als die d e r Chlorionen. I n  L ö su n g en  m it h ö h eren  M e th a n o l
g e h a l te n  liegen die V e rh ä ltn isse  u m g ek eh rt (siehe Abb. 6).

I n  K O H -L ösungen  w ä c h s t die Ü b e rfü h ru n g sz a h l der H y d ro x y lio n e n  m it 
d em  W asse rg e h a lt m o n o to n  an . Dies h ä n g t  o ffen b a r d am it zu sa m m e n , d a ß  
in  L ö su n g sm itte lg em isch en  n ied rig en  W asse rg eh a lte s  die S tro m le itu n g  allein  
d u rc h  d ie  h y d ro d y n am isch e  W an d eru n g  d e r  O H  -Ionen b e so rg t u n d  d er 
P ro to n e n ü b e rg a n g  e rs t in  Lösungen h ö h e re n  W assergehaltes a llm äh lich  
w irk s a m  w ird . D as P ro d u k t u0 h - V is t bis zu  einem  W assergeha lt v o n  e tw a  
70 M o l%  bei 25° C e tw as g rö ß er als bei 5° C, w ährend  in  L ösungen  h ö h e ren  
W a sse rg e h a lte s  и о н -  2 ö= k le in e r  als и 0H- 5o is t .  In  reinem  W asse r u n d  in
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Lösungen, die wenig Methanol enthalten, nimmt somit u0H- mit der Tempera
tur in geringerem Maße zu, als uK+, während sich die Verhältnisse in Lösungs
mittelgemischen, die weniger als 70 Mol% Wasser enthalten, umgekehrt 
gestalten.

Der Temperaturkoeffizient der Beweglichkeit der untersuchten Ionen 
weist in Abhängigkeit von der Zusammensetzung des Lösungsmittels in d e n  

Lösungsmittelgemischen ein Maximum auf (siehe Abb. 7), in denen auch 
die Viskosität ein Maximum erreicht. Das Maximum des Temperaturkoeffizi
enten der Wasserstoff- und Hydroxylionen stimmt in guter Annäherung mit 
dem der Viskosität überein (letzteres liegt bei 5° C bei einem Wassergehalt

Abb. 7. T em p era tu rkoeffiz ien ten  d e r B ew eglichkeiten  von H + -, O H  -, К -, CI - u n d  F  - 
Ionen in  A b h än g ig k eit vom  W assergehalt

von 80 Mol%, bei 25° € bei 75% Wassergehalt), während das Maximum für 
die К -, F - und CI -Ionen bei einer an Wasser etwas höher konzentrierten 
Lösung liegt. Dies weist darauf hin, daß durch die Bildung des M ethanol- 
Wasser-Assoziates bzw. durch die Änderung seines Gleichgewichtes mit der 
Temperatur auch die Änderung der Beweglichkeit in bedeutendem Maße 
beeinflußt wird. Dieser Effekt hängt in beträchtlichem Maße von den chemi
schen Eigenschaften des betreffenden Ions ab. Sogar bei den Ionen K + , F 
und CI“ wird ein unterschiedlicher Effekt beobachtet, obwohl den K + - und 
Cl~-Ionen die Argonkonfiguration zukommt, während die K + - und F -Ionen 
den gleichen Radius aufweisen. Das Maximum des Temperaturkoeffizienten 
der Beweglichkeit der F -Ionen weist den höchsten, der der H+-Ionen den 
niedrigsten Wert auf. Zur eindeutigen Klärung dieser Differenzen reichen die 
Versuchsergebnisse zur Zeit noch nicht aus. Wir meinen jedoch, daß die 
Gründe für diese Abweichungen in zwei Richtungen zu suchen sind, je nachdem, 
ob in dem obigen Effekt der Leitung durch Protonenübergang ( ) oder der 
durch hydrodynamische Wanderung die überwiegende Rolle zukommt (ß ).
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a) Führt bezüglich des Temperaturkoeffizienten die prototrope Leitung die 
dominierende Rolle, Und lassen wir für den Mechanismus dieser Leitung die 
Theorie von Co n w a y , B ockris und L i n t o n  [15] gelten, so kann die Differenz 
in den Temperaturkoeffizienten mit folgender Annahme erklärt werden. Bei 
der Leitung der Elektrizität durch Protonenübergang von den Hydroxonium- 
ionen bzw. zu den Hydroxylionen ist der geschwindigkeitsbestimmende Vor
gang die Verdrehung der benachbarten Lösungsmittelmoleküle, die nötig 
ist um nach erfolgtem Übergang die für den nächstfolgenden Vorgang günstige 
Lage wiederherzustellen. Während der Wanderung der Wasserstoffionen ent
stammt die die Verdrehung bewirkende Kraft einerseits aus der Wirkung, die 
die OH3“-Ionen auf die Dipolmoleküle des Lösungsmittels ausüben, anderer
seits aber aus der gegenseitigen Abstoßung der beiden OH-Bindungen, die 
infolge des vorangegangenen Protonenübergangs einander gegenübergestellt 
wurden. Bei den Protonenübergängen von den OH -Ionen werden hingegen 
die beiden OH-Bindungen nicht einander gegenübergestellt, die die Ver
drehung bewirkende Kraft besteht somit allein in der durch die OH^-Ionen 
auf die Dipolmoleküle des Lösungsmittels ausgeübten Wirkung. Aus dem 
Temperaturkoeffizienten der Beweglichkeit folgt daher, daß, bezüglich der 
Bildung des Methanol-—Wasser-Assoziats, der Einfluß der Temperatur auf die 
Beweglichkeit, im Mechanismus des Protonenüberganges, durch die Wirkung 
der Ionendipole erhöht, durch die Wirkung der OH-Bindungen hingegen ernied
rigt wird, im Gegensatz zu dem Effekt, der bei der rein hydrodynamischen 
Wanderung der K + - und CI -Ionen beobachtet werden kann.

ß )  Da es unbestritten feststeht, daß die Leitung der Elektrizität teilweise, 
sogar in rein wässerigen Lösungen, durch die hydrodynamische Wanderung der 
OH3 - und OH -Ionen bedingt ist [1], so entstammt obige Differenz der 
Temperaturkoeffizienten möglicherweise dem höheren Temperaturkoeffizien- 
ten der hydrodynamischen Wanderung der OH -Ionen.*

Hierfür spricht auch der experimentelle Befund, daß der Temperatur
koeffizient der Beweglichkeit der F -Ionen, die in vieler Hinsicht die gleichen 
Eigenschaften wie die OH -Ionen aufweisen (Ionenradius, Ladung, usw.), 
in reinem Wasser und in Lösungen, die nur wenig Methanol enthalten, größer 
ist, als der der OH -Ionen (siehe Tabelle IV und Abb. 7). Auch das Studium 
des Temperaturkoeffizienten der Extrabeweglichkeit spricht für diese Auffas
sung. Die Temperaturkoeffizienten der Bewreglichkeitsdifferenzen der H + - 
und K + -, ferner die der OH - und CI - bzw. OH - und F -Ionen (die der 
Kürze halber als Extrabeweglichkeiten bezeichnet werden), in Abhängigkeit

* A uf G rund d e r A n n a h m e , daß sich die O H , -Io n en  bezüglich  d e r h ydrodynam ischen  
W an d e ru n g  ähnlich w ie d ie  K +-Ionen  verhalten , e rg eb en  d ie m it H ilfe d e r T em pera tu rk o effi
z ie n te n  der B ew eglichkeiten u n d  E x trabew eg lichkeiten  d u rch g efü h rten  o rien tie ren d en  B erech
n u n g e n , daß  die T eiln ah m e des P ro tonenüberganges a n  de r G esam tle itung  an  de r Stelle der 
m in im ale n  L eitfäh igkeit u n g e fä h r  10 % , in  re inem  W asser ung efäh r 80%  b e trä g t.
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vom Wassergehalt, werden in Abb. 8 dargestellt. Aus Abb. 8 geht klar hervor, 
daß, wenn die Extraleitfähigkeit des OH -Ions auf das F -Ion bezogen wird 
(d. h. wenn man annimmt, daß die hydrodynamische Beweglichkeit des 
OH -Ions der Gesamtbeweglichkeit des F~•-Ions gleich ist), der Temperatur
koeffizient des Extrabeweglichkeit weniger von dem des OHf -Ions abweicht, 
als wenn die Extraleitfähigkeit des OH -Ions auf die Beweglichkeit des CI - 
Ions bezogen wird. In letztem Falle ist der Temperaturkoeffizient der Extra
leitfähigkeit wesentlich größer als der des OH3! -Ions. Diese Überlegung weist 
darauf hin, daß für die Differenz in den Maxima der Temperaturkoeffizienten

Abb. 8. T em p era tu rk o effiz ien ten  de r Extrubew egliclikeiteii d t r  I I  - u .;d  O fl -Ionen  
in  A bhäng igkeit vom  W assergehalt

der OH3 - und OH“-Ionen mehr der höhere Temperaturkoeffizient der 
hydrodynamischen Wanderung verantwortlich ist, und daß der mutmaßlichen 
Differenz in der Orientation bei den Protonenübergängen von den OH -Ionen 
eine wesentlich geringere Wirkung zukommt. Auch geht aus Abb. 8 hervor, 
daß die Temperaraturkoeffizienten der Extrabeweglichkeiten der OHjT - 
und OH -Ionen mit Erniedrigung des Wassergehaltes zunehmen, und daß 
der Temperaturkoeffizient der Extrabeweglichkeit des OH3 -Ions bei dem 
der minimalen Beweglichkeit des OH3 -Ions entsprechenden Wassergehalt 
von 11 Mol% ein Maximum erreicht. Obwohl die experimentellen Daten für die 
Lösungen mit geringen Wassergehalten mit einer ziemlich großen Unsicher
heit belastet sind (da sie aus kleinen Differenzen von großen Zahlen berechnet 
wurden), so kann die Zunahme des Temperaturkoeffizienten der Extrabeweg
lichkeit mit abnehmendem Wassergehalt dennoch als feststehend betrachtet 
werden. Daraus läßt sich wiederum die Schlußfolgerung ziehen, daß die Mög
lichkeit des Protonenüberganges, die offenbar mit der Gegenwart von entspre
chend orientierten Lösungsmittelmolekülen in der Umgebung des OH^-Ions

5 A c t a  C h i m i c a  1 6 /4 .
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in Beziehung steht, durch die Erhöhung der Temperatur mehr in den Lösungen 
geringen als in denen höheren Wassergehaltes begünstigt wird.

Nach unseren Versuchen sind die auf Grund der Leitfähigkeiten und 
Überführungszahlen der KCl-, KF- und KOH-Lösungen berechneten Beweg
lichkeiten des K+-Ions in wässerigen Lösungen und in Lösungen, die weniger 
als 50 Mol% Methanol enthalten, innerhalb der Versuchsfehler einander gleich. 
In den Lösungsmittelgemischen höheren Methanolgehaltes ist hingegen die

A bb. 9 . B ew eglichkeit des К + -Io n s in  A bhängigkeit v o m  W assergehalt u n d  d e r T em pera tur,, 
b e re c h n e t  a u f  G rund de r L e itfäh ig k e iten  u n d  Ü b erfü hrungszah len  der KCl-, K F -, u n d  K O H -

Lösungen

Beweglichkeit des K + -Ions in den KF- und KOH-Lösungen größer (wobei die 
Beweglichkeiten in beiden Lösungen einander praktisch gleich sind) als in 
den KCl-Lösungen (siehe Abb. 9, die den entsprechenden Teil der Abb. 5 
in vergrößertem Maßstab darstellt). Die Divergenz nimmt mit dem Methanol
gehalt zu und ist bei 5° C höher als bei 25° C. Dieser Effekt, dessen eindeutige 
Klärung noch weiterer Versuche bedarf, hängt offenbar mit der Abnahme der 
Dielektrizitätskonstante des Lösungsmittelgemisches zusammen, wodurch 
die individuellen Verschiedenheiten in den Wirkungen der Ionen mehr zur 
Geltung kommen. In den von uns untersuchten Lösungen mit gleicher Beweg
lichkeit des K+-Ions sind die Radien der Anionen einander nahezu gleich 
(rOH- =  1,32—1,45Á, rF- =  1,33 Á), während in den KCl-Lösungen, die einer 
geringeren Beweglichkeit des К +-Ions entsprechen, das Anion wesentlich
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größer ist ( k q i- =  1,81 Ä). Dies scheint darauf hinzuweisen, daß die Dimen
sion des solvatierten К +-Ions in den KF- und KOH-Lösungen kleiner ist als 
in den KCl-Lösungen, was dadurch bedingt sein dürfte, daß in den vorerwähn
ten Lösungen für die Solvatation des Kations weniger Wassermoleküle zur 
Verfügung stehen als in den KCl-Lösungen. Da an den Oberflächen der klei
neren F - und OH -Ionen eine höhere elektrische Feldstärke besteht als an 
den Oberflächen der CI -Ionen, die zwar die gleiche Ladung aufweisen, jedoch 
größer sind, können wir annehmen, daß durch die ersteren verhältnismäßig 
mehr Wassermoleküle gebunden werden, als durch die letzteren, wobei auch 
die wesentlich höhere Dielektrizitätskonstante des Wassers verglichen mit 
dem des Methanols mit in Betracht gezogen wird (ен2о =  78,5 bei 25° C, 
£ C h 3o h  =  32,7 bei 25° C). Möglicherweise hat dies zur Folge, daß neben den 
F - und OH- -Ionen die K + -Ionen weniger Wasser in ihrer Solvathülle binden 
und sie demzufolge eine größere Beweglichkeit besitzen als neben den CI - 
Ionen. Mit Rücksicht darauf, daß die KF- und KOH-Lösungen bezüglich 
der Beweglichkeit des К +-Ions die gleichen Eigenschaften aufweisen, ist es 
unwahrscheinlich, daß der in den KOH-Lösungen nach J o nes  und H u g h e s  
in geringem Maße eintretende Vorgang : CH3OH OH =  CH30  -)- H20  
eine in Betracht kommende Wirkung dadurch ausübe, daß die Beweglichkeit 
der CH30  -Ionen wahrscheinlich kleiner sei, als die der OH -Ionen.

ZU SA M M EN FA SSU N G

1. In  M ethano l —W assergem ischen  versch iedener Z usam m en setzu n g  w u rd en  d ie  Ü b e r-  
fü h ru n g szah len  v o n  HCl, K O H , KCl u n d  K F  bei 5° u n d  25° C b e s tim m t (siehe A b b . 4). D ie 
Ü b erfü h ru n g szah len  von HCl u n d  K O H  ä n d ern  sich in  h ohem  M aße m it dem  W asse rg e h a lt 
des L ö su n g sm itte ls , w ährend  die Ü b e rfü h ru n g szah len  von KCl u n d  K F  ledig lich  e in e  g e rin g 
füg ige Ä nderung  aufw eisen.

2. Die Ü b erfü h ru n g szah len  d e r H>-, O H  - u n d  К  -Io n en  (in  HCl-, K O H - u n d  K Cl- 
L ösungen) n eh m en  in  re inem  W asser sow ie in  L ösungsm itte lgem ischen  n ied rig en  W asse r
g eh altes  m it s te ig en d er T e m p e ra tu r  ab , w ogegen sie in  L ösungen  höh eren  M eth an o lg eh a lte s  
zu n eh m en . Die Ü b e rfü h ru n g szah l des F  -Ions in  K F -L ö su n g en  n im m t, u n a b h än g ig  v o n  de r 
Z u sam m en setzu n g  des L ö su n g sm itte ls , m it ste igender T e m p e ra tu r  zu , w obei die des K + -Ions 
en tsp rech en d  a b n im m t.

3. Aus den  gem essenen Ü b e rfü h ru n g szah len  w urden  u n te r  V erw endung  d e r  f rü h e r  
m itg e te ilten  L e itfäh ig k e iten  [1] d ie B ew eglichkeiten  der Io n en , die P ro d u k te  aus B ew eg lich 
k e it  u n d  V isk o s itä t, sowie die T em p era tu rk o effiz ie n te n  der B ew eglichkeiten  b e re c h n e t (siehe 
A bb. 5 u n d  7).

4. Die V ersuchsergebnisse  s tim m en  m it der A uffaßung  ü b ere in , d aß , obw ohl d ie  W a n d e 
ru n g  de r К  -, CI - u n d  F  -Ionen  vorw iegend  nach  dem  STOKESschen G esetz s ta t t f in d e t ,  ih re  
B ew eglichkeiten  d u rch  die Z u sam m en setzu n g  des L ö su n g sm itte ls bzw . d u rch  die T e m p e ra tu r  
n ic h t in  gleichem  M aße b e e in flu ß t w erd en , d a  die N a h o rd n u n g ss tru k tu r  der L ö su n g en  d u rc h  
d ie  K ra ftfe ld e r de r versch iedenen  Io n en  in  versch iedenem  M aße z e rs tö r t w e rd en . I n  HC1- 
L ö sungen , an de r dem  M inim um  v o n  лн  ' en tsp rech en d en  S te lle , w ird  die e lek trisch e  L e itu n g  
bezüglich  des K a tio n s  vorw iegend  d u rc h  d ie hydro d y n am isch e  W an d e ru n g  de r O H ,1-Io n en  
b eso rg t u n d  die p ro to tro p e  L e itu n g  t r i t t  in den  H in terg ru n d . D ie O H  -Ionen  le iten  d ie  E le k t r i 
z i tä t  in  L ö sungsm itte lgem ischen  n ied rig en  W assergehaltes au ssch ließ lich  d u rch  h y d ro d y n a m i
sche W an d eru n g .

5. Die T em p era tu rk o e ffiz ie n te n  de r B ew eglichkeiten  d e r u n te rsu c h te n  Io n e n  w eisen  
in  A bhän g ig k eit v o n  der Z u sam m en setzu n g  des L ösungsm itte ls M axim a a u f  (siehe A b b . 7), 
u n te r  denen  das M axim um  des F  -Io n s den  höchsten , das des H  + -Ions den n ie d rig s te n  W e r t

5*
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b e s i tz t .  D ie Stelle fü r  d ie  M a x im a  der T em p era tu rk o e ffiz ie n te n  de r O H , u n d  O H - -Ionen 
s t im m t  m it der des M a x im u m s d e r  V iskosität ü b e re in , w ä h ren d  die M axim a d e r K + -, CI - 
u n d  F —-Ionen im  W asser b e i e tw a s  höher k o n z en tr ie r ten  L ösungen  liegen. D ies w eist d a ra u f  
h in ,  d a ß  du rch  die B ild u n g  v o n  M ethano l—W asser-A sso z ia ten  bzw. d u rc h  d ie Ä nderung  des 
b e z ü g lic h e n  G leichgew ichtes m i t  d e r  T em p era tu r a u c h  d ie  Ä nd eru n g  de r B ew eglichkeit in 
b e d e u te n d e m  Maße b e e in f lu ß t w ird , w obei dieser E ffe k t a u c h  von  den chem ischen  E igenschaften  
d e r  b e tre ffen d en  Io n en  a b h ä n g t .

7. Die B ew eg lich k e iten  d e s  K + -Ions in  re in e n  w ässerig en  L ösungen  sow ie in  K O H -, 
K F -  u n d  KCl-Lösungen, d ie  w e n ig e r  als etw a 50 M o l%  M ethano l e n th a lte n , sin d  e in ander 
g le ic h . I n  K C l-Lösungen h ö h e re n  M ethanolgehaltes i s t  je d o c h  die B ew eg lichkeit des K + -Ions 
g e r in g e r  als u n ter sonst g le ic h e n  V erhältn issen  in  K F -  bzw . K O H -L ö su n g en  (siehe A bb. 9).

LITERATUR

1. T . E r d e y - G r ú z ,  E . K e g l e r ,  A . R e i c h  : A cta C him . H u n g . 13, 429 (1958). D ase lbst Ü b e r
s ich t der früheren  L i te r a tu r .  — Vergleiche a u ch  : A . V. I s m a i l o w  : Ж у р н . физ. химии 
(Z. phys. Chem .) 29 , 1725 (1955).

2 . L . G. L o n g s w o r t h ,  D . A . M a c I n n e s  : Chem. R ev . 10 , 171 (1932).
3 . I .  K o h l r a u s c h  : Ä n n . P h y s .  62, 209 (1897).
4 . L . G. L o n g s w o r t h ,  D . A . M a c I n n e s  : J . Phys. C hem . 43, 239 (1939).
5 . J .  A . D a v i e s ,  R . L . K a y ,  A . R . G o r d o n  : J .  Chem . P h y s . 19, 749 (1951).
6 . R .  W . A l l g o o d ,  D. J .  L e  R o y , A. R . G o r d o n  : J .  C hem . Phys. 8, 418 (1940).
7 . L .  G. L ongsworth : J .  A m e r . Chem. Soc. 54, 2741 (1932).
8 . H .  H u n d , J . B je r r u m  : В ег . 64.B, 210 (1931).
9 . K . F i s c h e r  : A ngew . C h em . 48, 394 (1935).

10 . L . N . S h e m i l t ,  A. R . G o r d o n ,  J .  A. D a v i e s  : J .  C hem . Phys. 16, 340 (1948).
11 . M . K n o b e l , D. K . W o r c e s t e r ,  F . B. B r i g g s  : J .  A m er. Chem. Soc. 45, 77 (1923).
12 . G . N o n h e b e l , H . H a r t l e y  : P h il. Mag. (6), 50 , 729 (1925).
13. B ezüglich  der Ä n d e ru n g  d e s  P ro d u k te s  W] m it  d e r  T e m p e ra tu r  v e rg l. :

A . V. I s m a i l o w  : Ж . Физ. Х им ии [(Z. p hys. C hem . 30, 2599 (1956)].
O. J a . S a m o i l o w  : И з в . Акад. Наук СССР, ОХН (N achr. A kad . W iss. U dSSR ) 1953, 
N o. 2. 42.
U. J a . S a m o i l o w  : Докл. Акад. Наук СССР (В ег. Akad. W iss. UdSSR) 77, No. 4. 
(1951).
G. J . J o n e s ,  М. D o l e  : J .  A m er. Chem. Soc. 51, 2950 (1929).

14. I n  e inem  anderen  Z u sa m m e n h a n g  w urde au ch  v o n  D . A . P ospelow  : Ж . физ. ХИМИИ [Z,
p h y s . Chem. 22, 59 (1948)] beobach te t, daß  L e itfä h ig k e it  u n d  V isk o sitä t n ic h t in  der 
g leichen Weise v o n  d e r  Z usam m ensetzung  d e r  L ö su n g  abhängen .

15. В . E . C o n w a y ,  J .  О. ’M . B o c k r i s ,  H. L i n t o n  : J .  C hem . P h y s . 24, 834 (1956).
16 . G . E . M. J o n e s ,  D. L . H u g h e s  : J . Chem. Soc. 1934, 1197.

O N  T H E  MECHANISM  O F  M IG R A T IO N  OF H Y D R O G E N  A N D  H Y D R O X Y L  IO N S, II . 

T ra n s fe re n c e  num bers o f  H C l, K O H , K F  and KCl in  m ix tu re s  o f m e th a n o l-w a te r  a t  5 an d  25° C

T .  E R D E Y - G R Ű Z  a a d  L .  M A J T H É N Y I  

( I n s t i tu te  o f  P h y s ic a l Chem istry , L . Eötvös U n ive rs ity , B u dapest)

R e c e i v e d  D e c e m b e r  9 ,  1 9 5 7  

S u m m a r y

1. T ransference n u m b e rs  o f  HC1, K O H , K F  a n d  KC1 w ere d e te rm in ed  a t  5 and  25° C 
i n  m ix tu re s  of m ethano l— w a te r  o f  various com position  (F ig . 4). W h ils t th e  tran sferen ce  n u m 
b e r s  o f  HC1 and K O H  p ro v e d  to  v a ry  to  a g re a t e x te n t  w ith  th e  w a te r  c o n te n t of so lven t, 
v a r ia t io n s  of transference  n u m b e rs  o f KC1 and K F  w ere  in sig n ifican t.

2. T ransference n u m b e rs  o f  H + , O H -  a n d  K + io n s  (in  HC1, K O H  a n d  KC1 solu tions, 
r e sp e c tiv e ly )  decreased in  p u r e  w a te r  and  in  so lv en t m ix tu re s  o f low  m e th a n o l co n te n t w ith  
r a is in g  tem pera tu res w h e rea s  th e y  increased  w ith  te m p e ra tu re  in  so lu tions o f h ig h er m eth an o l
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c o n te n t. T he tra n s fe re n c e  n u m b e r  o f F  ion  increased  w ith  ra is in g  te m p e ra tu re s  in  a K F  
so lu tio n , in d ep e n d en tly  o f th e  com position  of so lven t ( th a t  o f  K +  ion  decreased , c o n seq u en tly ) .

3. T he m ob ilities o f ions, th e  p ro d u c ts  o f m o b ility  a n d  v iscosity , and  th e  te m p e ra tu re  
co effic ien ts o f m obilities (F igs. 5 a n d  7) were ca lcu la ted  fro m  th e  m easu red  tran sferen ce  n u m 
bers, w ith  th e  use  o f v a lu es o f  co n d u c tiv ity  published  e a rlie r  [1].

4. T h e  o b ta in e d  e x p e rim e n ta l re su lts  are in  c o m p le te  acco rdance  w ith  th e  o p in io n , 
acco rd ing  to  w hich  a lth o u g  K + , Cl-  an d  F — ions m ain ly  m ig ra te  in  th e  in v es tig a te d  so lu tio n s 
acco rd ing  to  th e  S t o k e s  ru le , th e ir  m obilities are n o t id e n tic a lly  a ffec ted  by  th e  co m p o sitio n  
of th e  so lv en t an d  b y  th e  te m p e ra tu re , respec tive ly , since th e  force fields of va rio u s ions e x e rt 
d iffe re n t s tru c tu re -d eco m p o sin g  ac tio n s on  solu tions. In  HC1 so lu tions, a t  sites co rresp o n d in g  
to  th e  m in im u m  o f reH + , e le c tr ic ity  is conducted , re fe rrin g  to  th e  c a tio n , in  a d o m in a tin g  m a n 
ner b y  th e  h y d ro d y n a m ica l m ig ra tio n  of O H 3" ions, su p p re ss in g  p ro to tro p ic  co n d u c tan ce . 
In  so lv e n t m ix tu re s  o f low  w a te r  c o n te n t, O H -  ions c o n d u c t so le ly  by  h y d ro d y n am ic  m ig ra tio n .

5. T he te m p e ra tu re  co effic ien t o f th e  m o b ility  o f  th e  s tu d ied  ions, p lo tte d  a g a in s t th e  
co m p o sitio n  o f so lv en t, show s a  m ax im u m  (Fig. 7), th e  v a lu e  o f w hich  is g re a te s t w ith  F — 
ions a n d  sm allest w ith  I I  ions. T h e  p o in t o f th e  m a x im u m  te m p e ra tu re  coefficien t o f O H , 
and  O H -  ions coincides w ith  t h a t  o f m ax im um  v isco sity  w hereas th a t  o f K + , Cl-  a n d  F — 
ions occurs in  so lu tions o f s lig h tly  h igher w a te r c o n c e n tra tio n . T h is in d ica tes  t h a t  th e  fo rm a 
tio n  o f th e  associate  m eth a n o l— w a te r  an d  changes in i ts  eq u ilib riu m , respec tive ly , w ith  te m p e ra 
tu re  m a y  a ffec t to  a g re a t e x te n t  th e  a lte ra tio n s  o f m o b ility  as w ell, an d  th a t  th is  effect dep en d s 
on th e  chem ical p ro p e rtie s  o f ions.

6. M obility  v a lu es o f K + ion  p roved  to  be id e n tic a l in  p u re  w a te r  and  in  so lu tions o f 
K O H , K F  and  KC1 co n ta in in g  q u a n tit ie s  o f m ethano l be low  50 m ole% . H ow ever, in so lu tio n s 
of KC1 w ith  h igher m eth an o l c o n te n ts , K+ ion show ed h ig h e r v a lu es o f m o b ility  th a n  in  so lu 
tio n s o f  K F  and  K O H , re sp ec tiv e ly , u n d e r o therw ise q u ite  id en tica l conditions (F ig . 9).

О МЕХАНИЗМЕ ДВИЖЕНИЯ ИОНОВ ВОДОРОДА И ГИДРОКИСЛЯ II.
Числа переноса НС1, КОН, KF и КС1 в смесях метиловый спирт-вода при 5 и 25° С

Т. ЭРД ЕИ-ГРУЗ и Л. М А Й ТЕН ЬИ
(Кафедра Физической Химии Университета им. Л . Этвеша г. Будапешт)

Поступило 9 декабря 1957 г.

Р е з ю м е

1. Определены числа переноса НС1, КОН, KF и KCI в смесях метиловый спирт- 
вода разного состава при 5 и 25° С. (рис. 4.) Числа переноса НС1 и КОН сильно изме
няются в зависимости от содержания воды растворителя, а в случае КС1 и KF при 
подобных условиях изменения числа переноса малы.

2. Числа переноса ионов Н+, ОН- и К+ (в растворах НС1, КОН и КС1) в чистой 
воде и в смесях растворителей, содержащих малое количество метанола, при повышении 
температуры уменьшаются, а в растворах, содержащих больше метанола — увеличи
ваются. Число переноса иона F-  в растворе KF независимо от состава растворителя при 
повышении температуры увеличивается (число переноса иона К+, естественно, умень
шается).

3. Из определенных числа переноса на основе данных по электропроводности, 
опубликованных раньше, были вычислены подвижность ионов, продукт подвижности и 
вязкости, а также температурный коэффициент подвижности (рис. 5 и 7).

4. Экспериментальные данные согласаются с тем взглядом, что хотя в исследован
ных растворах иона К+, С1~ и F~ передвигаются преимущественно по закону Стокса, но 
состав растворителя и температура неодинаково влияют на их подвижности потому, что 
разлагающее влияние силового поля разных ионов на строение растворов различно, 
в растворах HCI на месте, отвечающем минимуму пн+, электричество, в отношении катиона, 
проводится доминирующим образом гидродинамическим движением ионов ОН,' и прото- 
тропная проводность становится меньше. Ионы ОН- в смесях растворителей,содержа
щих малое количество воды, проводят электричество лишь путем гидродинамического 
движения.

5. Температурные коэффициенты подвижностей исследованных ионов, как функ
ция состава растворится писют максимумы. (Рис. 7) Максимумы является наибольшими в



4 3 8 T . ER D EY -G R Ü Z und L. M A JTH ÉN Y I

случае иона F-  и наименьшими в случае иона Н~. В случае ионов OHÍ и ОН-  места 
максимумов температурных коэффициентов и вязкостей наблюдаются при одинаковых 
концентрациях. В случае ионов К+, СР и F-  места максимумов температурных коэф
фициентов наблюдаются при несколько большим содержании воды, чем места максимумов 
вязкости. Это указывает, на то, что образование ассоцианта метанол-вода и изменение его 
равновесия с температурой значительно влияет на изменение подвижности, и это влия
ние зависит от химических свойств ионов.

6. Подвижности иона К+ равны в чистых водных растворах KOH,KF и КС1 и в 
водных растворах этих же веществ, содержащих метанола меньше 50 мол.°/0. В растворах 
КС1, содержащих метанола больше, подвижность иона при одинаковых условиях 
меньше, чем в растворах KF и КОН (Рис. 9.).

P ro f. D r. T ibo r E r d e y - G r ú z  

L ajo s M a j t h é n y i
B u d a p e s t, V II I .  P u sk in  u . 11— 13.



EINE NEUE ISOCHINOLIN-RINGSCHLUSSREAKTION, II.
E IN E  N E U E  S Y N T H E S E  U N D  E IN IG E  C H E M IS C H E  U M SE T Z U N G E N  

D E S  N O R K O T A R N IN S  (6 .7 -M E T H Y L E N D IO X Y -8 -M E T H O X Y -
3 .4 -D IH Y D R O IS O C H IN O L IN )

D . В е к е , К . H a r s á n y i  u n d  D . K o r b o n i t s  

( In s titu t f ü r  Organische Chemie der Technischen U niversitä t, B udapest)  

E in g eg an g en  am  11. D ezem ber 1957*

In  e iner frü h eren  M itte ilu n g  [1] b e rich te ten  w ir, d aß  das K o ta rn o n  (II), 
w elches aus dem  K o ta rn in  ( I a )  du rch  erschöpfende M ethy lie rung  n a c h  H o f 

m a n n  zugäng lich  is t, in  G eg en w art von a lkoho lischer L auge, m it A n ilin  u n te r  
B ild u n g  von l-Ä th o x y -2 -p h e n y l-n o rh y d ro k o ta rn in  (Ib) reag ie rt. H ierdu rch

(X л  .C H ,,
/  \ / \ /  2Xc h 2
CH2 I II jy _!.R
\ / Y Xch/

O C H , I 
3 X

I

R  =  CH3 , X  =  O H  (a) 

R  =  CcH 5 , X  =  O C ,H 5 (b)
/ W H=CH-
CH2 I II

CHO
OCH ,

II

is t  die M öglichkeit zu r D a rs te llu n g  von  am  S tic k s to ff  a ry lie rten  K o ta rn in a n a -  
loga gegeben. M it a lip h a tisch en  A m inen gelang u n s  u n te r  sonst g leichen  R eak 
tio n sb ed in g u n g en  d er Isoch ino lin -R ingsch luß  n ich t.

F ü r  die D a rs te llu n g  von  am  S tick sto ff a lip h a tisc h e  G ru p p en  tra g e n d e n  
K o ta rn in a n a lo g a  lag  die Q u a te rn ä ris ie ru n g  des von  D e c k e r  u n d  B e c k e r  [2] 
d a rg e s te llte n  N o rk o ta rn in s  (6 .7 -M ethy lend ioxy-8-m ethoxy-3 .4 -d ihydro-iso - 
ch in o lin , III) m itte ls  v e rsch ied en er A lky lhalogen ide a u f  der H a n d . D e c k e r  

u n d  B e c k e r  gew annen  das N o rk o ta rn in  ausgehend  vom  M yristic in  ü b e r den 
H o m o m y ris tic in a ld eh y d  in  fo lgenden  S tufen  : O xim , H o m o m y ris ticy lam in  und  
F o rm y l-h o m o m y ris ticy lam in , m itte ls  e iner B i s c h l e r — NAPiERALSKischen 
R e a k tio n  in  F o rm  eines beim  S teh en  k ris ta llin isch  e rs ta rre n d en  Ö les, welches 
sie als P ik ra t  id en tif iz ie rten  u n d  m itte ls  M ethy ljod id  zu  K o ta rn in jo d id  (IV a) 
u m se tz te n . Im  P rin z ip  w äre  die D em eth y lie ru n g  des K o ta rn in s  am  S tick s to ff 
d e r  e in fach ste  W eg zum  N o rk o ta rn in  ; du rch  die g eb räuch lichen  D em eth y lie 
ru n g sm itte l  w erden jed o ch  die Ä th erb in d u n g en  g esp a lten  [3, 4]. W ir u n te r 
su c h te n  d ah er, ob es n ic h t m öglich w äre, das N o rk o ta rn in  d u rch  E in w irk u n g  
v o n  A m m oniak  a u f  das K o ta rn o n  d arzuste llen . Im  allgem einen liefern  a ro m a
tisc h e  A ldehyde m it A m m o n iak  V erb indungen  vom  T y p  des H y d ro b en zam id s  ;

Y orgelegt von  Z. Cs ű r ö s  am  30. Mai 1958.
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le tz te r e  s in d  aber z iem lich  re a k tio n s fä h ig  u n d  k ö n n e n  auch  in  heterocyclische  
V e rb in d u n g e n  u m g ew an d e lt w erd en  [5, 6].

D u rc h  E rw ärm en  v o n  K o ta rn o n  m it e iner a lkoho lischen  A m m oniak lösung  
in  G e g e n w a rt von e tw as k o n z e n tr ie r te r  Lauge im  B o m b en ro h r e rh ie lten  wir 
n a c h  A u fa rb e iten  des R eak tio n sg em isch es  bei e in e r  A usbeu te  v o n  65— 68%  
eine  b e i 91— 92° schm elzende S u b s ta n z  von  b asisch em  C h a rak te r , d e ren  A n a ly 
s e n d a te n  m it denen des N o rk o ta rn in s  ü b e re in s tim m te n  ; die E ig en sch aften  
ih re s  P ik r a ts  w aren m it  d e n e n  des von  D e c k e r  u n d  B e c k e r  b esch riebenen  
id e n t is c h  u n d  m it M e th y ljo d id  lie ferte  sie K o ta rn in jo d id  (IV a), so d aß  es sich 
zw eife llo s um  das N o rk o ta rn in  h an d e lte .

B e i d er U n te rsu ch u n g  d e r  o p tim a len  R e a k tio n sb e d in g u n g e n  s te llte n  wir 
fe s t, d a ß  die besten  A u s b e u te n  d u rch  15stünd iges E rw ärm en  a u f  78— 80° 
u n te r  V erw endung  eines 1 0 0 % -ig en  A m m oniaküberschusses zu  erz ie len  sind. 
W ird  d ag eg en  das A m m o n iak  in  F o rm  einer w ässerigen  L ösung zum  R e a k tio n s
g e m isc h  gegeben oder b e i A tm o sp h ä re n d ru c k  in  G asfo rm  e in g e le ite t, so sink t 
d ie  A u sb e u te  b ed eu ten d .

D u rc h  U m setzen des N o rk o ta rn in s  m it Ä th y l- , n -P ro p y l-, Iso p ro p y l
p r im . n -B u ty l-  und  B e n z y lb ro m id  (in  benzolischer o d er e ss ig ä th e risch er Lösung, 
o d e r o h n e  L ösungsm itte l in  ü b erschüssigem  A lky lhalogen id ) g ew an n en  w ir die 
e n tsp re c h e n d e n  K o ta rn in a n a lo g a  (IV b—f)  in  F o rm  von  g u t k ris ta llis ie ren d en
S a l z e n .

/ 0 \  XV. /C E L \
/  \ У \ /  2XCH, / ° \ У \ / СНгЧс н 2 R  =  C H 3 X -  =  J -  (a)

с н 2 ! II и 2 I I  JJ R C2H 5 Г  (b)
C H 3CH2CH2 B r (c)

O C H , O CH 3 x (—'
(C H 3)2CH J ~  (d)
C H 3CH2CH2CH2 B r“  (e)

I I I IV C6H 5C H , B r -  (f)

Im  F a lle  des N -Ä th y l-n o rk o ta rn in s  w urde au ch  die freie P seu d o b ase  d a r
g e s te ll t .  D ie P seu d o b asen  m it  län g ere r A lk y lg ru p p e  sind  ölige P ro d u k te  ; 
v o n  d ie se n  sowie vom  B e n z y ld e r iv a t w urde zw ecks w eite re r Id e n tif iz ie ru n g  
d as  P seu d o cy an id  d a rg e s te ll t . B eim  E rw ärm en  des N o rk o ta rn in s  m it te r t . 
I s o b u ty lb ro m id  in  G e g e n w a rt v o n  N a triu m jo d id  e n ts ta n d  s t a t t  des e rw a rte ten  
q u a te rn ä re n  Salzes das N o rk o ta rn in -h y d ro jo d id .

B e i der k a ta ly tisc h e n  H y d rie ru n g  (in e ss ig ä th e risch er L ö su n g  u n d  in 
G e g e n w a r t von P d -T ie rk o h le ) n a h m  das N o rk o ta rn in  keinen  W asse rs to ff  auf, 
k o n n te  jed o ch  m itte ls  Z in n  -f- Salzsäure zum  6 .7 -M ethy lend ioxy-8 -m ethoxy-
1 .2 .3 .4 -te trah y d ro -iso ch in o lin  re d u z ie rt, u n d  in  F o rm  seines g u t k ris ta llis ie ren 
d e n  b ro m w asse rs to ffsau ren  S alzes iso liert w u rd en . D ie freie B ase  s e tz t  sich 
a n  f re ie r  L uft le ich t zu m  C a rb o n a t um .

I n  Chloroform  g e lö s t v e rb ra u c h t das N o rk o ta rn in  B ro m  m it großer 
G e sc h w in d ig k e it; das e n ts ta n d e n e  P erb ro m id  (V ) w ird  m itte ls  A ceton  in
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5 -B ro m -n o rk o ta rn in -h y d ro b ro m id  (V I) zerleg t. D ie aus dem  b ro m w asse rs to ff
sa u re n  Salz fre igesetzte  B ase  (V II) erwies sich in  je d e r  H in s ich t als id en tisch  
m it d e r  bei der E in w irk u n g  v o n  A m m oniak  a u f B ro m k o ta rn o n  (2 -M eth o x y - 
5 -b rom -6-v iny lp iperona l, V III) en ts teh en d en  V erb in d u n g .

III
2 B rs

CH,

B r

v / \ /
I II 
\ A  

I
O C H ,

CH.„

CH

C H 2
A H

' /  (+)

, 0 ,

Brf, >

Br

/ ° \ / \ / C H = C H -
CH2 I II
\  / v / \о сно

O C H ,

VIII

B r

/ ~ \ А /
C H , I II

, / \ / \

CH

о

2Nc h 2
N H

CH B r(->
O C H ,

VI
j  N aO H

B r

/ ° \ / \ / CH2Xc h 2
C H 2 I II к
\  / x / \
X 0  I CH 

OCH ,

VII

B eschre ibung  der V ersuche

N o rk o ta rn in  (6.7-M ethylendioxy-8-m ethoxy-3.4-dihydro-isochinolin, III)
E in e  L ösung von 1,03 g (0,005 Mol) K o ta rn o n  in  7 m l abs. A lkohol w urde  m it  8 m l abs. 

a lk o h o lisch en  A m m oniak  (0,04 g N H j/m l) u n d  0,2 m l konz. K alilau g e  (1,4 g K O H  1,0 g 
W asser) im  B om benrohr a u f  d em  W asserb ad e  15 S tu n d e n  h in d u rc h  a u f  80° e rw ä rm t,  d a n n  
w u rd e  d as  L ö su n g sm itte l au s  d em  R eak tionsgem isch  im  V a k u u m  e n tfe rn t u n d  d e r  R ü c k s ta n d  
in  100 m l Ä th e r gelöst. B eim  E in le ite n  v o n  tro ck n em  S alzsäu regas in  d ie ü b e r  w asserfre iem  
N a2S 0 4 g e tro ck n e te  ä th e risch e  L ö su n g  schied  sich ein  flock iger, a b e r f iltr ie rb a re r  N ied ersch lag  
a b ;  0 ,92 g (79% ). Die e tw as ge lb lich  g e färb te  S ub stan z  lä ß t  sich  d u rc h  V erre ib en  m it  4 m l 
A ce to n  vo rzü g lich  reinigen. A u sb eu te  : 0,87 g (75% ) e iner bei 187° schm elzenden  w e iß en , in 
W asse r g u t  löslichen k ris ta llin e n  S u b s tan z .

C11H 1,0 ,N C 1 (241,68). В ег. C 54,90 ; H  4,57 ; N  5,82 ; CI 14,67. Gef. C 54,82 ; H  4,88 ; 
N  5,83 ; С Г  14,86% .

D ie aus dem  sa lzsauren  Salz  m itte ls  Soda freigese tz te  B ase sch e id e t sich z u e rs t  in  öliger 
F o rm  ab , e r s ta r r t  aber be im  R e ib e n  k ris ta llin  ; n ach  U m k rista llis ie ren  aus B en z in  (Sdp. : 
40 — 100° C) schm ilz t sie bei 91 — 92° C.

C i A A N  (205, 21). В ег. C 64,49 ; H  5,37 ; N  6,84. Gef. C 64,45 ; H  5,00 ; N  6 ,82% .
B ei d e r D arste llung  g rö ß e re r  M engen erschein t es zw eckm äß iger, s t a t t  d a s  R e a k tio n s 

gem isch  in  das salzsaure Salz u m zu w an d e ln , ersteres in  einem  E x tra k tio n s a p p a ra t  m it  B enzin  
(Sdp 40 — 100° C) zu ex tra h ie re n , in  w elchem  das aus dem  K ü h le r  zu rü ck fließ en d e  L ö su n g s
m it te l  m itte ls  eines lan g stie lig en  T ric h te rs  die ganze S ch ich t de r geschm olzenen  S u b s ta n z  
d u rc h s trö m t. A u f diese W eise w u rd e  ein schw ach ro sag efä rb tes  P ro d u k t vom  S c h m elz p u n k t 
89 — 90°, w elches fü r die m eisten  Z w ecke ohne w eitere  R e in igung  v e rw en d b a r w a r , in  e iner 
A u sb eu te  v o n  63 — 68%  e rh a lte n .

P ik ra t
B eim  V erm ischen einer L ö su n g  von 0,2 g N o rk o ta rn in  in  2 m l A lkohol m it 5 m l g e sä tt ig 

te r  a lk o h o lisch er P ik rin säu relö su n g  e n ts ta n d e n  0,32 g eines bei 181 —182° C sch m elzen d en  
P ik ra te s  (L it. Schm p. : 182 — 184° C [2

J o d m e th y l a t  ( K o ta rn in jo d id ,  I V a )
B eim  H inzufügen  v o n  1 m l M ethy ljod id  zu einer L ösung  v o n  0,5 g N o rk o ta rn in  in  10 ml 

B enzol e rw ä rm t sich das R e ak tio n sg em isch  schw ach ; in k u rz e r Z eit erscheinen k le in e  Ö ltrö p f



442 D. В Е К Е , К . HARSÁNYI und D. K O R B O M T S

c h e n , d ie  sich in  gelbe N a d e ln  u m w a n d e ln . A usbeute : 0 ,55 g R o h p ro d u k t, w elches aus A lkohol 
u m k r is ta l l is ie r t  bei 180° C sc h m ilz t  u n d  m it dem  aus K o ta rn in  u n d  Jo d w asse rs to ffsäu re  darge
s te l l t e n  K o ta rn in jo d id  k e in e  S ch m elzp u n k tsd ep ressio n  zeig t.

D ie  aus dem  Jo d id  f re ig e se tz te  Base w urde in  d a s  P ik ra t  u m g ew an d e lt ; aus D ioxan  
u m k r is ta l l is ie r t  schm olz es h e i  143° C und zeigte m it d e m  K o ta rn in p ik ra t ke ine  Schm elz- 
p u n k tsd e p re ss io n .

N -Ä thyl-norko tarn in jod id  (2-Ä thyl-6 .7-m ethylendioxy-8-m ethoxy-3.4-dihydro-isochinolinium jodid
IV b)
2,05 g (0,01 Mol) N o r k o ta rn in  w urden in  15 m l Ä th y la c e ta t  gelöst, m it  2 m l Jo d ä th y l  

v e r s e t z t  u n d  zum  Sieden e r h i t z t  ; so fo rt schied sich  e in  g e lb e r k ris ta llin e r  N iedersch lag  in  
F ü l le  a b  ; nach  10 M inuten  la n g e m  K och en  ließ m an  d a s  R eak tio n sg em isch  a b k ü h le n  u n d  ü b er 
N a c h t  im  E isschrank s te h en . A u s b e u te  : 3,29 g (9 1 % ), S ch m p . n a ch  U m k rista llis ie ren  aus 
B u ta n o l  : 1 6 3 -1 6 4 °  C.

C13H 160 3N J (361,19). В е г . C 43,23 ; H  4,47 ; N  3 ,88 ; J  35,14. Gef. C 43,17 ; H  4,44 
N  3 ,8 8  ; J “  35,19% .

D ie  aus dem Jo d id  (1 ,81  g) freigesetzte B ase  sc h e id e t sich als Öl ab , w elches im  E is
s c h r a n k  nach  zwei T agen  k r i s ta l l in  e rs ta rr t. A u sbeu te  : 1,02 g, Schm p. : 81 — 82° C. 

C13H 170 4N (251,28). В ег. C 62,14 ; H 6,82. Gef. C 62,11 ; H  6 ,82% .

N -n-P ropyl-norko tarn inbrom id  (2-n-Propyl-6.7-m ethyIendioxy-8-niethoxy-3.4-dihydro-isochinoli- 
nium brom id, IVc)
D ie  V erbindung w u rd e  d u r c h  K ochen von N o rk o ta rn in  m it ü b erschüssigem  n -P ro p y l- 

b r o m id  in  nahezu q u a n t i ta t iv e r  A u sb eu te  gew onnen, S ch m p . : 106 —110°. A us einem  1 : 5 
G e m isc h  von B u tano l u n d  Ä th y la c e ta t  u m k ris ta llis ie rt, s te ig t der S c h m elzp u n k t a u f  120 — 
122° C.

C14H 180 3N B r (328,21). B e r .  N  4,27 ; B r 24,35. G ef. N  4,41 ; B r 24 ,03% .
D as aus dem  Salz b e i d e r  E inw irkung  v o n  K C N  en ts te h en d e  P seu d o cy an id  schm ilzt 

b e i  60° C.
C15H 18Ö3N2 (274,31). B e r . N  10,21. Gef. N  10 ,1 2 % .

N -Isopropyl-norko tarn in jod id  (2-Isopropyl-6.7-m ethylendioxy-8-m ethoxy-3.4-dihydro-isochinoli- 
nium jodid, IVd)
D ie  V erbindung w u rd e  d u r c h  K ochen von N o rk o ta rn in  m it Iso p ro p y ljo d id  in  benzoli- 

s c h e r  L ösung  in einer A u s b e u te  v o n  56%  erhalten . S c h m p . (n ach  w ied erh o ltem  U m k rista lli
s ie re n  au s n -B utanol) : 169 — 170° C.

C14H 180 3N J (375,21). B e r .  C 44,81 ; H 4,83 ; J  33 ,82 . Gef. C 44,80 ; H  4,46 ; J  33,40% .

N -p rim .-n -B u ty l-n o rk o ta rn in b ro m id  (2-prim .-n-Butyl-6.7-m ethylendioxy-8-m ethoxy-3.4-dihydro- 
isochinolinium brom id, IV e )
D ie V erbindung w u rd e  d u r c h  10 M inuten langes E rw ä rm e n  von  N o rk o ta rn in  m it ü b e r

sc h ü ss ig e m  n-B u ty lb rom id  a u f  d e m  W asserbade in  e in e r A u sb eu te  von  93%  e rh a lte n , Schm p. : 
77° C.

C15H 20O3N B r (343,24). B e r .  N  4,09 ; B r^  23,28. G ef. N  4,22 ; B r~  23 ,12% .
D as Pseudocyanid  sc h m ilz t  b e i 56° C.
Ci 6H 20O3N2 (288,33). B e r . N  9,72. Gef. N  9 ,5 9 % .

N -B enzyl-norkotarninbrom id (2-Benzyl-6.7-m ethylendioxy-8-m ethoxy-3.4-dihydro-isochiiiolinium - 
brom id, IVf)
D ie V erbindung w u rd e  d u rc h  E rw ärm en e in e r b en zo lischen  L ösung  v o n  N o rk o ta rn in  

u n d  B enzylbrom id  in  n a h e z u  th e o re tisc h e r  A usbeute  gew o n n en . Schm p. : 162° C. 
CI8H 160 3N B r (374,24). B e r .  N  3,72 ; B r 21,35. G ef. N  3,60 ; B r 21 ,09% .
D as Pseudocyanid  sc h m ilz t  bei 135° C.
Ci 9H 160 3N 2 (320,34). B e r . N  8,73. Gef. N 8 ,6 9 % .

6.7-M ethylendioxy-8-m ethoxy-1.2.3.4-tetrahydro-isochinolin
4,1 g (0,02 Mol) N o rk o ta rn in  w urden in 25 m l A lk o h o l gelöst u n d  n ach  H in zu g ab e  von 

25 m l  ko n z . Salzsäure u n d  12 g Z in n sp än en  auf dem  W asse rb a d e  15 S tu n d e n  h in d u rch  gekocht, 
d a s  R eaktionsgem isch  m it 4 0 %  ig e r  N atron lauge a lk a lisch  g em ach t u n d  m it Ä th e r  ex tra h ie rt. 
Z u  d e m  n ach  T rocknen de r ä th e r is c h e n  Lösung u n d  a b d es tillie re n  des L ö su n g sm itte ls  e rh a lten en  
Ö l w u rd e n  6 ml Alkohol u n d  3 m l 48% ige B ro m w assersto ffsäu re , d an ach  10 m l A ceton  h in zu 
g e fü g t.  N ach 24stündigem  S te h e n  w urde der ab g esch iedene  N iedersch lag  f i lt r ie r t .  A u sbeu te  : 
2 ,3  g  (4 0 % ) einer nach U m k ris ta ll is ie re n  aus B u tano l bei 240° C u n te r  Z ersetzung  schm elzenden 
S u b s ta n z .
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Cn H u 0 3N B r (288,15). B er. C 45,84 ; H  4,90 ; N 4,86 ; B r 27,73. Gef. C 45,85 ; H  4,67 ; 
N  4,69 ; B r 27 ,87% .

D ie au s dem  b rom w asse rsto ffsau ren  Salz fre ig ese tz te  B ase schm ilz t n ach  U m k ris ta ll i
s ie ren  au s B enzin  bei 63° C.

C n H 130 3N (207,22). Вег. C 63,75 ; H  6,32. Gef. C 63,76 ; H  6 ,40% .

5-Brom-norkotarnin (5-Broni-6.7-nielhylendioxy-8-methoxy-3.4-dihydroisochiiiolin, VII)
a)  Z u der L ösung von  1,03 g (0,005 Mol) N o rk o ta rn in  in  20 m l C hloroform  w u rd e  die 

L ö su n g  v o n  4,0 g (0,025 Mol) B ro m  in  6 m l C hloroform  h in zu g e tro p ft. D as ab g esch iedene  
P e rb ro m id  (2,35 g) w urde d u rc h  E rw ärm en  m it A ceton  z e r le g t ; A u sbeu te  : 1,3 g (35 ,6% ) 
e in e r au s gelben , n ad elfö rm igen  K ris ta lle n  b esteh en d en  S u b s tan z , die n ach  U m k rista llis ie ren  
au s B u ta n o l bei 178 —179° C schm ilz t.

Cu H u 0 3N B r2 (365,05). B cr. C 36,20 ; H  3,18 ; N  3,83 ; B r“  21,89. Gef. C 36,57 ; H  3,28 ; 
N  3,57 ; B r“  21 ,95% .

D ie aus dem  b ro m w asse rsto ffsau ren  Salz fre igese tz te  B ase schm ilz t n ach  U m k ris ta llis ie 
re n  aus e inem  B enzol— B enzingem isch (1 : 1) bei 141° C.

С цН ц.О зК В г (284,12). B er. N  4,93. Gef. N  4 ,78% .
b) 2,85 g B ro m k o ta rn o n  (2 -M e th o x y -5 -b ro m -6 -v in y lp ip e ro n al, V III [7]) w u rd e n  m it 

20 m l abs. alkoholischem  A m m o n iak  u n d  0,4 m l konz . K O H -L ösung  im  e ingeschm olzenen  
R o h r 28 S tu n d e n  lang  a u f  120° C e rw ärm t. B eim  E in d a m p fen  des R eak tio n sg em isch es h in te r 
b lieb  ein  d u n k e l g e färb tes Öl, aus w elchem  m itte ls  B enzin  0,60 g (21% ) eines bei 127° C schm el
zen d en  S to ffes e x tra h ie r t  w erden  k o n n ten . N ach  w iederho ltem  U m k rista llis ie ren  s tieg  der 
S ch m p . a u f  141° C. D ie S u b stan z  zeig te  keine S chm elzp u n k tsern ied rig u n g  m it der d u rc h  B rom ie- 
ren  des N o rk o ta rn in s  gew onnenen 5 -B ro m n o rk o ta rn in -b ase .

F ü r  d ie A usführung  de r M ikroanalysen  d a n k en  w ir D ipl. Chem. F rl. I lo n a  В атта  
u n d  In g . Chem . F ra u  K lára  S im o n -O r m a i. F ü r  die w ertvo lle  H ilfe bei der D u rc h fü h ru n g  der 
V ersu ch e  sp rechen  w ir dem  H e rrn  C hem otechn iker G y ö rg y  V adász u n d  der L a b o ra n tin  F rl. 
T e r é z  T ó th  un seren  besten  D an k  aus. D as fü r  die D a rste llu n g  des A usgangssto ffes n o tw e n 
dige K o ta rn in  w urde u ns von  de r chem ischen  F a b rik  »A lkalo ida« freu n d lich s t ü b e rla ssen . 
W ir sind  d a fü r  äu ß erst d a n k b ar.

Z U SA M M EN FA SSU N G

D u rch  U m setzen  von K o ta rn o n  m it a lkoholischem  A m m oniak  in G egenw art v o n  L auge 
ge lan g  es V erfassern , das d u rch  D e c k e r  und  B e c k e r  [2] m itte ls  e iner langw ierigen  S y n th ese  
d a rg este llte  N o rk o ta rn in  in  vo rzü g lich er A u sb eu te  zu gew innen. M it v e rsch ied en en  A lk y l
h a lo g en id en , bzw. B enzylbrom id  w u rd en  aus dem  N o rk o ta rn in  versch iedene K o ta rn in a n a lo g a  
(IVb f) zw ecks p h arm ako log ischer P rü fu n g  d a rg este llt. A us dem  N o rk o ta rn in  e n ts te h t  bei 
d e r  E in w irk u n g  von Z inn u n d  S a lzsäu re  6 .7 -M ethy len d io x y -8 -m eth o x y -1 .2 .3 .4 -te trah y d ro iso - 
ch in o lin , bei de r E in w irk u n g  von B rom  5 -B ro m -n o rk o ta rn in .
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S u m m a r y

I n  p lace of th e  cu m b e rso m e  syn thesis p roposed  b y  D e c k e r  an d  B e c k e r  [2], th e  a u th o rs  
su cceed ed  in  p reparing  n o rc o ta rn in e  by  th e  in te ra c tio n  o f co ta rn o n e  an d  am m o n ia  in  th e  
p re sen c e  o f e thanolic  a lka li. N o rc o ta rn in e  yielded, on  t r e a tm e n t  w ith  va rio u s a lky l ha lo g en id es 
a n d  b e n zy l brom ide, re sp e c tiv e ly , va rio u s analogues o f  c o ta rn in e  ( IV b —IV f), th e  p h a rm aco lo 
g ica l te s ts  o f w hich are in  p ro g ress . N o rco tarn in e  w as re d u ce d  u n d e r th e  a c tio n  o f t in  a n d  h y d ro 
ch lo ric  acid  to  6 ,7 -m e th y le n ed io x y -8 -m e th o x y -l,2 ,3 ,4 -te trah y d ro  isoquinoline , w hereas th e  
re a c tio n  o f no rco ta rn in e  w ith  b ro m in e  afforded  5 -b ro m o -n o rco tarn in e .

Н О В А Я  Р Е А К Ц И Я  З А М Ы К А Н И Я  И З О Х И Н О Л И Н О В О Г О  К О Л Ь Ц А , II.

Новый синтез и химические превращения норкотарнина (6,7-метилендиокси-8-метокси-
-3,4-дигидро-изохинолина)

Д . Б Е К Е , К. ХАРШ АНИ и Д . К О РБО Н И Ч 
(Кафедра органической химии Технического Университета, г. Будапешт).

Поступило 11 декабря 1957 г.

Р е з ю м е

Путем взаимодействия котарнона и аммиака в присутствии спиртового раствора 
щелочи авторам удалось с хорошим выходом получить норкотарнин, полученный Деке
ром и Бекером [2 ] путем длительного синтеза. Из норкотарнина с помощью различных 
галоидных алкилов или бромистого бензила получили аналоги котарнина (IVb f) для 
целей фармакологического исследования. При действии олова и соляной кислоты из 
норкотарнина образуется 6,7-метилендиокси-8-метокси-1,2, 3, 4-тетрагидроизохинолин, 
а при действии брома 5-бром-норкотарнин.

D r. Dénes В е к е  

K álm án  H a r s á n y i  

Dezső KoRBONiTS
B u d ap est, X I .  G elle rt té r  4.



ÜBER DIE STRUKTUR UND EINE NEUE SYNTHESE
DES SCUTELLAREINS

f  G .  Z e m p l é n , L. F a r k a s  u n d  R .  R a k u s a  

( In s t i tu t  f ü r  Organische Chem ie der Technischen Universität, B udapest)  

E ingegangen  am  11. D ezem ber 1957*

Im  J a h re  1901 en td e c k te n  M o l i s c h  u n d  G o l d s c h m i d t  [1] in  Scutellaria  
a ltiss im a  L ., e iner L a b ia te n a rt , ein  G lykosid , w elchem  sie den  N am en  S cu te lla - 
r in  g ab en . V iel sp ä te r , im  J a h re  1923 fa n d e n  S h i b a t a , I w a t a  u n d  N a k a m u r a  

[2] d ieses G lykosid  der D -G lucuronsäure auch  in  e iner an d eren  L a b ia te n a r t ,  
n ä m lic h  in  den  B lä tte rn  u n d  B lü te n  v o n  Scutellaria indica  L.

A ls E rg eb n is  ih re r w e ite ren  U n te rsu ch u n g en  s te llte n  G o l d s c h m i d t  

u n d  Z e r n e r  [ 3 ]  fe st, d aß  im  A g lykon  dieses G lykosids, dem  S c u te lla re in , 
e n tw e d e r  d as  5 .6 .7 .4 '- (I) oder d as  5 .7 .8 .4 '-T e trah y d ro x y flav o n  (II) v o rlieg t.

OH

l .  П -

B eim  K o ch en  von  2 .3 .4 .6 .4 ,-P en tam e th o x y b en zo y lace to p h en o n  (III) m it  H J  
n a c h  d e r M ethode von K o s t a n e c k i  b e s tä tig te  B a r g e l l i n i  [4] die B ild u n g  d er 
V e rb in d u n g e n  I  u n d  II n e b e n e in an d er fe s t. A us dieser S yn these  g e h t je d o c h  
n ic h t e in d e u tig  h e rv o r, ob die S tru k tu r  d er frag lichen  V erb in d u n g  I o d e r II  
e n ts p r ic h t .

S p ä te r  b e fa ß te n  sich  fa s t  zu r g leichen  Z eit W e s s e l y  u n d  M o s e r  [5] 
sow ie R o b i n s o n  u n d  S c h w a r z e n b a c h  [6] m it d er S tru k tu ra u fk lä ru n g  des 
S c u te lla re in s . V erschiedene M e th y lä th e r  des S cu te llare ins w u rd en  v o n  d en  
e rs tg e n a n n te n  A u to ren  m itte ls  d e r  A l l a n — RoBiNSONschen S y n th e se  [7], 
v o n  d en  le tz te re n  ab er aus den  e n tsp rech en d en  F lav ilium sa lzen  d a rg e s te ll t .

W ir se lb st en tw icke lten  fü r  d as  S cu te lla re in , wie dies w eite r u n te n  n ä h e r

* D ie im  folgenden beschriebenen V ersuche w urden  bereits  w ährend  d e r J a h re  1943 
u n d  1944 au sg efü h rt, die V eröffentlichung ih re r  E rgebnisse w urde jedoch  d u rch  U m stä n d e , 
d ie  n ic h t v o n  den A utoren  abh ingen , v e rzö g ert.
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a u sg e fü h rt w ird , zw eck s endgü ltiger A u fk lä ru n g  se iner S tru k tu r  e inen  n e u e n , 
g a n g b a re n  und  e in d e u tig e n  Synthesew eg.

Ш . IV : R = R ' = H
V :  R = B r, R '=  СНдСО

Als A u sg an g sm ate ria l d ie n te  uns das 5 .7 -D im e th o x y -6 .4 '-d ih y d ro x y -flav an o n  
(IV), ein bei der S y n th e se  des Iso ca rth am id in s  [8] an fa llendes Z w isch en p ro d u k t.

Schon vor la n g e m  te i l te n  K o s t a n e c k i  u n d  M ita rb e ite r  m it, daß  F la v a n o n  
sow ie A lk o x y flav an o n e  d ire k t  b ro m ie rb a r s in d , u n d  d aß  aus den  B ro m ie ru n g s
p ro d u k te n  F lav o n  b zw . F lav o n d e riv a te  h e rg e s te ll t  w erd en  können . E s gelang  
ih n e n  jedoch  n ic h t, b e i d er d irek ten  B ro m ie ru n g  e inhe itliche  P ro d u k te  zu 
gew innen . Im  J a h re  1942 en tw ickelten  Z e m p l é n  u n d  B o g n á r  [10] eine M ethode 
zum  u n m itte lb a ren  B ro m ie re n  von F lav o n en , F lav o n o len  u n d  ih re r G lykosiden . 
N ach  dieser M ethode w a n d e lte n  w ir das D ia c e ta t  d e r V erb in d u n g  IV in  C hloro
fo rm -L ösung  m it d e r  b e re c h n e ten  M enge B ro m  u n te r  U V -B estrah lu n g  in  d er 
K ä lte  in  das 3 -B ro m -fla v a n o n -d eriv a t V u m  u n d  e rh ie lten  du rch  H B r-A b sp a l- 
tu n g  aus dem  e in h e itlic h e n  R e a k tio n sp ro d u k t d as  in  der L ite ra tu r  noch  n ich t 
beschriebene 5 .7 -D im e ih o x y -6 .4 ,-d ihydroxy  f la v e n  VI.

Diese V erb in d u n g  VI w urde in der N a tu r  b is j e tz t  noch n ich t au fg e fu n d en , 
w ohl ab er eines ih re r  Iso m eren , näm lich  d as  5 .7 -D ih y d ro x y -6 .4 '-d im eth o x y - 
f la v o n , das P e c to lin a r ig e n in  [11]. W eite rh in  k o m m t au ch  das ih r en tsp rech en d e  
Iso flav o n , u n te r  d e m  N am en  M uningin  (5 .7 -D im eth o x y -6 .4 '-d ih y d ro x y -iso - 
flav o n ) b e k a n n t, in  d e r  N a tu r  vor.

D ie E n tm e th y lie ru n g  der V erb in d u n g  VI m itte ls  H B r fü h rte  zu d er 
gew ünsch ten  V e rb in d u n g  I, deren Id e n tif iz ie ru n g , wie bei den früheren  A u to ren , 
in  F o rm  des T e tra a c e ty l-  u n d  des T e tra m e th o x y d e r iv a te s  erfo lg te.

D a uns n a tü r lic h e s  Scutellarein  n ic h t z u r  V erfügung  s ta n d , s te llte n  w ir 
es sa m t seinen D e r iv a te n , ausgehend v o m  n a tiv e n  P ec to lin a rig en in  d a r, w ie 
d ies im  V ersuchste il n ä h e r  beschrieben w ird . D ie E ig en sch aften  d er V e rb in 
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d ü n g en  sy n th e tis c h e r  und n a tü r lic h e r  H e rk u n f t s tim m ten  in  je d e r  B ez ieh u n g  
ü b e re in , u n d  der M ischschm elzpunk t e n tsp rech en d er V erb in d u n g en  zeig te  
k e ine  D epression . D ah er is t die S tru k tu r  des a u f  dem  oben a u sg e fü h rte n  S y n 
thesew ege d a rg es te llten  S cu te llare ins als en d g ü ltig  au fg ek lä rt a n zu seh en .

Zw ei J a h re  n ach  A bschluß d ieser u n se re r  U n te rsu ch u n g en  s te llte n  
S e s h a d r i  u n d  M ita rb e ite r [ 1 2 ]  das S cu te lla re in  u n d  seine D e riv a te  n a c h  d er 
A l l a n — KoBiNSONschen S yn these  [ 7 ]  u n d  im  J a h re  1 9 4 9  d u rch  P e rs u lfa to x y 
d a tio n  des A cace tin s  u n d  Iso m eris ie ru n g  des R eak tio n sp ro d u k tes  m itte ls  H J  
d a r. D iese sp ä te re n  S ynthesen  b e s tä tig e n  ebenfalls die R ic h tig k e it u n se re r  
E rg eb n isse .

B eschreibung der V ersuche

3-Brom-6.4 -<liaceIoxy-5.7-dimethoxy-flavanoii (V)
1,45 g des D ia ce ta ts  von F lav an o n  IV w u rd en  in  40 ml trockenem  C hloroform  gelöst,, 

m it e iner L ö su n g  von 0,58 g Brom  in 15 m l tro ck en em  C hloroform  v e rse tz t u n d  eine S tu n d e  
lang  m it d e r Q uecksilberquarz lam pe b e s tra h lt .  D an ach  w urde die C hloroform lösung d re im al 
m it W asser gew aschen und  über C hlorcalcium  g e tro ck n e t. N ach A bjagen des C hloroform s 
w urde d e r R ü c k s ta n d  in  Alkohol gelöst. Bei aberm aligem  A bdestillieren  des L ö su n g sm itte ls  
e rh ie lt m an  0,4 g rohes B ro m -flav an o n -d iace ta t, w elches zw eim al aus ab so lu tem  A lkohol 
u m k ris ta llis ie r t w urde. D ie so e rh a lten en  rh o m b isch en , g länzenden  K rista lle  zerfie len  an  der 
L u ft a llm äh lich . Schm p. : 164 — 165°.

C21H 190 8B r (479,3). Ber. (O C H 3)4 12,9. Gef. (OCH ,)» 12,4% .

6.4 -Dihydroxy-5.7-dimethoxy-flavon. 5.7-Dimethylscutellarein (VI)
0,5 g ob igen  B ro m -flav an o n -d iace ta tes  w u rd en  in  15 m l Alkohol gelöst u n d  m it 1,5 m l 

3 0 % iger N aO H -L ö su n g  v e rsetz t. Die a lka lische  L ösung  w urde 5 M inuten h in d u rc h  a u f  dem  
W asserb ad e  e rw ärm t, d a n n  m it 15 ml W asser v e rd ü n n t u n d  m itte ls 5% iger Schw efelsäu re  
bis a u f  p H  3 a n g esäu e rt. N ach 24stünd igem  S teh en  f i ltr ie r te  m an  die abgesch iedene S u b s tan z . 
A u sb eu te  0,25 g. D as rohe  Flavon w urde zw eim al au s A lkohol u m k ris ta llisie rt. S ch m p . 283°. 

C17H 140 6 (314,3). B er. (OCH3)2 19,7. Gef. (O C H 3)2 19,2% .

5.7-Dimethoxy-6.4 -diacetoxy-flavon. 5.7-Dimethyl-6.4 -diacetyl-scutellarein
Die be im  voran g eh en d en  V ersuch g ew onnenen  0,25 g rohes F lavon w u rd en  m it 0,3 g 

w asserfre iem  N a tr iu m a c e ta t  und 4 ml A c e ta n h y d rid  1 S tu n d e  h indurch  a u f  dem  W asse rb a d e  
e rw ärm t, so d an n  in  W asser gegossen, a b f il t r ie r t  u n d  zw eim al aus M ethanol u m k ris ta llis ie r t.  
Schm p. 200°.

C2 i h ik° h (398,4). B er. (COCH3)2 21,6. Gef. (C O C H 3)2 20 ,8% .

5.6.7.4 -Tetraacetoxy-flavon. Tetraacetyl-scutellarein
0,25 g 5 .7 -D im ety l-scu te llare in  w urd en  m it 7,5 m l e iner Lösung von  B ro m w a sse rs to ff  

(700 g) in  E isessig  (1000 g) gelöst, zwei S tu n d e n  h in d u rch  gekocht, sodann  in  40 m l ge 
sä t tig te  N a triu m b isu lf itlö su n g  gegossen. D as abgesch iedene  P ro d u k t w urde f i l t r ie r t ,  g e tro c k n e t 
u n d  a u f  b e k a n n te  W eise ace ty liert. N ach  v ierm alig em  U m kristallis ieren  aus M eth an o l lieg t 
de r S chm p. bei 238° (L it. [5] : 238°). M it dem  au s n a tü rlich e m  P ecto linarigen in  d a rg e s te ll te n  
S c u te lla re in - te tra a c e ta t  zeig t das P ro d u k t k e ine  Schm elzpunk tsdepression .

C23H 18O 10 (454,4). B er. (COCH3)4 37,8. G ef (CO CH 3)2 37,2% .

5.6.7.4 -Totrahydroxy-flavon. Scutellarein (I.)
0,25 g T e traa c e to x y -fla v o n  w urden m it 10 m l A lkohol u n d  3 ml 3% iger N a O H  a u f  dem  

W asserb ad e  3 M inu ten  lan g  e rw ärm t, so d an n  m it 10 m l W asser v e rd ü n n t u n d  m it 1 0 % ig er 
Schw efelsäure  a n g esäu e rt. Die abgesch iedenen  gelben K ris ta lle  w urden a b f il t r ie r t  u n d  au s  
M ethanol u m k ris ta llis ie rt. Im  P a ra ffin b ad e  schm elzen  die K ris ta lle  bis 300° n ich t. M ethoxy l- 
g ru p p en  e n th ä l t  d ie V erb indung  n ich t. Sie zeig t ein  äh n lich es V erh alten  wie das d u rc h  D e m e th y 
lie rung  des n a tü r lic h e n  Pecto linarigen ins d a rg es te llte  S cu tellare in .

Ci5H 10O 6 (286,3). Ber. C 62,9 ; H 3,5. Gef. C 63,2 ; H 3 ,6 % .
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5.6.7.4'-Tetramethoxyflavon. Tetramethyl-scutellarein
0,18 g 5 .7 -D im e th y l-scu te lla re in  w u rd en  in  3 m l D im e th y lsu lfa t e n th a lte n d em  6 m l 

M e th an o l su sp end iert, u n te r  S c h ü tte ln  m it 10 m l 1 0 % ig er N a tro n la u g e  v e rse tz t u n d  12 S tu n d e n  
h e i  Z im m ertem p e ra tu r stehen g e lassen . D as ab g esch ied en e  P ro d u k t w urde a b f il t r ie r t,  m it 
W asse r  gew aschen u n d  au s  M eth an o l u m k ris ta llis ie rt. S ch m p . : 160°. D as P ro d u k t zeig te  m it 
d e m  au s  n a tü rlich em  P e c to lin a rig en in  d a rg este llten  P r ä p a r a t  k e in e  Schm elzpunk tsdepression . 
< L it.-S chm p. : 1 5 8 -1 6 0 °  [11], 161° [5]).

C19H 180 6 (342,1). B e r. (O C H 3)4 36,2. Gef. (O C H 3)4 34 ,4 % .

5.6.7.4,-Tetraacetoxy-fIavon. Tetraacetyl-scutellarein
(A u s  n a tü rlich e m  P e c to lin a rig en in )

0,5 g P ec to lin a rig en in  w u rd en  m it 15 m l e in e r B ro m w asse rsto fflö sung  in  E isessig  (1000 g 
E isessig  u n d  700 g B ro m w a sse rs to ff)  5 S tu n d en  lan g  g e k o ch t, so d an n  in  75 m l g e sä ttig te  N a- 
tr iu m b isu lf it lö su n g  gegossen . D as  abgeschiedene P r o d u k t  w u rd e  f i ltr ie r t ,  g e tro ck n e t u n d , wie 
sch o n  angegeben, a c e ty lie r t .  Schm p. : 238—239° (L it. : 238° [5]).

C23H 18O10 (454,4). B er. (COCH3)4 37,8. Gef. (C O C H 3)4 36 ,2% .

5.6.7.4'-Tetrahydroxy-flavon. Scutellarein (I)
(A us n a tü rlich em  P e c to lin a rig en in )

D ie V erseifung w u rd e  g en au  au f dieselbe W eise  a u sg e fü h rt  wie im  F a lle  des s y n th e ti
sch en  F la v o n - te tra a c e ta ts . D as  P ro d u k t is t  ein g e lber, k r is ta ll in e r  S to ff, der ü b e r 300° schm ilz t. 
E r  e n th ä l t  keine M e th o x y lg ru p p e n .

Ci5H 10O6 (286,3). B e r. C 62,9 ; H  3,5. Gef. C 62,1 ; H  3 ,4% .

Z U SA M M EN FA SSU N G

D u rch  u n m itte lb a re s  B rom ieren  des 5 .7 -D im e th o x y -6 .4 '-d iace to x y -flav an o n s, eines 
Z w isch en p ro d u k tes  d e r  Iso ca rth am id in -S y n th ese , in  C hloroform lösung g e lang ten  V erfasser 
z u  e inem  einheitlichen  B ro m ie ru n g sp ro d u k t, dem  e n tsp re c h e n d e n  3-B rom -fIavanon, aus d em  
d u rc h  H B r-A b sp a ltu n g  d a s  5 .7 -D im e th o x y -6 .4 '-d iace to x y -flav o n  e rh a lten  w urde. A us d ieser 
V e rb in d u n g  e n ts ta n d  d u rc h  E n tm e th y lie ru n g  das S c u te lla re in , das A glykon eines d e r G lyko
side  v o n  S cu tellaria  a ltis s im a  L . dar. D u rch  vo rlieg en d e  S y n th e se  w urde fü r diese V e rb in d u n g  
d ie  v o n  an d eren  A u to re n  sch o n  früher angenom m ene S t r u k tu r  eines 5 .6 .7 .4 '-T e trah y d ro x y - 
f la v o n s  bewiesen.
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S T R U C T U R E  AND N E W  S Y N T H E S IS  OE S C U T E L L A R E IN

G . Z E M P L É N ,  L .  F A R K A S  a n d  R .  R A K U S A  

( Institute o f Organic Chemistry, Technical University, Budapest

R e c e i v e d  D e c e m b e r  1 1 ,  1 9 5 7  

S u m m a r y

T h e  d irec t b ro m in a tio n  in a  ch loroform ic m edium  o f 5 ,7 -d im e th o x y -6 ,4 -d ia ce to x y  
flav a n o n e , an  in te rm e d ia te  o f th e  sy n th esis  o f iso ca rth a in id in e , a fforded  th e  a p p ro p ria te  
3 -b ro m o -flav an o n e . T h e  hom ogeneous b ro m o -p ro d u c t in th is  w ay  o b ta ined  on c leav ag e  o f 
h y d ro g e n  b rom ide, y ie lded  5 ,7 -d im eth o x y -6 ,4 ’-d ioxy  flavone .

D e m eth y la tio n  o f th is  la t te r  co m p o u n d  gave scu te lla re in , th e  aglycone o f one o f  th e  
g ly co sid es o f  Scutellaria A ltiss im a  L ., w hich , from  th e  p o in t o f view  of s tru c tu re , p ro v e d  to  be 
5 ,6 ,7 ,4 - te tra o x y  flav o n e . T he new  sy n th esis  unam b ig o u sly  confirm ed  th is  s tru c tu re ,  e a rlie r  
p re su m e d  by o th e r a u th o rs .

СТРОЕНИЕ И НОВЫЙ СИНТЕЗ СКУТЕЛЛАРЕИНА
Г. ЗЕМ П Л ЕН , Л. ФАРКАШ и  Р. РАКУША 

(Институт органической химии Технического Университета, г. Будапешт)

Поступило 11 декабря 1957 г.

Р е з ю м е

Авторы провели непосредственное бромирование в хлороформной среде 5,7-диме- 
токси-6,4’-диацетокси-флаванона, одного из промежуточных продуктов синтеза изокар- 
тамидина, и получили соответствующий 3-бром-флаванон. Из полученного единого бро
мистого продукта путем отщепления НВг получили 5,7-диметокси-6,4’-диокси-флавон.

Из данного соединения путем деметилирования получили скутеллареин — аглю- 
кон одного из глюкозидов Scutellaria Altissima L. Строение скутеллареина оказалось 
равным 5, 6, 7, 4’-тетраокси-флавону. Разработанный авторами синтез в точности под
твердил предполагаемое другими авторами строение данного соединения.

Lóránt! F a r k a s , B u d ap est, X I .  G ellert té r  4.

6  A c t a  C il im i , 16/4.





VARIATION OF VISCOSITY WITH TEMPERATURE 
OF HIGHLY CONCENTRATED AQUEOUS SOLUTIONS 

OF SOME STRONG ELECTROLYTES
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(Physico-C hem ical Laboratory, A n n a m a la i U niversity, A n nam ala inagar, S . In d ia )  

R eceived  D ecem ber 19, 1957*

Introduction

F o r pu re  liqu ids v a r ia tio n  o f v iscosity  w ith  te m p e ra tu re  was b e s t re p re s 
en ted  b y  th e  e x p o n en tia l eq u a tio n  :

r) =  A e  <s 7) (1)

b y  d e  G uzman  [1],  A r r h e n i u s  [2], K e n d a l l  [3],  R a m an  [4],  D u n a  [5],  
F r e n k e l  [6], S h e p p a r d  [7] and A n d r a d e  [8], in d e p e n d en tly .

E y r in g  [13, 14] considered  th e  flow  o f a liq u id  as a ra te  p rocess, in  so 
fa r  as i t  tak es  place w ith  a d e fin ite  velocity  under g iven  co n d itio n s, a n d  ap p lied  
th e  th e o ry  of ab so lu te  reac tio n  ra te s  to  th e  p rob lem  o f v isco sity  a n d  d eriv ed  
an  ex p o n en tia l eq u a tio n  s im ila r to  th a t  o f A n d r a d e  :

T] — A  • e x p . ( £ v»/FT) (2)

w here _Evis is the  en erg y  o f  a c tiv a tio n  for viscous flow.
T hese eq u a tio n s , a lth o u g h  m ean t for pure  non -asso c ia ted  liq u id s , have  

been found  to  hold good in  a n u m b e r o f aqueous so lu tions b y  B e r l , U m s t a t t e r  
an d  K a r r e r  [9] an d  b y  J o sh i  an d  S o lank i  [10]. R am G o p a l [11] ap p lied  the  
above eq u a tio n  in a few cases to  su p e rsa tu ra te d  aqueous so lu tions w ith  som e 
success. O ur p re se n t in v e s tig a tio n s  show  how fa r  th e  ab o v e  e q u a tio n s  hold 
good w ith  h igh ly  c o n c e n tra te d  aqueous so lu tions o f KC1, K N 0 3, N aC l an d  
N a N 0 3 from  1,00 m olal up  to  s a tu ra tio n .

E xperim en tal

All so lu tions w ere p re p a re d  by  w eighing w a ter an d  th e  a m o u n t o f so lu te  re q u ire d  to 
m ak e  a c e rta in  w an ted  m olal co n ce n tra tio n . A 100 ml P y rex  b eak e r w as w eighed a n d  th e  p ro 
cess re p ea te d , a fte r  a d d in g  a b o u t  50 m l o f w ater. E x ac tly  th e  req u ired  a m o u n t o f  sa lt  was 
th e n  m easu red  in to  th e  b eak er. A fte r  g en tle  s tirrin g  of th e  so lu tion  th e  w hole w as tran s fe rre d  
an d  k e p t in  a w ell-s toppered  250 m l P y re x  b o ttle . T his so lu tion  w as used  for f in d in g  v iscosity  
an d  d en sity . All so lu tions ex ce p tin g  those  a t  s a tu ra tio n  were th u s  m ad e , so th a t  th e  c o n c e n tra 
tio n  w as in d ep en d en t o f vo lum e. A ll th e  sa lts  used  were o f A n a la r q u a lity .

* P resen ted  M ay 30, 1958 by  Z. G. Szabó.
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Viscosity m ea su re m e n ts  w ere  m ade using an  O stw ald  v isco m e ter k e p t in  a  G allenkam p 
b -1 2 2 1 0  th erm o sta t p ro v id ed  w ith  a  glass ta n k  and g iv in g  a n  accu racy  ± 0 ,0 5 °  C. A t sa tu ra tio n , 
v is c o s i ty  de term ination  re q u ire d  g re a t care and re p ea te d  v e rif ica tio n . A P y re x  b eak er c o n ta in 
in g  th e  sa tu ra ted  so lu tio n , in  eq u ilib riu m  w ith  th e  u n d isso lv ed  sa lt, w as k e p t  con tinuously  
s t i r r e d  b y  a m echanical s t i r r e r .  A fte r  a tta in m e n t o f eq u ilib riu m  a n  a liq u o t a m o u n t o f th e  
s a tu r a te d  solution was su c k e d  th ro u g h  a tu b e  p lugged  w ith  c o tto n  w ool a n d  a tta c h e d  to  a 
p ip e t t e .  The p ipette  its e lf  w a s  k e p t  a t  th e  same te m p e ra tu re  o f th e  th e rm o s ta t  to  avo id  c ry s ta l
l is a t io n  of the  sa tu ra te d  so lu tio n . Soon afte r w ith d raw in g  th e  glass tu b e  s tu ffed  w ith  co tto n  
w o o l in to  th e  p ip e tte  w as q u ic k ly  d isconnected  an d  th e  so lu tio n  w as tra n s fe rre d  in to  th e  v isco
m e te r .  A fter suffic ien t r e p e t i t io n s  th e  whole te c h n iq u e  cou ld  be easily  m as te red .

I n  each case d e n s ity  w a s  d e te rm in ed  b y  using  th e  d e n s ity  b o ttle  th e  vo lum e of w hich 
w a s  ascerta in ed  by  k n o w in g  th e  w e ig h t o f w ater filling  i t  a t  a  know n  te m p e ra tu re  and  m aking  
u s e  o f  th e  exact d en sity  o f w a te r  a t  th e  sam e te m p e ra tu re  fro m  T ab les g iven  in  L a ng e  [12]. 
T h e  d e n s ity  of the s a tu ra te d  s o lu tio n  was de term ined  b y  w eigh ing  th e  vo lum e of so lu tion  t r a n s 
f e r r e d  b y  a calib ra ted  p ip e t te .

R esu lts ob ta in ed  a re  g ra p h ic a lly  represen ted .

Table I

NaCl

Concentration: C onstant B : C onstant A : £vis (B  x R )
in calories:

1,00 M 761,5 0,002693 1514

1,50 760,0 0,002839 1510

2,00 754,5 0,003125 1500

2,50 756,4 0,003248 1503

3,00 756,0 0,003459 1503

3,50 750,0 0,003798 1490

4,00 756,95 0,003827 1504

4,50 758,45 0,003995 1508

5,00 755,70 0,004368 1502

Satd. 794,20 0,002667 1579

Table II

N a N 0 3

Concentration: C onstant B : C onstant A : E yis (B  x R )  
in  calories:

1,00 M 708,6 0,003855 1408

2,00 705,9 0,004330 1403

3,00 700,3 0,004887 1392

4,00 705,9 0,005255 1403

5,00 705,9 0,005868 1403

6,00 705,9 0,006492 1403

7,00 714,9 0,006792 1422

8,00 714,9 0,007525 1422

9,00 717,3 0,008212 1426

Satd. 437,0 0,008824 868,6
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Concentration: Constant B :

Table III 

KC1

C onstant A : E vig ( В  x  R )

1,00 iff 547,9 0,01205

in  calories: 

1089,0

1,50 540,0 0,01290 1074,0

2,00 523,9 0,01469 1041,0

2,50 495,1 0,01842 984,0

3,00 484,5 0,02009 962,7

3,50 466,0 0,02327 926,2

4,00 450,0 0,02662 894,3

4,50 444,8 0,02788 884,1

Satd . 388,8 0,04363 772,7

Concentration: Constant В :

Table IV

K N 0 3

C onstant A : £vis (В  X R )

1,00 M 720,4 0,003319

in calories: 

1432,0

1,50 708,5 0,003671 1408,0

2,00 683,0 0,004498 1357,0

2,50 661,0 0,005376 1314,0
3,00 642,01 0,006303 1277,0

3,50 630,3 0,007044 1252,0

4,00 609,7 0,008395 1212,0

Satd . 260,6 0,125800 518,0

D iscussion

Fig. 1 re p re se n ts  p lo ts  o f log t] vs. (1/T) fo r c o n c e n tra tio n s  of 1, 1 ,50 ,
2.0, 2,5, 3,0, 3 ,50, 4 ,0 , 4,50, 5,0 M  and  sa tu ra tio n  fo r aqueous sodium  ch lo rid e  
so lu tions a t  te m p e ra tu re s  of 30, 35, 40, 45, 50 a n d  55° C. I t  is clear t h a t  a t  
each  co n cen tra tio n  th e  p lo t is lin ear. F u r th e r  all th e  s tra ig h t  lines are p a ra lle l  
to  each o th e r e x c e p tin g  th a t  a t  sa tu ra tio n , th e  slope o f w hich is d if fe re n t. 
T he la s t co lum n in  T ab le  I  show s E v s values a t  e ach  co n cen tra tio n  ra n g in g  
from  1,0 to  5,0 M  to  be re m a rk a b ly  co n stan t a n d  in d e p e n d e n t of c o n c e n tra tio n . 
T he average v a lu e  o f  E y B from  1,0 to  5,0 M  is 1,503 k .ca ls . The F vis fo r s a tu 
ra te d  so lu tion  is 1,579 k .ca ls ., s ligh tly  h igher th a n  th e  re s t.

Fig. 2 show s s im ila r p lo ts o f log rj a g a in s t  (1/T) a t co n cen tra tio n s  o f
1.0, 2,0, 3,0, 4 ,0 , 5,0, 6,0, 7,0, 8,0, 9,0 M  an d  s a tu ra t io n  for aqueous so lu tio n s  
o f sodium  n i t r a te  in  th e  te m p e ra tu re  range o f 30 to  55° C. I t  is clear fro m  th e  
g rap h  th a t  all th e  p lo ts  are  lin e a r  and  are p a ra lle l to  each  o th er, e x c e p tin g
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that of the saturated solution. Table II gives JEvis values in the last column 
for different concentrations of sodium nitrate solutions from 1,0 to 9,0 molal to 
be remarkably constant with an average value of 1,409 k.cals. The E v i a  value

0.0030 0,0031 0,0032 0.0033 0,0034-
1/ r

Fig■ 1

0 ,868  k .cals. for s a tu r a te d  so lu tion  is q u ite  low  com pared  to  th o se  o f  d iffe ren t 
c o n c e n tra tio n s .

F ig . 3 shows p lo ts  o f log rj a g a in s t (1/T) for po tassium  ch lo rid e  so lu tions 
a t  co n cen tra tio n s  o f 1,0, 1,50, 2,0, 2,5, 3 ,0 , 3 ,5 , 4,0, 4,50 M  a n d  a t  s a tu ra tio n  
in  th e  te m p e ra tu re  ra n g e  o f 30 to  55° C. T a b le  III shows f?vis v a lu es  in  th e  la s t
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co lum n . E v e n  th o u g h  all th e  p lo ts  are  lin ea r th e y  te n d  to  converge a t  som e 
reg ion  of low er te m p e ra tu re s  an d  th e  E yi, v a lu es  a re  qu ite  d ep e n d e n t on th e  
c o n c e n tra tio n .

I / T
Fig. 2

Fig. 4 show s p lo ts o f  log r\ vs. (1/T) fo r so lu tions of p o ta s s iu m  n i t r a te  
a t  c o n c e n tra tio n s  o f 1,0, 1,5, 2,0, 2,5, 3,0, 3,5, 4 ,0  M  and  s a tu ra t io n . No 
d o u b t all th e  p lo ts  are  lin e a r  b u t  th e y  are  n o t p a ra lle l, b u t te n d  to  co n v erg e  
a t  a reg ion  o f low er te m p e ra tu re . I t  can  also be seen from  tab le  IV  th a t  th e  
E v;9 va lu es  p rogressively  decrease w ith  increasin g  co n cen tra tio n , a n d  fu r th e r  
a re  d ep e n d e n t on th e  co n cen tra tio n  o f p o ta ss iu m  n itra te  so lu tions.
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T h e above in v e s tig a tio n s  c learly  p o in t  o u t  th a t  A n d r a d e ’ s  eq u a tio n  
w h ic h  Was o rig in a lly  in te n d e d  to  be ap p licab le  to  non-associa ted  liq u id s  does 
h o ld  good even  fo r e lec tro ly te  so lu tions. T h e  q u e s tio n  now  arises as to  w h e th e r

0.0030 0,0031 0 .0032  0,0033 0,0034
t / T

Fig. 3

th e  p resen ce  o f so lu te  ions in  th e  so lven t does m a k e  a difference o r n o t, in  so 
f a r  as  th e  in te rn a l s tru c tu re  in  th e  liq u id  is co n cern ed . A n d r a d e  [ 1 5 ]  m ade 
tw o  a ssu m p tio n s  in  d e riv in g  his eq u a tio n . F ir s t  he assum ed th a t  th e  a rra n g e 
m e n t  o f  m olecules in  th e  liq u id  s ta te  is v e ry  m u c h  like th a t  o f th e  solid  s ta te , 
a n d  t h a t  th e  av e rag e  in te rm c le c u la r  force w h ich  ac ts  on a g iven m olecule as 
th e  r e s u l t  o f th e  e lec tric  fie ld  of all n e ig h b o u rin g  m olecules is v e ry  l i t t le  d iffe r
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e n t from  th e  average in te rm o le c u la r  force in  th e  solid  s ta te . H e s ta te s  th a t  
th e  e ssen tia l d ifference be tw een  th e  liq u id  an d  solid s ta te  is n o t th e  m a g n itu d e  
o f th e  in te rm o lecu la r  force, u n d e r w hich the  m olecule v ib ra te s , b u t th e  am pli-

F ig . 4

tu d e  o f  th e  m otion . H e assum es th a t  th e re  is for a liq u id  m olecule a v ib ra tio n  
a b o u t a slow ly d isp laced  eq u ilib riu m  position , w ith  a freq u en cy  w h ich  is the 
sam e as th a t  of th e  m olecule in  th e  solid s ta te . H e m ak es a second assu m p tio n  
th a t  a t  ev e ry  ex trem e  e lo n g a tio n  th e  m olecules of one lay e r com e in to  co n tac t 
w ith  th o se  o f an  a d ja c e n t lay e r. A t th is  c o n ta c t th e y  will, in  g e n e ra l, en ter 
in to  a te m p e ra ry  u n io n , th e  d u ra tio n  of w hich does n o t exceed th e  v e ry  brief
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t im e  necessary for th e  m o lecu les to  acquire  a com m on v e lo c ity  o f tra n s la tio n . 
T h e  d u ra tio n  of th is  u n io n  m u s t  be very sm all c o m p ared  to  th e  perio d  of v ib ra 
t io n  a n d  does no t in v o lv e  asso c ia tio n . The sh a r in g  o f  velocities b e tw een  m olecules 
in  a d ja c e n t layers will in tro d u c e  viscous forces. R a m a n  [ 4 ]  stre ssed  th e  essen tia l 
d iffe re n c e  in the  m a n n e r  in  w hich tra n sv e rse  s tre ss  is p ro p a g a te d  th ro u g h  
g a se s  a n d  solids. In  th e  ca se  o f  gases the  m o m e n tu m  is tra n s fe r re d  th ro u g h  the  
d iffu s io n  of the m olepules be tw een  p a rts  o f  th e  m ed ium  in  re la tiv e  m otion  
w h ic h  is a re la tive ly  slow  process. In  c ry s ta ls  th e  stress is tra n s m itte d  in the  
fo rm  o f transverse e la s tic  w aves which is a n  e x trem e ly  ra p id  process. He 
co n ce iv es  th a t  in  a l iq u id , m o m en tum  is tra n s p o r te d  p a r t ly  b y  th e  f irs t and  
p a r t l y  b y  the second m e c h a n ism , and th e  e ffec tiv e  v isco sity  depends on th e ir  
r e la t iv e  im portance.

I f  th e  success o f  A n d r a d e ’s  equation  c a n  b e  ascribed  to  h is v iew  of the  
l iq u id  s ta te  being m ore s im ila r  to  the  o rdered  a r ra n g e m e n t o f th e  solid c ry s ta l
l in e  s ta te ,  its success w ith  fu lly  dissociated aq u e o u s  so lu tions o f N aCl, N a N 0 3, 
К  Cl a n d  K N 0 3 in h ig h ly  co n c e n tra ted  so lu tio n s, m u s t be a sc rib ed  to  a g rea te r 
d e g re e  o f  order of th e  a r ra n g e m e n t of th e  c o n s titu e n ts  in  th e  liq u id  so lu tion . 
T h e  ions in  a sa lt so lu tio n  a re  each su rro u n d e d  b y  an  “ ion ic  a tm o sp h ere” 
in  w h ic h  there is an  excess o f  ions of opposite  s ig n . T his a rra n g e m e n t of ions 
w ill d im in ish  the ir ch em ica l p o te n tia l, and th e  e ffec t will increase  w ith  in c reas
in g  s a l t  concen tra tion . A  com plica ting  fa c to r  in  m ore c o n c e n tra ted  so lu tions 
is th e  u n ce rta in ty  of th e  e x te n t  to  which C o u l o m b ’s  law  is v a lid . W hen the  
io n s  ap p ro ach  close to g e th e r  repu lsive  forces as w ell as a t tr a c t iv e  forces change 
th e i r  m ag n itu d e . The g re a te s t  d ifficu lty  is in  th e  a ssessm en t o f  th e  m ag n itu d e  
o f  th e  forces and a f u r th e r  im possib ility  o f  p re d ic tin g  th e ir  e ffect upon  the  
m o b il i ty  of the ions. T h ese  fo rces m ust n ecessa rily  include p o la riza tio n  forces, 
q u a n tu m  m echanical d isp e rs io n  forces co rresp o n d in g  to  th e  V a n  d e r  W a a l s  

fo rce s  in  gases and also th e  d iscon tinuous —  m ech an ica l d ispersion  forces of 
a p u re ly  chem ical n a tu re .

I n  add ition  we h a v e  th e  th e o ry  of F a j a n s  [16] an d  B o r n  [17], accord ing  
to  w h ic h  solvent m olecules a re  e lec tro sta tica lly  a t t r a c te d  b y  th e  charged  ion 
as a r e s u l t  o f which a la rg e r  c o n c e n tra tio n  o f W ater m olecules ex is ts  in  th e  n e ig h 
b o u rh o o d  of an ion, due  to  th e  w ate r m olecule b e in g  po lar. O ne o f th e  resu lts  
o f  s u c h  e lec tro stric tion  is  th e  depo lym eriza tion  o f  w a te r  m olecules to  d ifferen t 
d e g re e s  depending on th e  s a l t  a n d  the c o n c e n tra tio n . T he v isco sity  o f aqueous 
s a l t  so lu tio n s , as m easu red  in  a n  o rd in ary  v isco m e te r , is e ssen tia lly  a m easure  of 
th e  sh e a r in g  force re q u ire d  to  m ove one layer o f  so lu tio n  w ith  re sp ec t to  a n 
o th e r .  T h is  shearing force is re s is te d  by  the in te rm o le c u la r  a t tra c t io n s  w hich in 
a n  e le c tro ly tic  so lu tion  a re  o f  tw o  kinds : (a) s h o r t  ran g e  so lv en t-so lv en t and  
io n s o lv e n t  forces and  ( b )  th e  long  range C o u l o m b  forces b e tw een  ions. F o r a 
su ccessfu l theory  of v is c o s ity  o f  solutions o f  s tro n g  e lec tro ly tes  recogn ition  
o f o n e  single or as few a n u m b e r  as possible o f  p ro p e rtie s  o f such  so lu tions,
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p a r tic u la r ly  a t h igher c o n c e n tra tio n s , whose v a r ia tio n  will re flec t th e  com bined  
effect due  to  h y d ra tio n , ion -so lv en t in te ra c tio n , q u a n tu m  m ech an ica l forces 
o f  d ispersion , d ielectric  c o n s ta n t effect, etc . should  be m ost useful. W e believe 
from  a s tu d y  of v a rious p u b lica tio n s  on the  p ro p ertie s  o f so lu tio n s in  th e  la s t 
h a lf  c e n tu ry  th a t  in te rn a l p ressu re  o f liqu id  so lu tions is such an  im p o r ta n t  
single fa c to r  w hich v a rie s  due to  all th e  in te rn a l forces above m e n tio n e d . 
T a m m a n n  [18], H e y d w e i l l e r  [19] an d  severa l o th ers  show ed th a t  as th e  
c o n c e n tra tio n  of an  e lec tro ly tic  so lu tion  increases, th e  in te rn a l p re ssu re  p ro 
g ressively  increases an d  reach es a lim it a t sa tu ra tio n . A ny fu tu re  v isco sity  
e q u a tio n  w hich will be u n iv e rsa lly  applicab le  to  liqu ids as well as so lu tio n s  of 
b o th  e lec tro ly tes  an d  n o n -e lec tro ly tes  w ith  a co n cen tra tio n  fa c to r  in c lu d ed  
in  i t ,  shou ld  be based  on co n sid era tio n s of v a ria tio n s  o f in te rn a l p ressu re  in  
th e  b u lk  of th e  so lu tion  w ith  co n cen tra tio n  an d  te m p e ra tu re .

A n in te re s tin g  p o in t b ro u g h t ou t in F igures 1— 4 is th a t  on ly  for 
p o ta ss iu m  chloride an d  p o ta ss iu m  n itra te  so lu tions ten d  all th e  s t r a ig h t  lines 
to w ard s  a p o in t o f convergence. P o tassium  chloride an d  p o ta ss iu m  n i t r a te  
so lu tio n s are  know n to  e x h ib it neg a tiv e  v iscosity . F u r th e r , m ore ex ten siv e  
in v e s tig a tio n s  are p lan n ed  in  o rd e r to  decide w h e th e r th e  converg ing  ten d e n c y  
o f  th ese  s tra ig h t lines has a n y  re la tio n  to  th e  phenom enon  of n e g a tiv e  v isco
s ity .

SU M M A RY

T h e  re la tio n sh ip  c o n n ec tin g  v iscosity  w ith  te m p e ra tu re , fam ilia rly  k n o w n  as th e  
Andrade’s eq u ation , ap p licab le  o rig ina lly  to  non-assoc iated  liqu ids has now  b een  fo u n d  to  
ap p ly  to  h igh ly  c o n cen tra ted  aq u eo u s so lu tions o f stro n g  e lectro ly tes KC1, K N 0 3, N aC l and  
N a N 0 3. T h e  forces th a t  in h ig h ly  co n ce n tra ted  aqueous so lu tions o f e lec tro ly te s  com e in  p ro 
m in e n tly  a re  briefly  p ic tu red . I t  is believed th a t  in all fu tu re  th eo re tica l fo rm u la tio n s  o f any  
e q u a tio n  connecting  v iscosity  w ith  te m p e ra tu re  and co n cen tra tio n  of so lu tio n s o f b o th  e lec tro 
ly te s  an d  n o n -e lectro ly tes, in te rn a l p ressu re  should  be  th e  m ain  basis.
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Ü B E R  D IE  Ä N D E R U N G  D E R  V ISK O SITÄ T M IT  D E R  T E M P E R A T U R  IN  S E H R  
K O N Z E N T R IE R T E N  W Ä S S E R IG E N  LÖ SU N G EN  V O N  S T A R K E N  E L E K T R O L Y T E N

С. V. SURYANARAYANA und V. K. VENKATESAN
(Physikalisch-chemisches Laboratorium  der Annamalai Universität, Annam alainagar, Südindien)

Eingegangen am 19. Dezember 1957

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

V erfasser fan d en , d a ß  d e r  a ls  ANDRADE-Gleichung b e k a n n te  Z u sam m enhang  zw ischen 
V is k o s i tä t  und  T em p era tu r v o n  n ich tassoz iie rten  F lü ss ig k e ite n  au ch  fü r sehr k o n zen trie rte  
w ä sse r ig e  L ösungen ein iger s ta r k e r  E lek tro ly te  (wie K C l, K N 0 3, N aC l u n d  N a N 0 3) an w en d b ar 
i s t .  E s  w erd en  ferner die in  se h r k o n zen trie rten  w ässerig en  E le k tro ly tlö su n g en  h errschenden  
K r ä f te  besprochen . N ach  A n s ic h t de r Verfasser m u ß  m a n  in  Z u k u n ft bei de r th eo re tisch en  
E n tw ic k lu n g  jedw eder G le ich u n g , bezüglich des Z u sam m en h an g es de r V isk o sitä t u n d  der 
T e m p e r a tu r ,  in Lösungen v o n  E le k tro ly te n  und N ic h te le k tro ly te n  den  in n eren  D ru ck  als den 
w ic h tig s te n  F ak to r b e rü ck sic h tig e n .

И З М Е Н Е Н И Е  В Я З К О С Т И  С Т Е М П Е Р А Т У Р О Й  В О Ч Е Н Ь  К О Н Ц Е Н Т Р И Р О В А Н 
Н Ы Х  В О Д Н Ы Х  Р А С Т В О Р А Х  Н Е К О Т О Р Ы Х  С И Л Ь Н Ы Х  Э Л Е К Т Р О Л И Т О В

Ц. В. СУРИАНАРАЯНА и В. К. ВЕНКАТЕСАН 
( Лаборатория физической химии Аннамальского Университета, г. Аннамалаинагар, Южная Индия)

Поступило 19 декабря 1957 г.

Р е з ю м е

О зависимости вязкости от температуры, известной под названием уравнения 
Андраде, относящегося первоначально к неассоциированным жидкостям, авторы- уста
новили, что она применима и к очень концентрированным водным растворам сильных 
электролитов (KCl, KN03, NaCl и NaN03). В работе кратко останавливаются на силах, 
господствующих в очень концентрированных водных растворах электролитов. Согласно 
их мнению, в будущем, при теоретической разработке каждого уравнения, относящегося 
к зависимости вязкости от температуры в растворах электролитов и неэлектролитов, 
наиболее важным фактором необходимо считать внутреннее давление.

С. V. S u r y a n a r a y a n a ,  A n n am ala i U n iv e rs ity , A n n a m a la in a g ar, S. In d ia  
V . K . V e n k a t e s a n ,  C entral E lec tro ch em ica l R esearch  In s ti tu te , 

K a ra ik u d i ,  India



UNTERSUCHUNGEN AUF DEM GEBIETE 
DES CHLORAMPHENICOLS, VI*

N E B E N R E A K T IO N  B E I D E R  R E D U K T IO N  NACH M E E R W E IN  
VON 1-P -N IT R O P H E N Y L -2-A C E T A M ID O -3-O X Y -P R O P A N O N -1

A. H a j ó s  u n d  J .  K o l l o n i t s c h

( Forschungsinstitut f ü r  die Pharmazeutische Industrie , B udapest) 

E ingegangen  am  3. J a n u a r  1958**

B ei unseren  frü h e re n  A rb e iten  [1] s te llte n  w ir fest, d aß  2 -A cy lam ido- 
3 -acy loxy-p rop iophenon-A bköm m linge  infolge basischer K a ta ly sa to re n  u n te r  
B ild u n g  des e n tsp rech en d en  A kry lophenons eine olefinische E lim in a tio n  
erle iden . L e tz te res la g e rt sich  le ich t in den K e tim id -A bköm m ling  u m , w elcher 
zum  en tsp rech en d en  D ik e to n  h y d ro ly sie rt w erden  k an n  :

Ж ).,СиН 4- С О - С Н - С Н ,О Н
I

N H
I

R
I

NOsCeH 4—CO —C —CH3

N
I
R

Ha
R  =  CH3CO, C6H 6CO

NO.,C0H 4 -  CO — C =  CH.,
I

N H
I

R
II

N 0 2C6H 4- C 0 - C 0 - C H :1

In d em  w ir die R ed u k tio n  n ach  M e e r w e i n  m it A lu m in iu m iso p ro p y la t 
von  l-p -N itro p h en y l-2 -ace tam id o -3 -o x y -p ro p an o n -l (I) u n te rs u c h te n , s te llten  
w ir fe s t, daß  sich au ch  h ie r derselbe V organg  als N e b en reak tio n  ab sp ie lt. 
D ie R ed u k tio n  nach  M e e r w e i n  von I w urde von  L o n g  u n d  T r o u t m a n  m it
g e te ilt [2]. Bei der R e a k tio n  b ild e t sich m it e in e r A usbeu te  von  4 1 %  d as th reo - 
l-p -N itro p h e n y l-2 -a ce ta m id o -l,3 -p ro p a n d io l u n d  m it e iner A u sb eu te  v o n  e in i
gen P ro zen ten  das e ry th ro -Iso m ere . D as als N eb en p ro d u k t an fa llen d e  d u n k e l
ro te  ö l  w urde n ich t w e ite r u n te rsu c h t. A us d iesem  Öl k o n n te  n ach  B eh an d e ln  
m it Salzsäure  ein bei 170° schm elzendes gelbes k rista llin isches P ro d u k t  iso liert 
w erden , w elches aus dem  säu ern  E x tr a k t  d u rch  E in w irk u n g  von  A lk a lien  bei 
p H  6 aussch ied . V on d ieser V erb in d u n g  k o n n te  nachgew iesen  w e rd e n , daß  
sie m it 2 ,4 -D im eth y l-5 -p -n itro p h en y l-o x azo l (III) id en tisch  is t, w elches sich 
aus I d u rch  den en tsp rech en d en  A kry jophenon-A bköm m ling  (II), (R  =  C H 3CO)

* V. M itteilung : A cta Chim . H ung . 15, 175 (1958). 
** V o rgdeg t von L . Vargha  am  30. Mai 1958.
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n a c h  d e r U m lagerung  zu m  K etim id  (H a, R  =  C H 3CO) und  R ed u k tio n  nach 
M e e r w e i n  infolge W a sse ra b sp a ltu n g  b ild e te  :

N 0 2C6H 4 -  CO -  CH -  C H 2O H  

NH
I
CO
I
CH,

II
R

(Ila)-

N 0 2C6H 4 -  CH -  C -  C H 3 
I II 
O H  N

I
CO

C H ,

N 0 2C6H 4- C  =  C - C H 3 
I I 

О N

c
III

I
C H ,

D ie H ypothese d e r  B ild u n g  von III k o n n te  noch  m it einem  anderen  B e
w eis  u n te rs tü tz t  w e rd e n . l-p -N itro p h en y l-2 -ace tam id o -p ro p en -2 -o n -l (II, 
R  = C H 3CO, 1 ) ,  ergab  n a c h  M e e r w e i n  re d u z ie rt a u c h  III. S o r m  u n d  M ita rb e ite r 
k o n n te n  durch R e d u k tio n  n a c h  M e e r w e i n  aus ra c . D ehydro-C hloram phen ico l 
e in  analoges P ro d u k t iso lie ren  [3]. Die S t ru k tu r  der gew onnenen S u b stan z  
k o n n te  au f folgende W eise  g ek lä rt w erden : sie w urde  d u rch  k a ta ly tisc h e  
H y d r ie ru n g  in  2 ,4 -D im eth y l-5 -p -am in o p h en y l-o x azo l (IV) ü b e rg e fü h rt, aus 
d e m  d u rch  red u k tiv e  D esam in ie ru n g  das b e k a n n te  2 ,4 -D im ethy l-5 -pheny l- 
o x a z o l (V) gew onnen w e rd e n  konn te .

C =  C - C H ,
1 1

C6H 5- C  =  C - C H 3 
1 1

C6H 5C O - C H - C H .

0  N
1 1 

0  N
I

N H
\ S -*  \ л —  1c c CO

C H 3 C H 3 C H 3

IV V

D a s  e rh a lte n e  P ro d u k t w a r  in  je d e r  H insich t m it d e r  b e k a n n te n  V erb in d u n g  [4] 
id e n t is c h  (kann nach  d e r  b e k a n n te n  M ethode au s a -A ce tam ido-p rop iophenon  
m it  P h o sp h o rp en tach lo rid  h e rgeste llt w erden ). III  ergab  m it C hrom säure 
o x y d ie r t  p -N itro b en zo esäu re , m it ch lo ro fo rm ischer B rom lösung b ro m ie rt 
n a h m  es äqu ivalen tes B ro m  auf. Da die h e rg e s te llte  B ro m v erb in d u n g  beim  
O x y d ie re n  m it C h ro m säu re  auch  p -N itro b en zo esäu re  gab , so w urde w a h r
sc h e in lic h  die in 2-, o d e r 4 -S te llu n g  befind liche M eth y lg ru p p e  b ro m iert.

D a  die 3 -0 x y - u n d  3 -A cy loxy-p rop iophenon-A bköm m linge [1] le ich t 
z u  d e n  vorher b e sch rieb en en  N eb en reak tio n en  n e ig ten , v ersu ch ten  w ir die 
3 -A lkoxy-A bköm m linge  h e rz u s te lle n , um  sie d e r  R e d u k tio n  m it A lum in ium - 
is o p ro p y la t  zu u n te rw e rfe n . A u f einfachste W eise u n d  m it g u te r  A u sb eu te
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k o n n te  d as  l-p -N itro p h e n y l-2 -a ce ta m id o -3 -tr ity lo x y -p ro p a n o n -l (V I) h e rg e 
s te llt w erden , w elches m it e iner A usbeu te  von  9 0 %  m it A lu m in iu m iso p ro p y la t 
re d u z ie rt w u rd e . B ei d er H ydro lyse  des g e b ild e ten  l-p -N itro p h e n y l-2 -a ce t-  
a m id o -3 -tr ity lo x y -p ro p a n -l-o ls  (VII) ste llte  es sich  ab e r heraus d a ß  d a s  ge
b ild e te  l-p -N itro p h e n y l-2 -a m in o -l,3 -p ro p a n d io l (V III) die e ry th ro -K o n fig u ra -  
tion  besaß  [5]. So w urde VII zuerst m it T h io n y lch lo rid  in das 2 -M ethy l- 
4 -trity lo x y m eth y l-5 -p -n itro p h en y l-z1 2-oxazolin  (V ila )  übergeführt (b e i d ieser 
R eak tio n  v o llz ieh t sich wegen n u k leo p h ile r S u b s titu tio n  am C4 A to m  In v e r 
sion), w elches o hne  iso liert zu w erden  n ach  d e r  H ydro lyse  th re o - l-p -N itro -  
p h e n y l-2 -am in o -l,3 -p ro p an d io l ergab  (IX).

H  H
I I

N 0 2CeH 4 -  CO -  CH -  C H „0-T rity l N 0 2CeH 4 -  C -  C -  C H „0-T rity l

VI

N H
I
CO
I
C H :, V II

I
O H  NH

I
CO
I
CH3

I

H H
I I

NO.,CeH 4- C  —C -C H ..O H

/

V III
O H  NH.,

OH H

/

/

0 H
l \

c r
L  \

G
1

H \  N

V1
CH3

n o „c „h 4- c - c - c h , o h

I I
H  n h 2

IX

V ila

B eschreibung der V ersuche

2,4-D im ethyl-5-p-nitropheuyl-oxazol ( I I I )

a) A u s  der M utterlauge der M eerw ein-Reduktion von  I

200 g l-p -N itro p h e n y l-2 -a c e tam id o -3 -o x y -p ro p a n o n -l (I, R  CH3CO) w u rd e n  n a c h  [2] 
m it A lu m in iu m iso p ro p y la t red u z ie rt ; die M u tterlau g e  des geb ilde ten  l-p -N itro p h en y l-2 -ace t-  
a m id o -l,3 -p ro p a n d io ls  w urde  zur T rockene e in g ed am p ft. E s  h in terb lieben  113 g e in es d u n k e l
ro ten  Öls, w elches m it einer M ischung von 400 m l A lkohol u n d  30 m l konz. S alzsäure  2 S tu n d e n  
h in d u rch  am  W asserb ad e  im  Sieden e rh a lten  w urde. D ie  gew onnene klare L ösung  w u rd e  in 
V akuum  zur T ro ck en e  e in g ed am p ft (der R ü c k stan d  h a t te  s ta rk e n  E ssigsäuregeruch) u n d  m it 
300 ml n -S alzsäu re  e x tra h ie r t .  D er E x tra k t  w urde m it N a tro n la u g e  auf pH  6 e in g e s te ll t  und 
d an ach  m it 3 X 200 m l Ä th er ausg esch ü tte lt. D er R ü c k s ta n d  b e tru g  11,5 g K ris ta lle  S ch m p . : 
169 —170°, aus A lkohol um k ris ta llis ie rt Schm p. : 170 — 171°.

Ch H 10O3N 2 (218). Вег. C 60,55 ; H 4,59 ; N 12,84. Gef. C 60,72 ; H 4,53 ; N  13 ,06% .

h) A u s der M eerw ein-Reduktion  von l-p-N itrophenyl-2-acetam idopropen-2-on-l
1,56 g II  (R  C H 3CO) und 3 g A lu m in iu m iso p ro p y la t w urden  in 50 ml ab s. I so p ro p y l

a lkohol 3 S tu n d e n  h in d u rch  hei 95° g e rü h rt. D er bei d e r  R eak tio n  abdestillierte  Iso p ro p y l-
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a lk o h o l w u rd e  fo rtlau fen d  n a ch g e fü llt. Die en ts ta n d en e  L ö su n g  w urde im V ak u u m  z u r  T ro ck en e  
e in g e d a m p ft, der glasige R ü c k s ta n d  m it einer M ischung  v o n  50 ml Alkohol u n d  5 m l W asser 
a u fg e k o c h t, das ausgesch iedene A lum in ium hydrox id  a b  f i l t r ie r t  und m it w a rm em  A lkohol 
g ew asch en . Die v e re in ig ten  M u tterlau g en  w u rd en  in  V a k u u m  zur T rockene e in g e d am p ft, 
d e r  te ilw e ise  k rista llin e  R ü c k s ta n d  (1,33 g) aus 5 m l A lk o h o l kristallisiert. A u sb eu te  0,57 g, 
S c h m p . : 165 —168°. N och  e in m a l aus Alkohol u m k ris ta l lis ie r t  Schmp. : 169 — 170°. E s w ar 
k e in e  S ch m elzp u n k td ep ressio n  m it der in  v o ran g eh en d em  V ersuch hergeste llten  S u b s ta n z  zu 
b e o b a c h te n .

c n H io ° 3 N 2  (218). Вег. C 60,55 ; H  4,59 ; N  12,84. Gef. C 60,26 ; H  4,31 ; N  12 ,60% .

2 .4 - D im ethy l-5-p-am inophenyl-oxazo l (IV )
0,5 g P a lla d iu m -K n o ch en k o h lek a ta ly sa to r w u rd e n  in  20 ml abs. A lkohol su sp e n d ie r t  

u n d  b is  zum  S tills tan d  d e r W assers to ffau fn ah m e in e in e r  W assers to ffa tm o sp h äre  g e sc h ü tte lt .  
D a n a c h  w u rd en  2,3 g I I I ,  in  80 m l abs. A lkohol su sp e n d ie r t,  zugegeben u n d  h y d r ie r t .  D ie 
S u b s ta n z  n a h m  in 1,5 S tu n d e n  798 m l n -W assers to ff au f.

D e r K a ta ly sa to r  w u rd e  a b f il t r ie r t  und d ie L ö su n g  im  V akuum  e in g ed am p ft. D er k r i 
s ta ll in e  R ü c k s tan d  w urde  m it P e tro lä th e r  a b f il tr ie r t  : A u sb eu te  1,85 g, Schm p. : 105 — 107°. 
D ie  S u b s ta n z  w urde in  4 m l n -S alzsäu re  aufgenom m en, d ie  Lösung m it K n o ch en k o h le  g e k lä r t  
u n d  m it  1 m l 5n N a tro n lau g e  ausg efä llt. Es schieden 1,75 g K rista lle  aus, Schm p. : 107 — 108°

Cn H 12ON2 (188). B er. N  14,89. Gef. N  1 4 ,8 2 % .

2 .4 - D im ethyl-5-phenyl-oxazol (V )
1,15 g IV w urden  u n te r  E isk ü h lu n g  in einer M isch u n g  von 8,2 ml H y p o p h o sp h o rig e r- 

sä u re  u n d  8,2 ml W asser gelöst u n d  danach  bei 5° m it d e r  Lösung von 0,4 g N a tr iu m n itr i t  in 
2 m l W asse r  u n te r  R ü h re n  v e rse tz t.  E ine halbe S tu n d e  h in d u rch  wurde bei 5°, d a n a c h  3 %  
S tu n d e n  h in d u rch  bei 20° bis zu m  S tillstand  de r S tick s to ffen tw ick lu n g  steh en g e la ssen . D ie 
L ö su n g  w u rd e  m it 10 m l lOn N a tro n lau g e  u n te r  E isk ü h lu n g  au f P h e n o lp h th a le in  a lka lisch  
g e m a c h t. E in  braunes Öl sch ied  a u s , welches schnell k ris ta llis ie rte . A usbeute 0,94 g, Schm p. : 
46 — 47°. D ie  S ubstanz  w u rd e  in  n-Salzsäure  gelöst u n d  m it  n -N atron lauge a u sg e fä llt , h e rn ac h  
a u s  P e tro lä th e r  u m k ris ta llis ie rt, Schm p. : 50 — 51°.

Cn H n ON (173). B er. N  8,09. Gef. N 8 ,00% .

C h ro m sau re  Oxydation u n d  B rom ieren  von III
0,5 g I I I  w urden  m it e in e r M ischung von 5 m l W a sse r  u n d  3 ml konz. S chw efelsäu re  m it 

1 g C h ro m säu re  bei Z im m e rte m p e ra tu r  stehengelassen . N ach  dem A bklingen  d e r  heftig en  
R e a k t io n  w urde  die M ischung 1 S tu n d e  h indurch  a m  s ied en d en  W asserbade e rw ä rm t, d a n n  
30 m l W asser zugegeben. D ie ausgeschiedene S u b s ta n z  w urde  abgesaugt u n d  m it  W asser 
g ew asch en . A usbeute  0,36 g (9 3 % ), Schm p. : 236 — 238°. Sie gab  keine S ch m elzp u n k td ep ressio n  
m it p -N itro b en zo esäu re .

C7H 50 4N (167). B er. N  8,38. Gef. N 8 ,32% .
0,46 g I I I  w urd en  in  10 m l Chloroform  g e löst u n d  m it 3 ml n -B rom lösung  v e rse tz t.  

B e im  S te h e n  schieden n a d e la r tig e  K rista lle  aus, w elche a b g esau g t und m it C h lo ro fo rm  g ew a
sc h e n  w u rd e n . A usbeu te  0,18 g, Schm p. : 239 — 241° (Z erse tzu n g ). Aus A lkohol u m k ris ta llis ie r t  
S ch m p . : 244 — 245° (Z erse tzu n g ). A us der M u tterlau g e  k o n n te n  noch w eitere  0,41 g, e tw as 
sc h le c h te r  schm elzende B ro m v erb in d u n g  iso liert w e rd en .

C11H 90 3N 2B r (297). B er. B r  26,94. Gef. B r 2 6 ,4 0 % .
0,5 obiger B ro m v erb in d u n g  w urden  in 5 m l W asse r  u n d  3 ml konz. Schw efelsäu re  m it 

1 g C h ro m säu re  wie I I I  o x y d ie r t. S ta rk e  B ro m en tw ick lu n g  k o n n te  beo b ach te t w e rd en . 30 m l 
W a sse r  w u rd e n  zur M ischung gegeben  und  die au sg esch ied en en  K ristalle a b f il t ie r t.  A u sb eu te  
0,23 g (8 2 % ), Schm p. : 235 — 238°. Keine S ch m elzp u n k td ep ressio n  m it p -N itro b en z o esäu re .

C7H 50 4N (167). B er. N  8,38. Gef. N 8,35% .

l-p-N itrophenyl-2-acetam ido-3-trity loxy-propanon-l(V I)
1,0 g I  w urde in  6 m l a b s. P y rid in  gelöst und  m it 2 ,4  g T rity lch lo rid  v e rse tz t. D ie M ischung 

w u rd e  u n te r  zeitw eisem  U m sch w än k en  4 Tage bei Z im m ertem p e ra tu r  s teh engelassen . In z w i
sc h e n  sch ied en  farb lose K ris ta lle  aus. Die A u ssch eid u n g  w urde durch  Z ugabe v o n  50 m l 
E isw a sse r  v e rv o lls tän d ig t, d e r  k ris ta llin e  N iedersch lag  a b f i l t ie r t  und das au s  d em  T rity l-  
c h lo rid lib e rsc h u ß  geb ilde te  T rip h en y lca rb in o l d u rc h  A u sk o ch en  m it 50 ml A lkoho l e n tfe rn t.  
A u sb e u te  1,6 g (82% ), S chm p. : 205 — 206°.

C3)H 260 5N2 (494). B er. C 72,88 ; H 5,26 ; N 5,67. G ef. C 72,72 ; H 5,42 ; N  5 ,6 2 % .
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E rythro-l-p-nitrophenyl-2-acetaniido-3-trity loxy-pro |> an-l-o l (V II)
4,94 g VI und  5 g A lu m in iu m iso p ro p y la t w urden  in  80 ml abs. Iso p ro p y la lk o h o l 5 S tu n 

d e n  h in d u rch  im  Sieden e rh a lten . B is zu r n eg ativ en  A ce to n reak tio n  w urden  jed e  S tu n d e  5 m l 
Iso p ro p y la lk o h o l ab d estillie rt u n d  ebensoviel n ach gefü llt. Die v ierte  F ra k tio n  w ar a u f  A ceto n  
sch o n  n eg ativ . Die M ischung w urde  au fg ek o ch t, 12 m l W asser zugegeben, das au sg esch ied en e  
A lu m in iu m h y d ro x id  a b f il t r ie r t  u n d  m it 3 X 30 ml 90% igem , w äßrigen Iso p ro p y la lk o h o l 
h e iß  e x tra h ie r t .  Die E x tra k te  w u rd en  e in g ed am p ft u n d  m it Ä th e r a b f il tr ie r t.  A u sb eu te  4,71 g, 
S chm p. : 198 — 199°. M it 30 m l abs. A lkohol au sgekoch t 4,48 g, Schm p. : 203 — 204° (9 0 %  der 
T h eo rie).

C3 ,H 280 5N2 (496). Вег. C 72,58 ; H  5,65 ; N 5,65. Gef. C 72,72 ; H 5,69 ; N 5 ,5 4 % .

E ry th ro -l-p -n itropheny l-2 -am ino-l,3 -p ropand io l (V III)
0,2 g VII w urden  m it 2 m l 5 % ig er Salzsäure  2 S tu n d e n  h in d u rch  am  O lb ad e  v o n  115° 

g e k o ch t u n d  nach E isk ü h lu n g  a b f il t r ie r t .  E s schieden 0,09 g T rip h en y lca rb in o l au s  (8 5 %  
d e r T heorie), Schm p. : 157 — 158°. D ie M u tterlau g e  w urde m it 1 m l 5n N a tro n la u g e  a lk a lisch  
g e m a ch t u n d  m it 3 X 10 m l E ssig ester e x tra h ie r t .  Die v e re in ig ten  E x tra k te  w u rd en  im  V a k u u m  
e in g e d am p ft, der ölige R ü c k s tan d  (0,08 g) aus 0,5 m l E ssig ester k ris ta llis ie rt. A u sb eu te  0,05 g 
(5 8 ,5 % ), Schm p. : 108 — 109°. D ie S u b s ta n z  gab keine S ch m elzpunk tdepression  m it  n a ch  [5] 
h e rg este lltem  V I I I .

C9H 120 4N2 (212). Вег. C 50,94 ; H  5,68 ; N  13,21. Gef. C 50,97 ; II 5,64 ; N 13 ,3 6 % .

T hreo- l-p -n itrophenyl-2-aiiiino- 1,3-propantliol (IX )
1 g V II w urde m it 4 m l T h io n y lch lo rid  eine S tu n d e  h in d u rch  bei Z im m e rte m p e ra tu r  

g e rü h rt ,  d an ach  die gew onnene L ösung  m it 8 ml W asser u n te r  E isk ü h lu n g  v e rse tz t  u n d  3 
S tu n d e n  lan g  am  siedenden  W asserb ad e  hydro ly siert. N ach  E isk ü h lu n g  sch ied en  0,51 g 
D ip h en y lcarb in o l aus, Schm p. : 157 — 159°. Die M u tterlau g e  w urde m it 2 X 10 m l E ss ig e s te r  
a u sg e sch ü tte lt, m it 5 ml lOn N a tro n la u g e  a lkalisch  g em ach t u n d  von neuem  m it 3 X 10 m l 
E ssig ester ausg esch ü tte lt. R ü c k s ta n d  d e r verein ig ten  a lkalischen  E x tra k te  w aren  0,4 g ölige 
K ris ta lle . Sie w urden aus 3 m l E ssig ester u m k ris ta llis ie rt. A usbeu te  0,28 g (6 5 % ), S ch m p . : 
138 140°. K eine S chm elzp u n k td ep ressio n  m it n ach  [2] h ergeste lltem  IX.

C9H 120 4N2 (212). Вег. C 50,94 ; H 5,68 ; N 13,21. Gef. C 50,92 ; II  5,70 ; N 13 ,1 5 % .

W ir d anken  Dr. L. Szabó  fü r  d ie A nfertigung  d e r M ikroanalysen u n d  I. T ó t h  fü r 
d ie  techn ische  Hilfe.

ZUSAM M ENFASSUNG

Bei de r R ed u k tio n  von l-p -N itro p h en y l-2 -ace tam id o -3 -o x y -p ro p an o n -l (I, R  =  C H 3CO) 
m it A lu m in ium isopropy la t n ach  M e e r w e in  k o n n te  als R eak tio n sp ro d u k t n eb en  th re o -  u n d  
e ry th ro - l-p -N itro p h e n y l-2 -a c e tam id o -l,3 -p ro p an d io l au ch  2 ,4 -D im e th y l-5 -p -n itro p h en y l-o x a - 
zol (III) nachgew iesen w erden. D ie S tru k tu r  von  I I I  w u rd e  d u rch  die Ü b e rfü h ru n g  in  d a s  b e 
k a n n te  2 ,4 -D im ethy l-5-phenyl-oxazo l (V) bewiesen. O bige N eb en reak tio n  k a n n  d u rc h  V e r
w end u n g  e iner S ch u tzg ruppe  bei de r freien  3 -H y d ro x y l-G ru p p c  verm ieden  w erden . So e n ts te h t  
au s  dem  l-p -N itro p h e n y l-2 -a c e tam id o -3 -tr ity lo x y -p ro p a n o n -l (VI) das e ry th ro - l-p -N itro p h e n y l-  
2 -a ce ta m id o -3 -tr ity lo x y -p ro p an o l-l (V II) bei einer A u sb eu te  von 90% .
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SU M M A RY

T he Me e r w e in  re d u c t io n  of l-p -n itro p h en y I-2 -ace tam id o -3 -o x y -p ro p an o n e -l (I, R  =  
=  C H 3CO) by  a lu m in iu m  iso p ro p y la te  affords th re o  a n d  e ry th ro  l-p -n itro p h en y l-2 -ace tam id o - 
1-3 -p ropaned io l and , as b y -p ro d u c t ,  2 -4 -d im eth y l-5 -p -n itropheny l-oxazo le  (III). T h e  s tru c tu re  
o f  I I I  w as proved b y  c o n v e r t in g  i t  in to  the  k n o w n  2-4 -d im ethy l-5 -pheny l-oxazo le  (V). T he 
d e sc rib e d  side-reaction  c a n  be  av o id ed  by p ro tec tin g  th e  free  3 -h y d ro x y l group. T h u s, e ry th ro  
l-p -n itro p h e ily l-2 -a c e tam id o -3 -tr ity lo x y -p ro p a n o l-l c an  be  p re p are d  w ith  a y ie ld  o f 9 0% , 
b y  red u cin g  l-p -n itro p h en y l-2 -a ce ta m id o -3 -tr ity lo x y -p ro p an o n e -l (VI).

СИНТЕТИЧЕСКИЕ ИССЛЕДОВАНИЯ В СВЯЗИ С ХЛОРАМФЕНИКОЛОМ, VI.
Побочная реакция при восстановлении 1-п-нитрофенил-2-ацетамидо-3-окси-пропанона-1

по Мервейну
А. ХАЙОШ и Я. КО Л Л О Н И Ч

( Исследовательский институт фармацевтической промышленности, г. Будапешт)

Поступило 3 января 1958 г.

Р е з ю м е

При восстановлении по Мервейну 1-п-нитрофенил-2-ацетамидо-3-окси-пропанона-1 
образуется трео- и эритро-1-п-нитрофенил-2-ацетамидо-1,3-пропандиола, в качестве же 
побочного продукта образуется 2,4-диметил-5-п-нитрофенил-оксазол. Авторы подтвер
дили строение данного соединения таким образом, что превратили его в известный из 
литературы 2,4-диметил-5-фенил-оксазол. Относительно механизма образования этого 
соединения они высказывают несколько предположений. Указанную побочную реакцию 
им удалось обойти путем защиты свободной гидроксильной группировки тритиловой 
группировкой. В этом случае образовался с 90“/0-ым выходом эритро-1-п-нитрофенпл-2- 
-ацетамидо-З-тритилокси-пропанол-1.
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