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U p to  th e  p resen t, th e  re a c tio n  o f iod ine  w ith  m ercu ry  salts in  an  aq u eo u s  
so lu tio n  h as  s till n o t been  su b je c te d  to  a th o ro u g h  in v estig a tio n , a lth o u g h  
some d a ta  o f  l i te ra tu re  re fer to  th is  re a c tio n .

T he in te ra c tio n  o f m e rc u ry (II)  su lp h a te  a n d  iodine was e x a m in e d  b y  
B rückner  [1]. T he w hite  su b s ta n c e  fo rm ed  in  th e  presence o f m ore  o r  less 
w a te r c o n ta in s , due to  a u to x id a tio n  of io d in e , io d a te  an d  iodide, th is  l a t te r  
being p re su m a b ly  p resen t as a w h ite  p re c ip ita te  o f  basic m ercu ry  io d id e -su l
p h a te  o f a v a ry in g  com position . On d ea lin g  w ith  th is  reac tio n , Ch ateau  
found  [2] th a t ,  u n d e r id en tica l cond itio n s, ch lo rin e  an d  brom ine re a c t  w ith  
m ercu ry (II)  su lp h a te  in  a d iffe ren t w ay  : in  a d d itio n  to  HgCl2 a n d  H g B ra, 
respective ly , also C10H a n d  B rO H  form , re sp ec tiv e ly , w hich l a t te r  d eco m 
poses u n d e r  lib e ra tio n  o f oxygen . Io d in e  is k n o w n  to  reac t w ith  H gO  in  th e  
presence o f  w a te r , a re a c tio n  su itab le  fo r th e  p re p a ra tio n  o f IO H  [3]. F ree  
iodine h y d ro x id e , how ever, in  a s tro n g ly  a lk a lin e  m ed iu m  im m ed ia te ly  d eco m 
poses to  io d id e  an d  io d a te , w hereas in  a s lig h tly  a lkaline or s lig h tly  ac id ic  
m edium  iod ine  an d  io d a te  fo rm  [4] :

5 IO H  =  2 H 20  +  2 I 2 +  I I I 0 3

W h ilst iodine h y d ro x id e  is e x trem e ly  lab ile  in  a su lphuric  ac id  so lu tio n , 
in  a h y d ro ch lo ric  acid  so lu tio n  i t  ex ists  in  th e  form  of IC1, a co m p o u n d  
o f g rea t s ta b il i ty  a t  h igh  c o n cen tra tio n s  o f  h yd roch lo ric  ac id . H ovorka 
[5] for so lv ing  an  a n a ly tic a l p rob lem  u tiliz e d  th e  b ehav iou r o f  io d in e  in  
a so lu tio n  o f  m ercu ry  sa lts . A ccord ing  to  h im , in  a so lu tion  o f  m ercu ric  
p e rch lo ra te , th e  a u to x id a tio n  o f  iodine is re p re se n te d  b y  th e  e q u a tio n  :

6 Hg(C104)2 +  6 I2 +  6 H 20  =  5 IIg I2 +  H g (I0 3)2 +  12 HC104 (1)

* Presented  December 13, 1957 by  Z. G. Szabó.

1 Acta Chim. Hung. Tomus 17. 1958.
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Autoxidation o f iodine in a solution  of silver salts

R ecen tly  B ognár a n d  J e l ű n e k  [6], in  connection  w ith  a n  a n a ly tic a l  
p ro b le m , also d e a lt w ith  th e  a u to x id a tio n  o f  iodine in  a silver s a lt  so lu tio n . 
T h e  eq u a tio n  know n  since long ago w ith  re sp e c t to  th e  a u to x id a tio n  o f  iod ine ,

6 A gN 03 +  3 I2 +  3 H 20  =  5 Agl +  A gI03 +  6 H N 0 3 (2)

p ro v e d  to  he an  o v era ll re ac tio n . F u r th e r  d a ta  w ere ob ta ined  on th e  m ech an ism  
o f  th is  re a c tio n ’s course.

T he ap o la r m olecule o f  iodine tu rn s  to  a d ipo le  in  w a te r as a p o la r  so lv en t. 
T h u s , iodine p re su m a b ly  d issociates in  a n  a q u eo u s  solu tion  acco rd in g  to  th e  
e q u a tio n

I— (3)

to  c e r ta in  e x te n t [7], a lth o u g h  s im u lta n e o u s ly  th e  equ ilib rium

1+ +  H 20  Ю Н  +  H+ (4)

e x is ts  as well.
W hen  p o u rin g  an  iod ine  so lu tion  in to  excess silver sa lt, iod ine  im m e d ia 

te ly  d isap p ears . N am ely , in  th e  presence  o f  s ilver ions, ow ing to  th e  poor 
so lu b ili ty  o f s ilv e r iod ide , reac tio n s (3) a n d  (4) sh ift in  th e  d ire c tio n  o f  th e  
u p p e r  arrow . R e a c tio n  k in e tica l m easu rem en ts  p ro v ed  th a t  iod ine h y d ro x id e  
c o n v e rts  in to  io d a te  a t  a n  easily  o b servab le  r a te ,  according to  a b im o lecu la r 
r e a c tio n . T herefo re , i t  m u s t be p resu m ed  t h a t  iodine h y d ro x id e  f i r s t  a t  a 
m e a su ra b le  ra te  co n v erts  in to  iodous acid  :

2 IO H  =  H I0 2 +  I ~  +  H + (5)

T h en  iodous ac id  qu ick ly  reac ts  fu r th e r ,  du ring  fo rm atio n  o f  io d a te  
acc o rd in g  to  th e  eq u a tio n

H I 0 2 +  IO H  =  I 0 3 +  I -  + 2  H + (6)

I t  m u st be n o te d , how ever, th a t  th e  p re su m e d  reaction  w hich d e te rm in e s  
re a c tio n  ra te s  does n o t in d ic a te  th e  a c c e le ra tin g  ac tio n  of H + ions.

Autoxidation o f iodine in a solution o f  mercury(II) salts

W hen an  iod ine  so lu tio n  is ad d ed  to  so lu tio n s of read ily  d isso c ia ted  
m e rc u ry (I I )  sa lts , iod ine  im m ed ia te ly  d isa p p e a rs , ju s t  as in  th e  case o f  silver 
s a l t  so lu tions. T h is is obv ious w hen  considering  eq u a tio n s  (3) an d  (4), in d ic a t
in g  th e  fo rm atio n  o f  und isso c ia ted  m e rcu ry (II)  iod id e . In  the  case o f m e rc u ry (II)  
a n d , in  general, o f  a n y  m e ta l ions fo rm ing  p re c ip ita te s  w ith  iod ide, th is  effect
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m a y  be considered in  th e  follow ing w ay . D a ta  in  re sp e c t to  th e  hydro lysis o f  
iod ine  orig inate fro m  B r a y  [8 ] .

The reversib le  process of io d in e  hydro lysis in  w a te r  m ay  be described  
on th e  basis of e q u a tio n s  (3) an d  (4) as

I2 - f  H 20  H IO  +  H + +  I -  (7 )

In  the  p H  reg io n  5 — 7, i. e. in  a so lu tion  o f  io d ine  in  p u re  w a te r o r in  
a s lig h tly  acidic m ed iu m  the  eq u ilib riu m  (7) p ra c tic a lly  ex is ts , w hilst o th e r  
equ ilib ria  of io d in e  au to x id a tio n  o f  a slow er n a tu re  m a y  be neglected . T h e  
va lu e  o f the  c o n s ta n t  of hy d ro ly sis  a t  25°, c a lc u la ted  from  th e  in itia l co n 
d u c tiv ity  of th e  aq u eo u s  so lu tion  o f  iodine is

[ЮН] [Ш] H i _ 6 . 10_13
PJ

T h e “ pu re’’ so lu b ility  o f  iodine ( i . e. th e  m easu red  so lu b ility  m inus th e  a m o u n t 
o f  iodine decom posed  b y  hydro lysis) ranges a t  th e  sam e  te m p e ra tu re  1,32 • 10 
O n neglecting  also  th e  eq u ilib riu m  I -f- I 2 I 3 in  th e  ca lcu la tio n , th e  
co n cen tra tio n  o f  iod ide will be

[I ] =  [Ю Н] =  [H+] =  9,4 • 10~e m ole/liter

C onsidering th e  so lub ility  p ro d u c ts  of p o o rly  so luble  m e ta l io d ides, 
th e  effect of a m e ta l  ion on e q u ilib riu m  (7) can  be  e v a lu a te d  on th e  basis  o f  
th ese  d a ta . N am e ly , th e  eq u ilib riu m  is sh ifted  b y  co n c e n tra tio n s  of th e  m e ta l  
ion  in  question , a t  w hich the  e q u ilib riu m  c o n c e n tra tio n  o f  iodide a tta in s  a n d , 
respective ly , exceeds th e  value o f  th e  so lu b ility  p ro d u c t . T h u s e. g. i t  can  be  
ca lcu la ted  from  th e  so lub ility  p ro d u c t S.Agi — 9,4 • 10 7 th a t  th e  eq u ilib riu m
is a lread y  sh if te d  b y  co n cen tra tio n s  o f silver ion

[Ag‘] = SAgI

P-]
Sabi 9,4 • lO- ” ______

3 _______  a _
Ук • [ I J  V6 • IO“13 -1,32 • 10-3

К)-11

S im ilarly , it  c an  be  ca lcu la ted  from  th e  d a ta  S Hgi =  9 ,2*10  15 an d  SPbl2 =  
=  1,8 • 10 8 t h a t  th e  above eq u ilib riu m  is sh if te d  b y  m ercu ry (II)  ions a t  a 
co n cen tra tio n  o f  10 4 w hereas le ad  salts a re  in e ff ic ie n t.

I t  can be s ta te d  th a t  a t  a ra t io  of c o n c e n tra tio n  exp ressed  b y  th e  s to ic h io 
m etric  p ro p o rtio n s  o f  the  H ovorka eq u a tio n , io d ine  can  d isap p ear co m p le te ly  
on ly  in e x tre m e ly  h igh ly  d isso c ia ted  so lu tions o f  m erc u ry (II)  (as p e rc h lo ra te , 
n itra te ) . In  th e  case  o f a so lu tion  o f  m e rc u ry (II)su lp h a te , h igher c o n cen tra tio n s , 
a n d  in th e  case  o f  a so lu tio n  o f m ercu ry (II)ch lo rid e , even m uch h ig h e r  
con cen tra tio n s o f  m ercu ry (II) sa lts  are n ecessa ry  to  secure th e  co m p le te

1*
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d isap p ea ran ce  o f  th e  co lour of io d in e . T h is is a p p a re n tly  c o n n e c te d  w ith  th e  
p o o r  d issociation  o f  m ercu ric  ch lo rid e . I t  m u st be n o ted  t h a t  m ercu ric  iodide 
p ra c tic a lly  can  n o t  a ffec t eq u ilib riu m  (7). I t  follows, also fro m  th e  s to ich io 
m e tr ic  p ro p o rtio n s o f  th e  H ovorka e q u a tio n , th a t  on ly  u n d isso c ia te d  m ercuric  
io d id e  can  p la y  a ro le  in  th e  re a c tio n  o f  dissolved m e rc u ry  sa lts  a n d  iodine, 
w h e reas  no com plexes o f H g l ^  can  fo rm .

A ccord ingly , e q u a tio n  (1) m a y  b e  decom posed in  p a r t ia l  processes, 
co rresp o n d in g  to  th e  a c tu a l  steps :

6 Hg(C104)2 +  6 I 2 +  6 H 20  =  3 H g l2 +  3 Hg(IO)2 +  12 HC104
3 Hg(IO)2 =  H g (I0 3)a +  2 H g l2 (8)

W hen  d e te rm in in g  th e  o rd er o f  re a c tio n , conversion ra te s  o f  hypo iodous 
a c id  fo rm ed  on th e  h y d ro ly sis  o f io d ine  in  so lu tions o f  m e rc u ry (II)  sa lts  were 
e s ta b lish e d  b y  th e  m e th o d  app lied  e a r lie r  [6].

T he Schulek  m e th o d  of pheno l d ifferences [9] p roved  to  be  a n  a n a ly tic a l 
m e th o d  ex trem ely  su ita b le  for s tu d y in g  ra te s  o f reac tio n . N a m e ly , s ta r tin g  
f ro m  th e  m o m en tan eo u s conversion  o f  d isso lved  iodine u n d e r  th e  ac tio n  of 
m e rc u ry  ions, th e  re a c tio n  can  be s to p p e d  b y  using  pheno l a t  a n y  g iven  tim e, 
fo r  p h en o l rap id ly  b in d s  iodine h y d ro x id e  d u rin g  fo rm a tio n  o f  s ta b le  iod ine 
co m p o u n d s  soluble in  w a te r . On a d d in g  p o ta ss iu m  iodide, m e rc u ry  is b o u n d  
a s  a n  io d o m ercu ra te  com plex , a n d  io d in e  lib e ra ted  in  a m o u n ts  e q u iv a len t 
to  th e  q u a n ti ty  o f io d a te  can  be t i t r a t e d  b y  th io su lp h a te . N ow , w h en  iodine 
is l ib e ra te d  b y  iod ine h y d ro x id e  an d  io d a te  ions are t i t r a te d  in  a n o th e r  sam ple, 
free  fro m  phenol, th e  q u a n t i ty  of io d a te  a n d  hypoiodous ac id  can  be  ca lcu la ted  
fro m  th e  resu lts  o f b o th  t i tra t io n s .

M easurem ents w ere  ca rried  o u t as follow s. 10 m l o f a 0,025 M  e th an o lic  
s o lu tio n  o f iodine w as p ip e tte d  in to  as m u c h  w a te r  in  a t i t r a t io n  f la sk  w ith  
g ro u n d  glass s to p p e r t h a t  th e  to ta l  v o lu m e  was co m p lem en ted  to  ex ac tly  
200  m l, inc lud ing  th e  a d d itio n  o f th e  so lu tio n  o f m ercu ry  s a lt  re q u ire d  to  
d eco lo u rise  th e  io d ine  so lu tion .*  T h e  m ea su re m e n t of tim e  s ta r ts  from  th e  
m o m e n t o f ad d in g  th e  so lu tio n  o f  m e rc u ry  sa lt. A t th e  re q u ire d  m o m en t 
5 m l o f  a 5%  so lu tio n  o f  pheno l w as a d d e d , th e n  p o tassiu m  io d id e  g iven  to  
th e  so lu tio n , an d , o n  ac id ify in g  b y  5 m l o f  10%  su lp h u ric  a c id , th e  iodine 
l ib e ra te d  b y  io d a te  t i t r a t e d  w ith  a 0,025 N  so lu tion  o f so d iu m  th io su lp h a te  
in  th e  p resence o f s ta rc h  as in d ic a to r . A t th e  sam e tim e , a n o th e r  sam ple,

* The concentration of solutions of m ercury  salts applied ranged 0,05 N  in  the case 
of n it ra te  and perchlorate, 0,025 N  in  the case o f su lphate and 0,1 N  in  th e  case of chloride, 
ca lcu la ting  the  equivalent w eights o f salts w ith  th e  use of equ. (1). C oncentrations o f solutions 
o f m ercu ry  salts were determ ined  according to  V o lh a r d  w ith a 0,1 N  solution of am m onium  
th io cy an a te , applying th e  acidim etric m ethod in  th e  case of mercuric chloride. M ercury salts 
o f an a ly tica l grade were used. The solution o f m ercuric  perchlorate was prepared  b y  dissolving 
m ercuric  oxide in  a perchloric acid of the w a te r b a th  and removing excess m ercuric oxide by 
filte ring .
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free  from  p heno l, w ith  an  id e n tic a l co n ten t of m ercu ric  sa lt, w as ex am in ed  
to  o b ta in  th e  volum e e q u iv a le n t to  th e  so lu tions o f  iod ine  an d  so d iu m  th io 
su lp h a te . D u rin g  m easu rem en ts , th e  te m p e ra tu re  o f  th e  so lu tions w as k e p t a t 
co n s tan t, w ith in  a f lu c tu a tio n  o f 0,3° C.

D a ta  referring  to  th e  conversion  of iodine h y d ro x id e  in  th e  case o f  m e r
curic p e rch lo ra te  are show n in  T ab le  I ,  w hereas F ig . 1 in d ica te s  th e  co rre sp o n d 
ing g raphs.

Table I

Measured : 10 ml of 0,025 N  ethanolic solution of iodine, equivalent to 10,33 m l of about 
0,025 IV solution of sodium thiosulphate

Time, 
t ,

minutes

Consumption o f 0,025 N  N aaSa0 3, by I a equivalent to  I 0 3, 
t m inutes after hydrolysis of I 2, m l Percentage 

o f IOH 
converted

1 2 3 mean

l 1,50 1,50 1,52 1,50 14,5

2 2,65 2,65 2,55 2,61 25,2

3 3,50 3,48 3,48 3,48 33,7

5 4,72 4,80 4,80 4,77 46,2

10 6,35 6,50 6,60 6,48 62,7

15 7,49 7,45 7,46 7,46 72,2

20 8,05 8,00 7,95 8,00 77,4

30 8,67 8,65 8,63 8,65 83,7

T ab le  I I  shows v a lu es  o f  th e  r a te  c o n s tan t, c a lc u la ted  to  1 m ole o f  iodine 
h y d ro x id e  on th e  basis o f  d a ta  in  T ab le  I  w ith  th e  use o f  th e  e q u a tio n

t 1 [X]
к [Ю Н ]0([Ю Н ]0— [X ]) (9)

w here [IO H ]0 is th e  o rig in a l co n cen tra tio n  of iod ine  h y d ro x id e  a n d  [X ] th e  
c o n cen tra tio n  o f co n v e rte d  iod ine hyd ro x id e . In  a d d itio n , T ab le  I I  also con-
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t a in s  values of ra te  c o n s ta n ts , calcu la ted  from  d a ta  o b ta in ed  w ith  m ercuric 
n i t r a t e  solutions u n d e r  o th e rw ise  qu ite  id e n tic a l cond itions. T h e  fa ir  acco rd 
a n c e  o f  values o f c o n s ta n ts  confirm s th a t  th e  r a te  o f conversion  o f iodine 
h y d ro x id e  corresponds to  th e  d ifferen tia l e q u a tio n

- ^  =  k([IO H ]0 - [ X ) P  (10)

i. e. u n d e r  given co n d itio n s  th e  reaction  is o f  second  o rder, ju s t  as in  so lu tions 
o f  s ilv e r  salts.

Table II

t
m inutes

к (14° C)

Hg(C10ä), Hg(NOs),

l 0,169 0,162
2 0,168 0,168
3 0,169 0,166
5 0,171 0,168

10 0,167 0,164
15 0,171 0,168
20 0,171 0,174
30 0,172 —

Considering th e  r e s u lts  o f k inetica l in v es tig a tio n s  ca rried  o u t b y  us, 
as f a r  as regards to  th e  o rd e r  o f reaction  fo r th e  conversion  o f  iod ine h y d r
o x id e , th e  following s ta te m e n ts  seem ju s tif ie d .

T h e  constan t o f r e a c tio n  o f  th e  second o rd e r can  on ly  be ca lcu la ted  w ith  
su ccess  w hen th e  easily  d isso c ia te d  m ercuric  s a lt  responsib le  fo r th e  d isap p ea r
a n c e  o f  iodine (p erch lo ra te , n i tra te )  has a low  c o n c e n tra tio n  (0,001 N  or below).* 
A t h ig h e r  concen tra tions o f  m ercu ry (II)  ions, v a lu es  o f ra te  c o n s ta n t ca lcu la ted  
b y  fo rm u la  (8) co n se c u tiv e ly  decrease. S im ila rly  decreasing  va lu es  are  ob
ta in e d  w hen using so lu tio n s  o f  m ercu ry (II) su lp h a te  a n d  ch lo ride , w hich, as 
fo rm e r ly  m entioned, sh o u ld  a lw ays be used in  co n cen tra tio n s  exceed ing  those 
o f  b e t t e r  dissociated p e rc h lo ra te  or n itra te  so lu tio n s. In  th ese  cases th e  values 
o f  r a t e  constan ts  c a lc u la te d  fo r a tr im o lecu la r re a c tio n  d id  n o t show  a sa tis 
f a c to r y  agreem ent, e ith e r .

In v estig a tio n s o f  th e  e ffec t in te rfe ring  w ith  th e  o rd er o f  re a c tio n  are  in  
p ro g re s s . P resum ab ly , th is  phenom enon  is co n n ec ted  w ith  th e  d issociation  
o f  m e rc u ry (II)  h y p o io d ite  a n d  w ith  th e  fo rm a tio n  o f an  au to co m p lex , re sp ec t
iv e ly , w hereas d issoc ia tio n  is suppressed  a t  h ig h e r c o n cen tra tio n s  of m er-

* In  the experiment p rev iously  cited the concentration of mercuric ions ranged 0,0012 N.
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cu ry (II)  ions. R a te s  of reac tio n  being th e  fu n c tio n s  o f  ac tiv ities , these  fu n c tio n s  
a re  know n to  change considerab ly , esp ec ia lly  in  so lu tions inc lined  to  th e  
fo rm atio n  o f  com plexes. H ow ever, th e re  are  no d a ta  in  respect to  th e  d isso 
c ia tio n  o f  m ercu ry (II)  hypohalo ids in  l i te r a tu r e  av a ilab le  to  us.

Titrimetric determinations with iodate standard solutions in the presence
of m ercury(II) salt

T he b eh av io u r o f iodine in  so lu tions o f  m erc u ry (II)  salts m ay  be  u tiliz e d  
in  a n a ly tic a l ch em is try . In  certa in  cases w hen  th e  o x ida tion  effect o f  io d a te  
w ould  o therw ise  follow th e  e q u a tio n

2 10., +  12 H + +  10 £ =  I2 +  6 H 20  (11)

t i t r a t io n  can  he carried  o u t in th e  p resence  o f  m e rcu ry (II)  salts u p  to  io d id es , 
due to  red u c tio n  o f io d a te  :

I 0 3_  +  6 H ! +  6 £ =  Г  +  3 H 20  (12)

T his effect o f m ercu ry (II) sa lts  w as f i r s t  u tilized  by  H ovorka [5] for 
th e  in d ire c t d e te rm in a tio n  o f h y d ra z in e  a n d  sem icarbazide, in  t h a t  th e se  
su b stan ces w ere re a c te d  w ith  excess p o ta ss iu m  io d a te  in an acidic so lu tio n  in  
th e  p resence  o f m ercu ric  p e rch lo ra te . A fte r  b e ing  allowed to  s ta n d  fo r  an  
a d e q u a te  period , th e  excess o f io d a te  w as m easu red  b y  io d im etry . A  m e th o d  
on s im ila r p rincip les has also been  ap p lied  b y  H ovorka [10] fo r th e  d e te r 
m in a tio n  o f  H 3P 0 2 an d  H 3P 0 3.

T he role o f m ercu ry (II) sa lts  in  th e  t i t r a t io n  of arsenic a n d  a n tim o n , 
re sp ec tiv e ly , w ith  io d a te  was th o ro u g h ly  in v e s tig a te d  b y  F urman a n d  Schoon
over [11] an d  Mil l e r [12]. N am ely , in  a n  ac id ic  m ed ium , arsenic a n d  a n tim o n , 
re sp ec tiv e ly , are  oxidized b y  io d a te  a cco rd in g  to  equations :

5 Ass+ +  2 10 3 +  12 H + = I 2 +  5 As5+ + 6  H20  (13)

5 Sb3+ +  2 IO„ + 1 2  H +  =  I 2 +  5 Sb6+ +  6 H 20  (14)

In  th e  case o f arsenic th e  so lu tio n  is to  be  0,1 —2,0 N  w ith  re sp e c t to  
hyd ro ch lo ric  ac id , an d  2,4 — 3,5 N  in  th e  case o f  an tim on . H o w ev e r, in  th e  
presence o f  ta r t r a te ,  acid c o n c e n tra tio n  m a y  ran g e  in  the  l a t te r  case  below  
l  N.  W hen  w orking  in  a m ed ium  o f su lp h u ric  acid , the  d e te rm in a tio n  of 
arsen ic  is accu ra te  a t  an  acid c o n c e n tra tio n  o f  0 ,5—8,0 N, ch lo rid es  shou ld  
he p re sen t on ly  in  m in u te  am o u n ts . A t c o n c e n tra tio n s  of su lp h u ric  a c id  below  
l  N  som e chloride m u st, how ever, be p re se n t to  accelerate  o x id a tio n . T itra tio n  
o f a n tim o n  can also be carried  o u t in a m ed iu m  o f su lphuric ac id  (2 ,7 — 6,0 N).
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W hen, on a t ta in in g  th e  iodine en d  p o in t ,  as m uch c o n c e n tra ted  h y d ro 
c h lo ric  acid  is g iven  to  th e  solu tion  as is r e q u ire d  to  ad ju st its  c o n c e n tra tio n  
to  4 — 6 N,  t i t r a t io n  o f  arsen ic  and  a n tim o n , respective ly , can  be c o n d u c te d  
u p  to  a second en d  p o in t , th e  fo rm atio n  o f  io d ine  m onochloride :

B o th  end  p o in ts  o f  th e  t i tra tio n  ca n  be  observed b y  p o te n tio m e try , 
u s in g  a  p la tin u m  in d ic a to r  electrode a n d  re fe ren ce  electrodes o f  m e rc u ry (I)  
s u lp h a te  an d  m ercu ry (I)  chloride, re sp ec tiv e ly . I n  th e  iodine en d  p o in t th e  
p o te n t ia l  ju m p  w ill b e  h ig h e r w hen t i t r a t io n  is conducted  in  th e  p resen ce  o f  
a n  o rg an ic  so lven t, n o n  im m iscible w ith  w a te r ,  w hich  rem oves iod in e . In  th e  
case  o f  t i t r a t in g  u p  to  th e  second  end  p o in t, i t  is o f  ad van tage  to  a p p ly  c a rb o n  
te tra c h lo r id e  w hich  so lv e n t elim inates a n y  losses of iodine since i t  u n d e r 
la y e rs  th e  liquid.*

I n  th e  presence o f  a m ercu ry (II) s a l t ,  th e  reduction  of io d a te  follow s 
q u i te  a n o th e r  course

T h e  t i t ra t io n  o f  a rsen ic  should be c o n d u c te d  in  a h y d ro ch lo ric  ac id  
so lu tio n  o f  0,5 — 2,0 N,  t h a t  o f  an tim o n  a t  a  co n cen tra tio n  below  3,5 N,  in  
th e  p resen ce  o f  t a r t r a t e  w h en  th e  h y d ro c h lo ric  acid  co n cen tra tio n  is low . 
I f  t h e  c o n c e n tra tio n  o f  h y d ro ch lo ric  acid  is ra is e d  to  4 —6 N  a f te r  a t ta in in g  
th e  e n d  p o in t, iod ide ions a re  lib e ra ted  fro m  m e rc u ry  iodide, a n d  t i t r a t io n  
can  b e  co n d u c ted  t i l l  th e  fo rm a tio n  of iodine m onoch lo ride , ju s t  th e  sam e  w ay  
as in  th e  absence o f  m e rc u ry  sa lts . H ow ever, e n d  po in ts  of t i t r a t io n s  c a rr ie d  
o u t  in  th e  presence o f  m e rc u ry  salts c an  b e  o b se rv e d  no t only  b y  p o te n t io 
m e try ,  b u t  also b y  sh a k in g  o u t sam ples w ith  c a rb o n  te trach lo rid e .* *  I t  is 
p r a c t ic a l  to  ad d  10—25 m l o f  a s a tu ra te d  so lu tio n  o f m ercuric s u lp h a te  in  
1 N  h y d ro ch lo ric  ac id .

I n  th e  presence o f  a m e rcu ry (II)  sa lt, a rsen ic  a n d  an tim on  can  be t i t r a t e d  
w ith  a n  iod ine s ta n d a rd  so lu tio n  as well, in  a n  ac id  solu tion  (w ith  a rsen ic  
th e  s o lu tio n  shou ld  be  1 ,2 — 3,8 N  w ith  re sp e c t to  hydroch lo ric  ac id  a n d  w ith  
a n tim o n  2 ,0 —2,8 N ) .  I t  is w ell know n th a t  in  th e  absence of m e rc u ry (II)  s a lts  
th e se  t i t r a t io n s  can  o n ly  be  carried  ou t in  a so lu tio n  buffered b y  h y d ro g e n  
c a rb o n a te s . H ow ever, s ta rc h  can n o t be used  as a n  in d ica to r. E n d  p o in ts  can

* W h e n  t i t r a tin g  t ill  th e  fo rm atio n  of iod ine m o n o ch lo rid e , end p o in t m a y  b e  o b 
se rv ed  acco rd in g  to  J a m ie s o n [13], b y  shaking w ith  c a rb o n  te trac h lo rid e  and  m ark in g  th e  d is
a p p e a ra n c e  o f  th e  colour o f  io d in e .

** T h e  colour o f io d in e  a p p e a rs  in  th e  f irs t  en d  p o in t  to  d isappear in  th e  second  one.

2 I 2 +  IO a + 6  H + =  5 IC1 +  3 H20 (15)

3 As3 + +  I O i  +  6 H+ = 1 -  +  3 A s5+ +  3 H20  

3 Sb3+ - f  I 0 3 +  6 H+ =  I -  +  3 Sb=+ + 3  H20

(16)

(17)
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be observed e ith er  b y  potentiom etry or b y  shaking samples w ith carbon  
tetrachloride.

Miller  and F urman [14] determ ined phenylhydrazine and sem icarbazide  
in a hydrochloric acid solution in the presence o f  m ercuric chloride b y  using  
a standard iodate solution , following quite sim ilar principles.

T he a sco rb in o m e tric  t i t r a t io n  o f  io d a tes  w as ca rried  ou t b y  E r d e y , 
B odor an d  B . P a pp  [15] in  th e  presence o f  a m e rc u ry  sa lt as well. A lth o u g h  
ascorb ic  acid  is c ap ab le  o f reduc ing  io d a te  to  iod ide  d u rin g  lib e ra tio n  o f  
iod ine , th is  t i t r a t io n  could  o n ly  be co n d u c ted  slow ly  as to  avoid  o v e r t i t ra t io n . 
H ow ever, w hen  m ercu ry (II)ch lo rid e  is p resen t, re d u c tio n  proceeds u n e q u iv o 
ca lly  t i l l  th e  fo rm a tio n  o f iod ides, w ith o u t a n y  lib e ra tio n  o f  iodine.

T he effect o f  m ercu ry (II)sa lts  m ay  be in te rp re te d  b y  th e  sh ift to  th e  
r ig h t o f  eq u ilib ria  (3) a n d  (7), re spec tive ly , d u e  to  th e  decrease o f  io d id e  
c o n cen tra tio n . C o n v e rse ly ,th e  increase o f I + -c o n c e n tra tio n  resu lts  in  a v ig o ro u s  
a n d  q u ick  ox id iz ing  ac tio n . (The system  IO H /I  show s a norm al p o te n tia l  
o f  1,00 v . a g a in s t 0.53 v . o f th e  sy stem  I a/2 I  .)

In  th e  p resen ce  o f ch lorides, th e  c a p a b ility  o f  m ercu ry (II)  ions to  b in d  
iodides is red u ced . T herefo re , b y  increasing  th e  c o n c e n tra tio n  of h y d ro ch lo ric  
ac id , a sh ift to  a d ire c tio n  opposite  to  th a t  o f iod ine h y d ro ly sis  can be p ro v o k e d . 
F urman a n d  Miller  are  o f th e  op in ion  [12] th a t ,  in  consid era tio n  o f th e  l a t t e r  
effec t, th e  a c tio n  o f  m ercu ry (II)sa lts  in  th e  t i t r a t io n  o f  arsen ic  and  a n tim o n  is 
b ased , in  p lace  o f  th e  sh ift o f  th e  m en tio n ed  sy s te m , r a th e r  on an  in c re a se  of 
p o te n tia l o f th e  sy s tem  iodine-iod ide w hich is due , u n d e r given co n d itio n s  o f 
t i t r a t io n , to  th e  red u ced  co n cen tra tio n  o f iod ides.

Titration o f arsenic and antim on w ith iodate in the presence 
jof a silver salt (silver chloride)

I t  w as p re v io u s ly  p o in te d  o u t th a t  sa lts  o f  m e rc u ry  an d  silver s im ila rly  
affect th e  sy s te m  iod ine-iod ide . T h u s, th e  id ea  arose  w heth er a rsen ic  a n d  
an tim o n , re sp ec tiv e ly , m ay  be t i t r a te d  w ith  io d a te  to  iodide in  th e  p resen ce  
o f silver sa lts , ju s t  as in  th e  presence o f m ercu ry  sa lts . A lthough  these  d e te rm in 
a tio n s shou ld  be  ca rried  o u t, as a ru le , in  a h y d ro ch lo ric  acid  m ed ium , i t  w as 
n o t ex p ec ted  to  cause  a n y  differences as to  w h e th e r  th e  t i tra tio n  is c o n d u c te d  
in  th e  p resence o f  m ercu ric  chloride p o o rly  d isso c ia ted  or of silver ch lo rid e  
p o o rly  so luble .

N am ely , in  th e  presence o f  iod ide, s ilver ch lo ride  converts  in to  s ilver 
iod ide. T h u s, a n  increase  o f  th e  p o te n tia l o f  th e  sy s tem  iodine-iod ide is e x 
p ec ted , due  to  th e  re d u c tio n  o f  th e  iod ide c o n c e n tra tio n . In  a su sp en sio n  of 
silver ch loride free  iod ine in s ta n ta n e o u s ly  d isap p ea rs

h  +  AgCl =  Agl +  I+ +  C l- dÖ)
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i. e. silver chloride sh if ts  equ ilib rium  (17) ju s t  as dissolved s ilv e r sa lts  do. 
T h is  is obvious, w h en  considering  th a t  SAgC[ =  1,2 •1 0 ~ 10 a n d  ta k in g  in to  
a c c o u n t th e  a fo re -m en tio n ed  discussion. A  sim p le  ca lcu la tion  p ro v es t h a t  silver 
ch lo rid e  is also e ffic ien t w hen  excess c h lo rid e  is p resen t (up to  c o n cen tra tio n s  
o f  a b o u t 10 N ) .

E x p e rim en ta l d a ta  sum m arized  in  T ab les  I I I  an d  IV  c o n firm  th a t  
a rse n ic  an d  an tim o n  c a n  be  t i t r a te d  to  io d id e  degree in  th e  p resence  o f  silver 
ch lo rid e  as well. W h ils t a t  th e  t i t r a t io n  o f  a rsen ic  th e  o p tim u m  ra n g e  o f  con
c e n tra t io n  o f h y d ro ch lo ric  acid is 0,5 — 2 ,0  N,  i t  should  be b e tw een  0,5 an d  
1,5 N  w hen t i t r a t in g  a n tim o n .

In  th e  liq u id  c o n ta in in g  p re c ip ita te , e n d  p o in t in d ica tio n  w as ca rrried  
o u t  b y  p o te n tio m e try . A  F eussner c o m p e n sa to r  w ith  a g a lv an o m e te r  eq u ip p ed  
w ith  a  m irro r se rved  as a  m easuring  in s tru m e n t .  C alib ra tion  o f  th e  com pen
s a to r  w as carried  o u t b y  a W eston  n o rm al ce ll. W hen  t i t r a t in g  a rsen ic , a  sm oo th  
p la t in u m  w ire, w hereas a t  th e  t i t ra t io n  o f  a n tim o n  a sm ooth  go ld  p la te  served  
as in d ic a to r  e lec trode , w h ils t sa tu ra te d  K 2S 0 4j H g 2S 0 4|H g  e lec tro d e  w as used  
a s  a reference  e lec tro d e , co n n ec ted  w ith  th e  t i t r a t io n  cell b y  m ean s o f  a p o ta s 
s iu m  su lp h a te  b rid g e  (electrodes o f s ilv e r ch lo ride or calom el p ro v e d  u n 
s u ita b le  for th is  p u rp o se ).

Table I I I

Potentiometrie titration o f arsenic with iodate in  a hydrochloric acid medium  
in  the presence o f silver chloride

0,1 N  solution of 
As20 3

ml

As
presen t,

mg

Initial
concentration 

of HC1,
N

Consum ption
K I 0 3

m l

As
found,

mg

Error,
mg

10,01 37,50 0,5 10,02 37,46 -0 ,0 4
10,01 37,50 1,0 10,02 37,46 —0,04
10,01 37,50 1,8 10,03 37,50 0,00
10,01 37,50 2,0 10,02 37,46 — 0,04
14,89 55,77 0,7 14,90 55,70 -0 ,0 7
14,89 55,77 1,5 14,92 55,77 0,00
14,89 55,77 1,2 14,93 55,81 + 0 ,0 4
19,99 74,87 0,4 20,01 74,80 -0 ,0 7
19,99 74,87 0,8 20,04 74,91 + 0 ,04
19,99 74,87 1,3 20,02 74,83 —0,04
19,99 74,87 1,8 20,03 74,87 0,00
19,99 74,87 2,0 20,03 74,87 0,00

In itia l volume : 80 to  200 ml.
10 — 20 ml of 0,1 N  A gN 03 was added to each test.
The As20 3 solution was exactly 0,1000 iV, th e  K I0 3 solution being 0,0998 N .
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Fig. 2. T itra tion  of 10 m l o f 0,1 N  As20 3 solution w ith  a 0,1 N  standard solution o f K I 0 3
in a medium of 1,0 N  HC1.

Curve A : reduction to iodine, curve B: reduction  to iodide in  the presence of silver chloride 
P o ten tia l o f the p latinum  electrode, w ith respect to  th e  reference electrode of sa tu ra te d

mercurous su lphate

T h e  s ta n d a rd  so lu tio n  of iodate  w as a d ju s te d  to  As20 3 by  th e  J am ieso n  
m e th o d . T h e  0,1 N  so lu tio n  of As20 3 w as p re p a re d  b y  th e  conven tiona l m e th o d  
of w eighing  th e  ca lc u la ted  am ount o f A s20 3, d isso lv in g  it  in sodium  h y d ro x id e  
an d  n eu tra liz in g  th e  so lu tio n  w ith  h y d ro c h lo ric  ac id .

O n ti t ra t in g , 10 to  25 ml o f 0,1 N  s ilv e r  n i tr a te  solution w as a d d e d , 
u n d e r m echan ical s tir r in g , to  th e  sam ples d i lu te d  w ith  w ater an d  a d e q u a te ly  
ac id ified  b y  6 N  hyd ro ch lo ric  acid. T o  av o id  decom position  of s ilver c h lo rid e , 
th e  t i t r a t in g  flask  w as p ro tec ted  a g a in s t l ig h t  effects. W hen a rse n ic  w as 
t i t r a te d ,  th e  p o te n tia l o f the  in d ic a to r  e le c tro d e  w as a t firs t n e g a tiv e , w ith  
re sp ec t to  th a t  o f th e  reference e lec tro d e , tu r n in g  positive on a p p ro a c h in g  
th e  en d  p o in t. T he p o te n tia l  ju m p  in  th e  e n d  p o in t ranged to  a b o u t 0 ,14 v . 
in  a m ed iu m  of 1 N  hydrochloric  ac id , on th e  a d d itio n  of 0,05 m l o f  io d a te . 
I t  is p ra c tic a l to  c o n d u c t ti tra tio n  in  a m ore  d ilu te  solution, to  f a c i l i ta te  a 
fav o u rab le  colloidal d is trib u tio n  o f  th e  s ilv e r ch lo ride p re c ip ita te . T a r t r a te  
does n o t in te rfe re  w ith  th e  t i t r a t io n  o f  a n tim o n . In  this case, th e  p o te n tia l  
ju m p  w as ab o u t 0 ,08 v . on ad d itio n  o f  0,05 m l o f iodate. D u rin g  t i t r a t io n  
th e  p o te n tia l o f th e  in d ic a to r  e lec tro d e  w as th ro u g h o u t positive w ith  re sp ec t 
to  th e  reference e lec tro d e .

I t  was also in v es tig a ted , as to  w h e th e r  t i t r a t io n  conducted  to  th e  f irs t  
end  p o in t can be co n tin u ed  till th e  fo rm a tio n  o f  iodine m on o ch lo rid e  as a 
second  en d  po in t. T h e  m ethod  ap p lied  c o n s is te d  o f adding a d e q u a te  a m o u n ts  
o f co n c e n tra ted  h y droch lo ric  acid  to  sam p les  t i t r a te d  under th e  c o n d itio n s  
d e fin ed  in  T able  I I I  an d  following th e  re a c tio n  provoked b y  th e  s ta n d a rd  
so lu tio n  b y  p o ten tio m e try .*  The re su lts  sh ow ed  th a t  t i tra tio n  ca n  be  ca rried

* Particular care was taken to use hydrochloric acid of extreme purity  in  these titra tions.
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Table IV

Potentiometrie titration o f anlimon with iodate in  a hydrochloric acid 
medium in the presence of silver iodide

Sb
present,

mg

In itia l
concentration 

of HC1,
N

Consum ption 
o f K I 0 3, 

m l

Sb
found,

mg

E rro r
m g.

48,70* 0,9 7,97 48,52 -0 ,1 8
48,70* 0,4 7,98 48,58 - 0 ,1 2
48,70 1,3 8,01 48,76 +  0,06
48,70 1,3 7,99 48,64 — 0,06
97,26* 1,0 15,99 97,35 + 0 ,0 9
97,26* 0,5 15,96 97,16 — 0,10
97,26 1,2 15,98 97,28 + 0 ,0 2
97,26 1,5 16,00 97,40 +  0,14

In itia l volume 80 to  200 ml.
10—20 ml of 0,1 N  A gN 03 was added to each test. 
* T artra te  present.

The K I0 3 solution was 0,1000 N  (1/6 AT).

F ig. 3. T itration  of 0,0487 g of antimon w ith a 0,1000 N  solution (1/6 M )  o f K I0 3 
Curve A : reduction to  iodine, curve В : reduction to  iodide in  the presence of silver chloride

(1 N  HC1)
P o te n tia l  o f th e  p la tin u m  e lectrode, w ith  respec t to  th e  reference electrode o f  sa tu ra te d

m ercurous su lp h a te

o u t, h o w ev er, th e  en d  p o in t is observable  o n ly  w ith in  a narrow  ra n g e  o f  ac id  
c o n c e n tra tio n  (4,5 — 5,5 N ) .  I t  is a fu r th e r  d isa d v a n ta g e  th a t  t i t r a t io n  can  
o n ly  h e  slow ly  en d ed . N eg a tiv e  errors o ccu rred , w h ich  sca tte red  w ith in  1 ,2 % . 
T h u s , fro m  an  a n a ly tic a l p o in t o f view  th e  m e th o d  proved u n sa tis fa c to ry , 
a l th o u g h  i t  is w o rth  m e n tio n in g  th a t  in  th e  f i r s t  en d  po in t iodide is p re se n t 
as s ilv e r  iod ide , th a t  io d ine  m onochloride fo rm s a t  fu r th e r  t i tra tin g  a n d  silv er
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iodide la te r  co n v erts  in to  silver ch loride. T h e  m ech an ism  o f th e  o x id a tio n  o f  
silver iod ide b y  io d a te  to  iodine m onoclilo ride req u ires  fu r th e r  in v e s tig a tio n s .

I t  m u st be n o te d , how ever, in  co n n ec tio n  w ith  th e  p o te n tio m e tr ic  
t i t r a t io n  o f arsen ic  a n d  an tim o n  w ith  a s ta n d a rd  so lu tio n  of io d a te  t h a t  in  
p rac tice  th e  m ercu ric  ch lo ride  m e th o d  sh o u ld  be p re fe rred  to  th e  silver ch lo rid e  
m e th o d , due  to  its  q u ick er tech n iq u e .

SUMMARY

1. The hydrolysis equilibrium of iodine

I 2 +  H 20  ^  IO H  +  I -  +  H +

is, in a solution containing m ercury(II) salts, im m ediately shifted in th e  direction of th e  u pper 
arrow, due to  form ation of poorly soluble and, respectively, poorly dissociated m ercuric iodide. 
This effect of mercuric ions is similar to  th a t of silver ions and can be calculated on th e  basis 
of the hydrolysis constan t of dissolved iodine, fu rth er by th e  solubility products o f m ercuric 
and silver iodides, respectively. In  solutions of m ercuric n itra te  and perchlorate, respectively , 
of low concentration , th e  formed iodine hydroxide converts, a t  a measurable ra te , to  iodate  
according to a bim olecular reaction, whereas in solutions of mercuric sulphate or chloride, 
and in  more concentrated  solutions of mercuric n itra te  and perchlorate a factor in terfering  
w ith the order of reaction  is present.

2. In  an acidic m edium  arsenic and antim on react w ith  iodate during liberation  of iodine, 
w hilst a t  titra tions conducted in  the presence of m ercury(II) salts, iodate is reduced to  iodide, 
due to  form ation of undissociated mercuric iodide ( F u r m a n , S c h o o n o v e r  and  M i l l e r ) .

Following a sim ilar principle, the determ ination  of arsenic and antim on w ith  iodate 
can also be carried ou t by  using a silver salt (chloride). W ith  arsenic the optim um  concen tra
tion of hydrochloric acid is about 0,5 — 2,0 N , w ith  antim on, in tu rn , 0,5 —1,5 N . In  principle, 
no difference exists in  binding the formed iodide by  a poorly dissociated mercuric chloride or 
by a poorly soluble silver chloride. In  the la tte r  case, the technique of titra tion  corresponds to 
the conventional precip ita tion  titra tion . E nd  po in t can be indicated by po ten tiom etry .
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R EA K TIO N SK IN E TISC H E  ANGABEN Z U R  AUTOXYDATION D ES JODS 
IN  QUECKSILBER(II)SALZLÖSUNGEN

B eiträge zur po tentiom etrischen T itration  des A rsens und Antimons m it K alium jodat

J . BOGNÁR u nd  Sz. SÁ RO SI
(Lehrstuhl N r. I I .  fü r  Chemie der Technischen U niversität fü r  die Schwerindustrie, Miskolc)

Eingegangen am 29. A pril 1956

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

1. Es wird das hydrolytische Gleichgewicht des Jods

J 2 +  H .O ^ J O H  +  J -  +  H +

in  Q uecksilber(II)salz-Lösungen zufolge der B indung von  J — als H gJ2 augenblicklich nach 
rech ts  verschoben. Die W irkung des Quecksilberions en tsp rich t der des Silberions. D as e n t
s tandene  JO H  wird in  H g (N 0 3)a bzw. Hg(C104)2-L ösungen kleiner K onzentration  (0,001 n) 
m it m eßbarer G eschwindigkeit nach bim olekularer R eak tion  zu Jóda t um gew andelt, dagegen 
lieg t in  Lösungen größerer K onzentration bzw. in  Lösungen von H gS04 oder HgCl2 ein die 
R eaktionsordnung störender U m stand vor.

2. Es können A s(III)-Salze und Sb(III)-Salze, die Jó d a t sonst zu Jodstufe  reduzieren, 
in  der Gegenwart von Hg(II)-Salz direkt m it Jó d a t zur Jodidstufe titr ie rt w erden (E u rm a n , 
S ch o o n o v er  und M il l e r ).

E s is t möglich au f gleichem Prinzip die B estim m ung des Arsens und A ntim ons m it 
J ó d a t  auch m it der H ilfe von Ag-Salz durchzuführen. Die günstigste Salzsäurekonzentration 
is t e tw a 0,5—2n, bei der T itra tion  des Antim ons 0,5 — l,5n . Es gibt keinen prinzipiellen 
U ntersch ied  darin, daß  das entstandene Jod id  durch  schlecht dissozierendes HgCl2, oder 
d u rch  schlecht lösliches AgCl gebunden wird. In  le tz te rem  Fall entspricht die T itra tion  einer 
gew öhnlichen F ällungstitra tion . Der E ndpunkt is t potentiom etrisch anzuzeigen.

ДАННЫ Е К КИНЕТИКЕ РЕАКЦИИ САМООКИСЛЕНИЯ ИОДА В РАСТВОРАХ
СОЛИ РТУТИ(П)

Данные к потенциометрическому титрованию мышьяка и сурьмы титрованным раствором
йодата

Я. БОГНАР и С. ШАРОШИ
(Химическая кафедра Ne II Технического Университета тяжелой промышленности, г. Мишкольц.)

Поступило 29 апреля 1956 г.

Р е з ю м е

1. Равновесие гидролиза иода
J2 +  H2O ^ J O H + J -  + Н  +

мгновенно сдвигается в направлении верхней стрелки вследствие образования HgJ2, 
плохо растворяющейся, т. е. плохо диссоциирующей в растворе ртутной(П) соли. Это 
действие иона ртути аналогичное действию иона серебера ; данный эффект поддается 
учету на основании константы гидролиза иода и произведения растворимости HgJ2 и AgJ. 
Образовавшаяся JOH в растворе нитрата ртути или перхлората низкой концентрации 
превращается с измеримой скоростью в йодат согласно бимолекулярной реакции, а в 
растворе высшей концентрации, или в растворе сульфата, илиже хлорида ртути наблю
дается обстоятельство, мешающее порядку реакции.

2. Мышьяк и сурьма в кислом растворе реагируют с йодатом при выделении иода, 
но в процессе титрования, проведенного в присутствии солей ртути(П), восстановление 
йодата идет до ступени иодида вследствие образования недиссоциированного HgJ2 (Фур
ман, Шуновер и Миллер).
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На основании подобного принципа определение мышьяка и сурьмы можно про
вести и помощью серебряной соли (AgCl); благоприятная концентрация соляной кис
лоты при титровании равна 0,5—2 н., а в случае сурьмы 0,5— 1,5 н. Принципиально без
различно, что образовавшийся иодид связывается плохо-диссоциирующим HgCl2, или 
плохо-растворяющимся AgCl. В последнем случае титрование — что касается его прове
дения — соответствует обыкновенному осадочному титрованию. Конечная точка титро
вания определяется потенциометрически.

D r. J á n o s  B o g nár  |  
S zilv ia  SÁrosi

M iskolc, E g y e te m v á ro s





MERCURIMETRIC TITRATIONS 
WITH THE USE OF REDOXY INDICATORS, I.

D E T E R M IN A T IO N  O F  H A L O ID S A N D  M E R C U R Y (II) IO N S  

J .  B o g n á r  and O. J e l l in e k

( Department fo r  Chemistry No. I I ,  Technical University fo r  the Heavy Industry, M iskolc)

Received Ja n u a ry  23, 1957*

In  th e  course o f in v es tig a tio n s  carried  o u t in  connec tion  w ith  in d ic a tio n  
b y  red o x y  a d so rp tio n  [1, 2, 3] one o f  us (J . B.) observed  a p h en o m en o n  w hich 
m ak es th e  in d ica tio n  o f  en d  p o in t possible in  m ercu rim e tric  t i t r a t io n s  on  th e  
basis  o f a new  princip le . I t  is know n th a t  th e  m ercu rim e tric  m e th o d  b ecam e, 
in  p rac tice , su itab le  fo r use o n ly  b y  app ly ing  sodium  n itro p ru ss id e  sugg ested  
b y  V otocek  an d , re sp ec tiv e ly , d ip heny l carbaz ide  or d ip h en y l ca rb azo n e  
p roposed  b y  D u b s k y  a n d  T r t il e k  as in d ica to rs  [4]. T he new  m e th o d  evo lved  
b y  us, w hilst develop ing  en d  p o in t in d ica tio n  in  m ercu rim e tric  t i t r a t io n s ,  
m akes th e  use of a g rea t n u m b e r o f  in d ica to rs  possible as w ell. T h e  p resen t 
p a p e r  discusses th e  p rin c ip le  o f th is  in d ica tio n  an d  th e  co n d itio n s o f  ac tion  
o f  in d ica to rs  in  conn ec tio n  w ith  th e  d e te rm in a tio n  o f  ha lo ids.

T he m eth o d  is based  on th e  follow ing fu n d a m e n ta l p h en o m en o n . W hen 
a so lu tio n  o f p o tassiu m  iro n (II)  cyan ide  is tre a te d  w ith  a so lu tio n  o f  a h igh ly  
d issoc ia ted  m ercu ry (II)  s a lt , m e rc u ry (II)iro n (III)  cyan ide  form s a n d  th e  redox  
p o te n tia l o f th e  so lu tio n  rises m ark ed ly . O f com m on ca tio n s o n ly  zinc and  
s ilv e r ions show  sim ila r effec ts, w hich are , how ever, m uch  w eak er th a n  those 
o f  m ercu ry (II) ions. T h is effect can  be in te rp re te d  as follow s. S o lu tio n s of 
iro n (III)  cyan ide  a lw ays c o n ta in  som e iro n (II)  cy an id e  as w ell. W h e n  now 
m ercu ry (II)  ions a re  ad d e d  to  th is  so lu tion , inso lub le  m e rc u ry (II)iro n (II)  
cy an id e  form s, red u c in g  to  a re la tiv e ly  g rea t e x te n t th e  c o n c e n tra tio n  of 
iro n (II)  cyan ide . In  th is  w ay , th e  o x id a tio n  p o te n tio n a l o f  i ro n ( I I I )  cyanide 
rises. A lready  low  c o n cen tra tio n s  of m ercu ry (II)  ions are  e x tre m e ly  active . 
T h u s , th e  o x id a tio n  p o te n tia l  o f a so lu tion  o f iro n (III)  cy an id e  a t ta in s  th a t  
o f  s tro n g  oxid izing  ag en ts  as p e rm a n g a n a te  ions or ceric ions. H o w ev e r, the  
red o x y  p o te n tia l is u n s ta b le , slow ly decreasing  in  tim e . T h is c a n  be a t t r i 
b u te d  to  th e  fac t th a t  m ercu ry (II)iro n (II)  cyan ide  a n d  m e rc u ry (II) iro n (III)

* Presented December 13, 1957 by Z. G. Szabó.

2 Acta Chim. Hung. Tornus 17. 1958.
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c y a n id e , respective ly , deco m p o se  slowly, due  to  th e  v igorous d efo rm ing  (po la ri
z in g ) action  of m e rc u ry ( I I )  ions.*

The m en tio n ed  e f fe c t o f  m ercu ry (II) ions is responsib le  fo r th e  fa c t th a t  
i n  th e  presence o f  m e rc u ry ( I I )  ions iro n (I I I )  cy an id e  is capab le  o f oxidizing 
in d ic a to rs  of h igh  t r a n s i t io n  p o ten tia l as e.g. fe rro in  as well. T h is effect can  be 
p a r t ic u la r ly  well s tu d ie d  b y  th e  K no p  in d ic a to rs  o f th e  tr ia ry lm e th a n e  ty p e , 
a  n u m b e r  of w hich w ill b e  discussed la te r  fro m  an  a n a ly tic a l p o in t o f view .

F ig . 1. Potentiom etrie ti tr a t io n  o f  a  0,01 N  solution of KC1(I), and K B r(II), respectively,
w ith  a 0,01 N  so lu tion  o f  m ercuric n itra te  in  th e  presence of iron (III) cyanide 

1 m l o f  1/30 M  K3[Fe(CN)6] , 5 N  H 2S 0 4 ; initial volum e 100 m l ; sa tu ra ted  calomel electrode

I t  m ust be n o te d  t h a t  th e  given in te rp re ta t io n  o f  th e  a c tio n  o f in d ica to rs  
is  o n ly  o f  a q u a lita tiv e  n a tu r e  since m e rc u ry (II) iro n (III)  cy an id e  its e lf  is also 
a  p o o r ly  soluble c o m p o u n d . T h u s , th e  ac tio n  o f  in d ic a to rs  c a n n o t be th e rm o 
d y n a m ic a lly  in te rp re te d  as s im p ly  as can be d esc rib ed  b y  th e  p o te n tia l  e q u a tio n  
o f  t h e  system  iro n ( I I ) iro n ( I II )  cyanide E  =  e0 +  0,058 log [F e (II I ) ] /[F e (I I ) ] . 
P r a c t ic a l ly ,  it  is n o t p o ss ib le  to  solve th e  p ro b le m  q u a n ti ta t iv e ly  in  th is  w ay  
s in c e  in  solutions c o n ta in in g  com parable a m o u n ts  o f  iro n (II)  a n d  iro n (III)

* Iron(II) and iron (III) cyan ide  when hot, decompose according to  F e l d  [5], under 
th e  ac tio n  of mercuric chloride, y ield ing mercuric cyanide :

2 K4Fe(CN)e +  8 H gC l2 =  6 Hg(CN)2 +  2 FeCl3 +  HgCl2 +  8 KC1 
2 K3Fe(CN)6 +  6 HgCl2 =  6 Hg(CN)2 +  2 FeCl3 +  6 KC1

According to F e ig l  an d  Ca ld a s  [6], m ercury(II) ions liberate  F e2+ and Fe3+ ions, 
resp ec tiv e ly , from iron(II) a n d  iro n (II l)  cyanide, respectively .
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cyan ide , re sp ec tiv e ly , decom position  processes ta k e  p lace  u n d e r th e  a c tio n  
o f so lu tions o f m e rcu ry (II)  sa lts , a phenom enon  also  m an ifes tin g  itse lf  b y  th e  
g ra d u a lly  deepen ing  b lue  co lour o f th e  so lu tion  (P ru ss ia n  b lue).

T he effect in  q u estio n  exce llen tly  lends its e lf  to  th e  sensitive in d ic a tio n  
o f en d  po in ts  in  m ercu rim e tric  t i tra t io n s . N am ely , u n til  th e  so lu tion  to  be 
t i t r a te d  co n ta in s  ions fo rm ing  w ith  m ercu ry (II)  ions p o o rly  d issociated  co m 
p o u n d s (as ha lo ids, cyan ide , th io c y a n a te ) , m e rc u ry (II)  ions are u n ab le  to  
affect th e  iro n (I I I )  cyan ide  p re se n t. H ow ever, in  th e  p resence  o f excess m er- 
c u ry (II)  ions th e  o x id a tio n  p o te n tia l  o f iro n (III)  cy an id e  rap id ly  increases, as 
show n b y  th e  co lour change o f  th e  red o x y  in d ic a to r  a p p lied . I t  is to  m e n tio n  
here  th a t  a lread y  m in im um  am o u n ts  o f iro n (III)  cy an id e  (even one d rop  o f  a 
d ilu te  so lu tion  o f p o tassiu m  iro n (III)  cyanide) a re  s a tis fa c to ry  for end  p o in t 
in d ica tio n . M e rc u ry (II)iro n (III)  cyan ide  rem ains in  a collo idal form  an d  th u s  
th e  t i t r a t io n  can  be carried  o u t in  a com plete ly  c lea r so lu tio n .

F ig . 1 show s th e  t i t r a t io n  curves e s ta b lish e d  w ith  ch loride a n d  
b rom ide, resp ec tiv e ly . I t  can  be seen th a t  th e  o x id a tio n  p o ten tia l o f iro n (I I I )  
cyan id e  does n o t p ra c tic a lly  change d u rin g  t i t r a t io n . H ow ever, w hen a p p ro 
ach ing  th e  p o in t o f equ iva lence , th e  p o te n tia l rises q u ick ly  in th e  case o f  
b rom ide an d  less sh a rp ly  in  th e  case o f ch loride.

Substances and solutions required

Recrystallized substances (KC1, K B r, K I) were used th roughou t for the p reparation  
of standard  solutions. The standard  solution of 0,1 N  m ercuric n itra te  was prepared by dissol
ving metallic m ercury in  n itric acid. T itra tions were also conducted w ith  solutions of m ercuric 
perchlorate as well. The 0,025 and  0,01 N  standard  solutions were prepared by adequately  
diluting the 0,1 N  solutions.

1/30 and 1/50 M  solution of potassium  iron(III) cyanide prepared by dissolving 1,10 
and 0,66 g, respectively, of K 3[Fe(CN)e] in  100 ml of w ater.

Indicators: 1% solution of diphenylam ine in  concentrated  sulphuric acid ; 0,2%  solu
tion of diphenylam ine sulfoacid ; 0,025 molar solution of ferroin.

T riarylm ethane redoxy indicators proved to be particu larly  suitable for m ercurim etric 
titra tions. The following ones were selected from the substances available.

1. Xyleneblue VS, 2. patentblue V, 3. azurblue S, 4. erioglaucin A, 5. p-xylenol sulpho- 
phthalein , 6. cyanine B, 7. eriogreen B, 8. Cyanolechtgriin, 9. brillantfirnblau , 10. setopalen  
coned., 11, setoglaucin O, 12. astrablue G, 13. xylene cyanol F F , 14. formyl violet.

All the indicators were applied in the form of 0,1%  solutions.
Patentblue V as a redoxy indicator was firs t suggested by  J oe and B oyd  [7], a s tra 

blue G, in tu rn , by B ognár and N a d ler  [8]. The redoxy ind ica to r nature  of xylenol sulpho- 
phthalein was first discovered by B ognár  bu t so for has no t been published in lite ra tu re . 
The other indicators were suggested for redoxy titra tio n s by  K n o p  [9].

Of the indicators examined by us the following ones proved to  be unsuitable for ou r 
purposes : m alachitegreen, brillantgreen, m ethylgreen, azúr I and II, naphthylgreen, c ry s ta l 
violet, alkaliblue 6 B, p-rosaniline, m ethyl violet, diphenylam ineblue, Victoriablue and Säure- 
him melblau.

T hroughout the experim ents, carefully calibrated instrum en ts were used.

D eterm ination  o f chloride

O f th e  m en tioned  in d ica to rs  on ly  a s tra b lu e  G p roved  su itab le  u n d e r  
cond itions req u ired  for th e  t i t r a t io n  o f ch loride. T h e  co lou r change o f th e  o th e r  
tr ia ry lm e th a n e  in d ic a to rs ,fu r th e r  o f d ip h en y lam in e  a n d  d ipheny lam ine  su lp h o -

2*
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a c id  occurred  p r io r  to  th e  s to ich io m etric  en d  p o in t an d  in  a r a th e r  g rad u a l 
m a n n e r . F erro in  a lso  show s an  in d is t in c t  co lour change.

Table I

Mercurimetric titration o f chloride at 20°

In itia l volume of te s t  50 m l, 1 
0,3 ml of astrablue G ; ti tra tio n

drop of iron(III) cyanide, 
w ith 0,1 N  H g (N 0 3) a

Initial volume o f te s t 25 m l, 1 drop of 
iron (III) cyanide, 0,2 m l o f astrablue G ; 

titra tion  w ith  0,025 N  H g(N 03)a

S tandard
Correction, ml

Standard solution 
used, 
ml

solution
used,
m l

5 N
H as o 4

8 N  
H aS 0 4

Correction, ml 
8 N  H aS 0 4

0,02 0,02 0,02 0,10 0,10
0,50 0,05 0,03 1,00 0,10
1,00 0,05 0,03 2,00 0,10
5,00 0,05 0,03 3,00 0,12

10,00 0,06 0,04 5,00 0,14
20,00 0,06 0,04 10,00 0,16

T he redoxy  in d ic a to r  a s trab lu e  G (B ayer) is th e  c h lo ro h y d ra te  of an  
e th y la te d  and , re sp ec tiv e ly , o x y e th y la te d  tr ip h e n y lm e th a n e  (C35H 46N 3OaCl) 
T h e  in d ic a to r  is b lu e  in  a n e u tra l m ed iu m , tu rn in g  greenish yellow  in  an  acidic 
so lu tio n . I ts  o x id a tio n  fo rm  shows a c h a ra c te r is tic  v iv id  c a rn a tio n  red , its  
c o lo u r change is rev e rs ib le .

W ith  th e  use o f  a 0,1 N  so lu tion  o f  m ercu ric  chloride a c o rrec tio n  tab le  
w as  p re p a re d  for o u r  t i t ra t io n s  ca rried  o u t  in  a 0,1 N  scale (T ab le  I). The 
c o rre c tio n  m ust be s u b tra c te d  from  th e  q u a n t i ty  of s ta n d a rd  so lu tio n  used. 
A cco rd in g  to  our ex p erien ces , it  is p ra c tic a l  to  conduc t t i t r a t io n  in  a so lu tion  
s tro n g ly  acidified b y  a m in era l acid as u n d e r  th ese  cond itions th e  co lou r change 
o f  in d ic a to r  appears sh a rp e s t.  The m o st a d e q u a te  co n cen tra tio n  is 4 ,0  — 10,0 N. 
W ith in  th is  in te rv a l th e  en d  po in t can  be o b serv ed  w ith  an  e rro r  o f  o n ly  one 
d ro p , a n d  th e  re su lts  p ro v e d  to  be re p ro d u c ib le  u n d e r c o n s ta n t cond itions. 
A s reg a rd s  th e  m an n e r o f  t i t ra t io n , i t  m u s t  be  n o ted  th a t  th e  t i t r a t io n  shou ld  
be  f in ish e d  w ith  care  since th e  colour ch an g e  does no t ta k e  p lace  im m ed ia te ly , 
a l th o u g h  th e  in d ic a to r  sh a rp ly  in d ica tes  th e  en d  p o in t p ro p e r. I n  t i t ra t io n s  
o f  0,1 N  scale it  is a d v isa b le  to  use 1 d ro p  o f  a 1/30 M  so lu tio n  o f  iro n (I I I )  
c y a n id e  or 0,3 m l o f  a so lu tio n  o f a s tra b lu e  G. T he rise o f th e  co n c e n tra tio n  
o f  in d ic a to rs  or o f iro n ( I I I )  cyanide u n fa v o u ra b ly  affects th e  sh a rp n ess  of 
c o lo u r change.

T h e  accu racy  o f  th e  m eth o d  is sh o w n  b y  th e  d a ta  o f T ab le  I I ,  fu r th e r  
b y  com parison  o f th e  fo llow ing  values o b ta in e d  b y  t i t r a t in g  p o rtio n s  o f  0,1 N
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K C l an d  0,1 N  H C l so lu tions w ith  a s ta n d a rd  so lu tio n  o f  m ercuric n i t r a te  o f  
a t i te r  o f 1,0080, a n d  b y  o th e r  m ethods.

C o n cen tra tio n  o f  th e  so lu tio n  of p o tass iu m  ch lo rid e  0,10014 N  (on  th e  
basis o f  th e  a m o u n t o f KC1 w eighed), ag a in s t 0 ,10020 N  b y  t i t r a t io n  w ith  
m ercu ric  n i tra te .

C o n cen tra tio n  o f th e  so lu tio n  of HC1 by  a d ju s t in g  w ith  K H C 0 3 0 ,09913 N, 
a g a in s t 0,0993o N  b y  t i t r a t io n  w ith  m ercuric  n i t r a te .

As can  be seen , th e  re su lts  agree w ith in  0 ,2 % .

Table II

Titration o f chloride by a mercuric nitrate solution o f  a titer o f 1,0080 
Initial volume 50 ml, 1 drop of 1/30 M  iron(III) cyanide, 0,3 ml of astrablue G ind icator

0,1000 N  KC1 applied, 
ml

Concentration of 
11,80,

Corrected consum ption, 
m l

D eviation
%

4,99 5 N 4,99 0,0

4,99 5 N 5,00 + 0 ,2

4,99 9 N 5,00 + 0 ,2
10,05 6 N 10,05 0,0

10,05 8 N 10,06 + 0 ,1
10,05 8 N 10,05 0,0

19,97 6 N 19,95 —0,01
19,97 8 N 19,98 + 0 ,005

F ro m  a p ra c tic a l p o in t of view  i t  is im p o r ta n t  to  know  th e  e ffec t o f 
v a rious ions. T h e  follow ing ions d id  no t in te rfe re  w ith  end p o in t in d ic a tio n  
even in  g re a te r  a m o u n ts  : B i, Cd, As3, A s5, Sb3, Sn4, F e2, Mn, Z n , A l, Ca, 
Sr, B a, a lka li m e ta ls , Mg, T i4, T h4, U6, T e4, Se4, Be, Mo6, W fi, F , C103, 
C104, I 0 3, I 0 4, B 0 3 an d  N 0 3. No sh ifts o f en d  p o in t ind ica tio n  w ere o b se rv ed  
in  th e  p resence  o f th e  ions m en tioned .

C o n tra ry  to  th is , th e  m ax im um  q u a n t i ty  o f  copper p e rm itte d  is on ly  
6,2 m g, w hereas co b a lt c a n n o t be p resen t in  q u a n tit ie s  exceeding 300 m g, 
nickel above 120 m g an d  ch ro m iu m (III) ab o v e  100 m g/liter for th e y  p re v e n t 
th e  co lour change o f  in d ica to rs , w hen t i t r a t in g  18 m g of chloride in  50 m l 
vo lum e. In  th e  presence o f  d ich rom ate  ions, th e  e n d  p o in t canno t be  o b se rv ed , 
due to  th e  in ten s iv e  co lou r o f d ich rom ate . W h ils t even sm all q u a n ti t ie s  o f 
iro n (II)  sa lts  in te rfe re , th is  effect can easily  be e lim in a ted  by  o x id a tio n  w ith  
h y d rogen  p e ro x id e  th e  excess o f w hich sh o u ld  n o t necessarily  be rem o v ed  
from  th e  so lu tio n  as it  h as  no in te rfe ring  e ffec t. Io n s  o f oxidizing e ffec t an d  
o f h igh  p o te n tia l  as cerium (IV ), p e rm a n g a n a te  a n d  vanadium (Y ) sh o u ld  no t 
be p re sen t. B ro m a te  a n d  n itr i te  a lread y  in  low  co n cen tra tio n s in h ib it  co lour
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c h a n g e  o f in d ica to rs  a lth o u g h  chloride c a n  a c c u ra te ly  be d e te rm in a te d  in  th e  
p re se n c e  of n itr ite  w h en  th is  la t te r  is p re v io u s ly  decom posed b y  u re a  in  a 
su lp h u r ic  acid so lu tio n  a n d  th e  liqu id  is a llow ed  to  s ta n d  fo r a  w hile . I t  is of 
in te r e s t  to  no te  t h a t  ch lo rid e  can  a c c u ra te ly  be t i t r a te d  in  th e  p resence  of 
le a d  a n d  barium  ions as w ell. W hen th e  so lu tio n  is s tro n g ly  a c id if ied  b y  su l
p h u r ic  acid , th e  co lou r ch an g e  is m ore consp icuous in  th e  l iq u id  co n ta in in g  
p re c ip i ta te .  The ch lo rid e  c o n te n t o f a B aC l2 p re p a ra tio n  o f M erck  p ro  anal, 
a v e ra g e d  29,09%  as a  m e a n  o f th ree  t i t r a t io n  values, ag a in st th e  th e o re tic a l 
2 9 ,0 3 % . A lthough  n i t r a te  does n o t in te r fe re , n itric  acid  is u n s u ita b le  for 
re p la c in g  su lphuric  a c id  w hen  ac id ify ing  sin ce  th e  colour ch an g e  o f  th e  in 
d ic a to r  is affected  b y  th e  re q u ire d  h igh  c o n c e n tra tio n s  of n itr ic  a c id . T h e  ac tion  
o f  in d ic a to rs  was n o t in flu en ced  b y  g re a t a m o u n ts  of p h osphoric  ac id .

A ccordingly , a l th o u g h  to  a sm all e x te n t ,  th e  co rrection  v a lu es  depend  
o n  se v e ra l factors : to ta l  vo lum e o f so lu tio n , co n cen tra tio n  o f ch lo rid e  so lu tion , 
c o n c e n tra tio n  of ac id , c o n c e n tra tio n  o f  in d ic a to r . A ccurate  re su lts  can  only  
b e  o b ta in e d  w hen th e  co rrec tio n  values a re  a c tu a lly  d e te rm in ed  in  a w ay  
a p p ro x im a te ly  id e n tic a l w ith  those  of th e  t i t r a t io n  proper.

Table II I

Titration o f chloride with a 0,025 N  solution o f  H g f N 0 3)2 o f titer 0,996 
In i t ia l  volum e 25 ml, 1 drop of a 1/50 M  solution of K 3 [Fe(CN)6], 0,2 ml of astrablue G solution

C hloride applied, 
mg

T itra n t, u sed  (after sub
trac ting  th e  correction 

(value), 
m l

Chloride found, 
mg

D eviation,
%

3,57 1,01 3,58 + 0 ,3
3,57 1,00 3,55 —0,6
3,57 1,02 3,62 +  1,4
7,10 1,99 7,06 —0,6

17,55 4,96 17,59 + 0 ,2
35,63 10,13 35,92 + 0 ,8

E x p e rim e n ts  w ere also  carried  o u t to  ex am in e  as to  w h e th e r t i t ra t io n s  
c o u ld  b e  conducted  o n  th e  basis o f th e  n ew  p rincip le  of in d ic a tio n  w ith  
s t a n d a r d  solutions o f  low er co n cen tra tio n . C orrec tion  values e s ta b lish e d  for 
th is  p u rp o se s  are also l is te d  in  T ab le  I . A t t i t r a t io n s  carried  o u t in  a 0,025 N  
sc a le , 1 d ro p  of a 1/50 M  so lu tio n  o f K 3 [F e(C N )6] an d  0,2 m l o f  a so lu tio n  o f 
a s t r a b lu e  G in d ica to r w ere ap p lied  to  25 m l in i t ia l  volum e of liq u id . To secure 
a n  a d e q u a te  sharpness o f  co lo u r change, i t  a p p e a re d  advisab le  to  c a r ry  ou t 
t i t r a t i o n s  w ith in  th e  c o n c e n tra tio n  range 6 ,0 — 10,0 N  of acid . U n d e r  th e se  
c o n d it io n s  th e  ac tion  o f in d ic a to rs  was p e rfe c t, in  th e  end p o in t co lo u r change 
to o k  p la c e  im m ed ia te ly  o n  th e  a d d itio n  o f  one  d rop  of t i t r a n t .  T h e  re su lts
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o b ta in e d  b y  us are  sum m arized  in  T ab le  I I I .  T he d e te rm in a tio n s  w ere c o n 
d u c te d  w ith  a liq u o t po rtions o f a s to c k  so lu tio n  o f ch loride o f  a c c u ra te ly  
know n c o n c e n tra tio n .

Titration o f bromide

A t th e  m ercu rim etric  t i t r a t io n  o f  b rom ide  a n y  o f th e  a fo re -m en tio n ed  
tr ia ry lm e th a n e  ind ica to rs  (1 — 14] can  re a d ily  be used. T itra tio n  in  a 0,1 N  
scale w as c o n d u c ted  as follows. O n ac id ify in g  w ith  su lphuric  ac id , th e  so lu tio n  
to  be  t i t r a te d  w as com pleted  w ith  w a te r  to  50 m l, 1 drop  o f a 1/30 M  so lu tio n  
o f  K 3[Fe(C N )6] an d  0,3 m l o f a 0 ,1 %  so lu tio n  o f in d ica to r  ad d e d  a n d  t i t r a te d  
w ith  a s ta n d a rd  so lu tion  of m ercu ric  n i t r a te  or p erch lo ra te . V alues o f  in d ic a to r  
co rrec tio n  d e te rm in ed  un d er th ese  co n d itio n s are disclosed b y  T ab le  IV . T he 
c o n c e n tra tio n  o f  su lphuric  acid in  th e  so lu tio n  to  be t i t r a te d  m a y  ra n g e  up  
to  10,0 N, w ith  th e  excep tion  o f a s tra b lu e  G, fo rm yl v io let a n d  se to g lau c in  
O,* w here th e  op tim u m  co n c e n tra tio n  o f  acid is 4 ,0 —10,0 N  since ac id  co n 
c e n tra tio n s  below  th is  range are  u n fa v o u ra b le  from  th e  p o in t o f v iew  o f co lou r 
ch an g e . W ith  th e  o th e r in d ica to rs  also  n itr ic  acid  can be used  fo r ac id ify in g , 
up  to  a c o n cen tra tio n  of 1,0 N. T h e  co lour change o f in d ica to rs  is e x tre m e ly  
sh a rp  a n d  conspicuous. T he se n s it iv ity  o f  in d ica to rs  is p a r tic u la r ly  h ig h  a t 
h ig h  c o n cen tra tio n s  of acid .

T h e  t i t r a t io n  o f brom ide is, in  genera l, n o t effected  b y  ions w h ich  do 
n o t in te rfe re  w ith  th e  t i t ra t io n  o f  ch lo ride  obviously  w ith  th e  e x c e p tio n  of

Table IV

Mercurimetric titration o f bromide at 15°
In itia l volume 50 ml, 1 drop of a 1/30 M  solution of K 3 [Fe(CN)6] and 0,3 m l of indicator solution

T itra n t used, 
ml

Correction, m l a t  the  use o f indicators 
1— 11 (concentration o f H aS 0 4 

0,1— 10,0 N)

Correction, ml a t  the use o f astrablue G** 
(concentration o f H aS 0 4 4,0— 10,0 JV)

0,02 0,02 0,02
5,00 — 0,06 -0 ,0 9

10,00 - 0 ,1 0 -0 ,1 2
15,00 -0 ,1 4 -0 ,1 6
20,00 -0 ,1 8 -0 ,2 0
25,00 -0 ,2 2 —0,24

* Setoglaucin О is unsuitable for use a t  the titra tio n  of solutions containing chloride 
above 0,035 N .

** In  the case of xylene cyanol F F  and formyl violet the colour change took place in  a 
sam ple free of haloids on a titran t consum ption of 0,06 ml. Otherwise, their values of correction 
were, under the given conditions, identical to  those of astrablue G.
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ions w hich oxid ize b ro m id e ). O f copper, n ick e l, co b a lt a n d  chrom ium , o n ly  
low  co n cen tra tio n s m a y  be  p resen t a t  th e  t i t r a t io n  o f  brom ide.

A t th e  m e rc u rim e tr ic  t i tra t io n  o f b ro m id e , also d ip h en y lam in e , d ip h en y l- 
am in e  su lphoacid  a n d  fe rro in  can be used  as in d ic a to rs . T h e ir ap p lica tio n  w ill 
be  sep a ra te ly  d iscu ssed .

N o d ifficu lties w ere  encoun tered  w h en  t i t r a t in g  brom ide w ith  m ore  
d ilu te  t i t r a n ts .  V alues o f  correction  for t i t r a t io n s  in  0,01 N  scale w ere e s ta b 
lish e d  fo r th e  in d ic a to rs  xy leneb lue  VS a n d  p a te n tb lu e  V w ith  th e  use o f  a 
0,01 N  so lu tion  o f  m e rc u ric  brom ide u n d e r  th e  follow ing cond itions. 25 m l 
in i t ia l  volum e, 5 1VH2S 0 4, 1 drop o f a 1/50 M  so lu tio n  o f K 3[Fe(CN )6], 0,2 m l 
o f  a 0 ,1%  in d ic a to r  so lu tio n  a t 20°. A cco rd in g  to  o u r ex p erim en ta l re su lts , 
a t  consum ptions o f  t i t r a n t  o f 1,0, 2,0, 3,0, 5,0  a n d  10,0 m l, th e  values o f  co r
re c tio n s  to  be a p p lie d  ra n g e d  —0,10, — 0,11 , —0,12, —0,13 an d  —0,16 m l, 
re sp ec tiv e ly .

A n aly tica l re su lts  : o n  t i t ra t in g  so lu tio n s  c o n ta in in g  1,21, 2,07, 5,93 
a n d  8,03 m g o f b ro m id e , th e  values fo u n d  w ere 1,22, 2,08, 5,99 a n d  8,15 m g, 
re sp ec tiv e ly  (co n su m p tio n  o f  a 0,01026 N  so lu tio n  o f  m ercuric  n i tr a te  be ing  
1 ,711, 2,660, 7,45 a n d  10,10 m l, re sp ec tiv e ly ). To con firm  th e  se n s itiv ity  o f  
e n d  p o in t in d ica tio n  i t  m a y  be added  th a t  th e  t i t r a t io n  can  be carried  o u t also 
in  a 0,005 N  scale, th e  co lo u r change o f in d ic a to r  ta k in g  p lace on a d d itio n  o f  
th e  la s t  drop o f t i t r a n t ,  w ell reproducib le  a n d  en d  p o in ts  w ere o b ta in ed .

Determ ination of m ercury(II) ions

A ltho u g h  in d ire c t d e te rm in a tio n s  b a se d  on  b a c k  t i t r a t io n  o f excess h a lo id  
ca n  be  carried  o u t b y  u s in g  e ith er ch lo ride o r  b ro m id e , we p re fe rred  to  use 
b ro m id e , due to  h ig h e r  se n s itiv ity  o f in d ic a to rs . E xcess 0,1 N  so lu tio n  o f  
p o ta ss iu m  brom ide w as a d d e d  to  a so lu tion  c o n ta in in g  m ercu ry (II) ions, th e  
v o lu m e  was co m ple ted , o n  acid ify ing w ith  su lp h u ric  ac id , w ith  w a te r to  50 m l, 
1 d ro p  o f  po tassium  iro n ( I I I )  cyanide an d  o f  in d ic a to r  (we choose xy leneb lue  
VS) a d d e d  an d  t i t r a te d .  T h e  eq u iva len t v o lu m es o f  th e  so lu tions o f  m ercuric  
a n d  p o tassiu m  b ro m id es w ere  obviously  e s ta b lish e d  on  considering  th e  va lu es  
o f  co rrec tio n . In  th re e  t i t r a t io n s  th e  va lu es  0 ,468, 0,467 an d  0 ,466%  w ere 
fo u n d  fo r th e  c o n c e n tra tio n  of m ercu ry (II)  ions, a g a in s t 0,468%  b y  th e  
V olhard  m ethod .

Also th e  d irec t t i t r a t i o n  o f  m ercu ry (II) ions w ith  a so lu tio n  of p o tassiu m  
b ro m id e  was a t te m p te d . H ow ever, th e  co lo u r ch an g e  o f  tr ip h e n y lm e th a n e  
in d ic a to rs  was o f  n o t  a d e q u a te  sharpness in  t i t r a t io n s  o f 0,1 N  sca le , 
e ith e r .
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D eterm ination  o f iodide

Io d id e  can  be t i t r a te d  b y  m e rc u rim e try  o n ly  in  ex trem ely  d ilu te  so lu 
tions w ith o u t p re c ip ita tio n  o f m ercuric  iod ide . I t  w as fo u n d  p rac tica l to  a d ju s t 
th e  co n d itions o f t i t r a t io n  b y  com pleting  an  a liq u o t p o rtio n  of a 0,01 N  so lu 
tio n  o f  p o tassiu m  iod ide , a f te r  a d e q u a te  ac id ify in g , to  50 m l an d  t i t r a t in g  
w ith  a 0,01 N  s ta n d a rd  so lu tion  o f m ercu ric  n i t r a te .

O f th e  te s te d  in d ica to rs  o n ly  d ip h en y lam in e  su lphoacid  p ro v ed  to  be  
su ita b le . W hen  0,2 m l o f th e  0 ,2%  so lu tio n  o f th is  in d ic a to r  and  1 d ro p  o f a 
1/50 M  so lu tio n  o f  p o tassiu m  iro n (III)  cy an id e  w ere ad d ed  to  50 m l o f  th e  
iod ide so lu tio n  to  be t i t r a te d ,  th e  co lour change o f  in d ic a to r  took  p lace  on  th e  
a d d itio n  o f  1 d ro p  o f  t i t r a n t .  On t i t r a t in g  in  a m ed iu m  o f 1 ЛГ su lp h u ric  ac id , 
an  o v erco n su m p tio n  o f 0,10, 0,15, 0,20, 0,25, 0,28, 0,30, an d  0,32 m l, re sp e c tiv e 
ly , o f t i t r a n t  (w ith  re sp ec t to  th e  values o f p o te n tio m e tr ic  t i tra tio n s  w ith  th e  
use o f  a p la tin u m  n e t e lectrode co a ted  w ith  m ercu ry ), w hen t i t r a t in g  0,0, 
0,1, 0,2, 0,5, 1,0, 2,0  an d  5,0 m l p o rtio n s  o f a so lu tio n  of p o tassiu m  iod id e , 
re sp ec tiv e ly .

In v e s tig a tio n s  on t i t r a t io n  o f cy an id e  a n d  th io c y a n a te  will be d iscussed  
in  P a r t  I I  o f  th is  p ap e r.

SUMMARY

The oxidation potential of [Fe(CN)6]3 — ions is raised to  a great extent by already low 
concentrations of m ercury(II) ions. This effect makes th e  indication  of end point in  mercuri- 
m etric titra tions w ith the use of redoxy indicators possible by applying a new principle of 
indication. T riary lm ethane indicators proved to  be particu larly  suitable for this purpose. A t 
the titra tio n  of chlorides the use of astrablue G is recom m ended whereas a t the titra tio n  of 
brom ides th e  following indicators were found to  be equally suitable : xyleneblue YS, paten t- 
blue V, azurblue S, erioglaucin A, p-xylenol sulphophthalein, cyanine B, eriogreen B , cyanol- 
echtgrün, brillantfirnblau , setopalin coned., setoglaucin O, astrablue G, xylene cyanol F F  
and form yl violet. A lready in  the presence one drop of a solution of K3(Fe(CN)e] of low con
centration , indicators, as a rule, show colour changes exceedingly sharply. T itra tions can be 
carried ou t in 0,1, 0,025 and 0,01 N  scale, respectively. The new method has the advan tage  of 
being applicable also in  extrem ely acidic solutions as well. Only higher concentrations of cop
per, cobalt, nickel and chrom ium interfere w ith end po in t indication. W hen titra tin g  iodides 
(in 0,01 N  scale) diphenylam ine sulphoacid can be used w ith  success.
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M ER K U R IM ETR ISC H E T IT R A T IO N E N  M IT R ED O X Y -IN D IK A TO R EN , I. 
R estim m ung der Halogene bzw. der Quecksilber(II)-Ionen

J .  BOGNÁR u n d  O. J E L Ű N E K
(Lehrstuhl No. I I  fü r  Chemie der Technischen Universität fü r  die Schwerindustriet Miskolc) 

Eingegangen am  23. J a n u a r  1957

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

D as O xydationspotential von [Fe(CN)6]3—-Ionen wird schon durch eine niedrige K on
zen tra tio n  von Q uecksilber(II)-Ionen w esentlich erhöht. A uf Grund dieser W irkung w urde 
eine, au f einem neuen Prinzip beruhende E ndpunktsanzeige bei m erkurim etrischen T itra tionen  
m it R edoxy-Indikatoren  entw ickelt. Die T riary lm ethan-Ind ikatoren  sind zu diesem  Zweck 
besonders geeignet. Bei der T itra tion  von Chloriden em pfehlen Verfasser die Anwendung 
v o n  A strab lau  G, w ährend bei der T itra tion  von  B rom iden folgende Ind ikato ren  gleichwertig 
verw endbar waren : X ylenblau  VS, P a ten tb lau  V, A zurblau  S, Erioglaucin A, p-X ylenol- 
su lfophthalein , Cyanin B, Eriogrün B, Cyanolechtgrün, B rillantfirnblau, Setopalin  konz., 
Setoglaucin  0 ,  A strablau  G, X ylencyanol F F  und  Form ylviolett. In  A nwesenheit von  schon 
e inem  Tropfen einer K alium ferricyanidlösung niedriger K onzentration  zeigten die Ind ika to ren  
einen  im  allgemeinen sehr scharfen Umschlag. Die T itra tionen  können in  0,1, 0,025 bzw. 
0,01 n  Maße durchgeführt werden. Es is t ein besonderer V orteil der neuen M ethode, daß diese 
E ndpunk tanzeige auch in  sta rk  sauren Lösungen anw endbar ist. Es stören nur K upfer-, K obalt, 
N ickel und  Chromionen bei höherer K onzentration. Bei der T itration  von Jod iden  (in 0,01 n 
M aß) k an n  Diphenylam insulfosäure als Ind ikato r g u t angewendet werden.

МЕРКУРИМЕТРИЧЕСКИЕ ТИТРОВАНИЯ С ПОМОЩЬЮ ОКИСЛИТЕЛЬНО
ВОССТАНОВИТЕЛЬНЫХ ИНДИКАТОРОВ, I.

Определение галогенов и иона ртути(П)
Я . Б О Г Н А Р  и О. Е Л Л И Н Е К

(Кафедра химии № I I  Технического Университета тяжелой промышленности, г. Мишкольц.)

П оступило 23 я н в а р я  1957 г.

Р е з ю м е

Окислительный потенциал иона [Fe(CN)6]3— чрезвычайно повышает ион ртути(П) 
уж е даже в небольшой концентрации. Данный эффект позволяет принципиально новое 
решение определения конечной точки меркуриметрических титрований помощью при
менения окислительно-восстановительных индикаторов. Для титрования хлорида авторы 
рекомендуют индикатор астра-синий G. Для титрования бромида опробовали следующие 
индикаторы: ксиленовой синий VS, патент-синий V, лазурный синий S, эриоглауцин А, 
п-ксиленолсульфофталеин, цианид В, эриозеленый В, цианолэхтзеленый, бриллянтфирн- 
блау, сетопалин конц., сетоглауцин О, астра-синий G, ксиленцианол FF и формилфиоле- 
товый. Переход окраски индикаторов вообще очень резкий уже в присутствии одной 
капли раствора K3[Fe(CN)6] небольшой концентрации. Титрования можно проводить с 
растворами 0,1, 0,025 и 0,01 нормальности. Преимущество нового метода заключается в 
том, что данное определение конечной точки титрования можно применять даже в случае 
крайностно кислых растворов. Мешают только Си, Со, Ni и Сг в повышенной концент
рации. Для титрования иодида (0,01 н) хорошо можно применять дифениламинсульфо- 
кислоту.

D r. János B ognár 
O lga Je ix in e k

M iskolc, E g y e tem v áro s
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D E T E R M IN A T IO N  O F  T H IO C Y A N A T E , C Y A N ID E  
A N D  M E R C U R Y (II) IO N S

J .  B ognár

( Department N r. I I  fo r Chemistry, Technical University fo r  the Heavy Industry, M isko lc)

Received April 5, 1957**

T he o x id a tio n  p o te n tia l o f iro n (III)  cyan ide  ions ap p rec iab ly  in c rea se s  
u n d e r th e  e ffec t o f well d issoc ia ted  sa lts  of m e rc u ry (II) . R ed o x y  in d ic a to rs  
o f a high tu rn o v e r  p o te n tia l, o therw ise  n o t a ffec ted  b y  iro n (III)  c y a n id e  ions, 
show  th e ir  o x id a tio n  colour in  th e  s im u ltan eo u s presence o f m e rc u ry (I I )  ions, 
As th is  e ffec t a lread y  m an ifests  i ts e lf  in  th e  p resence o f m in u te  a m o u n ts  of 
m e rcu ry (II)  a n d  iro n (III)  cy an id e  ions, re sp ec tiv e ly , th e  re a c tio n  c a n  be 
u tilized  for a conven ien t end  p o in t in d ica tio n  in  m ercu rim etric  t i t r a t io n s .  
N am ely , w hen  halogens, th io c y a n a te s  or cyan ides are t i t r a te d  b y  m e rc u r im e try  
in  th e  presence  o f som e iro n (III)  cy an id e  an d  an  ad e q u a te  red o x y  in d ic a to r , 
th e  “ reduced"” colour o f  th e  in d ic a to r  will a p p e a r u n til  m e rcu ry (II)  io n s are  
b o u n d  b y  th e  poo rly  d issocia ted  com plex  fo rm ed  d u rin g  th e  course o f  t i t r a t io n .  
In  th e  end  p o in t, how ever, th e  in d ic a to r  is ox id ized  b y  th e  excess d e v e lo p m e n t 
o f  m e re u ry (II)  ions. T he req u ired  co n c e n tra tio n  o f iro n (III)  cy an id e  is low . 
T h u s, t i t r a t io n  can  be co n d u c ted  in  a com ple te ly  hom ogeneous s o lu tio n  (a p 
p ly ing  1 d ro p  o f  a d ilu te  so lu tio n  o f  iro n (III)  cyan ide). T ria ry lm e th a n e  in d ic a 
to rs  sugg ested  b y  K nop [1] fo r use in  c e rim e try  an d  p e rm a n g a n o m e try , re 
spec tiv e ly , ex ce llen tly  len d  th em se lv es  fo r th e  purposes of t i t r a t io n s  o f  th e  
m en tio n ed  ty p e .

In v e s tig a tio n s  ca rried  o u t in  con n ec tio n  w ith  th e  t i t r a t io n  o f h a lo id s  w ere 
su m m arized  in  P a r t  I o f th e  p re se n t com m u n ica tio n  [2]. I t  is o f  p a r t ic u la r  
a d v a n ta g e  th a t  th e  m ercu rim etric  t i t r a t io n  o f halo ids w ith  th e  use o f  t r ia r y l 
m e th an e  in d ic a to rs  can  also be ca rried  o u t in  h ig h ly  acidic (H 2S 0 4) so lu tio n s , 
a n d  fu r th e r , t h a t  th e  in d ica tio n  w orks exce llen tly  in  th e  presence o f  a lie n  sa lts  
as well.

T he p re se n t p ap e r discloses re su lts  o f in v es tig a tio n s  for th e  d e te rm in a 
tio n  o f th io c y a n a te s  an d  cyan ides, re sp ec tiv e ly , w ith  th e  use o f tr ia ry lm e th a n e  
in d ica to rs . N am ely , in d ica to rs  o f th is  ty p e  show  a ra th e r  s im ila r b e h a v io u r , 
a n d  th u s  i t  ap p ea red  p ra c tic a l to  d iscuss th em  se p a ra te ly . A fu tu re  c o m m u n ic a 
tio n  will be  d ev o ted  to  th e  use o f fe rro in  an d  d ipheny lam ine  as in d ic a to rs .

* P a r t I  : This Journal 17, 17 (1958)
** P resen ted  December 13, 1957 b y  Z. G. Szabó .
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Determination of th iocyanate ions

Solutions used a t  th e  investigations :
1/30 and 1/50 M  so lu tions of K3[Fe(CN)6] p rep a red  by  dissolving 1,10 and 0,66 g of th e  

sa lt in  100 ml of w ater. A n accurately adjusted 0,1 N  s tandard  solution of mercuric n itra te  
p repared  from metallic m ercu ry  w ith nitric acid. More d ilu te  solutions were prepared from th is 
one b y  adequate d ilu tion .

Follow ing in d ic a to r s  proved su ita b le  fo r  th e  t i t r a t io n  o f th io c a n a te  
io n s  :*

1. X yleneb lue  V S ( +  0,79 v.), 2. p a te n tb lu e  V (+ 0 ,7 7  v .), 3. azu rb lu e  S 
(+ 0 ,7 7 ) ,  4 .e rio g lau c in  A  ( +  0,75 v.), 5. p -x y le n o l su lp h o p th a le in  (?), 6. cyan ine  
В  ( +  0,77 v .), 7. e r io g re e n  В (+ 0 ,7 6  v .) , 8 . C yano lech tg riin  ( +  0,79 v .), 
9. B rillan tfirn b lau  ( +  0 ,77  v .) , 10. se topa lin  co n ed . ( +  0,82 v .), 11. se tog laucin  
О  (+ 0 ,7 6  v.), 12. a s t r a b lu e  G (+ 0 ,7 2  v .) , 13. xy len e  cyanol F F  ( +  0,75 v .) 
a n d  14. form yl v io le t (? ).

T hroughou t th e  e x p e rim e n ts  0 ,1%  so lu tio n s  w ere used  for in d ica to rs .
T he in d ica to rs  m a lach iteg reen , b r il la n tg re e n , m e thy lg reen , a z ú r  I  a n d  

I I ,  n ap h th y lg reen , c r y s ta l  v io let, a lka lib lue  6 B , p -rosaniline, m e th y l v io le t, 
d ip lieny lam ineb lue , Y ic to ria b lu e  and S äu re h im m c lb la u  p roved  to  be u n su it
a b le  fo r titra tio n s  o f  rh o d a n id e s .

O n estab ilish ing  th e  erro rs of t i t r a t io n , d a ta  o f p o ten tio m e tric  t i tra tio n s  
w ere  considered as s ta n d a r d  values. A cco rd ing  to  th e  investig a tio n s o f  K olt- 
h o ff  an d  Verzijl[3], th e  t i tra tio n  of th io c y a n a te  ions b y  p o te n tio m e try  can

Table I

Titration o f  a solution of K SC N  with 0,1 N  H g(N 03)2 at 20°
In itia l volume 100 m l ; 5 N  I I 2S 0 4 ; indicator 1 drop of a 1/30 M  solution of K 3 [Fe(CN)6] 

and 0,3 m l of a 0,1% solution of xyleneblue VS

V olum e o f 0,1 N  H g(N 03)2 used, ml

1,04 5,04 10,06 20,2 25,01
1,05 5,05 10,06 20,02 25,04
1,04 5,05 10,05 20,04 24,03
1,04 5,05 10,06 20,04 25,05
1,04 5,06 10,07 20,03 25,05
1,04 5,05 10,06 20,02 25,05

M ean value ( I ) .............................................. 1,04 5,05 10,06 20,03 25,04
E n d  po in t by potentiom etry (II)** . . . 0,99 5,00 10,01 19,98 24,99
D ifference between I and I I .................... 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05

* Values of po ten tia l tu rn o v e r referred to  s a tu ra te d  calomel electrode are given in  
paren theses.

** Values of po ten tiom etric  end point represent m ean  da ta  of 6 duplicate titra tions.
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be carried  o u t w ith  g re a t a ccu racy , app ly ing  m ercu ric  n i tra te  o r p e rc h lo r
a te  as t i t r a n t  an d  using  a p la tin u m  n e t coated  w ith  m ercu ry  as in d ic a to r  
e lec tro d e . To e lim in a te  c a lib ra tio n  e rro rs, titra tio n s  b y  p o te n tio m e try  a n d  w ith  
th e  use o f in d ica to rs , re sp ec tiv e ly , w ere carried  o u t w ith  so lu tions o f  id e n tic a l 
co m position , in itia l vo lum es a n d  in s tru m e n ts  for m easu rin g  vo lum es, as show n 
o n  th e  d a ta  o f T able I .  I t  can  be  seen th a t  a t t i t r a t io n s  co n d u c ted  in  a 0,1 N  
scale , 0,05 m l should  be s u b tra c te d  from  th e  vo lum e o f t i t r a n t  u sed , as a cor- 
re a c tio n  (u n d er given te s t  co n d itio n s free from  th io c y a n a te  consum ing  0,02 m l 
o f  t i t r a n t) .

T he c o n cen tra tio n  o f  acid  (H 2S 0 4) in  th e  so lu tio n  m a y  be  o f  an y  
v a lu e  up  to  12 N. H ow ever, a t  a low  co n cen tra tio n  o f ac id  ( < 4 N) t i t r a t io n  
sh o u ld  be co n d u c ted  w ith  c a u tio n  w hen ap p ro ach in g  th e  end  p o in t, as th e  
co lou r change does n o t im m e d ia te ly  ta k e  place. In  th is  case th e  a m o u n t of 
iro n (I I I )  cyan ide  a d d ed  to  th e  te s t  shou ld  be increased  b y  3 — 2 d ro p s. N am ely , 
b y  ra ising  th e  c o n cen tra tio n  o f  iro n (III)  cyan ide, s im ila rly  to  th e  e ffec t o f an  
increased  acid  c o n c e n tra tio n , th e  in d ica tin g  process is fa c ilita te d . S ince end  
p o in t is no t affec ted  b y  ra is in g  th e  co ncen tra tions o f  iro n (III)  cy an id e  a n d  of 
d y e , respective ly , to  m u ltip les  o f  th e  given v alues, th e  co n d itio n s lis te d  in 
T ab le  I m u st no t be, in  th is  re sp ec t accu ra te ly  m a in ta in e d .

T he p resen t in v e s tig a tio n s  also include s tu d ies  as to  w h e th e r th e  m ore 
im p o r ta n t ions affect en d  p o in t in d ica tio n . I t  was fo u n d  th a t  cad m iu m , iro n (III) , 
z inc, m an g an ese(II), a lu m in iu m , calcium  an d  a lk a li ions, even  in  h ig h e r con
ce n tra tio n s , do no t in te rfe re  w ith  end  po in ts . I t  is o f in te re s t to  m e n tio n  here 
th a t  a c tu a lly  a double  in d ic a tio n  ex ists  a t  th e  t i t r a t io n  o f rh o d an id e  ions in  th e  
presence o f iro n (III)  ions w ith  red o x y  ind ica tion  o f  end p o in t. O n ap p ro ach in g  
en d  p o in t, th e  red  co lour o f  th e  so lu tio n  begins to  fad e , due  to  th e  fo rm atio n  
o f  m ercuric  th io c y a n a te  com plex , an d  th e n  ra p id ly  d isap p ea rs . T h e re a fte r  
im m ed ia te ly  follows th e  in d ic a tio n  o f th e  red o x y  in d ic a to r . T h is  la t te r  is 
ex trem e ly  sh a rp , w h ilst th e  V olhard in d ica tio n  is m ore  or less in d is tin c t.

W hereas th e  p resence  o f co b a lt an d  nickel ions, re sp ec tiv e ly , do no t 
in te rfe re  w ith  th e  t i t r a t io n  u p  to  co n cen tra tions o f 450 an d  300 m g /lite r , re 
spec tiv e ly , even sm all a m o u n ts  o f  copper are d e tr im e n ta l. N itr a te  does not 
in te rfe re  w hen no t exced ing  0,5 N  (K N 0 3). S till i t  is n o t ad v isab le  to  acid ify  
so lu tions b y  n itric  ac id  as i t  m ay  in h ib it th e  ac tio n  o f  in d ica to rs  in  ex trem ely  
low  co n cen tra tio n s, due  to  its  co n ten t o f n itric  ox ide.

F rom  th e  p o in t o f v iew  o f t i t r a t io n  errors, a ll th e  lis ted  in d ic a to rs , w ith 
th e  excep tion  o f xy len e  cy an o l F F , C yano lech tg riin , se tog laucin  О a n d  astra - 
b lue  G, b ehave ju s t  in  th e  sam e w ay  as xy leneb lue  does.

T he m ercu rim e tric  t i t r a t io n  of th io cy an a te s  can  be ca rried  o u t in  a 0,01 
N  scale, p ro v id ed  th e  in itia l vo lum e o f so lu tion  does n o t exceed 25 m l. H ow ever, 
w ith  resp ec t to  th e  o p tim u m  co n cen tra tio n  of in d ic a to r , i t  seem ed m ore  p ra c tic 
al to  t i t r a te  a vo lum e o f 50 m l w ith  a s ta n d a rd  so lu tio n  o f 0,02 N. In  th is  way,
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t h e  in d ic a to r  o pera tes q u i te  w ell, th e  colour ch an g e  ta k in g  p lace  on  th e  a d d itio n  
o f  o n e  drop of th e  t i t r a n t .  A n y  fu rth e r  d ilu tio n  o f  th e  so lu tio n  to  be t i t r a te d  
re d u c e s  th e  se n s itiv ity  o f  th e  in d ica to r. W h en  d e te rm in in g  th e  values o f 
in d ic a to r  correction , th e  d a ta  o f p o ten tio m e tric  t i t ra t io n s  se rv ed  as reference 
v a lu e s , ju s t  as in  th e  ca se  o f  titra tio n s  ca rried  o u t on  a 0,1 N  scale.

A ccording to  th e  d a ta  o f  T able I I ,  on consid erin g  also th e  t i t r a t io n  resu lts  
o f  t e s ts  free from  th io c y a n a te ,  th e  following co rrec tio n s w ere o b ta in e d  :

V olum e of titran t used, m l ...............................  0,06 0,5 1,0 2,0 5,0 10,0
V alue  o f indicator correction, m l .................... 0,06 0,06 0,08 0,08 0,08 0,08

Table II

Titration o f a solution o f  K S C N  with a 0,02 N  solution o /H g (N 0 3)2 at 20°
In i t ia l  volume 50 m l; 5 IV H 2S 0 4 ; indicator 1 drop of a 1/50 M  solution of K3[Fe(CN)6] +  0,2 ml

o f a  0,1%  solution of xyleneblue VS
Volume of 0,02 N  H g(N O s)2 used, ml

Difference, ml
w ith  redoxy indication b y  potentiom etric end poin t indication*

0,562 0,500 0,062
1,081 1,002 0,079
2,086 2,005 0,081
5,09 5,01 0,08

10,09 10,01 0.08

* All data are mean values o f 8 duplicate titra tions.

F ig . 1 shows th e  t i t r a t i o n  curves on th e  basis  o f  th e  p lo tte d  d a ta  o f p o te n 
t io m e tr ic  titra tio n s . C urve  I discloses th e  changes in  th e  p o te n tia ls  o f  p la tin u m  
e le c tro d e  coated  b y  m e rc u ry , ag a in st th e  s a tu ra te d  calom el e lec trode , a t 
t i t r a t i o n s  carried  ou t in  a  n e u tr a l  m edium  on a 0,02 N  scale . O n estab lish ing  
c u rv e  I I ,  t i tra tio n  te s ts  w ere  conducted  in  a m ed iu m  of 5 N  su lp h u ric  acid , 
u s in g  a  sm ooth  p la tin u m  in d ic a to r  e lectrode, a n d  ad d in g  th re e  drops o f a 
1 /50  M  so lu tion  of p o ta ss iu m  iro n (I I I )  cyanide to  th e  so lu tio n . A ccord ing ly , th e  
o x id a t io n  po ten tia l of i ro n ( I I I )  cyan ide  rap id ly  ju m p s  in  th e p o in t  o f  equ ivalence 
o v e r  th e  tu rn o v er p o te n tia l  o f  th e  tr ia ry lm e th a n e  in d ica to rs .

D eterm ination of m ercury(II) ions

A lth o u g h  th e  in d ic a to rs  d iscussed  ac t rev e rs ib ly , th e  co lour changes are 
less s h a rp  a t  reversed t i t r a t io n s ,  i. e. w hen m e rc u ry (II)  ions a re  t i t r a te d  w ith  
s t a n d a r d  solutions o f th io c y a n a te .  T hus, i t  is a d v isab le  to  p re fe r th e  t i t r a t io n
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vo/f ,

Fig. 1. Potentiom etrie titra tio n  o f a solution of potassium  th iocyanate  w ith a 0,02 N  solution
of m ercuric n itra te

In itia l volume 50 m l ; curve I  : indicator electrode p la tinum  coated w ith  m ercury, curve I I  : 
ind icator electrode iro n (III) cyanide. (D otted  line m arks uncerta in  potentials. The shadowed 

area includes th e  tu rnover values of all the  tr ia ry lm ethane  indicators)

of th io c y a n a te  w ith  a s ta n d a rd  so lu tion  of m e rc u ry (II)  sa lts . W hen d e te rm in in g  
m ercu ry (II)  ions, th is  m eans th a t  an  in d irec t m e th o d  is to  be used, in  t h a t  
excess th io c y a n a te  shou ld  be  ad d ed  to  th e  te s t  so lu tio n  co n ta in in g  m ercu ry (II)  
ions an d  th e  excess b a c k  t i t r a te d .  T he use o f in d ic a to r  co rrec tions can be e lim i
n a te d  b y  se p a ra te ly  t i t r a t in g , u n d e r id en tica l co n d itio n s , a p o rtio n  of s ta n d a rd  
th io c y a n a te  so lu tio n  eq u a l to  th e  app lied  excess. T h e  resu lts  o b ta in ed  are  
disclosed b y  T ab le  I I I .

Table III
M ercury  fo u n d , g

M ercu ry  app lied , 
g b y  d ire c t t i t r a t io n  w ith  

KSCN, accord ing  to  Vo l iia r d A  %
in d ire c tly , b y  m crcu rim etry ; 
red o x y  en d  p o i n t ; xy lene- 
b lu e  V S ; in it ia l  vo lum e 

100 m l ;  5 N  H ,SO ,
A  7 .

0,0496 0,0496 0,0 0,0496 - 0 ,2

0,1008 0,1009 +  0,1 0,1010 +  0,2

0,1027 0,1029 0,0 0,1029 +  0,2

0,1997 0,1994 0,0 0,1994 —0,15

0,1485 0,1484 -0 ,0 6 0,1483 - 0 ,1 4
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A n a tte m p t w as also  m ade to  d e te rm in e  silver ions b y  th e  in d ire c t m e th o d  
a fo re-m en tioned  as th e  re d o x y  in d ica tio n  o f  end  p o in t o p era tes  w ell, in  th is  case. 
H o w ev er, in  g enera l, th e  re su lts  ra n g e d , b y  1%  low er th a n  th e  a c tu a l  va lues.

Determ ination o f cyanide ions

A ccording to  e x p e c ta tio n s , th e  in fo rm a tiv e  te s ts  p ro v ed  th a t  cy an id e  ions, 
c a n  be as well t i t r a te d  on  th e  basis o f  th e  new  princip le  o f  re d o x y  in d ica tio n . 
In d ic a to rs  lis ted  fo r  th e  d e te rm in a tio n  o f  th io c y a n a te  ions, ex cep t fo rm y l 
v io le t ,  can  all be s u ita b ly  u sed  a t  th e  t i t r a t io n  o f cyan ide  ions as w ell. F o r  th e  
sa k e  o f  sim plicity , in  th e  follow ing, o n ly  one selected  in d ic a to r  w ill be  here 
d iscu ssed  in  d e ta il. I t  m u s t be n o te d , how ever, th a t  in d ic a to rs  o f  th e  tr ia ry l-  
m e th a n e  group a ll b e h a v e  s im ila rly .

S tudy ing  th e  a c c u ra c y  o f en d  p o in t in d ica tio n , re d o x y  en d  p o in ts  were 
c o m p a re d  w ith  d a ta  o b ta in e d  b y  th e  D e n ig é s—Liebig  m eth o d .*  A ccu ra te ly  
m e a su re d  sam ples o f  id e n tic a l cyan id e  c o n te n t were t i t r a te d  w ith  s ta n d a rd  
so lu tio n s  of id e n tic a l c o n c e n tra tio n , b y  b o th  m ethods. C o nd itions o f  these  
t i t r a t io n s  were as follow s.

1. On com ple ting  th e  so lu tio n  c o n ta in in g  cyanide ions to  100 m l, 1 drop 
o f  a 1/30 M  so lu tion  o f  K 3[Fe(C N )6] a n d  0,3 m l o f a 0 ,1%  so lu tio n  o f  eriogreen  В 
in d ic a to r  were a d d e d , a n d  th e  liq u id  w as t i t r a te d  as q u ick ly  as possib le  to  
c o lo u r  change b lue-fire  re d  w ith  a 0,1000 N  so lu tio n  of m ercu ric  n itra te .* *

2. A t th e  d e te rm in a tio n s  b y  th e  D e n ig é s—Liebig  m e th o d , th e  sam ples 
c o n ta in e d  0,2 g o f p o ta ss iu m  iodide a n d  5 m l o f  6 N  am m onia , th e  in it ia l  vo lum e 
s im ila r ly  being 100 m l.

O n com paring  en d  p o in ts  in  th is  w ay , sy stem atic  erro rs cou ld  be a d e q u a 
t e ly  e lim in a ted . T ab le  IV  show s th e  re su lts  o b ta in ed .

T he colour ch an g e  o f  in d ic a to r  ta k e s  p lace  ex trem ely  sh a rp ly . I f  th e  fo r
m e r  v o lo u r w ould re a p p e a r , th e  f lam e-red  o x id a tio n  co lour a lre a d y  rem ains 
s ta b le  in  th e  a c tu a l en d  p o in t on th e  a d d itio n  o f th e  fu r th e r  d rop  o f  t i t r a n t .  
T h e  co lour of th e  p rec ise ly  t i t r a te d  so lu tio n s again  tu rn s  b lu e  a f te r  s ta n d in g  
fo r  a b o u t h a lf  a m in u te .

I t  can  be seen from  th e  d a ta  of T ab le  IV  th a t  end  p o in ts  o b ta in e d  b y  th e  
tw o  m eth o d s m en tio n ed  p rec ise ly  co rresp o n d  to  each  o th e r in  p ro p o rtio n  to  th e  
e q u iv a le n t w eights. T h is m ean s th a t  u n d e r  g iven  cond itions t i t r a t io n s  can  be 
c a r r ie d  ou t as w ell, w ith  th e  use of re d o x y  in d ica tio n  w ith o u t a n y  co rrec tio n s. 
T h e  co n cen tra tio n  o f  iro n  ( I I I )  cyan ide  can  be  ra ised  to  th e  m u ltip le  o f  th e  g iven

* A t the po tentiom etric titra tio n  of cyanide ions, results obtained w ith  th e  use of a 
p la tin u m  electrode coated by  m ercury proved to  be unsatisfactory, due to  th e  volatility  
o f  H CN .

** The precisely ad justed  acidic standard  solution prepared from  m etallic m ercury 
w as neutralized, as far as possible, prior to  m aking up the volume.
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Table IV

K C N  so lu tio n , 
m easu red , 

m l

C o n ten t o f  cyan ide , 
mg

V olum e o f  0 ,1000 N  H g ( N 0 3) 2 
so lu tio n  used  a t  re d o x y  in d i

ca tio n  (eriogreen  B )

Volum e o f 0,1000 N  H g ( N O ,) ,  
so lu tion  used a t  th e  D e n ig e s —  

L ie b ig  m e th o d

1,00 2,625 1,010 0,505

2,00 5,25 2,015 1,010

5,01 13,15 5,05 2,52

10,01 26,28 10,10 5,05

15,02 39,43 15,18 7,58

20,00 52,50 20,18 10,10

24,98 65,57 25,18 12,60

a m o u n t w ith o u t a t  all a ffec ting  end  p o in ts . O n doub ling  th e  c o n c e n tra tio n  
o f th e  dye , th e  vo lum e o f t i t r a n t  used  in c reased  b y  0,1 — 0 ,2% , d e p e n d in g  
on th e  q u a n t i ty  m easu red . T he e rro r o f t i t r a t io n s  ran g ed  0,2% .

H g ( N 0 s j2

Fig. 2. P o ten tiom etrie  titra tion  of 50 m l of a 0,004 N  solution of K.CN with 0,02 N  s tan d a rd  
solution o f H g(N 03)2, using an iron (III) cyanide ind ica to r electrode ; 1 drop o f  a 1/50 M

solution of K 3[Fe(CN)c] p resen t

T h e ti t ra t io n s  can also be co n d u c ted  w ith  d ilu te d  s ta n d a rd  so lu tio n s . 
T h e  co lou r change o f in d ic a to r  to o k  p lace q u ite  sh a rp ly , on a d d itio n  o f  one 
d rop  o f t i t r a n t ,  in  an  easily  rep roduc ib le  w ay , w h en  50 m l of in itia l v o lu m e  w as 
t i t r a te d  w ith  a 0,02 N  s ta n d a rd  so lu tio n  in  th e  presence  of 1 drop  o f  a 1/50 M  
so lu tion  o f  iro n (III)  cyanide an d  0,2 m l o f a 0 ,1 %  so lu tio n  of eriogreen  В ind i-

3 Acta Chim. Hung. Tomus 17. 1958.
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c a to r . T he t i t r a t io n  cu rv e  o f a p o te n tio m e tr ic  t i tra tio n  c o n d u c te d  in  th is  
sca le , u sing  iro n (III)  cy an id e  in d ica to r e le c tro d e  is disclosed b y  F ig . 2.

N o in v e s tig a tio n s  w ere carried  o u t in  connec tion  w ith  th e  e r ro r  o f th is  
t i t r a t io n .

SUMMARY

A new principle of indication  has been evolved b y  the author for m ercurim etric t i tr a 
tions. This principle is based on the fact th a t the  ox ida tion  potential of iron(III) cyanide in 
creases in  the end p o in t of titra tions of haloids, th iocyanates and cyanides, respectively, to 
such an  ex ten t th a t  redoxy  indicators of high tu rn o v e r potentials can be applied.

T he results of th e  investigations carried ou t b y  th e  author in connection w ith  the t i tr a 
tio n  o f thiocyanates and  cyanides, respectively, app ly ing  triarylm ethane indicators, are sum 
m arized. T itrations of th is ty p e  can be conducted in  0,02 N  scale as well. T hiocyanates are 
also m easurable in  strongly  acidic (H 2S04) solutions an d  th is can be utilized for th e  indirect 
de term ination  of m ercury(II) ions.
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M E R K U R IM E T R ISC H E  TITRA TIO N EN  M IT R ED O X Y -IN D IK A TO R EN , II. 
B estim m ung der Rhodanid-, Cyanid- bzw . Quecksilber(II)-Ionen

J .  BOGNÁR
(Lehrstuhl No. I I  für Chemie der Technischen U niversität f ü r  die Schwerindustrie, M iskolc) 

Eingegangen am 5. A pril 1957

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

E s wurde vom  Verfasser eine, auf einem b isher nocht nicht angew andten Prinzip 
beruhende, Indikationsm ethode in die M erkurim etrie eingeführt. Das V erfahren gründet 
sich au f die Beobachtung, daß sich das O xydationspotential des Eisen(III)cyanids im  E n d p u n k t 
bei den  T itrationen von Halogenen, Rhodaniden bzw. Cyaniden auf Einw irkung des Ü ber
schusses an  Quecksilber(II)-Ionen derart erhöht, daß m an  Redoxindikatoren von  einem  hohen 
U m schlagspotential verw enden kann.

E s werden die, im  Zusam m enhang m it den T itra tio n en  von Rhodaniden bzw. Cyaniden 
vom  V erfasser durchgeführten  Untersuchungen über die Anwendbarkeit von T riary lm ethan- 
In d ik a to re n  zusam m engefaßt. Die T itrationen können  auch  in einem 0,02 n  Maß durchge
fü h rt werden. Rhodanid läß t sich in stark sauren Lösungen noch gut bestim m t und  bei der 
ind irek ten  Messung der Quecksilber(II)-Ionen verw enden.
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МЕРКУРИМЕТРИЧЕСКИЕ ТИТРОВАНИЯ С ПОМОЩЬЮ ОКИСЛИТЕЛЬНО
ВОССТАНОВИТЕЛЬНЫХ ИНДИКАТОРОВ, II.
Определение ионов роданида, цианида и ртути(П)

Я. БОГНАР
Кафедра химии № II Технического Университета тяжелой промышленности, г. Мишкольц.)

Поступило 5 апреля 1957 г.

Р е з ю м е

Автор ввел новый индикаторный принцип для меркуримегрических титрований. 
Данный принцип основывается на том, что в конечной точке титрования галогенов рода
нида или цианида под влиянием избытка ионов ртуги(П) окислительный потенциал 
феррицианида настолько возрастает, что дает возможность применять окислительно
восстановительные индикаторы с высоким потенциалом перехода.

В работе суммированы исследования в связи с титрованием роданида и цианида, 
проведенные с помощью гриарилметановых индикаторов. Титрование можно провести и 
в размере 0,02 нормальности ; роданид определим даже в сверхкислотном (H2S 0 4) раст
воре. Данный метод может быть использован также и для косвенного измерения иона 
ртути(П).

D r. Ján o s  B ognár , M iskolc, E g y e tem v áro s
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INVESTIGATION OF THE CONDITIONS OF FORMATION 
OF LITHIUM ALUMINOSILICATES*

Á. S. Moldvai

( Department o f Electrochemistry, Technical University, Budapest)  

Received May 9, 1957**

T he use o f lith iu m  com pounds has been  re p o rte d  from  m an y  b ra n c h e s  
o f  th e  s ilica te  in d u stries  [2—9].

C eram ics o f special p ro p e rtie s  such  as n eg a tiv e  th e rm a l e x p a n s io n  or 
re s is tan ce  to  w ide f lu c tu a tio n s  o f  te m p e ra tu re  can  be p roduced  from  lith iu m  
a lu m inosilica tes [1].

T he p resen t ex perim en ts w ere u n d e rta k e n  to  p roduce  ceram ics b e lo n g in g  
to  th e  te rn a ry  system  L i20  — A120 3—S i0 2. B y  com bin ing  v a rio u s a m o u n ts  
o f l i th iu m  ca rb o n a te  R . G., a lu m in a  a n d  silica,*** a series o f com positio n s w as 
m ad e  an d  m ethods were deve loped  for th e  p re p a ra tio n  and  h ea t t r e a tm e n t  of 
m ix tu re s  o f th is  ty p e . D ifferences betw een  th e  a d e q u a te  firin g  te m p e ra tu re s  
a n d  th e  m elting  te m p e ra tu re s , re sp ec tiv e ly , w ere m o stly  e x tre m e ly  sm all 
(a b o u t 5° C), due to  th e  p resence  o f  a lk a li in  th e  m ass.

T he w ork  rep o rted  also  in c lu d ed  th e  d e te rm in a tio n  o f th e  chem ica l 
com p o sitio n , physica l p ro p e rtie s  o f  techno log ica l im p o rtan ce  (sh rin k ag e  on 
f irin g , th e rm a l expansion) a n d  e lec trica l d a ta  (d ielectric  c o n s ta n t, d ie lec tric  
loss fa c to r  e tc .) o f th e  b ak e d  sam ples [10].

T he p resen t p ap er deals w ith  in v es tig a tio n s  on th e  s tru c tu ra l  ch an g es  of 
l ith iu m  alum inosilica te  co m positions.

M any o f th e  ceram ical firin g  processes m ay  be considered  as so lid -p h ase  
reac tio n s  ta k in g  place be tw een  th e  com ponen ts o f th e  com position  [11 — 14].

T h e  s tru c tu ra l changes o f  su b stan ces  are  follow ed by  te s ts  c a r r ie d  o u t 
co n tin u o u sly  or a t in te rv a ls .

T h e  reac tions ta k in g  p lace d u rin g  m a n u fa c tu re  can be follow ed b y  th e r 
m al analysis . T he progress o f processes in  tim e , th e  changes in  h e a t c o n te n t  and  
w eigh t connected  w ith  s t ru c tu ra l  changes o f  th e  raw  m a te ria ls  [15] can  be 
e s ta b lish e d  by  th e rm o g ram s.

* This paper is p art of the au th o r’s work presented for acquiring the title  o f a cand ida te . 
** Presented October 4, 1957 by  J . P r o s z t .
*** Composition of alum ina : A120 3 99,70% ; S i0 2 0,09%  ; CaO traces ; MgO traces ; 

loss on ignition 0,35%. Composition of silica : S i0 2 99,86% ; R 20 3 0,09%  ; CaO 0,07%  ; 
MgO 0,03%  ; loss on ignition 0,08% .
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T ran sfo rm atio n s, p a r tic u la r ly  th o se  o f  p o lym orphous m o d ifica tions, 
c a n  be checked p e r io d ic a lly  b y  estab lish in g  th e  X -ra y  d iffrac tio n  p a t te rn  o f 
sam p les  quenched w h ile  ra is in g  the  h e a tin g  te m p e ra tu re . C om pounds p a r t i 
c ip a tin g  in  th e  te r n a r y  sy s te m  exam ined  w ere po ly m o rp h o u s su b stan ces.

X-ray investigations

a) Composition o f samples

Sam ples w ere ch o sen  from  the  fie ld  o f  n e g a tiv e  lin ea r th e rm a l expansion  
d esc rib ed  b y  Smoke [16, 17] an d  from  th e  a d ja c e n t reg ion  o f  th e  system  
L i20 —A120 3—S i0 2. T h e  chem ical co m position  o f  th e  raw  m ix tu res  a n d  b ak ed  
sam p les  and  th e  c e ra m ic a lly  ad eq u a te  f ir in g  te m p e ra tu re  o f bodies (c y lin d ri
c a l discs 20 m m  in  d ia m e te r  an d  2 —3 m m  th ic k )  are  show n in  T ab le  I.

Table I

Composition o f  mixtures prepared fo r  the experiments

Sample

O xides app lied , per cent O xides, found in  the  baked samples, 
per cent Baking 

tem perature 
of the  bodies

°cLi20 a i 2o 3 S i0 2 L i20 AljOj S i0 2

L l .................. 10,0 35,0 55,0 9,0 35,4 55,6 1350
L 2 .................. 10,0 40,0 50,0 8,8 40,5 50,7 1330
L 3 .................. 15,0 15,0 70,0 12,7 15,4 71,9 970
L 4 .................. 2,5 32,5 65,0 2,1 32,6 65,3 1330
L 5 .................. 12,5 12,5 75,0 10,6 12,8 76,6 1010
1 ,6 .................. 17,5 32,5 50,0 14,9 33,5 51,6 1100
L 7 .................. 7,5 22,5 70,0 6,7 22,7 70,6 1320
1 .8 .................. 10,0 30,0 60,0 10,0 30,0 60,0 1340
1 .9 .................. 5,0 15,0 80,0 5,0 15,0 80,0 1255
L 1 0 ............... 10,0 25,0 65,0 9,3 25,2 65,5 1280
L l l ............... 5,0 30,0 65,0 4,9 30,0 65,1 1350
L 1 2 ............... 15,0 30,0 55,0 11,0 31,4 57,6 1280
L 1 3 ............... 12,5 32,5 55,0 9,8 33,5 56,7 1340
L 1 4 ............... 7,5 37,5 55,0 4,3 38,6 57,1 1330
1 .1 5 ............... 7,5 32,5 60,0 5,7 33,1 61,2 1330
L 1 6 ............... 7,5 17,5 75,0 6,3 17,7 76,0 1220
L 1 7 ................ 12,5 22,5 65,0 10,2 23,6 66,7 1200
L 1 8 ................ 7,5 27,5 65,0 6Д 27,9 66,0 1350
L 1 9 ............... 17,5 17,5 65,0 17,1 17,6 65,3 1000
L 2 0 ................ 15,0 20,0 65,0 12,5 20,6 66,9 1040
M ixture E  . . 11,9 40,5 47,6 10,2 41,3 48,5 1340
M ixture S . .  . 8,1 27,5 64,4 5,9 28,2 65,9 1340



MOLDV A I : IN V ESTIG A TIO N  OF LIT H IU M  ALUM INOSILICATES 3 9

b) Method o f investigations

D iffrac tion  p a tte rn s  w ere ta k e n  b y  th e  D e b y e —S c h e r r e r  p o w d er 
m e th o d  in  th ree  h o u rs  using a Cu a n tic a th o d e  an d  a N i f ilte r . T he d ia m e te r  
o f  th e  cam era w as 57,4 m m . O n p lo ttin g  th e  ca lcu la ted  d hk ̂ v a lu es  o f  th e  
sam p les , th e  va lu es  o f in te n s ity  w ere a sso rted  in to  seven g roups an d  in d ic a te d  
b y  lines o f various len g th  (T able I I ) .

Table II
Categories o f intensity

Mark In te rp re ta tion
H eight, mm 
(intensity)

hh very fa in t ............................ 2

h faint ..................................... 4

kh m oderate f a i n t ................. 6

к m o d e ra te ............................ 8
ke m oderate in te n s e ............. 10
e intense ................................ 12
ее very in tense ........................ 15

Tables I I I ,  IV  an d  V disclose th e  d ^  (-values o f th e  X -ra y  d ia g ra m s  of 
th e  raw  m a te ria ls  in  k X -u n its  co m p ared  w ith  th e  d a ta  o f l i te ra tu re .  T he 
po w d er d iag ram s o f th e  raw  m a te ria ls  are  show n in  F igs. 1 — 3. T h e  d hk|-

Fig. 1. D iffraction p a tte rn  of A120 3

Fig. 2. D iffraction p a tte rn  of S i0 2

Fig. 3. D iffraction p a tte rn  of Li2C 03
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Table I I I  Table IV
d k X  values o f  a-alumina d k X  values o f quartz

L itera tu re  data  [18] Own measurements L ite ra tu re  data  [18] Own measurements

Int. dbk, kx dhkl kX
In te n 

s ity
Radius,

mm In t. du.i kX A t, kx
In ten 

s ity
Radius

mm

8 3,47 3,497 10 12,9 7 4,21 4,253 12 10,6
9 2,55 2,843 2 15,8 10 3,35 3,688 2 12,1
8 2,375 2,562 12 17,6 3 2,45 3,347 15 13,5

1 2,160 2,383 6 18,9 3 2,285 2,462 8 18,3

10 2,083 2,088 15 21,8 1 2,235 2,267 8 19,9

1 1,96 1,740 6 26,2 3 2,129 2,109 6 21,5

8 1,736 1,603 12 28,8 2 1,981 1,971 6 23,1

10 1,598 1,513 2 30,4 8 1,814 1,815 12 25,1

2 1,545 1,407 8 33,0 3 1,665 1,666 8 27,6

4 1,508 1,373 8 34,0 6 1,539 1,541 10 30,0

7 1,401 1,272 2 37,2 1 1,447 1,449 4 32,1

10 1,371 1,237 8 38,5 1 1,412 1,420 2 33,0

1 1,33 1,189 4 40,5 7 1,376 1,374 12 34,1

1 1,271 1,148 2 42,1 2 1,284 1,287 4 36,9

5 1,237 1,125 2 43,2 2 1,253 1,254 4 38,0

5 1,232 1,099 2 44,8 1 1,225 1,225 2 39,0

4 1,187 1,079 4 45,6 2 1,196 1,200 6 40,0

1 1,158 1,043 6 48,0 2 1,178 1,178 6 40,8

4 1,145 1,017 2 49,6 2 1,150 1,153 4 42,0

3 1,124 0,998 6 50,6 2 1,078 1,081 6 45,5

3 1,122 0,934 4 55,5 1 1,044 1,064 2 46,5

4 1,097 1 1,011 1,047 4 47,4

1 1,080 0,5 0,961 1,034 4 48,2

4 1,076 0,5 0,916 1,015 2 49,5

6 1,041 0,5 0,897 0,989 2 51,3

2 1,016 0,5 0,818 0,976 2 52,2

6 0,998 0,960 2 53,5

v a lu e s  o f  te rn a ry  co m p o u n d s , expected  to  o c c u r in  th e  ceram ic bodies o f th e  
te r n a r y  system  li th iu m  a lu m inosilica te , ta k e n  fro m  th e  l i te ra tu re , are  su m m a 
riz e d  in  Tables V I a n d  V I I .  A b o u t 100 p o w d er p a tte rn s  w ere ta k e n  fo r th e  
p u rp o se s  of these  in v es tig a tio n s .*

* Thanks are expressed to  Mr. E l e k  V á g ó  (R esearch  In s titu te  for H eavy Chemical 
In d u s trie s , Veszprém) for p rep a rin g  the powder d iagram s.
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Table V Table VI
d k X  values o f lithium carbonate d k X  values [19] o f

L itera tu re  data  [25]
ahk, kX

Own m easurem ents
a-eucryptite /3-eucryptite

dhkl kX In te n 
s ity

Radius,
mm ■ihkikX In te n sity dh k ikx In tensity

4,16 4,162 10 10,7 6,71 2 4,55 2
3,80 3,774 6 11,9 4,177 1 3,92 1
3,02 3,048 4 14,6 3,937 10 3,53 10
2,91 2,929 12 15,2 3,363 9 2,627 1
2,80 2,810 15 15,8 3,140 1 2,373 0,5
2,62 2,632 10 17,0 3,036 1 2,275 1

2,47 2,491 6 18,0 2,736 9 2,110 1

2,42 2,427 10 18,5 2,541 9 1,914 6
2,26 2,268 8 20,0 2,370 6 1,760 0,5

2,07 2,077 4 21,7 2,240 5 1,728 0,25

1,86 2,013 2 22,5 2,138 0,5 1,644 5

1,81 1,864 8 24,6 2,071 0,5 1,515 1

1,61 1,817 2 25,0 1,938 3 1,460 3,5

1,59 1,617 4 27,8 1,868 4 1,443 5

1,57 1,597 4 28,2 1,794 7 1,334 2

1,54 1,545 4 30,0 1,661 2 1,311 3

1,51 1,510 4 30,8 1,628 3 1,261 2

1,460 1,462 4 32,0 1,542 2 1,232 ) 4
1,422 1,425 4 33,0 1,518 1 1,229 }

1,389 1,393 4 33,5 1,496 3

1,350 1,346 2 34,2 1,464 1

1,311 1,311 2 35,8 1,370 9
1,280 1,280 4 37,0 1,345 0,5

1,262 2 37,8 1,318 3
1,173 2 41,5 1,292 4
1,126 4 43,1 1,229 1

1,067 4 46,5 1,169 2
1,011 4 49,8 1,147 1

0,983 4 51,8 1,121 1
1,107 0,5
1,075 2
1,049 1
1,024 0,5
1,014 1
1,003 1
0,989 1
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Table VII
d k X  values [19] o f

a-spodumene j6-spodumene

dhkl kX In ten sity
positive negative

4hklkX In te n sity dhkl ^ In tensity

6,14 4,60 l 4,52 2
4,75 3,96 l 3,86 1
4,40 3,46 10 3,48 10
4,24 3,156 0,2
3,94 2,921 0,2
3,46 5 2,604 1 2,604 1
3,34 2,322 0,2 2,328 0,5
3,26 2,254 1 2,254 1
3,06 2,080 1,5 2,083 1
2,96 8 1,932 0,2
2,816 10 1,880 6 1,882 6
2,712 1,738 0,5 1,734 1
2,514 5 1,694 0,3 1,703 0,5
2,47 1,673 0,2
2,38 1,628 5 1,627 4
2,30 1,540 0,3
2,24 1,528 0,5
2,12 1,505 1 1,501 1
2,09 1,475 0,15
1,90 1,448 4 1,443 4
1,87 1,417 5 1,413 5
1,79 1,380 0,2
1,71 1,348 0,2
1,62 1,319 3 1,315 3
1,59 1,291 2,5 1,300 3
1,554 1,260 0,25
1,541 1,240 2,5 1,242 2
1,493 1,217 4 1,219 5
1,447 1,206 2,5 1,203 3
1,381 1,182 0,25
1,367 1,167 0,20
1,348 1,156 0,15
1,329 1,136 3 1,136 2

1,126 1,5 1,125 2
1,062 0,5 1,062 1
1,057 2 1,057 3
1,033 0,3 1,032 0,25
1,015 1 1,014 2,5
1,007 0,5 1,007 0,7
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A fte r d e te rm in in g  th e  c ry s ta l phases, th e  fired  sam ples could be a rra n g e d  
in to  th re e  groups, accord ing  to  th e ir  silica co n ten t :

1. p red o m in an tly  /9 -eucryptite  in  th e  ceram ic bodies con ta in in g  5 0 — 6 0 %  
of S i0 2 ;

2 . /1 -eucryptite  and  /З-spo d u m en e  in  th e  case o f  60—70%  o f S i0 2 ;
3. th e  c ry sta llin e  lith iu m  a lum in o silica te  phase  consists o f /?-spodum ene 

a t  a S i0 2-co n ten t above 70%  ; th is  g roup  con ta in s no /S-eucryptite.
A t silica co n ten ts  o f 6 0 — 70%  an d  h igher, th e  c ry sta llin e  l i th iu m  

a lu m inosilica te  phase  in th e  q u en ch ed  sam ples consists o f /L sp o d u m en e  
(nega tive).

T he frac tio n  o f silica n o t b o u n d  in  a silicate com p o u n d  is p re sen t, d e p e n 
d e n t on th e  firin g  te m p e ra tu re s  ap p lied , m ain ly  in  th e  form  o f c r is to b a lite , 
som etim es as tr id y m ite  or even as q u a r tz . T rid y m ite  lines ap p ear in  th e  p o w d er 
d iag ram s of sam ples w here fo rm a tio n  o f m inor a m o u n ts  o f m elt d u rin g  h e a t  
t r e a tm e n t  m ig h t be supposed .

C orundum  can  read ily  be id e n tif ie d  on ev e ry  d iffrac tion  p a tte rn .
L ines o f in te rfe ren ce  can  re a d ily  be traced  on th e  d iffrac tion  p a t te rn s  o f 

sam ples b o th  ju s t  beg inning  to  m e lt an d  those  a lre a d y  m elted . T his o b se rv a 
tio n  ind ica tes  th e  tre n d  o f th e  sy s tem  to  crysta llize .

c) X-ray analysis o f sample series quenched at various temperatures

T he ex am in a tio n  o f th e  c ry s ta l s tru c tu re  in  th e  baked bodies o f  th e  t e r 
n a ry  system  L i20  — A120 3—S i0 2 w as com pleted  b y  d e te rm in in g  th e  processes 
ta k in g  place d u rin g  firing . In  o rd e r to  observe th e  s tru c tu ra l changes ta k in g  
p lace  du ring  th e  rise o f te m p e ra tu re , m ix tu res  w ere chosen w hich, a f te r  f ir in g , 
s im u ltan eo u sly  co n ta in ed  /З-e u c ry p tite  (E -m ix tu re ), /J-spodum ene (S -m ix tu re ), 
a n d  th e  tw o te rn a ry  com pounds (L15 and  L8 m ix tu re ) . T heir co m p o sitio n  can 
be seen in T ab le  I .

On b ak in g  these fo u r m ix tu re s , bodies w ere rem oved  from  th e  fu rn a c e  
for being te s te d  a t  each 100 degrees betw een  500° an d  1200° C, a n d  a t  each  20 
degrees b e tw een  1200° C a n d  th e  a c tu a l firing  te m p e ra tu re . P r io r  to  ta k in g  
sam ples, th e  te m p e ra tu re  o f  th e  fu rn ace  was for 15 m in u tes  k ep t a t  th e  sam p lin g  
te m p e ra tu re .

T he re su lts  of th e  X -ra y  analysis  of th e  fo u r series o f sam p les  a re  as 
follow s.

In  the  case of m ix tu re  E , th e  p a tte rn  o f lith iu m  ca rb o n a te  d isa p p e a rs  and  
th a t  o f a -e u c ry p tite  ap p e a rs  a t  700° C. C orresponding  to  th e  p o in t o f  p o ly 
m orph ic  tra n s itio n  (970° C) o f  l ith iu m  alum inosilica te , th e  /9 -eu cry p tite  s tru c 
tu re  evolves from  th e  a -e u c ry p tite  be tw een  900° an d  1000° C. O n th e  d iffrac-
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t io n  p a tte rn  of th e  b o d y  quenched above 1320° C th e  sh ift o f th e  line o f in te r 
ference ch a ra c te ris tic  o f  so lid  solutions w as o b se rv ed . B etw een 20° an d  400° th e

Fig. 4. D iffraction p a tte rn  o f m ix tu re  E , a t tem pera tu res 500, 600, 700, 800, 900, 1000, 1100
and 1340° C

m e a n  lin e a r  th e rm al e x p a n s io n  coefficient o f  th e  f ire d  m ix tu re  am o u n ts  to  
— 4 • 10 6 cm /cm  • °C. T h is  v a lu e  is in ag reem en t w ith  th e  s ta te m e n t o f Smoke 
[17], accord ing  to  w h ich  th e  negative lin e a r  th e rm a l expansion , observab le  
in  th e  te rn a ry  system , is m a in ly  associated  w ith  th e  /З-eu c ry p tite  p h ase .
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T he d iffrac tio n  p a tte rn s  an d  d h [-values o f sam ples ta k e n  from  th e  series 
of m ix tu re  E  a t te m p e ra tu re s  fo u n d  to  be c h a ra c te r is tic  are  show n in  F igs. 
4 —5 p lo tte d  in len g th s  co rrespond ing  to  th e ir  a c tu a l ca teg o ry  o f  in te n s i ty  [7].
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Fig. 5. D evelopm ent of crystal structure  in  m ixture E , as a function o f tem pera tu re

F ifteen  d iffrac tio n  p a tte rn s  o f m ix tu re  L8 in d ica te  th a t  th e  m a jo rity  
o f c ry s ta l tra n sfo rm a tio n s  are  te rm in a te d  a t  te m p e ra tu re s  up  to  1000° C, and  
above th is  te m p e ra tu re  no essen tia l s tru c tu ra l  change occurs. Besides 
ß -spodum ene a n d  /?-eucryp tite , th e  fired  ceram ic  bodies c o n ta in  c o ru n d u m  
an d  som e c ris to b a lite . O n m easu ring  th e  len g th  o f  th e  baked  rods w ith  th e  aid
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o f  a  d ila tom eter b e tw e e n  20° an d  500° C, p ra c tic a lly  no th e rm a l expansion  
c o u ld  be detec ted  ; th e  coeffic ien t of ex p an sio n  being  0,04 • 10~6 cm /cm -°C .

In  m ix tu re  L15 s t r u c tu r a l  changes slow ly  developed  w ith  th e  rise o f  
te m p e ra tu re . E sse n tia l ch an g es  only occurred  b e tw een  800° a n d  1000° C. The 
b o d ie s  baked a t 1330° C c o n ta in  /S-spodum ene, /S-eucryptite , c o ru n d u m  and  
c r is to b a lite . The lin e a r  th e rm a l  expansion  coeffic ien t o f th e  sam ple  w as low, 
b e in g  0 ,67 -10  6 cm /cm  ■ °C.

T he lith ium  c o n te n t in  th e  fired  specim ens o f  m ix tu re  S w as low er th a n  th e  
w e ig h e d  am ounts (see T a b le  I ) . In  its  c ry s ta l sy s tem  /S-spodum ene ap p ears  
a t  te m p e ra tu re s  ab o v e  800° C as a re su lt o f  th e  re a rra n g em e n t o f  a -e u c ry p tite  
fo rm e d , a t  abou t 700° C. T h e  f ire d  sam ple c o n ta in s  m u ch  tr id y m ite , due  to  its  
in c re a se d  ten d en cy  to  m e lt  [18].

T he sam ple q u e n c h e d  a t  1340° C co n ta in s  p re d o m in a n tly  /5-spodum ene, 
w h ile  th e  p a tte rn  o f a b o d y  rem oved  a t  a te m p e ra tu re  h igher b y  20° C, w hich 
j u s t  b eg an  to  m elt, d id  n o t  show  any  tra c e  o f  sp o d u m en e , its  c ry s ta llin e  phase 
c o n s is tin g  of co ru n d u m . T h e  lin ea r  th e rm a l ex p an sio n  coefficient o f  th e  cera
m ic  p ro d u c t, s im ila rly  to  t h a t  o f m ix tu re  L 15, h ad  a sm all p o sitiv e  value : 
0 ,4 6  • 10 6 cm/cm - °C. T h e  d iffrac tio n  p a tte rn s  a n d  d ^ i-v a lu e s  o f  th e  sam ples 
t a k e n  a t  th e  c h a ra c te r is tic  c ry s ta l tra n s fo rm a tio n  te m p e ra tu re s  a re  show n 
in  F ig s . 6 —7.

d) Summary o f X-ray analyses

1. I t  was p roved  b y  X - ra y  investig a tio n s t h a t  th e  bak in g  o f li th iu m  a lu 
m in o s ilic a te  bodies is to  b e  considered  as a so lid -p h ase  reac tio n . O n v a ry in g  
th e  le n g th  of h e a t- tr e a tm e n t b y  ab o u t 2 0 % , th e  p ro d u c ts  re ta in  th e ir  c ry sta l 
t e x tu r e .

2 . The c ry sta l s t r u c tu r e  o f  a ceram ic b o d y  develops from  th e  raw  
m ix tu r e  w ithou t an y  c ry s ta l-se e d  reaction . T he ap p e a ra n ce  o f th e  new  c ry s ta l 
s t r u c tu r e s  can be o b se rv ed  w ith in  a te m p e ra tu re  in te rv a l n o t exceed ing  20° C. 
O n  th e  d iffraction  p a t te r n  o f  th e  series o f sam ples p rep a red  w hile increasing  
th e  te m p e ra tu re , an  in te rm e d ia te  appearance  o f  an  X -ray -am o rp h o u s  phase 
w as  n o t  observable. A cco rd in g ly , these p rocesses a re  c ry s ta l reac tio n s .

3 . D uring th e  f ir in g  p ro cess  po lym orphous tra n s fo rm a tio n s  w ere obser
v e d  a t  th e  tra n s fo rm a tio n  p o in ts  800° C for /З-spodum ene an d  970° C for 
/5 -eu c ry p tite .

4 . The th e rm al p ro cess  observed  in  m ix tu re s  a t  a b o u t 700° C shou ld  be 
d is tin g u ish e d  from  th e  m e ltin g  tak in g  place a t  h ig h e r te m p e ra tu re s  (abou t 
1300° C). D uring th e  d eco m p o sitio n  of lith iu m  c a rb o n a te  th e re  m a y  a p p ea r a 
m e lt- fo rm a tio n  to  a v e ry  s lig h t degree. This “ w e ttin g ”  process ex p la in s  th e  
a p p e a ra n c e  of s tru c tu re s  o f  t r id y m ite  or /S-spodum ene (negative) in  som e sam p 
les. A cco rd in g  to  o b se rv a tio n s  m ad e  by  R o y  a n d  co-w orkers [19], th e  ap p ear-
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Fig. 6. D iffraction p a tte rn  of m ixture S, a t tem peratures 500, 600, 700, 800, 900, 1000, 1100,
1340 and 1360° C
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a iice  o f th e  p o sitiv e  a n d  n eg a tiv e  fo rm s  o f /S-spodumene d ep en d s  on th e  
n a tu re  of h ea t t r e a tm e n t .  The n e g a tiv e  form  crystallizes from  a m e lt, while
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Fig. 7. Developm ent o f crysta l structure in  m ix tu re  S, as a function o f tem p era tu re

th e  p o s itiv e  form  is p ro d u ced  b y  a re a c tio n  ta k in g  place in  th e  so lid  phase . 
A cco rd in g  to  our o b se rv a tio n s , th e  n e g a tiv e  fo rm  of /З-spodum ene deve lops as a
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re su lt o f th e  ab o v e-m en tio n ed  w e ttin g  process b u t ,  in  c o n tra s t to  th e  d a ta  o f  
lite ra tu re , also w ith o u t show ing a tra n s itio n  s ta te  o f  X -ra y  am orphous n a tu re .

5. In  th e  te rn a ry  sy s tem  th e  lim its  o f s ta b i l i ty  o f th e  m od ifica tio n s o f  
silica sh ift.

O n ce rta in  d iag ram s th e  lines of h igh te m p e ra tu re  q u a r tz  can  he also fo u n d  
a t  a b o u t 1000° C (e. g. m ix tu re  S). T his fa c t m a y  be in te rp re te d  b y  th e  s ta b i l i 
zing effect o f l ith iu m  ions. N am ely , in  th e  p resence  o f  lith iu m  ions th e  la t t ic e  
of h igh  te m p e ra tu re  q u a r tz  keeps its  m e ta s ta b le  s ta te  a t  te m p e ra tu re s  a b o v e  
870° C. H ummel [2] m en tio n s th a t  lith iu m  ion s a re  able, because o f  th e ir  
sm all rad iu s , to  e n te r  th e  q u a r tz  la ttic e  an d  to  p re v e n t th e  re a rra n g em e n t o f  
th e  s tru c tu re  a fte r  th e  te rm in a tio n  o f th e  h e a t- tr e a tm e n t.

Som e X -ra y  d iffrac tio n  p a tte rn s  show  th e  p resence  of h igh te m p e ra tu re  
c ris to b a lite , in  acco rdance  w ith  th e  d a ta  o f R o y  a n d  Osborn  [21].

T he sh if t o f th e  s ta b il i ty  lim its  of c ry s ta l m o d ifica tio n s  w as also p ro m o 
te d  b y  th e  q u ench ing  te s t .  T he estab lish ing  o f th e  eq u ilib riu m  s ta te  o f th e  sy s te m  
is in h ib ite d  b y  su d d en  cooling, an d  m e ta s ta b le  c ry s ta l  form s, such as v a rio u s  
m od ifica tions o f silica, s im u ltan eo u sly  occur in  he te rogeneous system s.

T h u s i t  m ay  be s ta te d  th a t  sh ifts in  th e  s ta b i l i ty  conditions o f s tru c tu re s  
o f q u a r tz  a n d  c ris to b a lite  are  due to  th e  p resence  o f lith iu m  ions an d  to  th e  
lack  o f eq u ilib riu m  s ta te .

6. In  th e  te rn a ry  sy s tem  Li20 —A120 3—S i0 2 long  series o f solid so lu tio n s  
are know n [16, 17, 19, 20, 22]. In  th e  d iffra c tio n  p a tte rn s  o f th e  q u e n c h e d  
sam ples sh ifts  o f  th e  lines o f  in terference  can  to  a sm all degree be o b se rv ed  
betw een  th e  phases /?-eucryp tite  a n d  /З-sp o d u m en e  (m ix tu res  E  an d  S).

7. C orundum  could  be d e tec ted  a t  a n y  te m p e ra tu re , in  ev e ry  d ia g ra m .

Investigations by therm ogravim etry

R eactions ta k in g  p lace in  th e  solid s ta te  w ere follow ed b y  th e rm a l a n a 
lysis [10, 13] o f th e  raw  d ry  m ix tu res  o f fo u r  sam ples (E , S, L15 a n d  L8- 
selec ted  on th e  basis o f X -ra y  investig a tio n s.*  T he th e rm o g rav im e tric  (TG ). 
d iffe ren tia l th e rm o g ra v im e tric  (D TG ), a n d  d iffe ren tia l th e rm o a n a ly tic a l 
(D T A ) cu rves o f  th ese  m ix tu re s  are  d isclosed  b y  F igs. 8 —11.

T he te m p e ra tu re  o f  th e  raw  m ix tu res  w as slow ly increased  (10° C p e r 
m inu te) up  to  1000° C, th e  m easu ring  lim it o f  th e  a p p a ra tu s . T he T G  as w ell 
as th e  D T A  curves re fer to  1000 m g o f su b s ta n c e  w eighed. T he g a lv a n o m e te r  
fu n c tio n ed  b y  h a lf  se n s itiv ity  (1/2 s). The T G  a n d  D T A  curves w ere e s ta b lish e d

* Thanks are due to Mr. F. P a u l ik  (In stitu te  o f  General Chemistry, Technical U ni
versity , B udapest) for establishing therm ogram s b y  his apparatus developed th ere  [23].

4 Acta Chim. Hung. Tomus 17. 1958.
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b y  u s in g  sep ara te  sam p les . As th e  cup h o ld in g  th e  sam ple o f th e  D T A  a p p a ra 
tu s  is m ore closed, th e  te m p e ra tu re  v a lu es  belonging  to  th e  cu rv e  sec tio n s o f  
id e n tic a l  processes do n o t  com plete ly  co inc ide  in  th e rm o g ram s ta k e n  b y  these  
tw o  in s tru m e n ts . T h e  d iff ic u lty  w hich  a ro se  from  em ploying  tw o  sam ples 
c a n  be overcom e b y  a g rap h ica lly  f ix e d  d iffe ren tia tio n  o f  th e  T G  curves 
a s  w ell (D TG  curves). T h e  D T G  curve  as co m p ared  to  th e  D T A  c u rv e  show s 
p ro m in e n t po in ts  o f  te m p e ra tu re  w ith in  a sh o r te r  tim e  [23].

E xperim ental re su lts

T h e  n a tu re  o f th e  series o f curves o f  th e  fo u r  sam ples p ro v ed  to  b e  id e n 
t ic a l .

T h e  TG curves in d ic a te d  considerab le  losses in  w eight a t  610° C o r in  
o n e  o f  th e  cases a t  620° C. T h e  decom position  o f  th e  lith iu m  c a rb o n a te  com po
n e n t  o f  th e  m ix tu re , i. e. th e  evo lu tio n  o f  c a rb o n  dioxide ta k e s  p lace  a t  th is  
te m p e ra tu re .  The deco m p o sitio n  begins b e tw e e n  500° an d  600° C a n d  a fte r  
th e  loss in  w eight th e  cu rv e  ag a in  becom es h o riz o n ta l. The o b se rv a tio n  is in  
a c c o rd a n c e  w ith  th e  re su lts  o f  X -ra y  an a ly sis : a t  500° C th e  lines o f  th e  o rig in 
a l r a w  m ateria ls  a p p e a r  on  th e  p a tte rn s  th e se  being  q u ite  s im ila r e v e n  a t  
600° C, w h ilst a t 700е C th e  sy s tem  undergoes a n  essen tia l change.
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T he d istances be tw een  th e  peak s o f DTG curves a n d  th e  zero line, in d i
ca tin g  th e  losses in  w eigh t, a re  d irec tly  p ro p o rtio n a te  to  th e  q u a n t i ty  o f  
escap ing  carbon  d ioxide in  m illig ram s, excep t w ith  m ass S, w here th e  d iag ram  
show s th a t  th e  c a rb o n a te  co m p o n en t does no t e n tire ly  decom pose a t  a b o u t 
610° C, p a r t  of i t  be ing  u n ch an g ed  even  a t  800° C. A t th is  te m p e ra tu re  lines o f 
l ith iu m  ca rb o n a te  also a p p e a r in  d iffrac tion  p a tte rn s . T h e  com plete deco m p o 
sition  o f  ca rb o n a te  could  n o t be follow ed w ith  th e  th e rm o g ra v im e tric  a p p a ra 
tu s , i ts  m easuring  lim it be ing  1000° C.

T he foregoing  co n sid e ra tio n s are co m p lem en ted  a n d  su p p o rte d  b y  th e  
D T A  curves. In  acco rd an ce  w ith  th e  d a ta  o f d iffra c tio n  p a tte rn s , s t ru c tu ra l  
changes are  also in d ic a te d  a t  700° C b y  these  cu rv es . A ccord ing ly , th e  d iag ram s 
o f  th e rm a l analyses con firm  th e  decom position  o f  th e  lith iu m  ca rb o n a te  co m p o 
n e n t in  th e  raw  m ix tu re . T h e  resu lts  o f X -ra y  an a ly ses  are  w ith in  th e  m e a su r
in g  lim it o f  th e  a p p a ra tu s  co rro b o ra ted  b y  th e  d a ta  o b ta in e d  [15].

Thanks are due to Prof. D r. B éla  L á n y i for offering working place a t  the E lec tro 
chemical In s titu te  of the Technical U niversity, B udapest, and to  D r. Márta  K oncz D é r i  
fo r her valuable advices.

4*
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SUMMARY

Ceramic bodies p repared  from compositions selected from the field of negative therm al 
expansion of the system  L i2—A120 3—S i0 2 [10] were fired till shrinkage.

The crystalline phases originating from  the reactions taking place in  th e  solid phase 
betw een  the raw m ateria ls have been investigated. The structural transform ations are of a 
continuous nature and proceed in  the crystal lattices. An in term ediate X -ray-am orphous 
s ta te  could not be detec ted  in  any  of the cases. T hus i t  m ay be sta ted  th a t  these processes are 
c ry s ta l reactions.

Negative therm al expansion is restricted  to  the presence of the two te rn a ry  compounds, 
in  th e  first place to  th a t  o f /5-eucryptite, in  th e  second place to th a t of /S-spodumene.

Changes in  the s tru c tu re  of ceramic sam ples during firing were investigated  w ith the 
a id  o f X -ray and therm al analyses. The developm ent of crystal structure  in  th e  masses was 
checked by taking diagram s o f th e  samples quenched a t different tem peratures. Investigation 
o f  th e  four series of sam ples selected for this purpose proved th a t the raw  m ix tu re  begins to 
fo rm  a new crystal s tru c tu re  betw een 600° and  700° C.

During heat tre a tm e n t, firs t a struc tu re  of a-eucryptite or /З-spodum ene develops, 
depending on the com position of the samples. The structure of /S-eucryptite appears above 
900° C in  the samples of adequate  composition.

The crystal struc tu re  of the  ceramic samples develops on the whole up to  1100° C, hut 
before reaching the tem p era tu re  of firing (generally 1340° C) additional s tru c tu ra l changes 
can  be observed. This s ta tem en t, particularly, relates to the polym orphous form s of silica.

The phenomenon of solid solution previously described has been proved by X -ray 
d iffrac tion  patterns.

A fter term inating th e  heat-trea tm en t, corundum  is present in  all bodies.
S tarting  tem peratures of reactions established by  X -ray analysis were also proved by 

therm oanalysis. The decom position of the lith ium  carbonate component of th e  raw  m ixture 
w as also indicated in an  approxim ately  q u an tita tiv e  m anner.
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U NTERSU CH U N G EN  Ü B E R  D IE B ILDU NG SVERHÄ LTN ISSE D E R  LIT H IU M -
ALUMINIUMSILI KATE

A. S. M O L D V A I
(Elektrochemisches Institut der Technischen Universität, Budapest)

E ingegangen  am  9. M ai 1957

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

Es w urden aus Massengemischen, die aus dem  fü r das System Li20 —A120 3—S i0 2 
beschriebene Zusammensetzungsfcld von negativer linearer Ausdehnung ausgew ählt und  bis 
zum Sintern gebrannt w urden, keramische Proben verfertig t. Die zwischen den R ohstoffen  
in  fester Phase verlaufenden Reaktionen sind von kontinuierlichem  C harakter, un d  ohne 
LTnterbrechungen durch röntgenam orphem  Z ustand. Die Vorgänge sind also K ris ta llreak tionen .

Die im  System beobachtete negative lineare W ärm eausdehnung ist durch die A nwesen
heit der beiden ternären  Verbindungen in erster Linie durch  die des /З-E ucryp tits  u n d  in  klei
nerem  Maße durch die des ^-Spodumens bedingt.

Die F ein struk tu r des ausgebrannten Gemisches w urde durch D e b y e  —S c h e r r e r - 
D iagram m e, bzw. therm oanalytischen Aufnahmen un tersuch t. Die Entwicklung der K ris ta ll
s tru k tu r konnte an den R öntgenaufnahm en von bei verschiedenen Tem peraturen abgeschreckten 
Proben verfolgt werden. Aus den U ntersuchungsdaten von  vier Massenserien is t ersichtlich, 
daß die G estaltung der sich ausbauenden neuen K ris ta llstruk tu r zwischen 600 u n d  700° C 
beginnt. In  A bhängigkeit von der Zusam m ensetzung b ildet sich im Laufe der W ärm ebehand
lung a-E ucryp tit, bzw. /З-Spodumen als erste k ristalline Phase des L ithium -A lum inium 
silikats. Die /З-E ucryp tit-S truk tu r erscheint über 900° C in  den 60 — 80% Silizium oxyd 
enthaltendenden Gemischen. Die K rista llstruk tur der Proben wird bis 1100° C zw ar aus
gebildet, doch können bis zur A usbrenntem peratur noch w eitere S trukturänderungen beobach
te t werden.

In  jedem  der Massen is t sowohl w ährend der therm ischen Behandlung wie auch  nach 
dem  A usbrennen K orund vorhanden.

Die röntgenanalytischen Ergebnisse w urden in Bezug auf die A usgangstem peratur der 
R eaktionen durch de therm oanalytischen U ntersuchungen un terstü tz t. Sie zeigten den  Zerfall 
des L ith ium karbonatanteils des Rohgemisches an.

ИЗУЧЕНИЕ УСЛОВИЙ ОБРАЗОВАНИЯ СИЛИКАТА ЛИТИЯ-АЛЮМИНИЯ
А. Ш. М О Л Ь Д В А И

(Электрохимический институт Технического университета,' Будапешт)
Поступило 9 мая 1957 г.

Р е з ю м е

Из описанных в системе Li20-Al20 3-Si02 смесей определенного состава, обладаю
щих отрицательным линейным термическим расширением, выбирались пробные массы, 
из которых путем обжигания до усаживания изготовлялись керамические образцы. 
Происходящие между компонентами сырья в твердом состоянии реакции имеют непре
рывный характер, промежуточное рентгено-аморфное состояние не имеет здесь места. 
Следовательно, процессы являются междукристаллическими реакциями.

Наблюдаемое в системе отрицательное линейное термическое расширение связано 
с присутствием двух тройных соединений, в первую очередь ß эвкриптита, и в меньшей 
степени — /3-сподумена.

Структура обожженных смесей изучалась на основании диаграмм Деби— Шеррера, 
и термоаналитических съемок. На рентгеносъемках замороженных образцов в процессе 
повышения температуры можно было проследить за образованием кристаллической 
структуры. На основании исследования четырех серий пробных масс выяснилось, что 
создающаяся из исходного вещества новая кристаллическая структура начинает образо
ваться при 600—700° С. В процессе термической обработки образующаяся впервые кри
сталлическая фаза силиката лития-алюминия — в зависимости от состава —  представ
ляет собой а-эвкриптит, или же /3-сподумен. Структура /3-эквриптита появляется выше 
900° С в смеси, содержащей 60—80 весовых процентов двуокиси кремния. Крисгалли-
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ческая структура керамических образцов создается уже до 1100° С, но несмотря на это, 
дальнейшие образования структуры наблюдаются также до температуры выжигания.

Твердые растворы системы подтверждены рентгеносъемками. В каждой пробной 
массе имеется корунд как в процессе термической обработки, так и после обжигания. 
Термоаналитические испытания подтвердили ренгеноаналитические данные, полученные 
относительно исходной температуры реакций, и обнаружили распад карбоната лития 
сырой смеси.

M rs. Á gnes S. Moldvai, B u d ap es t, X I I .  S zarvas G ábor ú t  22.
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I t  is know n th a t  th e  q u a lita tiv e  sep a ra tio n  o f ra re  e a rth  m eta ls  (scan d iu m , 
y t t r iu m  an d  lan th an id es) w as m ad e  possib le re c e n tly  b y  ion exchange c h ro m a to 
g ra p h y  a n d  th e  fu n d a m e n ta l p rob lem s an d  m ain  corre la tions c o n n e c te d  w ith  
these  processes w ere solved. A lth o u g h  th e  use o f  rad io ac tiv e  in d ic a to rs  seem s 
to  be in d isp en sab le  w ith  th is  m e th o d  of se p a ra tio n , no d ifficu lties  a re  e n 
c o u n te re d , since ra re  e a r th  m e ta ls  belong , in  g en era l, to  e lem ents w h ich  can  
re a d ily  be a c tiv a te d . H ow ever, ion  exchange ch ro m a to g rap h y  h as  so fa r  n o t 
been ap p lied  for q u a n ti ta t iv e  d e te rm in a tio n s . T h ere  are no kn o w n  m e th o d s  
e ith e r , w hich  m ig h t lend  them selves to  th e  q u a n tita tiv e  d e te rm in a tio n  of 
co m p o n en ts , a f te r  a d e q u a te  se p a ra tio n , in  a m ix tu re  of vario u s ra re  e a r th  
m e ta ls .

O f th e  in s tru m e n ta l m e th o d s  o f analysis  o f ra re  e a r th  m e ta ls , a t  p re se n t 
o n ly  th e  X -ra y  sp ec tro g ra p h y  is su itab le , a lth o u g h  w ith  u n sa tis fa c to ry  acc u ra cy , 
fo r th e  q u a n ti ta t iv e  e s tim a tio n  o f  th e  w hole g ro u p  o f rare  e a r th  m e ta ls . O th e r 
in s tru m e n ta l m eth o d s of analysis  do n o t o ffer a n y  generally  ap p licab le  m e th o d  
fo r th e  d e te rm in a tio n  o f  all m em bers o f th e  g roup  jo in tly  p re se n t, w ith o u t 
p rev io u s sep a ra tio n . T here  are , how ever, in s tru m e n ta l m e th o d s  av a ilab le  
fo r th e  id e n tif ic a tio n  an d  q u a n ti ta t iv e  d e te rm in a tio n , a fte r p rev io u s  iso la tio n  
o f  sev era l e lem ents an d , in  ce rta in  cases, also th e  d e te rm in a tio n  o f  co m p o n en ts  
(as Ce o r E u) in  m ix tu res .

C onsidering th e  a fo re -m en tio n ed  co n d itio n s, ion  exchange e lu tio n  ch ro 
m a to g ra p h y  seem s th e  m ost fav o u rab le  fo r th e  q u a n tita tiv e  d e te rm in a tio n  
o f  ra re  e a r th  m e ta ls  in  th e  p resence  o f each  o th e r . I t  ap p eared  n e c e ssa ry  to  
ex am in e  th e  cond itions w hich  enab le  th e  use o f  th e  m ethod  fo r q u a n t i ta t iv e  
d e te rm in a tio n s , i. e. if  th e  se p a ra tio n  b y  e lu tio n  shou ld  be a d e q u a te ly  sh a rp , 
th e  q u a n t i ty  o f  com ponen ts cou ld  be o b ta in e d  b y  m easuring  th e  c o n te n t  of 
ra re  e a r th  m e ta l in  th e  e lu a tes .

Som e sep ara tio n s  b y  e lu tio n  w ith  c itric  ac id  were carried  o u t  acco rd ing  
to  K e t e l l e  an d  B o y d  [1, 2 ] ,  an d  an  a t te m p t  w as m ade for th e ir  q u a n t i ta t iv e

* T ext of a lecture delivered Novem ber 9, 1956 a t  Leipzig, a t the “ Sym posium  über 
seltene E lem ente” .

** Presented December 13, 1957 by Z. G. Szabó .



56 ALM ÁSY  : DETERM INATION O F R A R E  E A R T H  METALS

e v a lu a tio n . I t  w as fo u n d  th a t  difficulties a rise  d u rin g  th e  q u a n ti ta t iv e  d e te r 
m in a tio n s  and  th e  re s u lts  are in accu ra te , as th e  e luates co n ta in  o n ly  m in u te  
co n cen tra tio n s  o f r a re  e a r th  m etals, due to  th e  sm all q u an titie s  (a b o u t 1 mg) 
o f  th e  sam ples w eighed .

T he ex te rn a l c o n ta m in a tio n s  of th e  e lu a te s  w ere m an y  tim es th e  a m o u n t 
o f  th e  ra re  e a rth  m e ta ls . A t th e  sam e tim e  i t  co u ld  be observed th a t  th e  b u lk  
o f  th e  substance  a p p e a re d  s im u ltaneously  w ith  changes in  th e  p H  v a lu e  of 
th e  e lu en t, i. e. th e  r a te  o f  e lu tion  is sen s itiv e  to  th e  p H  value .

I n  spite  o f th e s e  d ifficu lties i t  seem ed  reaso n ab le  to  suppose  t h a t  th e  
p ro b le m  can be so lv ed . T h e  experim ents w ere  c o n tin u ed  accord ing  to  Ma y e r  
a n d  F r e il in g  [3] w ith  la c tic  acid. L ac tic  a c id  w as found  b y  th e se  a u th o rs  to  
h a v e  a higher s e p a ra tin g  effect th a n  c itric  a c id  a n d , in  ad d itio n , i t  enab les 
th e  sep ara tio n  o f  a p p re c ia b ly  g rea ter q u a n ti t ie s  u n d e r o therw ise id e n tic a l 
c o n d itio n s , a fac t o f  e x tre m e  im portance  fro m  th e  p o in t o f view  o f q u a n ti ta t iv e  
d e te rm in a tio n s .

Experimental equipm ent

The present experiments were carried out with an ion exchange column, similar to the 
apparatus described by K e t e l l e  and Boyd[1], the scheme and main data are given in Fig. 1.

Chemicals:

a) Rare earths
Scandium oxide “ Specpur” , Johnson, M atthey and  Co., London,
L anthanum  oxide of unknow n make,
Praseodym ium  oxide, “ Specpur” , Johnson, M atth ey  and Co., London,
Sam arium  oxide, p u r ity  99,9 per cent, of unknow n m ake,
Europium  oxide, “ Specpur” , Johnson, M atthey and  Co., London,
Dysprosium oxide, “ S pecpur” , Johnson, M atthey  and  Co., London,
H olm ium  oxide, p u rity  80 per cent, containing 16,8 per cent of dysprosium oxide, Jo h n 

son, M atthey  and Co., L ondon,
T hulium  oxide, p u r i ty  99,5 per cent, Johnson, M atthey  and Co., London,
Y tterb ium  oxide, p u rity  99,95 per cent, Johnson , M atthey  and Co., London,
Y ttriu m  oxide, “ Specpur” , Johnson, M atthey and  Co., London,
b) Other reagents
Citric acid, analy tical g rade , Chinoin, B udapest,
Phenol, analytical g rade, of unknown make,
L actic  acid, D. А. В . V I. 72 per cent, of unknow n m ake.
A n eluent of m olar concen tra tion  was prepared from  lac tic  acid as described b y  N e r v ik  

[5] b y  rem oving the ino rgan ic  cations from it, w hich m ig h t be present on a colum n filled 
w ith  Dowex-50 ion exchanger in  hydrogen form, and d ilu ting  i t  w ith  redistilled w ater containing 
pheno l, th e  final solution being 0,1 M  w ith respect to  phenol. P a rt of this stan d ard  eluent 
was m ade  alkaline by in tro d u c in g  gaseous amm onia, and  w as used to  adjust the p H  value of 
each e lu en t successively p rep a red .

T he pH  values o f th e  e luen ts and the eluates w ere determ ined a t room  tem peratu re  
w ith  “ R adiom eter 22 C openhagen” , using a glass electrode, b y  calibrating th e  in s trum en t 
sim ultaneously  w ith 0,1 M  hydrochloric  acid and a sa tu ra te d  solution of potassium  hydrogen 
ta r tra te .
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E xperim ents de term in ing  the  pH  dependence o f  th e  ra te  o f e lu tion

Preceding the tests, the  ion exchange resin in  the column was converted in to  am m onium  
form  using am m onium  hydroxide prepared from  redistilled w ater and gaseous am m onia, and 
an  eluent w ith a pH  value, a t w hich the ra te  o f the elution was to be determ ined, was passed 
th rough  the column.

Fig. 1. Ion  exchange column. -— A. F lask for the eluting solution and the ion  exchange 
resin, pressed upwards after com pleting the  test. ■—- B. Funnel to be inserted th ro u g h  the 
tap s o f flask A, for introducing samples adsorbed on the resin. —  C. H ead w ith  platinum  
w ire, for boiling off gases, according to K e t ell e  and B o y d , b u t w ithout glass beads. —
D. Flask filled w ith a strong solution of calcium chloride, for the heating o f head C. —
E . D ouble-jacketed ion exchange colum n w ith  an inner tube , about 2 m  long and 1 cm in dia
m eter, filled w ith Dowex-50 cation exchange resin of 0,04 to 0,05 mm grain size. The lower 
end o f the tube is sealed by a glass wool stopper. The jacke t m ay  be heated by  steam  or hot 
w ater. —  F. Geiger—M üller-tube for m easuring the ac tiv ity  of flowing liquids. F o r details

see Fig. 2 G. Receivers for eluates. —  H. Flask for the pressing back o f resin
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^ -----------
F ig . 2. Geiger—M iiller-tube, ty p e  Bozóky [4], for a c tiv ity  m easurem ent of flowing liquids

This washing was con tinued  un til the pH  value o f  th e  eluent rem ained unchanged on 
passing  the column, i. e. u n ti l  an  equilibrium  was a tta in e d  betw een exchanger and solution. 
T ests  were carried ou t a t  76° C.

In  order to  m ain ta in  a  stab le  pH  value, the sam ple to  be tested  was transferred , according 
to  N e r v ik  [5], absorbed on  sm all am ount of ion exchanger.

The experim ents w ere conducted  under pressure of 1,3 a tm ., resulting  in  a flow rate  
o f  3,6 to  5,9 cm. per m inute , depending on the length  of th e  column. Owing to  fluc tuation  in 
flow  rates, experim ental d a ta  alw ays were referred to  th e  flow ra te  of th is eluting solution, 
th u s  establishing the К / values usually applied in  chrom atography.

In  the  course o f  th e  p re se n t ex p erim en ts , in  th e  f irs t line , th e  co rre la tion  
b e tw e e n  the  co n d itio n s o f  e lu tio n  and th e  p H  va lu es  o f th e  so lu tion  were 
e x a m in e d , as no d a ta  w ere  fo u n d  in  l i te ra tu re  on  th e  d irec t co rre la tio n  o f pH  
v a lu e s  and  th e  r a te  o f  e lu tio n . H ow ever, th e  o b se rv a tio n  o f  T hompkins an d  
Ma y e r  [6] th a t  th e  v a lu e  o f  th e  d is tr ib u tio n  q u o tie n t o f  th e  system  ra re  
e a r th  c itra te  so lu tio n  — io n  exchange resin  a p p rec iab ly  v aries w ith  th e  p H  
v a lu e  ( e. g. in  th e  case  o f  eu ro p iu m  a change o f  0,45 in  p H  v a lu e  causes an  
a l te ra t io n  by  th ree  o rd e rs  o f  m agn itude), p o in t to  th e  fact th a t  also in  th e  ra te  
o f  e lu tio n  considerab le ch an g es m ay  be a rr iv e d  a t .  T he e x p e rim e n ta l re su lts

Fig. 3. R / values of eu rop ium , sam arium , dysprosium , y ttr iu m  and holm ium  plotted  
against th e  pH  values of th e  e luen t lactic  acid

o f  N ervik  [5] in separating rare earth m etals b y  gradient elution  sim ilarly  
in d ica te  the sen sitiv ity  o f  e lu tion  rate to the pH  value, since, in principle, for 
th e  optim um  conditions o f  th e  separation o f each  rare earth m etal different 
p H  values are required.
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As rep o rted  in  a p re lim in a ry  co m m u n ica tio n  [7], th e  experim en ts c a rr ie d  
ou t to  e s tab lish  m ore prec ise ly  th e  co rre la tion  b e tw e e n  p H  values a n d  e lu tio n  
ra te s  show  th a t  th e  re la tiv e  e lu tion  ra te s  o f ra re  e a r th  m etals ch an g e , w ith in  
m ore or less n a rro w  lim its , a b ru p tly  w ith  th e  p H  v a lu e , and  the  p H  in te rv a ls  
p e rta in in g  to  th ese  sh a rp  changes v a ry  w ith  e a c h  ra re  ea rth  m e ta l. D a ta  o f 
our m easu rem en ts  a re  disclosed b y  Fig. 3.

O ne o f  our la te r  p ap ers  will be d ev o ted  to  th e  theo re tica l in te rp re ta t io n  
of th is  p rob lem . H ere  we co n ten t ourselves w ith  s ta tin g  from th e  p o in t  o f

tpm

Fig. 4. A ctiv ity  curves of experim ents on  elu tion  rates of europium

view  o f se p a ra tio n , th e  im p o rtan ce  of th e  c o rre la tio n  of elu tion  ra te s  w ith  p H  
va lues, because  in  p rin c ip le  i t  is possible to  f in d  fo r each pair o f a d ja c e n t  ra re  
e a r th  m e ta ls  a p H  v a lu e  a t  w hich th e  ra te  o f  e lu tio n  by  lactic ac id  o r  a n o th e r  
com plex  fo rm ing  a g en t o f th e  elem ent of th e  sm alle r ionic rad iu s  is a lre a d y  
ap p rec iab le , w h ils t th e  ra te  of e lu tion  of th e  e le m e n t w ith  a g rea te r io n ic  ra d iu s  
rem ain s co n sid e rab ly  low er. This p H  va lu e  is su ita b le  to  th e  e lu tio n  o f  th e  ele
m en t w ith  th e  sm alle r ionic rad iu s . T hen , b y  ch an g in g  th e  pH  v a lu e , a n o th e r  
p H  v a lu e  m ay  be  fo u n d , a t  w hich again  th e  n e x t  elem ent can  be  s e p a ra te d  
from  th e  m ix tu re , a n d  so on. S ep ara tio n  e x p e rim e n ts  la te r  describ ed  in d ic a te  
th e  v a r ia b ili ty  o f  p H  values, belonging to  th e  sh a rp  changes in  e lu t io n  ra te s , 
acco rd ing  to  th e  e x p e rim en ta l p a ram e te rs . H o w ev e r, th e  sharp  c h an g e  m a y  be 
found  u n d e r q u ite  d iffe ren t ex p erim en ta l co n d itio n s , as well.

F ro m  th e  p o in t o f  view  of q u a n t i ta t iv e  d e te rm in a tio n  an  o b se rv a tio n  
m ade d u rin g  o u r ex p erim en ts  an d  show n b y  F ig . 4 deserves to  be  m e n tio n e d
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h e re . N am ely , a ra re  e a r th  m e ta l qu ick ly  e lu te d  a t  a favourable  p H  v a lu e  can 
b e  rem o v ed  from  th e  io n  exchange co lu m n  in  a m ore c o n c e n tra ted  fo rm  b v  
sm a lle r  am o u n ts  o f  e lu tin g  agen t th a n  one slow ly  elu ted  a t an  u n fa v o u ra b le  
p H  v a lu e . Since th e  p ro tra c tio n  occurring  in  th e  la t te r  case also d im in ish es  
th e  sh arpness o f se p a ra tio n , a careful se le c tio n  o f p H  values is o f  g re a t im 
p o r ta n c e .

O w ing to  th e  close co rre la tion  b e tw een  th e  elu tion  of ra re  e a r th  m e ta ls  
a n d  p H  values p ro v ed  b y  o u r ex p erim en ts, i t  w ould  in  p rinc ip le  b e  possib le

Fig. 5. S eparation  of scandium, ho lm ium , and  praseodymium 
a) o rig ina l pH  value of th e  eluent, b) pH  value of the  e fflu en t, c) data obtained by q u a lita tiv e  
sp ec tra l analysis, d) ac tiv ity  o f effluent, e) content o f ra re  earth  metal oxides in  th e  effluen t

to  se le c t th e  m ost a d e q u a te  e lu tin g  agen ts fo r e ach  of the  rare  e a r th  m e ta ls  
a n d  so to  e lu te  th e m  se p a ra te ly  from  th e  c o lu m n .

E lu tio n  b y  ch an g in g  th e  solutions is k n o w n  in  classical c h ro m a to g ra p h y  
as s te p w ise  elu tion  c h ro m a to g ra p h y . In  fa c t, K etelle  and  B oyd [1] ap p lied  
a s im ila r  m eth o d  in c reas in g  th e  p H  value in  o rd e r  to  prom ote e lu tio n . H o w 
ev e r, c e r ta in  au th o rs  as A l m , W illiams a n d  T ise l iu s  [8] are n o t in  fa v o u r  
o f s te p w ise  c h ro m a to g ra p h y , po in tin g  o u t t h a t  in  th ese  cases th e  e lu tio n  o f  
c o m p o n e n ts  is n o t u n ifo rm  since, w hen a n ew  e lu tin g  agent is a p p lie d , it  
e lu te s  som e of th e  co m p o n en ts  considered e a r lie r  as q u a n tita tiv e ly  e lu te d .

A lth o u g h  a s im ila r e rro r  m a y  also occur in  io n  exchange c h ro m a to g ra p h y , 
we n e v e r  observed  p h e n o m e n a  o f th is ty p e  in  o u r  experim ents. S tepw ise  
c h ro m a to g ra p h y  p ro v ed , how ever, to  be m o re  fav o u rab le  for th e  p u rp o ses
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o f q u a n ti ta t iv e  d e te rm in a tio n s  th a n  th e  g rad ien t ch ro m a to g ra p h y  a p p lie d  
b y  N ervik  [5}, since the  re la tiv e  q u a n titie s  of ra re  e a r th  m e ta ls  to  be se p a ra te d  
can  to  a g re a te r  e x te n t be ta k e n  in to  acco u n t. T he te c h n iq u e  o f s tep w ise  
e lu tio n  is, how ever, fa r from  b e in g  sim ple as th e  m e th o d  can n o t be a p p lie d  
m ech an ica lly . O n in v estig a tin g  th e  ra te s  o f e lu tion  i t  w as fo u n d  th a t  th e  r a te  
o f e lu tio n  o f  th e  elem ents succeed ing  th e  ra re  e a r th  m e ta l e lu ted  a t  its  f a v o u r 
ab le  p H  va lu e  is no t eq u a l to  zero , on ly  sm aller th a n  th a t  o f th e  p re c e d in g

Fig. 6. Complete separation by stepwise chrom atography of a sam ple rich in rare e a r th  m etals,
recovered from Kola phosphate

a) D ata  obtained  by qualitative spectral analysis, b) original pH  value of the eluent, c) ac ti
v ity  o f the effluent, d) co n ten t of rare earth  m etal oxides in  the effluent

e lem en t. T h a t  m eans th a t  d u rin g  e lu tion  all ra re  e a r th  e lem ents in  th e  co lu m n  
a re  m obile. T he ra re  e a r th  m e ta l  for w hich th e  p H  v a lu e  o f th e  a c tu a lly  u sed  
so lu tio n  is favourab le , is q u ic k ly  e lu ted , b u t  all o th e r  e lem ents o f  g re a te r  
ionic ra d ii m ig ra te  too  — a lth o u g h  a t  fa irly  s im ila r ra te s  — an d  a re  slow ly  
ch ro m a to g rap h ed  as well. S ince in  th e  n arrow  lim it o f  p H  values to  b e  ap p lied  
(e. g. b e tw een  p H  3,0 an d  3,6 in  th e  case o f la c tic  acid) it  w ould  b e  in c o n 
v e n ie n t to  use, according to  th e  n u m b er o f ra re  e a r th  m e ta ls , s ix teen  so lu tio n s  
o f  d iffe ren t p H  values, i t  a p p e a re d  p rac tica l to  com bine stepw ise c h ro m a to 
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g ra p h y  w ith  sim ple e lu tio n . C onsequently , 6 to  9 ty p es o f  e lu en ts  o f d ifferen t 
p H  values were a p p lie d  fo r th e  com plete  series of ra re  e a r th  m e ta ls .

The m ost im p o r ta n t  condition  o f  successfu l stepw ise ch ro m a to g rap h y  
is  th e  ad eq u a te  in d ic a tio n  o f  the  e lu ted ' co m p o n en ts , e. g. th e  ac tiv a tio n , b y  
n e u tro n  ir ra d ia tio n , o f  th e  ra re  e a r th  m e ta ls  to  be sep a ra te d . In s te a d  of p re 
sc rib in g  a precise t im e ta b le  for th e  change o f  th e  e luen t, i t  p ro v e d  to  be p ra c tic 
a l  to  change i t  a t  th e  m o m e n t w hen th e  p e a k  o f a c tiv ity  o f  th e  la s t elem ent 
to  b e  elu ted  b y  th e  s o lu tio n  applied a p p e a rs . I n  th is  w ay  i t  is possib le to  ob 
t a in  th e  h ighest c o n c e n tra tio n s  of th e  co m p o n en ts  in  th e  sh o rte s t tim e, 
s im u ltan eo u sly  secu rin g  a  sharp  sep a ra tio n  as well. T his te c h n iq u e  is clearly  
d isc lo sed  in  Figs. 5 a n d  6 , w hich show  t h a t  th e  e luen ts o f d iffe ren t p H  values 
w e re  changed a fte r  th e  ap p ea ran ce  o f a c t iv i ty  peaks.

To fac ilita te  th e  su rv e y  of d a ta , T ab le  I  sum m arizes th e  p H  values of 
t h e  1,0 M  so lu tions o f  la c tic  acid w hich  p ro v e d  su itab le  fo r th e  com plete 
se p a ra tio n  a t 76° C, acco rd in g  to  th e  re su lts  o f  our ex p e rim en ts , so fa r  con
d u c te d . As a lread y  m e n tio n e d , th is  series o f  p H  values c a n n o t in  each  case 
b e  app lied  m ech an ica lly  as th e  a lte ra tio n  in  ex p erim en ta l co n d itions m av  
re q u ire  th e  ap p lic a tio n  o f  so lu tions o f q u ite  d iffe ren t p H  v a lu es .

Table I
p H  values o f 1 M  lactic acid solutions applied in stepwise elution chromatography at 76“ C

S tep
N o.

- Rare e a rth  m etals  eluted under optim um  conditions 
(each consecutive step  starts  when the preceding ele

m ent arrives)

pH  values (measured at 
room  tem perature) w ith an 
accuracy o f ±  0,01 pH

l Sc, Lu, Y b ............................................................................ 3.00
2 Tm, E r, H o ...................................................................................................... 3,05
3 Y, Dy, T b  ...................................................................................................... 3,10
4 Gd, E u ................................................................................... 3,15
5 Sm (P m )................................................................................... 3,25
6 Nd, P r ..................................................................................... 3,30
7 C e ............................................................................................. 3,44
8 L a ............................................................................................. 3,50

Quantitative determ ination

O n com pleting  th e  ex am in a tio n  of th e  p a ra m e te rs  secu ring  th e  fu n d a 
m e n ta l  conditions o f  q u a n t i ta t iv e  d e te rm in a tio n , i. e. o f re liab le  sep ara tio n  
a n d  a d e q u a te  c o n c e n tra tio n s , th e  accu racy  o f  q u a n ti ta t iv e  an a ly sis  w as su b 
je c te d  to  detailed  s tu d ie s . A t firs t it  was in v e s tig a te d  w h e th e r th e  ash  co n ten t 
o f  th e  substances co llec ted  in  th e  receivers re lia b ly  discloses th e  a c tu a l co n ten t 
o f  r a re  e a r th  m etals, p ro v id e d  a ll reagents a re  o f  a n  a p p ro p ria te  g rad e  o f p u rity ,
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free from  co n tam in a tio n s . E lu tio n  te s ts  u n d e rta k e n  w ith  c itric  acid  sh o w ed , 
as a ru le , th a t  th e  ash  c o n te n t o f th e  su b stan ce  o b ta in ed  in  th e  rece iv e rs  
is b y  an  o rder o f m a g n itu d e  h ig h er th a n  th e  a c tu a l a m o u n t o f  ra re  e a r th  m e ta l 
ox ides, in d ica tin g  a s tro n g  c o n ta m in a tio n  o f th e  e lu a tes . In  te s ts  w ith  la c tic  
ac id , th e  ash co n ten ts  o f th e  su b stan ces  in  th e  receivers, how ever, a p p ro a c h e d  
m ore  th e  a c tu a l q u a n t i ty  o f oxides o f  ra re  e a r th  m e ta ls . In  th is  l a t te r  case, 
th e  m e th o d  based  on th e  d e te rm in a tio n  o f th e  ash  co n ten t supp lied  th e  c o n te n t 
o f  each  ra re  e a r th  m e ta l in d iv id u a lly  w ith  a re la tiv e  e rro r o f p e r  c e n t, 
show ing  th a t  c o n tam in a tio n s  w ere n o t com plete ly  rem o v ed  in  th e  co u rse  o f 
e lu tio n  an d  q u a n ti ta t iv e  ana ly sis . A ccord ing  to  sp ec tra l analysis , th e  m a in  
co n tam in a tio n s  consisted  o f a lu m in a , silica, m agnesium  oxide an d  ca lc iu m  
oxide.

Since th is a ccu racy  w as a p p a re n tly  u n sa tis fac to ry , m ore precise m e th o d s  
w ere req u ired .

I t  ap p eared  p ra c tic a l to  se p a ra te  th e  ra re  e a r th  m eta ls  from  th e  c o n ta 
m in a tio n s in  th e  so lu tio n  b y  a specific  reag en t, o r to  d e te rm in e  th e m  b y  
in s tru m e n ta l ana lysis . As th e  e rro r  o f classical sep a ra tio n  b y  oxalic  ac id , due 
to  th e  so lu b ility  o f o x a la te s , is know n from  th e  e x am in a tio n s  b y  E r d e y  a n d  
co-w orkers [9], o th e r  p rocedures w ere also in v e s tig a te d . O n te s tin g  o th e r  
p rocedures, as co lo rim e try  w ith  th e  use o f q u in a liza rin  or a liza rin red -S  a c c o rd 
in g  to  R inehart  [10], as well as p o la ro g rap h y  b y  th e  use o f th e  s tep  R  /R °, 
th e  re su lts  w ere fo u n d  to  be u n re liab le , m ain ly  due to  the  p resence o f a lu m in iu m  
as a co n tam in a tio n . T he accu racy  o f  these  m ethods d id  n o t a t ta in  t h a t  o f  th e  
p re c ip ita tio n  w ith  oxalic  ac id , e ith e r.

C onsequen tly , co n d itio n s o f p re c ip ita tio n  b y  oxalic  ac id  w ere su b je c te d  
to  a s tu d y  in  d e ta il.

T he m eth o d  ap p lied  w as as follow s. A n a liq u o t p o rtio n  o f f ra c tio n s  o f  
e lu a te s  was h e a te d  to  bo iling  a n d  d u rin g  boiling , an  id en tica l v o lu m e  o f a 
so lu tio n  o f oxalic  ac id  s a tu ra te d  in  cold an d  h e a te d  to  boiling  w as ad d ed . 
T h e  m ix tu re  w as allow ed to  s ta n d  for 24 ho u rs , th e  p re c ip ita te  f ilte re d , w ash ed  
w ith  m in im um  a m o u n ts  o f  0,5 M  h yd roch lo ric  ac id  s a tu ra te d  w ith  oxalic  
ac id , ig n ited  to  a b o u t 1000° C an d  w eighed.

E x p e rim e n ta l re su lts  a re  sum m arized  in  T ab le  I I .  B y  d e te rm in in g  th e  
q u a n t i ty  of ra re  e a r th  m e ta ls  p re c ip ita te d  from  a 1,0 M  so lu tion  o f  la c tic  acid  
b y  oxalic  ac id  an d  c o n v e rted  to  oxides b y  ig n itio n , th e  a m o u n t o f  r a re  e a r th  
m e ta ls  se p a ra te d  b y  an  ion  exch an g e  co lum n w as o b ta in e d  w ith  a re la tiv e  
e rro r  o f l i e  p e r cen t, i. e. w ith  sa tis fa c to ry  accu racy . Since th is  e rro r  does n o t 
exceed  th a t  d e riv ing  from  th e  so lu b ility  o f o x a la tes , i t  seem s th a t  th is  m e th o d  
could  be developed  fu r th e r  a n d  m ade m ore p recise , i f  a m ore a c c u ra te  m e th o d  
cou ld  be evolved  fo r th e  d e te rm in a tio n  o f ra re  e a r th  m eta ls  in  th e  su b s ta n c e s  
o b ta in e d  in  th e  receiv ing  fla sk s .
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P rec ip ita tio n  b y  o x a lic  acid offers, as  a ll g rav im etric  m e th o d s do, th e  
a d v a n ta g e  of p ro d u c in g  th e  sep ara ted  co m p o u n d s  in  a p u re  s ta te . As th e  
c o lo u r  of th e  oxides o f  c e r ta in  ra re  e a r th  m e ta ls  is a ffec ted  b y  th e  m ost m in u te  
c o n ta m in a tio n s , th e  sn o w -w h ite  colour o f  ce ric  ox ide a n d  th e  lig h t b lue t in t  
o f  neodym ium  ox id e , o b ta in e d  in  th e  p re se n t ex p e rim en ts , confirm  th e  sh a rp 
n e ss  o f  the  se p a ra tio n .

A lthough s te p w ise  ch ro m a to g rap h y  a n d  p re c ip ita tio n  w ith  oxalic  acid 
w e re  n o t te s ted  fo r  th e  d e te rm in a tio n  o f  th e  ac tin id es , th e  an a lo g y  dem on
s t r a t e d  b y  W ish , F r e il in g  a n d  B u n n a y [11], T hompson et. al. [12] an d  Glass 
[13] gives reason to  su p p o se  th a t  th e  m e th o d  described  m a y  be su itab le  to  
t h e  q u a n tita tiv e  d e te rm in a tio n  of th e  t r iv a le n t  ions o f th e  ac tin id es  in  th e  
p re se n c e  of each o th e r .

Table II
Quantitative determination o f  weighed quantities o f rare earth metals, by precipitation with oxalic

acid, after separation by elution

Oxide of rare earth  m etal
W eighed, mg 

fo r elution

Content o f  rare  ea rth  m etal oxide in receiving flasks

in consecutive flasks
T otal

mg
Percentage 
of recovery

L a n th a n u m .......................... 10,7 7,17, 2,02 9,19 86

Praseodym ium  .................. 9,36 2,60, 6,54 9,14 98

S am arium  ............................ 8,16 5,13, 2,81 7,94 97
8,16 7,02, 1,28 8,30 102

E u ro p iu m  ............................ 7,81 0,74, 7,07 7,81 100
7,81 6,35, 1,09 7,44 95

10,07 9,02 9,02 90
10,07 2,24, 4,83, 1,11 10,28 102

D y sp ro s iu m .......................... 10,25 8,90 8,90 87
10,25 10,77 10,77 105
10,25 8,86 8,86 86

H o lm iu m .............................. 7,88 7,63, 0,71 8,34 106
7,88 6,52, 0,95 7,47 95

S c a n d iu m .............................. 9,33 7,84 7,84 84

Method

A fte r  th e  s e p a ra tio n  o f  th e  rare  e a r th  m e ta l  c o n te n t o f th e  sam ple in  
t h e  fo rm  of oxides, a p o r t io n  o f  th e  recovered  o x ides n o t exceed ing  200 m g is 
d is so lv e d  in  h y d ro ch lo ric  a c id , th e  su rp lus a c id  fo r th e  m ost p a r t  d riven
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aw ay , th e  so lu tio n  sealed  in  a glass am poul an d  a c t iv a te d  b y  a n e u tro n  sou rce  
a t  a f lu x  secu ring  a m easu rab le  degree o f a c t iv i ty  fo r a ll ra re  e a r th  m e ta ls  
p re se n t. A fte r a c tiv a tio n , th e  so lu tion  is p a ssed  acco rd ing  to  N ervik  [5] 
th ro u g h  a sm all io n  ex ch an g e  co lum n to  a d so rb  th e  su b stan ce  to  be te s te d , 
w ashed  u n til  th e  e ff lu en t is n e u tra l , an d  tra n s fe r re d  to  be sep ara ted  b y  c h ro 
m a to g ra p h y  to  th e  ion  ex ch an g e  colum n (F ig . 1) w hose resin  c o n te n t is in  
equ ilib riu m  w ith  th e  so lu tio n  app lied  as th e  f i r s t  e lu tin g  agen t.

Composition o f eluents. A  s ta n d a rd  e lu tin g  so lu tio n  hav ing  a co n cen 
tra t io n  of 1,0 M  la c tic  ac id  a n d  0,1 M  phenol w as p re p a re d  as described a b o v e . 
T h e  p H  values o f th e  e lu en ts  w ere ad ju s ted  b y  a d d in g  ad eq u a te  q u a n tit ie s  
o f  th e  p o rtio n  o f  th e  s ta n d a rd  e luen t m ade a lk a lin e  w ith  gaseous am m o n ia  
a n d  con tro lled  w ith  a p H -m e te r  ca lib ra ted  w ith  a s a tu ra te d  so lu tion  o f p o ta s 
sium  h y drogen  t a r t r a te  a n d  w ith  0,1 M  h y d ro ch lo ric  ac id . I f  p re lim in a ry  te s ts  
do n o t in d ic a te  th e  n ecess ity  o f  an o th e r g rad in g , th e  use of e luen ts w ith  p H  
values lis ted  in  T ab le  I is recom m ended.

E lu tion  is s ta r te d  w ith  e lu en t no. 1, a p p ly in g  a pressu re  w hich secu res 
a  flow  ra te  o f a b o u t 5 cm  p e r m in u te . The ra d io a c tiv i ty  o f th e  effluen t so lu tio n  
is co n tin u o u sly  m easu red . In  th e  case of a d e q u a te  a c tiv a tio n , each  ra re  e a r th  
m e ta l will be in d ic a te d  b y  a p e a k  o f a c tiv ity . T h e re fo re , receiver flasks sh o u ld  
be exchanged  each  tim e  w hen  a rise or decrease  o f  a c tiv a tio n  is o b se rv ed . 
T h u s i t  can  be  a t ta in e d  th a t  each  one of th e  r a re  e a r th  m eta ls  ac c u m u la te  in  
one, tw o or th re e  rece iv er flasks. S im u ltan eo u sly  w ith  th e  a rr iv a l o f  a  ra re  
e a r th  m e ta l in  th e  e ff lu en t, th e  eluen t is re p la c e d  b y  th e  n ex t e lu en t w ith  a 
p H  value co rresp o n d in g  to  th e  following s tep .

Table Ш
Quantitative determination o f eight rare earth metals in  their mixture

Oxide of rare ea rth  m etal

Weighed, F ound after separation by 
stepw ise chrom atography

R elative 
error, 

per cen t
mg per cent mg

referred to 
am ount 
weighed, 
per cent

S can d iu m ........................ 9,33 12,0
Y tte rb iu m ...................... 9,95 12,8 22,29 27,8 —25

T h u liu m .......................... 10,37 13,4
H o lm iu m ........................ 9,86 12,7 9,29 12,0 -  6
Europium ...................... 9,79 12,6 8,81 11,4 — 9
Samarium ...................... 8,16 10,5 8,30 10,6 +  1
Praseodym ium ............... 9,36 12,1 9,14 11,8 — 2

L a n th a n u m .................... 10,74 13,9 9,19 11,9 - 1 4

Total .............................. 77,56 100,0 67,02 85,5 Mean —14

5 Acta Chim. Hung. Tomus 17. 1958.
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Table IV
Quantitative determination o f six rare earth metals in their mixture 

(Characteristic data of th e  conditions of the experim ent were disclosed by  Fig. 3 of our
prelim inary com m unication [6])

O xide o f  rare earth  metal

Weighed, Found after separation by  
stepwise chrom atography,

R elative error, 
per cent

mg per cent mg

referred to  
am ount 
weighed, 
per cent

Y tte r b iu m ..................... 9,95 17,7 9,26 16,4 -  8
H o lm iu m ....................... 7,88 14,0 7,89 14,0 0
E urop ium  ..................... 9,79 17,3 7,85 14,0 — 19
Sam arium  ..................... 8,16 14,5 7,94 14,1 +  3
P raseodym ium ............... 9,36 16,6 9,61 17,1 +  3
L a n th a n u m ................... 11,18 19,9 10,59 18,9 -  5

T o ta l .............................. 56,32 100,0 53,14 94,5 M ean: — 6

Table V
Quantitative determination o f the components o f a m ixture o f rare earth metals o f unknown composition

Q uan tity  of sample weighed 0,9987 g
Q u an tity  of oxides of rare earth  m etals determ ined by  groupwise precipitation [9] 0,2258 g,

22,61 per cent
From  this quan tity  0,2083 g were transferred  to  the ion exchange column.

D ata of experim ental conditions are given in  Fig. 6

Oxide of rare ea rth  m etal

C ontent of rare earth  m etal oxide

in indiv idual receivers to ta l content

mg mg

referred to  
am ount 
w eighed 
per cent

Y tte r b iu m ............................................... 0,12 0,12 0,01
Y ttr iu m  (together with some hoi-

m ium  and dysprosium) ................ 1,22, 2,48, 0,30 4,00 0,43
G adolinium  ............................................. 1,44 1,44 0,16
E u rop ium  ................................................ 1,40 1,40 0,15
Sam arium  ................................................ 2,32, 1,48 3,80 0,41
N eodym ium  ........................................... 0,19, 6,33, 19,59

2,74 28,85 3,13
P raseodym ium ......................................... 5,75, 1,82, 0,24 7,81 0,85

C e r iu m ...................................................... 11,31, 76,29, 4,85 92,45 10,03
L a n th a n u m ............................................. 0,47, 26,90, 25,67 53,04 5,76

T o ta l ......................................................... 192,91 20,93
Loss ........................................................... 15,4 1,67
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T he c o n te n t o f  each  receiver is te s te d  sp ec tro sco p ica lly  for th e  p re sen ce  
of a ra re  e a r th  m e ta l. I f  th is  is in d ica ted , o xalic  ac id  is added  to  p re c ip ita te  
th e  ra re  e a r th  m e ta l id en tified  prev iously  b y  sp e c tra l  analysis. O n co m b in in g  
th e  c o n ten ts  o f  th e  receivers con ta in ing  th e  sam e  ra re  e a r th  m e ta l, th e  to ta l  
co n ten t o f each  m e ta l is o b ta in ed  sep a ra te ly .

T he ap p lica tio n  o f th e  m eth o d  is show n b y  ta b le s  I I I ,  IV  an d  У , p re s e n t
ing  th e  a n a ly tic a l d a ta  o f  tw o sy n th e tic  m ix tu re s  o f  ra re  e a r th  m e ta ls  a n d  of 
a sam ple o f u n k n o w n  com position . I t  can  be seen  th a t  th e  m eth o d  d esc rib ed  
yields d a ta  o f  sa tis fa c to ry  accuracy .

SUMMARY

Ion exchange chrom atography proved to be th e  m ost suitable method for th e  q u a n ti
tative separation and determ ination  of rare earth  m etals. Q uantitative determ ination  was 
made possible by conducting the elution in such a w ay th a t  each of the eluates con ta ined  the 
individual rare  earth  m etals in  pure sta te  and in high concentration . After separation a specific 
reagent was added to the eluates to  precipitate the rare  e a rth  metals.

On exam ining the dependence of the elution on th e  p H  value it  was found th a t  th e  ra te  
of elution of each rare earth  m etal shows a sharp change w ith in  a narrow pH -in terval. This 
interval proved to  be different w ith each rare earth  m etal.

Consequently, w hen a stepwise elution is carried o u t w ith  a complex-forming solution 
of adequately chosen pH  values, each rare earth  m etal can  be eluted a t a pH value op tim al for 
this particu lar m etal. This increases the sharpness of separation , as well as the concen tra tion  
of rare earth  m etals in  the eluates and facilitates th e  q u an tita tiv e  analysis. On com bining the 
eluate fractions according to single rare earth  m etals, and  determ ining the q u an tity  by  preci
pitation  w ith oxalic acid, the content of each com ponent is obtained. The accuracy o f the 
determ ination is com parable to  th a t of the classical m ethod  by oxalic acid.

The m ethod developed appears to be suitable also for th e  determ ination of th e  tr iv a len t 
ions of the actinides in  their mixture.
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Q UA NTITATIVE BESTIM MUNG D ER  SE L T E N E N  E R D E N  N E B E N E IN A N D E R

A. ALMÁSY
( Forschungsinstitut fü r  Chemische Schwerindustrie , Veszprém)

Eingegangen am 10. Ju n i 1957

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

Seit einigen Jah ren  wird die E lutionschrom atograpliic mittels Ionenaustauschern  
erfolgreich zur Trennung der Seltenen Erden angew endet, diese Methode wurde jedoch  nach  
der L itera tu r zur q u an tita tiven  Analyse der Seltenen E rden  noch nicht eingesetzt.

5*
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E s werden die F ragen  der Entwicklung der Ionenaustauschm ethode zu einer q u an tita 
tiv e n  M ethode behandelt. E ine Bestim m ung w urde dad u rch  ermöglicht, daß die E lu tion  so 
ge le ite t wurde, daß die K onzen tra tion  der Seltenen E rd en  in  den möglichst reinen Lösungen 
e rh ö h t, und  die E rden m it den  entsprechenden spezifischen Reagens abgetrenn t wurden.

Die ausführliche U ntersuchung  der E lution ergab, daß  sich die Elutionsgeschwindigkeit 
a lle r Seltenen Erden in  einem  engen pH -Intervall der Elutionslösungen sprungweise ändert 
u n d  d aß  dieses fü r jede der Seltenen Erden verschieden ist.

W enn m an also die E lu tio n  hei entsprechend gew ählten pH -W erten stufenw eise m it 
kom plexbildenden Lösungen durchführt, kann die E lu tio n  jeder der Seltenen E rd en  bei dem 
eigenen , günstigen pH  erfolgen. D as erhöht einerseits die Schärfe der Trennung, anderseits 
e rh ä l t  m an  die Seltenen E rd en  in  den Lösungen in  solchen K onzentrationen, welche die quan
t i ta t iv e  Bestim m ung erleichtern . G ruppiert man die E lutionsfraktionen gemäß den einzelnen 
S e ltenen  Erden und scheidet diese m it Oxalsäure ab , so e rhä lt man quan tita tiv  die einzelnen 
S e ltenen  Erden. Die G enauigkeit der Methode liegt innerha lb  den Größenordnung der B estim 
m u n g  m it Oxalsäure.

E s is t zu verm uten, daß  sich die beschriebene M ethode auch für die B estim m ung der 
d re iw ertigen  Aktiniden nebeneinander anwenden läß t.

К О Л И Ч Е С Т В Е Н Н О Е  О П Р Е Д Е Л Е Н И Е  Р Е Д К О ЗЕ М Е Л Ь Н Ы Х  Э Л Е М Е Н Т О В ,
СУЩ ЕСТВУЮ Щ ИХ РЯ Д О М

А. А Л ЬМ А Ш И
(Исследовательский Институт Основной Химической Промьииленности, Веспрем.) 

П оступило 10 и ю ня 1957 г.

Р е з ю м е

Для количественного разделения и определения редкоземельных элементов самим 
подходящим методом показывался ионообменная хроматография. Количественное опре
деление стало возможным благодаря тому, что элюцию проводили таким образом, чтобы 
образующиеся в процессе элюции растворы содержали отдельные редкоземельные эле
менты по возможности в высоких концентрациях и при том в чистом виде. Эти затем осаж
дались специфичными реагентами.

Исследование зависимости элюции от величины pH показало, что скорость элюции 
каждого редкоземельного элемента изменяется в пределах узкого интервалла pH скачко
образно, но этот интервал для каждого редкоземельного элемента находится при разной 
величине pH.

Следовательно, если элюция проводится ступенчато комплексообразующими раст
ворами при соответственным образом выбранном значении pH, можно достигнуть, что 
каждый редкоземельный элемент вымывается при самой благоприятной для него вели
чине pH. Это с одной стороны повышает яркость разделения, а с другой стороны повы
шает концентрацию редкоземельных элементов в растворах и тем самым облегчает коли
чественный анализ. Группируя фракции полученные в процессе элюции согласно отдель
ным редкоземельным элементам и определяя их количество осаждением с помощью щаве
левой кислоты, получается количество отдельных компонентов, существующих рядом. 
Точность определения принадлежит к порядку величин точности щавелево-кислого ме
тода.

Данный метод кажется подходящим и для определения трехвалентных ионов акти- 
динов, существующих рядом.

A n d o r  A lm á sy , V esz p r ém , W artha V in c e  u . 1— 3.
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E ingegangen a m  30. N o v em b er 1957.**

Z u r B estim m u n g  des W asse rs to ffp e ro x y d s , d er P e ro x y sch w efe lsäu re  
(C arosche Säure) u n d  der P ero x y d isch w efe lsäu re  n eb en e in an d er w u rd e  v o r  
k u rzem  eine cerim etrische M ethode vorgesch lagen  [1]. D as V erfah ren  is t 
sch n e ll u n d  g en au , es k an n  ziem lich  a llgem ein  angew endet w erden , u n d  w ird  
n u r  v o n  ein igen  F rem dsto ffen  g e s tö r t . E in  g roßer F eh le r is t allein  d u rc h  die 
G eg en w art von  K u p fe r(II)-  u n d  E ise n (II)Io n e n  b ed in g t. D iese S tö ru n g , die 
in  d e r P ra x is  beim  erw äh n ten  S y stem  n u r  se lten  v o rk o m m t, k a n n  n ach  u n se re n  
n eu e ren  U n te rsu ch u n g en  d u rch  eine A b än d eru n g  der angegt b  m en A rb e its 
v o rsc h rif t ve rm ied en  w erden [2].

G leichzeitig  m it den M essungen, die zu r K lä ru n g  des d u rch  die K u p - 
fe r(II)-  u n d  E isen (II)Io n en  b e d in g te n  F eh lers d u rch g e fü h rt w urden , v e rsu c h te n  
w ir e in  V erfah ren  zu en tw ickeln , d as  zu r B eseitigung  d er s tö ren d en  W irk u n g  
d e r e rw ä h n te n  Io n en  füh ren  so llte . Z u r L ösung d ieser F rag e  k ö n n en  n a c h  
u n se ren  U n te rsu ch u n g en  in  e rs te r  L in ie  red u k to m e trisch e  M ethoden  in  F ra g e  
k o m m en , d a  bei den  o x y d im etrisch en  M essungen die S tö rw irk u n g  s te ts  au f- 
t r i t t .  D ie frü h e ren  re d u k to m e trisc h e n  M ethoden b e ru h en  a u f  der se le k tiv e n  
R e d u k tio n  d er Jo d id - [3], R h o d an id - [4] bzw . B rom id ionen  [5]. W egen  d e r 
u n g en ü g en d en  S e le k tiv itä t d er v e rw e n d e te n  R e d u k tio n sm itte l liefern  je d o c h  
diese V erfah ren  E rgebnisse  von  n u r  a n n ä h e rn d e r G enau ig k e it, bzw . k ö n n e n  
W asse rs to ffp e ro x y d , P eroxyschw efelsäu re  u n d  P eroxyd ischw efe lsäu re  n e b e n 
e in a n d e r  n u r  au s  m ehreren  E in w aag en  b e s tim m t w erden .

Im  H in b lick  a u f die E ig en sch a ften  d er P e ro x y v erb in d u n g en  e rsch ien  
es w ah rsch e in lich , daß  die B estim m u n g  d er e rw äh n ten  P ero x y V erb in d u n g en  
n e b e n e in an d er m it H ilfe der schw ach  reduz ie renden  arsen igen  S äure d u rc h 
g e fü h rt w erden  k an n . Z ur E rm itt lu n g  d er V erw en d b ark eit d er a rsen ig en  
S äu re  w u rd en  die R eak tio n en  zw ischen  d er arsen igen  S äu re  u n d  den  e in ze ln en  
P e ro x y v e rb in d u n g e n  n ach e in an d er u n te rsu c h t.

In  e inem  au s W asse rs to ffp e ro x y d , P eroxyschw efelsäu re  u n d  P e ro x y d i
schw efelsäure  b esteh en d en  S y stem  b ild e t die P eroxyschw efelsäure  die re a k tio n s -

* Teil IV.: A cta Chim. Hung. 13, 275 (1948). 
** Vorgelegt von Z. G. S z a b ó  am  30. Mai 1958.
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fäh ig s te  K o m p o n en te , e rw artu n g sg em äß  w ird  som it diese V erb indung  d u rch  
die arsenige S äu re  a m  schnellsten  re d u z ie r t  w erden . In  d e r T a t w erden  die 
A rsen itionen  in  e in em  1 — 2n  schw efelsauren  M edium  d u rch  die Peroxyschw efel- 
sä u re  äu ß ers t sch n e ll o x y d ie rt, w obei d ie  R e a k tio n  in n e rh a lb  4 — 5 M inu ten  
q u a n t i ta t iv  v o r sich  g e h t. U n ter diesen B ed in g u n g en  v e r lä u f t die R ed u k tio n  
des W asse rs to ffp e ro x y d s in  einem k a u m  m erk lich en  M aße, w äh ren d  das P er- 
o x y d isu lfa t ü b e rh a u p t n ic h t red u z ie rt w ird . F ü r  die Zw ecke einer u n m itte l
b a re n  M essung g e h t je d o c h  diese R e a k tio n  n och  n ich t schnell genug v o r sich . 
A ls ein  äu ß erst w irk sa m e r K a ta ly sa to r  z u r  B esch leun igung  d er R eak tio n  
zw ischen  der P e ro xyschw efe lsäu re  u n d  d e r arsen igen  S äu re  erw ies sich die 
O sm ium säure. D u rc h  d ie  O sm ium säure w ird  indessen  neb en  der obigen R e a k 
t io n  auch  die R e a k tio n  zwischen dem  W a sse rs to ffp e ro x y d  u n d  d er arsen igen  
S äu re  besch leun ig t, d . h . die K a ta ly se  is t  n ic h t  se lek tiv . D ie se lek tive  K a ta ly se  
d e r  R eak tio n  zw ischen  d e r P eroxyschw efelsäu re  u n d  arsen iger Säure k an n  m it 
H ilfe  von  B ro m id io n en  verw irk lich t w e rd e n  (siehe Gleu  [6]). M it R ücksich t 
d a ra u f , daß  die R e a k tio n  zwischen d er P e ro x y sch w efe lsäu re  u n d  den B ro m id 
io n en  äu ß ers t sch n e ll v o r  sich geh t, d a ß  fe rn e r  die R e a k tio n  d er arsen igen  
S äu re  m it dem  B ro m  beinahe m o m e n ta n  v e r lä u f t, k a n n  die u n m itte lb a re  
T itra t io n  der P eroxyschw efe lsäu re  d u rc h  a rsen ige  S äure a u sg e fü h rt w erden . 
E n th ä l t  die L ösung  m in d esten s 1 — 2n S chw efelsäure , so g eh t die R eak tio n  
zw ischen  dem  W asse rs to ffp e ro x y d  u n d  B ro m  so langsam  v o r sich, d aß  sie 
k e in en  Fehler b e d e u te t .  E in  Fehler k a n n  a lle in  infolge d er F lü ch tig k e it des 
B rom s au ftre ten , w o b e i d ieser Fehler d u rc h  eine genügend  schnelle T itra tio n  
zu  verm eiden  is t.

D as W a sse rs to ffp e ro x y d  reag ie rt m it  d e r  arsen igen  S äure n u r  in  a lk a 
lisch en  M edien m it  e in e r  ausreichenden  G eschw ind igke it. I n  sau ren  M edien 
k o n n te  w ährend  5 M in u te n  eine k au m  l% ig e  R e a k tio n  b e o b a c h te t w erden . 
I n  G egenw art v o n  O sm ium säure  v e r lä u f t  indessen  die R e a k tio n  b einahe  
m o m en tan . O bschon  d ie  G eschw indigkeit d e r  R e a k tio n  im  le tz te re n  F a ll zu r 
u n m itte lb a re n  T i t r a t io n  seh r günstig  w ä re , k a n n  sie tro tz d e m  n ich t an g e
w e n d e t w erden, d a  k e in  geeigneter I n d ik a to r  z u r  V erfügung  s te h t. Z u r B e
se itig u n g  der S ch w ie rig k e iten  der In d ik a tio n  w u rd e  auch  v e rsu c h t, die R eak tio n  
d u rc h  Zugabe v o n  M olybdationen  an  S te lle  d e r O sm ium säure  zu  besch leu 
n ig en . D urch  die G e g e n w a rt der M o ly b d a tio n en  w ird  eine b ed eu ten d e  E r 
h ö h u n g  der R eak tio n sg esch w in d ig k e it e r re ic h t, das M aß d er K a ta ly se  re ic h t 
je d o c h  zu r u n m itte lb a re n  T itra tio n  des W asse rs to ffp e ro x y d s  n ich t aus. A uch  
die F a rb e  der g e b ild e te n  P ero x y m o ly b d än säu re  is t so schw ach , d aß  der E n d 
p u n k t  der T itra tio n  m i t  ih re r  H ilfe n ic h t g e n a u  b e s tim m t w erden  k an n .

D ie R e d u k tio n  d e r  P e ro x y d isu lfa tio n en  d u rch  arsen ige S äure g eh t so
w ohl in  sauren  w ie a u c h  in  alkalischen  M edien  ä u ß e rs t lan g sam  vor sich. 
N ach  unseren  E rfa h ru n g e n  w ird die R e d u k tio n  m it a rsen iger S äure d u rch  die 
E ise n (II)-  und  K u p fe r io n e n , die den C h a ra k te r  d er E le k tro n e n ü b e rtra g u n g s 
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k a ta ly sa to re n  aufw eisen , n u r  wenig b esch leu n ig t [7]. D ie O xydation  l ä ß t  sich  
indessen besch leu n ig en , w enn  die H ydro lyse  d e r  P ero x y d isu lfa tio n en  zu  P e r-  
oxyschw efelsäure d u rch  eine bedeu tende E rh ö h u n g  der W asse rs to ffio n en 
k o n zen tra tio n  sowie d u rc h  E rw ärm u n g  d er L ö su n g  befö rdert w ird . H ie rb e i 
m uß  m an  jed o ch  fü r  die G egenw art eines e n tsp re c h e n d e n  R e d u k tio n sm itte ls  
sorgen, da  in  dessen  A bw esenheit die H y d ro ly se  w eite r sch re ite t, u n d  eine 
Z erse tzung  des P e ro x y d isu lfa ts  u n te r  E n tw ic k lu n g  von  Sauerstoff e in t r i t t .  
Aus dem  O b en g esag ten  g e h t k la r hervor, d a ß  e in e  u n m itte lb a re  T i t r a t io n  
des P e ro x y d isu lfa ts  d u rc h  arsenige Säure w egen  der geringen R e a k tio n s 
geschw ind igkeit n ic h t in  F rag e  ko m m t. D iese u n m itte lb a re  T i t r a t io n  
lä ß t sich je d o c h  in  G egenw art von R ro m id io n en  g u t d u rch fü h ren , d . h ., 
w enn die M essung d e r P e ro x y d isu lfa tio n en  — d u rch  R efö rderung  der 
H ydro lyse  — a u f  die M essung von C aroscher S ä u re  bzw. au f die v o n  B rom  
z u rü ck g e fü h rt w ird . E s b e d a r f  keiner b e so n d e re n  B etonung, d aß  w ä h re n d  
der u n te r  E rw ä rm u n g  vorgenom m enen  T i t r a t io n  le ich t B ro m v erlu s te  ein- 
tre te n  k ö n n en . W ird  jed o ch  die K o n zen tra tio n  des K alium brom ids h o ch  genug  
gew ählt (m indestens 2 g je  P robe), so b le ib t d e r  V e rlu s t an  Brom — u n g e a c h te t 
des E rw ärm en s  — so n ied rig , daß  der h ie rd u rc h  b e d in g te  Fehler n ic h t in  B e
tra c h t k o m m t.

Die d re i S toffe n eb en e in an d er k ö n n te n  a u f  G rund  der v o ra n g e h e n d  
besch riebenen  R e a k tio n e n  b es tim m t w erden , w en n  m an  eine e n tsp re c h e n d e  
In d ik a tio n  des E n d p u n k te s  fände. U n te r  d en  le ic h t zugänglichen R e d o x 
in d ik a to ren  (sie b esitzen  in  der Regel e in  U m sch lag sp o ten tia l p o s it iv e r  als 
1,0 V) w erden  d ie jen igen , die auch  u n te r  d e r  W irk u n g  der A rsen itio n en  re 
d u z ie rt w erd en , d u rc h  P ero x y v erb in d u n g en  n ic h t  oder n ich t rev e rs ib e l o x y 
d ie rt. D ie jen igen  R ed o x fa rb sto ffe  h ingegen, d e re n  U m sch lagspo ten tia l u n te r 
halb  1,0 V  lieg t, u n d  die d u rch  die e inzelnen  P e ro x y v erb in d u n g en  o x y d ie r t  
w erden, s ind  d u rc h  A rsen itio n en  n ich t re d u z ie rb a r . Infolge dieser V e rh ä ltn isse  
w urden  au ch  an d e re  M öglichkeiten  der In d ik a t io n  in  B etrach t gezogen , um  
eine M ethode fü r  die D u rch fü h ru n g  der T i t r a t io n  zu  finden .

Po larograph isclie  und am p ero m etrisch e  M ethode

N ach  den  sp ä rlich en  A ngaben  der L i te r a tu r  können  W assers to ffp ero x y d  
u n d  P e ro x y d isu lfa t n eb en e in an d er p o la ro g ra p h isc h  bestim m t w e rd e n , da 
zw ischen d en  H a lb s tu fe n p o te n tia le n  eine h in re ich en d e  D ifferenz b e s te h t . 
Die P e roxyschw efe lsäu re  w ird  indessen bei d e r n äm lichen  S p an n u n g  w ie das 
P e ro x y d isu lfa t re d u z ie rt [8]. Aus diesem  G ru n d e  is t  allein ihre G esam tm en g e  
b es tim m b ar. U n te r  geeigneten  B ed ingungen  la sse n  sich jedoch  alle  d re i P e r
o x y v erb in d u n g en  p o la ro g rap h isch  b e s tim m e n . H ierü b er, sowie ü b e r  die 
M öglichkeit e in er a in p ero in e trisch en  E n d p u n k tin d ik a tio n  wird in  n ä c h s te r  
Z u k u n ft b e ric h te t.
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Die potentiometrische Endpunktindikation

Z u r  P rü fu n g  d e r M öglichkeiten  e in e r  p o ten tio m etrisch en  E n d p u n k t 
in d ik a t io n  soll das e lek tro ch em isch e  V e rh a lte n  der einzelnen P e ro x y v e r
b in d u n g e n  der R eihe n a c h  u n te rsu c h t w e rd e n .

N a c h  B ockris u n d  O ldfield  [9] b e t r ä g t  das P o te n tia l des W asse r
s to f fp e ro x y d s  :

E  =  0,83 -  0,059 pH * (1)

A u s dieser F o rm e l fo lg t, daß  das P o te n t ia l  von der W asse rs to ffp e r- 
o x y d k o n z e n tra tio n  u n a b h ä n g ig  is t. A us d e n  Z ah lenw erten  g eh t h e rv o r , d a ß  
d a s  P o te n t ia l  des W assers to ffp ero x y d s n ic h t  v ie l positiver als d a s  d e r  arse- 
n ig e n  S äu re  is t. Dies is t d e r  G rund , w arum  d ie  R e a k tio n  zw ischen d e m  W asse r
s to f fp e ro x y d  u n d  d er a rsen ig en  Säure in  s a u re n  M edien äu ß erst la n g sa m  vor 
s ich  g e h t. W ird  die R e a k tio n  du rch  K a ta ly s a to re n  besch leun ig t, so is t  am  
E n d p u n k t  tro tz d e m  k e in  a u sw e rtb a re r  P o te n tia lsp ru n g  zu b e o b a c h te n . D es
h a lb  k a n n  das W asse rs to ffp e ro x y d  m it H ilfe  v o n  arseniger S äu re  p o te n tio -  
m e tr is c h  n ich t b e s tim m t w erden .

B ezüg lich  des P o te n tia ls  der C aroschen S ä u re  w urde vor k u rz e m  fo lgende 
R e la t io n  gefunden [10] :

E  =  1,61 +  0,0591 log
[H 2S 0 6]5'*[H  ] 

[H 20 2]5'2
(2)

W ie  ersich tlich , h ä n g t das P o te n tia l in  h o h em  Maße von  d e r  K o n z e n 
t r a t i o n  des W assers to ffp ero x y d s ab. L iegt e in  h o h e r Ü berschuß a n  W asse r
s to f fp e ro x y d  vor, so is t  d as  P o te n tia l e iner in  d ie  Lösung g e ta u c h te n  P la t in - 
e le k tro d e  k au m  oder ü b e rh a u p t n ich t p o s it iv e r  als das einer W a sse rs to ff
p e ro x y d lö su n g , die keine P ero x y sch w efe lsäu re  e n th ä lt .  Obwohl d ie  R e a k tio n  
zw isc h e n  d er arsen igen  S äu re  u n d  der C aro sch en  Säure ziem lich sch n e ll v o r  
s ich  g e h t ,  w ird  aus dem  v o re rw ä h n te n  G ru n d e  a m  E n d p u n k t d och  k e in  a u s 
w e r tb a r e r  P o te n tia lsp ru n g  e rh a lte n . M it e in e m  s tä rk e ren  R e d u k tio n sm itte l  
a ls d ie  arsen ige  Säure, so z. B . m it Jo d w a sse rs to ff  oder Z in n (II)-ch lo rid  k a n n  
d ie T i t r a t io n  der P e ro xyschw efe lsäu re  schon  d u rch g e fü h rt w erden  (M üller  
u n d  H olmer  [11]). I n  d iesem  Z u sam m en h an g  m öchten w ir a u f  eine 
B e o b a c h tu n g  dieser A u to re n  h inw eisen. W ie a u s  A bb. 31 der z it ie r te n  A rb e it 
zu  e rs e h e n  is t, w urde am  E n d p u n k t  ein a u sre ic h e n d e r  P o ten tia lsp ru n g  e rh a b  en. 
N a c h  d e n  Z ah len an g ab en  e n tsp r ic h t dieses P o te n tia l  dem  P o te n t ia l  des 
S y s te m s  Jo d id -Jo d , obw ohl es n eg a tiv e r is t a ls  d a s  P o ten tia l des a n w esen d en  
W asse rs to ffp e ro x y d s . D as P o te n tia l  des S y stem s Jo d id -Jo d  ko m m t m b  n  dem  
W a sse rs to ffp e ro x y d  o ffen b a r au s  dem  G ru n d e  z u r  G eltung, w eil d ie  R edox- 
k a p a z i t ä t  des reversib len  S ystem s Jo d id -Jo d  d ie  des irreversib len  S y stem s
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P ero x y sch w efe lsäu re  bzw . W asse rs to ffp e ro x y d  b e trä c h tlic h  ü b e r tr if f t . D ieses 
V erh a lten  is t  bei den  P ero x y v e rb in d u n g en  allgem ein  zu  b eo b ach ten .

A u f G ru n d  der R ela tio n  [2] k a n n  auch  unsere  fo lgende B e o b a c h tu n g  
le ich t g e d e u te t w erden. W ird  die T itra t io n  einer W assers to ffp ero x y d  u n d  P e r 
oxyschw efelsäu re  en th a lte n d e n  L ösung  in  G egenw art von  O sm ium säure  v o r 
genom m en, so w ird  die in A bb . 1 d a rg es te llte  K u rv e  e rh a lten . D ie d a rg e s te llte  
M ax im u m k u rv e  v e rd a n k t ih re  E x is te n z  der in te re ssan ten  G es ta ltu n g  d e r

R eak tio n sg esch w in d ig k e itsv e rh ä ltn isse . Die auch  in  u n k a ta ly s ie r te m  Z u 
s ta n d e  ziem lich  große G eschw ind igkeit d er R eak tio n  zw ischen d er a rsen ig en  
S äu re  u n d  P eroxyschw efelsäure w u rd e  d u rch  die O sm ium säure n u r  in  g erin g em  
M aße e rh ö h t, w obei die sonst ä u ß e rs t langsam  v erlau fende  R e a k tio n  zw ischen  
dem  W assers to ffp ero x y d  u n d  d e r arsen igen  S äu re  u n m eß b a r b e sc h le u n ig t 
w u rd e . D em g em äß  reag ie rt he i d e r  T itra tio n  in  e rs te r  L inie das W a sse rs to ff
p e ro x y d  m it  dem  A rsen it, u n d  ein b e trä c h tlic h e r  T eil der P e ro x y sch w efe lsäu re  
b le .b  z u rü c k . A us diesem  G ru n d e  w ird  das P o te n tia l  — wie dies a u c h  au s 
d e r G le ichung  k la r h erv o rg eh t — m it dem  F o rtsc h re ite n  d er T itra tio n  im m e r 
p o sitiv e r. N achdem  das g esam te  W assersto ffperoxyd  d u rch  die a rsen ig e  
S äu re  re d u z ie r t  w urde, t r i t t  n u n  d ie  Carosche S äure in  R eak tio n , u n d  d ie  v o ll
s tän d ig e  R e d u k tio n  w ird  d u rc h  e inen  scharfen  P o te n tia lsp ru n g  in d iz ie r t .  
Im  Sinne v o n  K urve  b, in  A bb . 1, k a n n  die T itra tio n  noch  bei e inem  z e h n 
fachen  Ü b ersch u ß  an  W asse rs to ffp e ro x y d  d u rch g e fü h rt w erden . S e lb s tre d e n d  
k ö n n en  u n te r  diesen B ed in g u n g en  W assersto ffperoxyd  u n d  P e ro x y sch w efe l
säu re  n ic h t n ebene inander b e s tim m t w erden  u n d  es is t a lle in  ih re  G e sa m t
m enge, d ie  sich  e rm itte ln  lä ß t.

U n se ren  e rw äh n ten  E rg eb n issen  [10] gem äß  sind  die P e ro x y d isu lfa t-  
ionen  e in e r  P o ten tia lb e s tim m u n g  u n fä h ig  und  aus d iesem  G runde k o m m t au ch  
d ie  p o ten tio m e trisch e  E n d p u n k tin d ik a tio n  n ic h t in  F rag e . D as in  d e n  P e r-
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o x y d isu lfa tlö su n g en  m eß b a re , v e rh ä ltn ism ä ß ig  p ositive  P o te n tia l  w ird  d u rch  
d ie  P e roxyschw efe lsäu re  erzeug t, die in fo lge  v o n  H y d ro ly se  in  geringen  M engen 
s te ts  anw esend is t .  W ird  die Lösung m it  irg en d e in em  R e d u k tio n sm itte l v e r
s e tz t ,  so n im m t d as  P o te n tia l  nach  d e r R e d u k tio n  d er in  d e r L ösung v o r
h a n d e n e n  P ero x y sch w efe lsäu re  sofort a b  u n d  b e g in n t e rs t n ach  N eu b ild u n g  
d e r  C aroschen S äu re  w ie d e r anzusteigen . M it H ilfe  von  s tä rk e re n  R e d u k tio n s 
m itte ln  — so z. B . m it  C hrom (II)- u n d  T ita n (III)- lö su n g e n  — die die P eroxy- 
d isu lfa tio n en  u n m it te lb a r  reduzieren , k a n n  die p o ten tio m e trisch e  T itra tio n  
se lb s tred en d  d u rc h g e fü h r t  w erden.

Die dead-stop M ethode

Die m it zw ei p o la ris ie rten  P la tin e le k tro d e n  a rb e iten d e  rd ead -sto p  
M ethode  k an n  bei n ie d rig e r  P o la risa tio n ssp an n u n g  n ich t angew endet w erden , 
d a  u n te r  den u n te r s u c h te n  V erb indungen  a lle in  das W assersto ffperoxyd  zu r 
D ep o la risa tio n  d e r E le k tro d e n  fähig  is t. B e i A nw endung  einer P o la risa tio n s
sp a n n u n g , die g leich  o d e r  höher als e tw a  500 m V  is t , w ird  n ic h t allein  das 
W asse rs to ffp e ro x y d , so n d e rn  auch die P e ro x y sch w efe lsäu re  eine D epo larisa tio n  
b ed in g en , dem gem äß  k ö n n e n  durch  A n w e n d u n g  d er bere its  e rw äh n ten  R e 
ak tio n sb esch leu n ig u n g en  beide Stoffe m it  a rsen ig e r S äure t i t r ie r t  w erden . 
D ie M essung der P eroxy d isch w efe lsäu re  w ird  jed o ch  n ich t e inm al h ie rd u rch  
e rm ö g lich t.

V erw endung  eines P t— C E lek trodenpaars

N eben der d e a d -s to p  M ethode w u rd e  u n te r  den  eine noch e infachere 
p ra k tisc h e  L ösung b e d e u te n d e n  E le k tro d e n p a a r-S y s tem e n  das E le k tro d e n 
p a a r  P t —C als das g ee ig n e tes te  gefunden . A ls C -E lek trode  w urde  das K o h len 
s to ffs täb ch en  eines L ec lan ch é-T ro ck en e lem en ts  ve rw en d e t, w äh ren d  die 
zw e ite  E lek trode  au s  e in e r  P t-S p ira le  b e s ta n d . Lim einen  w oh ldefin ie rten  
S tro m  zu  e rh a lten , e m p fie h lt  es sich, die C -E lek tro d e  e rs t m it k o n z e n tr ie rte r  
S a lp e te rsäu re  zu b e h a n d e ln  bzw. n ach  G e b ra u c h  d a rin  au fzu b ew ah ren . Die 
C -E lek tro d e  ist — b eso n d e rs  nach V o rb e h a n d lu n g  m it S a lp e te rsäu re  — ge
n ü g e n d  p ositiv  u n d  w e is t w ährend  d er T i t r a t io n  ein p ra k tisc h  k o n s ta n te s  
P o te n t ia l  auf. D ie P t-E le k tro d e  folgt d ab e i d e r  d u rch  die Ä nderung  der Z u 
sam m en se tzu n g  d e r  L ö su n g  b ed ing ten  P o te n tia lä n d e ru n g  ohne T räg h e it. 
I m  L aufe  der T i t r a t io n  t r i t t  zwischen d en  b e id e n  E lek tro d en  eine P o te n tia l
d iffe ren z  von 50—200 m V  auf, die e inen  S tro m  v o n  2 —20 [iK e rzeu g t.

In  G egenw art v o n  re in e r  P e ro xyschw efe lsäu re  t r i t t  ein  anod ischer (nega
tiv e r)  S trom  a u f  (die P t-E le k tro d e  b ild e t d e n  p o sitiv en  P ol), d er u n te r  der 
W irk u n g  der arsen ig en  S ä u re  abn im m t. Im  M om en t des V erb rauchs d er P er-
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oxyschw efelsäu re  du rch  die R e d u k tio n  b e trä g t die S tro m stä rk e  N u ll, w ä h re n d  
in  G egenw art eines Ü berschusses a n  arsen iger S äu re  ein p o sitiv e r S tro m  e n t 
s te h t  (die P t-E le k tro d e  is t in  B ezug  a u f  die C -E Iek trode  n eg a tiv ). B ei V e r
w end u n g  eines M itte lska len -M ik roam perm eters k a n n  d er E n d p u n k t le ic h t 
u n d  sc h a rf  b eo b ach te t w erden .

T itra tion  des W asserstoffperoxyds

W ird  die R eak tio n  m it O sm ium säure  besch leu n ig t, so k a n n  die T i t r a t io n  
des W assersto ffperoxyds m it H ilfe  eines P t  — C -E lek tro d en p aars  eb en fa lls  
d u rc h g e fü h rt w erden . Da h ie rb e i die P t-E le k tro d e  n e g a tiv e r  als die C -E lek tro d e  
is t , e rh a lte n  w ir einen k a th o d isch en  (positiven) S tro m , d er m it der A b n a h m e  
d e r W a sse rs to ffp e ro x y d k o n zen tra tio n  ab n im m t, u n d  am  E n d p u n k t N u ll b e 
t r ä g t .  U n te r  der W irkung  eines A rsen itü b ersch u sses  — da h ie rbe i die P o te n t ia l 
v e rh ä ltn isse  u n v e rän d e rt b le iben  — t r i t t  ein, d er A rse n itk o n z e n tra tio n  n a h e z u  
p ro p o rtio n a le r  k a thod ischer S tro m  au f. B ei der D a rs te llu n g  der i —m l K u rv e  
w ird  eine V -F orm  erh a lten .

B estim m ung  der G esam tm enge a n  W asserstoffperoxyd und  Peroxysehw efelsäure

D a W assersto ffperoxyd  u n d  P eroxysehw efelsäu re  u n te r  den  A n w en d u n g s
b ed in g u n g en  u nend lich  lan g sam  reag ie ren , w ird  in  A b h äng igke it v o n  dem  
K o n z e n tra tio n sv e rh ä ltn is  [H 20 2]/[H 2S 0 5] ein p o s itiv e r  oder n e g a tiv e r  S tro m  
e rh a lte n , da  die Carosche S äu re  einen  anod ischen , das W asse rs to ffp e ro x y d  
h ingegen  einen  k a thod ischen  S tro m  lie fe rt. In  G egenw art des O sm iu m te tro x y d - 
K a ta ly s a to rs  reag ie rt — wie b e re its  d a ra u f  h ingew iesen w urde  — b e i d e r 
T itra t io n  m it arsen iger S äu re  v o re rs t das W asse rs to ffp e ro x y d . W en n  so m it 
zu  B eg inn  d er T itra tio n  infolge des h o h en  Ü berschusses an  W a sse rs to ffp e r
o x y d  ein k a th o d isch er S tro m  b e o b a c h te t w ird , n im m t der S tro m  im  L au fe  d e r 
T itra t io n  m it der arsenigen S äu re  im m er m ehr ab , sod an n  k e h r t  die R ic h tu n g  
des S tro m es um , u n d  es n im m t d e r anodische S tro m  bis zum  vö lligen  V er
schw inden  des W assers to ffp ero x y d s zu . B ei w eite re r T itra tio n  — da d iesm al 
a lle in  die Carosche Säure anw esend  is t — k a n n  die bere its  b esch rieb en e  
Ä n d eru n g  b eo b ach te t w erden . W enn  zu  B eginn ein anod ischer S tro m  au f- 
t r i t t ,  so w ird  er u n te r  der W irk u n g  d er arsen igen  S äure — da h ierbei d ie  K o n 
z e n tra tio n  des W assersto ffperoxyds im m er m eh r ab n im m t — eine Z e itla n g  
zu n eh m en , u m  nach  D u rch sch re iten  eines M axim um s bei der w eiteren  T i t r a t io n  
ab zu n eh m en  u n d  am  E n d p u n k t ganz zu  verschw inden . U n te r  d er W irk u n g  
eines Ü berschusses an  arsen ig er S äu re  w ird  ein  k a th o d isch er S tro m  e rz e u g t.

E s sei b em erk t, d aß  sow ohl hei der B estim m u n g  des W a sse rs to ffp e r
oxy d s wie auch  bei der B estim m u n g  der G esam tm enge an  W a sse rs to ffp e ro x y d
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u n d  P ero x y sch w efe lsäu re  die E n d p u n k tin d ik a tio n  m it H ilfe des E le k tro d e n 
p a a r s  P t —C d u rc h  d ie  G egenw art von  B ro m id io n en  v e rh in d e rt w ird . U n te r  
d e r  W irkung  der B ro m id io n e n  sink t d e r S tro m  a u f  einen  m in im alen  W ert ab , 
u n d  eine irgendw ie m erk lich e  Ä nderung  d e r  S tro m stä rk e  k a n n  se lb st n ach  
Ü b  jrsch re iten  des E n d p u n k te s  n ich t b e o b a c h te t w erden . D er G ru n d  h ie rfü r 
b e s te h t  nach  u n se re r  M einung  darin , d a ß  d e r  k a th o d isch e  S tro m  des W asser
s to ffp ero x y d s d u rc h  d e n  anodischen  S tro m  des B rom s, das u n te r  d e r W irk u n g  
d e r  P e ro x y v e rb in d u n g e n  freigesetzt w u rd e , k o m p en s ie rt w ird . D as in  geringen 
M engen  freigesetzte  B ro m  verm ag n äm lich  m it  dem  W assers to ffp ero x y d  n ich t 
zu  reag ieren , noch  k a n n  es m it der A rsen itm eß lö su n g  in  R e a k tio n  tre te n , 
d a  doch  in G eg en w art von  O sm ium säure  die R eak tionsgeschw ind igke it 
zw ischen  der a rsen ig en  S äu re  und  den P e ro x y v e rb in d u n g e n  die d er R eak tio n  
zw ischen  der a rsen ig en  S äu re  und  B ro m  w e it ü b e r tr if f t . D er U m sta n d , d aß  
b e re its  einige m g K a liu m b ro m id  genügen , u m  einen  S tro m ab fa ll h erb e izu 
fü h re n , w eist d a ra u f  h in , d aß  bezüglich d e r P o te n tia lb e s tim m u n g  in  e rs te r  
L in ie  das reversib le S y s te m  B rom id-B rom  h o h e r  R e d o x k a p a z itä t, a u f  K o sten  
d e r  P e ro x y v e rb in d u n g e n , zu r G eltung g e la n g t.

E n th ä lt  jed o ch  d ie  zu  bestim m ende L ö su n g  e inen , die R e a k tio n  zw ischen 
d e n  P e ro x y v e rb in d u n g e n  u n d  B rom id ionen  besch leun igenden  K a ta ly sa to r , 
z . B . M olybdationen , so k a n n  die E n d p u n k tin d ik a tio n  m it H ilfe des E le k tro 
d e n p a a rs  P t —€  — w ie es spä te r n o ch  b e h a n d e lt w ird  — ohne jede  
Schw ierigkeit v o rg e n o m m e n  w erden. D e r G ru n d  h ie rfü r lieg t d a rin , d aß  
es sich  diesm al e ig en tlich  u m  eine R eak tio n  zw ischen  arsen iger Säure u n d  B rom  
h a n d e lt .

Die T itra tio n  d e r  P e ro x y d isu lfa tio n en  k a n n  selbst d u rch  die A nw endung  
e in es  E le k tro d e n p a ars  P t — C n ich t u n m it te lb a r  gelöst w erden . W ollen w ir 
d ie  B estim m ung  d e r P e ro x y d isu lfa tio n en  d u rc h fü h re n , so m uß  die M essung 
a u f  die R eak tion  zw isch en  B rom  und  a rse n ig e r  S äure z u rü c k g e fü h rt w erden .

E s w urde be i d e r  B eh an d lu n g  des V e rh a lte n s  der P e ro x y v e rb in d u n g en  
e rw ä h n t, daß  sich e in e  M öglichkeit b ie te t ,  d ie  M essung aller d re i P e ro x y 
v erb in d u n g en  a u f  d ie  R e a k tio n  zw ischen B ro m  u n d  arsen iger S äu re  zu rü ck 
z u fü h re n . In  diesem  F a lle  läß t sich ab e r d ie  d ead -sto p  M ethode ebensogu t 
w ie  d as  System  P t  — C z u r  In d ik a tio n  des E n d p u n k te s  verw enden . W ird  die 
L ö su n g , die alle d re i S to ffe  en th ä lt, m it B ro m id io n en  v e rse tz t, so w ird  die 
P eroxyschw efelsäu re  B ro m  freisetzen, d as  m it  a rsen iger S äure t i t r i e r t  w erden 
k a n n . Bei der T itra t io n  n a c h  der dead-stop  M ethode  w ird  d er E n d p u n k t du rch  
d e n  p lö tzlichen  A b fa ll des S trom es, bei d e r V erw endung  der E lek tro d en p aare s  
P t — C durch  das V ersch w in d en  des an o d isch en  S trom es u n d  anschließende 
U m w an d lu n g  in  k a  h o d isc h e n  S trom  in d iz ie r t . N ach  M essung d er P e ro x y 
schw efelsäure w ird d ie  L ösung  m it O sm iu m säu re  u n d  M olybdationen  v e r
s e tz t ,  w o rau f das W asse rs to ffp e ro x y d  gem essen  w ird . In  diesem  F a ll w ird  die 
a rsen ig e  Säure m it d e m  W assersto ffperoxyd  in  d reierle i W eise reag ieren  :
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1. u n te r  der k a ta ly tis c h e n  W irk u n g  der O sm iu m säu re , w obei diese R e a k tio n  
die g röß te  G eschw ind igkeit b e s itz t, 2. u n te r  d e r  k a ta ly tis c h e n  W irk u n g  d e r 
M olybdationen , 3. d u rc h  die P e ro x y m o ly b d ä n sä u re —B ro m id -R eak tio n , die 
zu r In d iz ie ru n g  des E n d p u n k ts  der R eak tio n  e rfo rd e rlich  is t. D er E n d p u n k t 
w ird  ebenso wie b e i d er M essung der P ero x y sch w efe lsäu re  in d iz ie rt.

N ach d er M essung des W assers to ffp ero x y d s w ird  die Lösung m it k o n 
z e n tr ie r te r  S chw efelsäure a n g esäu e rt, a u f  eine T e m p e ra tu r  von  60 —70° C 
e rw ä rm t u n d  die M enge des K aliu m b ro m id s e rh ö h t. W äh ren d  der E rw ä rm u n g  
f in d e t eine H y d ro ly se  in  P eroxyschw efelsäure  s t a t t ,  w o d u rch  B rom  fre ig ese tz t 
w ird , das m it a rsen ig e r S äu re  gem essen w erden k a n n . B ei dieser T itra tio n  m u ß  
d a ra u f  g each te t w erd en , d aß  d u rch  eine h in re ich en d  schnelle T itra tio n  jeg liche  
B rom verlu ste  v e rm ied en  w erden .

Es g ib t in d essen  au ch  eine zw eite M öglichkeit d er B estim m u n g . I n  
d iesem  Falle m ü ssen  w ir a lle rd ings m it zwei P ro b e n  operieren . In  d er e rs te n  
P ro b e  w ird, a u f  d ie  b e re its  beschriebene W eise, die P eroxyschw efelsäu re  ge
m essen , w äh ren d  in  d er zw eiten  P robe die G esam tm en g e  an  P eroxyschw efe l
säu re  u n d  W asse rs to ffp e ro x y d  b es tim m t w ird . H ie ra u f  w ird  in  d er n äm lich en  
P ro b e  die P eroxy d isch w efe lsäu re  gem essen. F ü r  diese B estim m ung  gilt so m it 
fo lgende A rb e itsv o rsch rif t :

Erforderliche R eagentien :

0 ,ln  A rsenit Meßlösung,
0,01m O sm ium säure, in  0 ,ln  H 2S 0 4,
5%ige A m m onium m olybdatlösung,
Kalium brom id.

A) Bestimmung aus einer Eimvaage

Es w ird  eine  e n tsp rech en d e  Menge aus d e r L ösung , die alle d re i S toffe  
e n th ä lt ,  eingew ogen u n d  die A z id itä t der L ösung  d u rc h  V ersetzen m it S chw efel
säu re  a u f  1 — 2n e in g es te llt. H ie ra u f w ird e tw as  K a liu m b ro m id  in  die L ösung  
gegeben, u n d  die P eroxyschw efe lsäu re  m itte ls  B ro m id io n en k a ta ly se  m it a rse 
n iger Säure t i t r i e r t .  N ach  M essung der P e ro xyschw efe lsäu re  w ird  die L ösung  
m it w eiteren  2 g K a liu m b ro m id , 2 T ropfen  O sm iu m säu re  und  1 — 2 m l A m m o
n iu m m o ly b d a tlö su n g  v e rse tz t u n d  das W asse rs to ffp e ro x y d  m it a rsen ig e r 
S äu re  gem essen. Im  L aufe d e r T itra tio n  b le ib t d ie  geb ilde te  P e ro x y m o ly b d ä n 
säu re  bis in die N äh e  des E n d p u n k ts  e rh a lte n , u n d  infolge ih re gelben  F a rb e  
w ird  eine Ü b e r ti tr ie ru n g  le ich t verm ieden . N ach  d e r M essung des W asse r
sto ffperoxyds w ird  die L ösung  m it so v iel 5 0 % ig e r Schw efelsäure v e rse tz t , 
b is die A z id itä t d er L ösung in  bezug a u f  das E n d v o lu m e n  2 0 —25 %  b e tr ä g t .  
H ie ra u f  w ird  a u f  eine T e m p e ra tu r  von  60 — 70° C e rw ä rm t. U n te r  W irk u n g  
d e r E rw ä rm u n g  w ird  die R e a k tio n  h in re ich en d  b esch leu n ig t, um  das d u rc h
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P ero x y d isu lfa tio n e n  fre ig e se tz te  B rom  m it A rsen it k o n tin u ie rlich  t i t r ie re n  zu 
k ö n n e n . Die E n d p u n k ts in d ik a tio n  k a n n  bei allen  drei T itra tio n e n  m it H ilfe 
d e r  d ead -sto p  M ethode (P o la risa tio n ssp a n n u n g  : 150—200 m V ) o d er ab e r 
m i t  H ilfe  des E le k tro d e n p a a rs  P t —C erfo lgen . In  beiden  F ä llen  d ien t das 
S y s te m  B rom id-B rom  als D ep o la risa to r.

B ) Bestimmung der drei Stoffe aus 2 Einwaagen

D ie A zid itä t d e r zu  u n te rsu c h e n d e n  P ro b en  w ird  m it S chw efelsäure  a u f  
1 — 2 n  eingestellt. A n sch ließ en d  w ird  die eine P robe  m it K a liu m b ro m id  v e r
s e tz t  u n d  die M essung d e r P eroxyschw efe lsäu re  d u rch g e fü h rt. D ie  zw eite 
P ro b e  w ird  h ie rau f m it zw ei T ropfen  O sm ium säure  als K a ta ly s a to r  v e rse tz t 
u n d  d ie  G esam tm enge a n  W asse rs to ffp e ro x y d  u n d  P ero xyschw efe lsäu re  m it 
a rse n ig e r  Säure gem essen . N ach  der T itra t io n  w ird  dieselbe L ösung  m it 2 g 
K a liu m b ro m id  v e rse tz t, u n d  der G ehalt an  Schw efelsäure m it H ilfe  einer 
5 0 % ig e n  Lösung a u f  2 0 —2 5 %  erh ö h t. D ie P ro b e  w ird  n u n  a u f  60 — 70° C e r
w ä r m t ,  u n d  die B estim m u n g  d er P e ro x y d isu lfa tio n en  nach  V o rsch rift A  v o r
g en o m m en . Zur E n d p u n k ts in d ik a tio n  w ird  bei allen  drei T itra t io n e n  das 
E le k tro d e n p a a r  P t  — C ang ew en d e t.

D ie zur K en n ze ich n u n g  der G en au ig k e it der B estim m u n g  d ien en d en  
D a te n  w urden  in  T ab e lle  I  zu sam m en g e faß t. W ie aus d ieser e rs ich tlich , k an n  
d ie  u n m itte lb a re  B es tim m u n g  m itte ls  a rsen ig e r Säure m it e iner F eh le rg renze  
v o n  0,1 — 0,2 %  d u rc h g e fü h rt w erden . Die b e s tim m b are  S toffm enge e n tsp r ic h t 
d e r  G e sa m to x y d a tio n sk a p a z itä t von  2 —45 m g 0 2.

Tabelle I

Einwaage 0,1 n ml Gefunden 0,1 n m l Differenz 0,1 n m l

H aO a H aSOs H jS 20 , H 20 2 H aSO, Hasao , H 2Oa H 2S 0 5 Hasao„

5 ,8 4 2,90 9,63 5,85 2,91 9,62 0,01 0,01 0,01

5 ,8 4 5,80 9,79 5,84 5,81 9,79 0,00 0,01 0,00

1 0 ,9 2 5,80 9,79 10,90 5,81 9,80 0,02 0,01 0,01

1 0 ,9 2 7,25 13,70 10,94 7,27 13,72 0,02 0,02 0,02

1 0 ,9 2 7,25 2,27 10,94 7,25 2,26 0,02 0,00 0,01

1 0 ,1 6 2,90 3 ,94 10,17 2,91 3,93 0,01 0,01 0,01

6 ,0 8 7,25 3,94 6,08 7,26 3,94 0,00 0,01 0,00

6 ,0 8 3,40 3,94 6,08 3,40 3,93 0,00 0,00 0,01

6 ,0 8 14,50 3 ,94 6,06 14,49 3,94 0,02 0,01 0,00

6 ,0 8 14,50 9,79 6,07 14,49 9,80 0,01 0,01 0,01
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E s sei an  d ieser S telle  e rw ä h n t, daß  u n se r V e rfa h ren  auch zur B e s tim m u n g  
an d ere r P e ro x y v e rb in d u n g e n  geeignet is t. So k ö n n e n  z. B . m it H ilfe des e n t 
w ickelten  V erfah rens W assersto ffperoxyd  u n d  P eroxyessigsäure, fe rn e r  
W asse rs to ffp e ro x y d  u n d  P e ro x y p h o sp h o rsäu ren  nebeneinander b e s t im m t 
w erden . H ie rfü r  sp rechen  die D a ten  der T ab e lle  I I .

Tabelle И

Einwaage 0,1 n ml Gefunden 0,1 n ml Differenz 0,1 n m l

H,02 CH3COOOH HsPOs H2Oa CH3COOOH H8POe H.O, CHjCOOOH H,PO,

8,40 4 ,56 — 8,41 4,56 — 0,01 0 ,0 0 —

8,40 5,14 — 8,40 5,16 — 0,00 0 ,0 2 —

12,60 5,14 — 12,61 5,14 — 0,01 0 ,0 0 —

12,60 10,28 — 12,59 10,29 — 0,01 0 ,01 —

12,60 10,28 — 12,58 10,30 — 0,02 0 ,0 2 —

6,20 — 4,50 6,19 — 4 ,5 0 0,01 — 0 ,0 0

6,20 — 4,50 6,19 — 4 ,5 0 0,01 — 0 ,0 0

8,50 — 4,50 8,50 — 4 ,51 0,00 — 0,01

8,50 — 9,00 8,49 — 9 ,01 0,01 — 0,01

12,20 — 9,00 12,18 — 9,01 0,02 — 0,01

ZUSAMMENFASSUNG

Die B estim m ung von H 20 2, H 2S 0 5 und H 2S20 8 nebeneinander wird mit Hilfe von  arse- 
niger Säure folgenderm aßen vorgenom men :

1. Bestimm ung aus einer Einwaage: Die 1 — 2n schw efelsaure Lösung der zu bestim m en
den Stoffe w ird m it 0,1 — 0,2 g K B r versetzt und die T itra tio n  der H 2S 0 5 mit arseniger Säure 
durchgeführt. Sodann w erden der Lösung weitere 2 g K B r, 2 Tropfen 0,01 m 0 s 0 4 un d  1 — 2 ml 
einer 5% igen Am m onium m olybdatlösung als K a ta ly sa to r zugefügt und das W assersto ff
peroxyd gemessen. Schließlich wird die Lösung au f eine T em peratu r von 60 — 70° C erw ärm t, 
der Säuregehalt der Lösung auf 20 — 25% erhöht, und die B estim m ung der H 2S20 8 d u rchgefüh rt. 
Bei allen drei T itra tionen  wird der E ndpunk t m it Hilfe von  polarisierten P t-E lek troden  oder 
m it einem E lek trodenpaar P t —C indiziert.

2. Bestimmung aus 2 Einwaagen: In  der ersten  P robe  w ird auf die oben beschriebene 
Weise die B estim m ung der H 2S 0 6 vorgenommen. Die zw eite Probe wird mit 2 Tropfen O sm ium 
säure verse tz t, und die Gesamtmenge an H2S 05 und  H 20 2 gemessen. Schließlich w ird  in  der 
gleichen Probe die B estim m ung der H 2S20 8 nach der oben angegebenen Vorschrift du rchge
führt. D er E nd p u n k t w ird m it Hilfe eines E lek trodenpaars P t—C indiziert.

D as entw ickelte V erfahren eignet sich auch zu r B estim m ung von anderen P eroxy 
verbindungen (z.B. Peroxyessigsäure, Peroxyphosphorsäuren usw.).
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DATA TO T H E  ANALYSIS O F P E R O X Y  COMPOUNDS, V.
D irec t determ ination of p e roxy  compounds w ith  arsen ious acid in the presence o f each other

L. J . CSÁNYI and F . SOLYM OSI
( Institute fo r  Inorganic and Analytical Chem istry , University, Szeged)

Received N ovem ber 30, 1957 

S u m m a r y

H ydrogen peroxide, peroxysulphuric acid (C aro’s acid) and peroxydisulphuric acid can 
d ire c tly  he determined by  arsenious acid as ti tra n t, u sing  one of the following m ethods.

1. Determination in  one sample. In  order to  determ ine H 2S 0 6, 0,1—0,2 g o f K B r as 
selec tive  catalyst is added to  th e  acidic (1 — 2 N  H 2S 0 4) solution and then  ti tr a te d  w ith  arse- 
n ious acid. After titra tion , 2 g o f K Br, 2 drops of 0,01 M  O s0 4 as well as 1 — 2 m l of 5%  am m o
n iu m  m olybdate are added an d  th e  content of H 20 2 m easured. Finally, the concen tra tion  of 
H 2S 0 4 is increased up to  20 — 25% , the solution h ea te d  to  60—70° and H 2S2Os determ ined. 
T h e  end  points in  all cases are detected w ith po larized  P t  electrodes or w ith  an  electrode 
p a ir  P t-C .

2. Determination in  two samples. In  the firs t sam ple the content of H 2S 0 5 is m easured 
as described above. In  ano ther sample, the com bined am oun t of H2S 0 5 and H 20 2 is de ter
m in ed  in  the presence of 2 d rops of 0 s 0 4 catalyst. T hen  H 2S20 8 is measured in  th e  sam e sample 
a s  u n d e r  1. The end points are  indicated w ith th e  a id  o f an electrode pair Pt-C .

The method can also be applied to the analysis o f other peroxy com pounds (as per- 
o x y ace tic  acid, peroxyphosphoric acids).

ДАННЫЕ К АНАЛИТИКЕ ПЕРЕПИСНЫХ СОЕДИНЕНИЙ, V.
Непосредственное определение перекисных соединений в смеси с помощью титрованного

раствора мышьяковистой кислоты
Л . Й . Ч А Н И  и Ф . Ш О Л Ь М О Ш И

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

П оступило 30 н о я б р я  1957 г.

Р е з ю м е

Определение Н20 2, H2S 05 и H2S2Og в смеси с помощью мышьяковистой кислоты 
проводится следующим образом :

1. Определение из одной навески: К определимому раствору, содержащему 1—2 н. 
серную кислоту, прибавляют 0,1—0,2 г КВг и проводят титрование H2S 05 мышьяковистой 
кислотой. Затем к раствору прибавляют 2 г КВг, 2 капли 0,01 м Os04 и 1— 2 мл 5%-го 
раствора молибдата аммония, после чего проводят определение Н20 2. Наконец нагревают 
раствор до 60—70°, повышают его кислотность до 20— 25%-ов и проводят определение 
H2S2Os. При всех трех титрованиях сигнализация конечной точки осуществляется по
мощью поляризованных платиновых электродов, или же помощью электродов Pt-C.

2. Определение из двух навесок; В первой пробе проводят определение H2S 05 вы
шеуказанным способом. Во второй пробе после прибавления 2 капель Os04 определяют 
суммарное количество H2S 05 и Н20 2. Наконец, в этой же пробе, согласно вышеуказанному, 
проводят определение H2S2Ö8. Сигнализация конечной точки титрования осуществляется 
помощью электродов Pt-C.

Данный метод является подходящим и для определения иных перекисных соеди
нений (например перуксусной кислоты, перфосфорных кислот).

L ászló  J. Csá n y i 
F rigyes SoLYMOSi

Szeged, B e lo iann isz  t é r  7.



ÜBER REGELMÄSSIGKEITEN 
EINIGER PHYSIKALISCHER EIGENSCHAFTEN 
DER ELEMENTE IM PERIODISCHEN SYSTEM

I .  N áray-Szabó

( Chemisches Zentralforschungsinstitut der Ungarischen Akademie der Wissenschaften, B udapest)

Eingegangen am 5. F eb ruar 1958.*

B e k a n n tlic h  b e s te h t zw ischen dem A to m v o lu m en  (V), S c h m e lz p u n k t 
(Fp) u n d  S ied ep u n k t (K p) d e r E lem en te , b zw  ih re r  O rd n u n g szah len  ein 
perio d isch er Z u sam m en h an g , der bere its  ö fte rs  e rö r te r t  w urde. B ish e r w a r  es 
ab e r n ich t m öglich, d ieses Problem  d u rch g re ifen d  zu d isk u tie re n , da 
die D a te n  zah lre icher se lten e re r  E lem en te  n o ch  n ic h t b ek an n t, a n d e re  E le 
m en te  dagegen  noch n ic h t in  genügend re in em  Z u s ta n d e  d a rg es te llt w aren , 
um  zuverlässige D a ten  zu  e rh a lte n . D ie S c h m e lzp u n k te  von se lten en  E rd m e 
ta lle n  (L a n th a n id e n ), w e ite rh in  von Sc, Y , L a , A c, P a , U, N p, P u  u n d  A m , 
sow ie von  T i, V, Cr, Zr, H f, T h , R a  u n d  Po k o n n te n  n u r  in den le tz te n  J a h re  
m eh r oder w eniger verläß lich  b es tim m t w erd en . D ie W erte  der S ie d e p u n k te  — 
abgesehen  von  den E le m e n te n  m it n iedrigem  S ie d e p u n k t —  beginnen e r s t  je tz t  
zu e rsche inen , doch k ö nnen  diese D a ten  n och  lan g e  n ich t als e n d g ü ltig  b e 
t r a c h te t  w erden . A ndererse its  k an n  das spezifische  Gewicht u n d  d a m it  das 
A to m v o lu m en  der E lem en te  bere its  an  P ro b e n  v o n  einigen M ik ro g ram m en  
m itte ls  der rö n tg en o g rap h isch en  M ethode se h r  zuverlässig  und  p rä z is  g em es
sen w erden , d ah er is t es h e u te  m öglich, die K u rv e  d er A tom vo lum ina — von  
ein igen , in  e lem en ta rem , festem  Z ustan d e  n o ch  n ic h t dargeste llten  E le m e n te n  
abgesehen  — genau  aufzuzeichnen .

Im  folgenden  d isk u tie ren  w ir den q u a li ta t iv e n  G ang der A to m v o lu m in a , 
des S chm elzpunk tes u n d  S iedepunk tes, da  fü r  e ine  q u a n tita tiv e  B e h a n d lu n g , 
w enn  w ir einige E x a k th e it  b ean sp ru ch en , u n se re r  Ü berzeugung n a c h  die 
Z eit noch  n ich t gekom m en is t.

In  den  m eisten  d iesbezüg lichen  D isk u ssio n en  w ird  außer a c h t  gelassen , 
d a ß  die K ris ta llg it te r ty p e n  d e r E lem en te  a u f  d em  ganzen G ebiet des p e r io d i
schen  S ystem s äu ß e rs t b u n t  variie ren  ; d e r G ru n d  d a fü r is t noch u n b e k a n n t. 
A n d ererse its  w erden obige K o n s ta n te n  d a d u rc h  in  hohem  Masse b e e in f lu ß t.

Die G rund lage  u n se re r  D iskussion is t  d ie  b ek a n n te , doch m e is t n ich t 
genügend  b e a c h te te  T a tsa c h e , d aß  alle ch em isch en  Stoffe — also  a u c h  die 
E lem en te  — in eine d er v ie r großen  G ru p p en  g eh ö ren , d. h.

* Vorgelegt von Z. G. Szabó am 30. Mai 1958.

6 Acta Chim. Hung. Tomus 17. 1958.
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a)  Io n en g itte r ,
b)  A to m g itte r,
c) M olekü lg itte r o d er
d)  m etallische G itte r

b ild e n . N a tü rlicherw eise  kön n en  u n te r  d e n  E lem en ten  Io n e n g it te r  n ich t 
V orkom m en , die V e r tre te r  der üb rigen  d re i G ruppen  sind  je d o c h  v o rz u 
f in d e n .

1. A tom volum en

Z eichnen  w ir das A to m  volum en d er E le m e n te  (also das V o lu m en  eines 
G ra m m a to m s  in  ccm ) als F u n k tio n  d er O rd n u n g szah l auf, so is t  in  je d e r  
P e r io d e  vom  an fän g lich en  M axim um  ein A b s in k e n , dann  von dem  in  d e r M itte  
b e fin d lic h e n  M inim um  an gefangen  ein n eu e rlich es  A nsteigen (A bb. 1) e rs ieh t-

Abb. 1. A tom volum ina der Elem ente als F u n k tio n  der O rdnungszahl

lieh . D ie  M axim a heg en  — v o m  Li abgesehen  — im m er bei den A lk a lim e ta lle n . 
A u c h  d as  feste H e ze ig t e in  M axim um , das a b e r  m it den e in z ig a rtig en  E ig e n 
tü m lic h k e ite n  dieses E lem en te s  [1] im  Z u sa m m e n h a n g  s te h t ; se ine  A to m e 
s to ß e n  e in an d er näm lich  so s ta rk  ab , d aß  d ie  schw achen A n z ieh u n g sk rä fte  
zw isch en  den  D ipolen  g an z  in  den H in te rg ru n d  geraten . H e liu m  i s t  d a h e r  
so g a r b e i den tie fs ten  e rre ic h b are n  T e m p e ra tu re n  n u r  durch  e rh ö h te n  D ru ck  
z u r  K ris ta llisa tio n  zu  zw ingen . D agegen is t  d ie  K om p ressib ilitä t des fe s ten  
H e liu m s  äu ß ers t g roß.

D ie  K u rv e  der A to m v o lu m in a  zeig t in  d e r  e rs ten  u n d  zw eiten  A c h te r
p e r io d e  zu n äch st ein  bzw . zwei dazw ischen liegende, kleine M ax im a au ß e r 
d e n  H a u p tm a x im a . I n  d en  A ch tzeh n e rp erio d en  g lä t te t  sich die K u rv e  s ta rk  
a u s . I n  d e r  ersten  32-er P e rio d e  erscheinen die L a n th a n id e n  u n d  in  d e r  le tz te n  
die A k tin id e n , w odurch  sich  eine Lage e rg ib t,  d e ren  nähere E rö r te ru n g  im  
w e ite re n  s ta t tf in d e t .



Tabelle I
Atomvolumina (V), Schmelzpunkte (Fp), Siedepunkte (Kp) und K p/Fp  (abs.)-JFerie der Elemente

I  а II  а I l l  а IV а V а V I а V II а V III V III V III I  b I I  b III  b IV  b V b VI b V II  b 0

V ccm 
Fp °C 
K p °C 
K d/F p  abs.

I H M
11,22
- 2 6 2
- 2 5 3

1,82

Die Zeichen nach den chemischen Symbolen der Elem ente geben den G ittertyp an ; es bede 

А : A tom gitter
M : M olekülgitter, K.: dasselbe m it unendlichen K etten , S : dasselbe m it unendlichen 

Metallische G itte r :
F  : flächenzentriertes kubisches, I  : innenzentriertes kubisches, H: hexagonales 
T  : tetragonales, KG : kubisches G itter m it großer Zelle 
R  : rhombisches, Rd : rhomboedrisches G itter

utet

Schichten

1H M 
11,22

— 262 
— 253 

1,82

2 He M 
19,50 

-2 70 ,7  
-2 68 ,9  

1,73

V ccm 
Fp  °C 
K p °C 
K p/Fp  abs.

3Li I 
13,00 

180 
1370 
3,62

4Be H 
11,85 
1280 
2970 
2,12

5B А 
4,64 
2050 
2700 
1,34

6C А 
5,35 

3700 
4200 
1,12

7N M 
13,64 
—210 
- 1 9 6  

1,22

80  M 
11,20 
-2 1 9  
-1 8 3  

1,62

9F  M 
14,60 
— 218 
— 188 

1,55

lONe M 
13,98 
-2 4 9  
-2 4 6  

1,10

V ccm 
Fp  °C 
K p °C 
K p/Fp  abs.

H N a I
23,66

98
883

3,13

12Mg H 
13,93 

650 
1105 
1,50

13A1 F 
10,00 

660 
2450 
2,92

14Si А 
11,60 
1420 
2500 
1,64

15P M 
17,00 

44 
282 

1,75

16S M 
15,50 

119 
444 
1,83

17C1 M 
16,27 
— 102 

— 34 
1,40

18 Ar M 
23,80 
-1 8 9  
-1 8 6  

1,04

19K I 20Ca F 21Sc H 22Ti 11 23V I 24Cr I 25Mn KG 26 Fe I 27Co II 28Ni F 29Cu F 30Zn II 31Ga R 32Ge А 33 As S 34Se К 35B r M 36Kr M
V ccm 45,40 25,86 14,90 10,62 8,40 7,52 7,35 7,10 6,63 6,60 7,12 9,08 11,78 13,58 13,08 16,39 24,68 27,90
Fp °C 63 850 1570 1668 1700 1905 1250 1535 1493 1453 1083 420 30 958 817 220 — 7 -1 5 7
K p °C 763 1440 2480 3400 3000 2480 2050 2735 3185 3000 2595 907 1983 2428 625 685 59 -1 5 3
K p/Fp abs. 3,08 1,52 1,49 1,86 1,66 1,26 1,53 1,66 1,76 1,90 1,84 1,56 7,44 2,19 — 1,94 1,24 1,04

37Rb I 38Sr F 39Y II 40Zr II 41Nb I 42Mo I 43Tc II 44Ru H 45Rh F 46Pd F 47 Ag F 48Cd II 49In T 50Sn T 51Sb S 52Te К 53J M 54Xe M
Y ccm 55,75 33,74 20,46 14,00 10,82 9,40 8,60 8,13 8,23 8,89 10,27 13,02 15,70 16,30 16,30 20,23 25,70 37,16
Fp °C 39 757 1550 1855 2415 2622 — 2400 1960 1552 961 321 156 232 630 452 114 -1 1 2
K p °C 696 1364 3023 ~ 3000 >3300 >4500 — 4110 3960 3560 2170 765 2087 2430 1440 1090 184 -1 0 7
K p/Fp  abs. 3,10 1,59 1,81 1,61 >  1,33 >  1,65 — 1,79 1,92 1,29 1,98 1,75 5,50 5,35 1,90 2,29 1,18 1,03

5 5 Cs I 56Ba I 57La* H 72Hf H 73Ta 1 74W I 75Re H 760s H 77Ir F 78Pt F 7 9 Au F 80 Hg Rd 81T1 H 82Pb F 83Bi S 84Po 85A t 86Rn M
Y ccm 71,06 38,10 22,52 13,40 9,64 9,55 8,90 8,53 8,61 9,15 10,22 14,80 17,30 18,25 21,10 23,0 — —

Fp °C 28 710 920 2222 3030 3380 3170 2700 2450 1770 1063 - 3 9 303 327 271 254 — - 7 1
K p °C 690 1638 4230 >3200 4200 6000 5900 4400 4350 4010 2950 357 1457 1717 1560 960 — - 6 2
K p/Fp  abs. 3,20 1,94 3,77 >  1,39 1,36 1,72 1,79 1,93 1,94 2,24 2,41 2,69 3,00 3,31 3,37 2,34 — 1,04

87 Fr 88Ra 89Ac* F 90Th F 91 Pa T 92U R
V ccm — — 22,4 19,80 15,02 12,55
Fp °C — 960 1050 1845 1600 1130
K p °C — — — 4200 — 3700
K p/Fp abs. — — — 2,12 — 2,86

Lanthaniden : 57La II 58Ce F 59Pr II 60Nd H 61Pm 62Sm Rd 63Eu I 64Gd II 65Tb 11 66Dy II 67Ho H 68E r H 69Tm H 70Yb F 71Eu II
V ccm 22,52 20,70 20,80 20,40 — 19,92 29,40 19,96 19,26 19,00 18,78 18,49 18,15 24,86 17,76
Fp °C 920 804 935 1024 1300? 1052 <  900 1350 1365 1400 1500 1520 1600 824 1700
K p °C 4230 2927 3017 3177 2700? 1627 1423 2727 2527 2327 2327 2627 2127 1523 1923
K p/Fp  abs. 3,77 2,98 2,72 2,66 1,91? 1,43 1,54 1,98 1,71 1,56 1,47 1,61 1,28 1,64 1,12

Aktiniden : 89Ac F 90Th F 91Pa T 92U R 93Np R 94Pu R 95Am 96Cm
V ccm 22,4 19,80 15,02 12,55 11,60 12,11 20,7 34
Fp °C 1050 1845 <1600 1130 640 637 1200 —

K p °C — 4200 — 3700 — 3500 — —

K p/Fp abs. — 2,12 — 2,83 — 4,03 — —
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Die m in im alen  A tom v o lu m in a  der bei gew öhn licher T em p era tu r  s ta b ile n  
M odifika tionen , bzw . der be im  S ch m elzp u n k t gem essenen  A to m v o lu m in a  
n ied rig schm elzender E lem en te  liegen in  d er M itte  d e r  P erioden , die M ax im a  
dagegen bei d en  A lk a lim e ta llen , die led ig lich  e in  s-V alenzelek tron  in  d e r 
äu ß ers ten  Schale e n th a lte n . N ich t so einfach  is t die C h a ra k te r is tik  der E le m e n te  
m it m in im alem  A tom v o lu m en  ; В u n d  Al e n th a lte n  in  der äu ß ers ten  S chale  
(s2 -f- p 1)-E le k tro n e n , N i dagegen  n ach  e in er A ch terschale  (d8 +  s 2)- 
E lek tro n en , R u  ebenfalls (d7 -f- s1)-E lek tro n en  u n d  Os ebenso (d6 4“ s2)- 
E lek tro n en . D ie E le k tro n en k o n fig u ra tio n  von  N p is t n ich t sicher b e k a n n t .  
C hem isch sind  R u  u n d  Os analog  ; Co s te h t m it d iesen  in  engstem  Z u sa m m e n 
h an g  u n d  sein A to m v o lu m en  is t in  der T a t k a u m  g rö ß er als das von N i (ein 
d e ra r t geringer U n te rsch ied  k o m m t bei b e n a c h b a r te n  E lem enten  so n s t n ie 
v o r) .

Die zah len m äß ig en  W erte  sind  in  T abelle I zu sehen , in der die zu  b e sp re 
chenden  D a ten  d er E lem en te  zu sam m en g efaß t sind .

Es is t in te re s sa n t, die A tom v o lu m in a  der L a n th a n id e n  und  A k tin id e n  
zu verg le ichen . W ie aus A bb . 1 h erv o rg eh t, is t d ie  K u rv e  fü r diese b e id en  
G ruppen  n ich t ana log , es zeig t sich n ich t e in m al e ine  Ä hnlichkeit. D as A to m 
vo lum en  d er L a n th a n id e n  n im m t m it der O rd n u n g szah l langsam  lin e a r  ab , 
n u r bei E u  bzw . Y b tre te n  zwei scharfe  S p rünge a u f ; diese w urden  d a d u rc h  
g ed eu te t, d aß  im  G itte r  d ieser M etalle p ro  A tom  led ig lich  zwei V a len ze lek tro 
nen v o rh a n d e n  sin d , bei den ü b rigen  L a n th a n id e n  dagegen  drei. D ie L a n 
th a n id e n k o n tra k tio n w ird  d u rch  die Z u sam m en zieh u n g  der äu ß ersten  E le k tro 
nenschale  d u rc h  die sch rittw eise  größer w erdende K ern lad u n g  h e rv o rg e ru fen . 
Vom  Ac an g efan g en  v e rrin g e rt sich dagegen das A tom vo lum en  s ta rk  b is zum  
N p, wo ein flach es M inim um  lieg t, beim  P u  fo lg t eine geringe, beim  A m  eine 
e tw a  72% ige u n d  beim  Cm w ieder eine e tw a 6 7% ige  E rh ö h u n g . D ieser A b la u f  
s te h t m it d er a u f  k ris ta llch em isch er G ru n d lag e  gezogenen F o lg e ru n g  von  
Zachariasen  [2] in  völligem  E in k lan g , w onach  die m it der O rd n u n g s 
zahl schnell a b n eh m en d en  A to m rad ien  von  T h , P a  u n d  U fü r den  E in t r i t t  
von E le k tro n e n  in  eine d -U n te rg ru p p e  c h a ra k te ris tisc h  sind , was d as  V o r
han d en se in  von  5 f-E lek tro n en  in  den o b e n e rw ä h n te n  M etallen a u ssc h lie ß t. 
In  T h  g ib t es 4, im  P a  5 u n d  im  U 6 V alen ze lek tro n en , im  N p en tw eder 6 V a len z 
e lek tro n en  u n d  ein 5 f-E lek tro n  oder 7 V a len ze lek tro n en  und  kein 5 f-E le k tro n . 
Im  G itte r  des N p h a t  jedes A tom  4 n äch ste  N a c h b a rn , m it denen es v o rw ie 
gend  k o v a len te  B in d u n g en  b ild e t [3, 4].

H ä tte  T h  eine m it d er des Ce analoge E le k tro n e n k o n fig u ra tio n , d an n  
k ö n n te  sein A to m v o lu m en  k au m  größer sein als d as  des ihm  n ach fo lg en d en  Pa 
u n d  des U . D ie A to m v o lu m in a  von Ce, P r  u n d  N d  sind  der R e ih e  n ach  
20,70 — 20,80 20,40 ccm , d iejen igen  von T h , P a  u n d  U dagegen 19,85 —
15,02 — 12,50 ccm . V on dem  a u f  das U fo lgenden  N p angefangen  bis zum  Cm  zeigt 
sich eine s te tig e , s ta rk e  E rh ö h u n g , die A to m v o lu m in a  von N p, P u , A m  u n d

6 *
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C m  sin d  der R eihe  n a c h  11,60—12,11 — 2 0 ,7 5 — 34,7 ccm . B ei d en  L a n th a n i
d e n  is t  das A to m v o lu m en  von 61 P m  u n b e k a n n t  (dessen A nalogon  w äre  P u), 
d ie  A tom vo lum ina  v o n  d en  nach fo lgenden  Sm , E u  u n d  G d s in d  d er R eihe 
n a c h  19,92—29,40— 19,96 ccm.

Die A to m v o lu m in a  d e r A k tin id en  w eisen  also n ich t d a ra u f  h in , d a ß  hei 
d ie se n  im  m eta llischen  Z u s ta n d  die 5 f-U n te rg ru p p e  regelm äßig  m it E lek tro n en  
a u fg e fü llt  w äre. M an m u ß  bem erken , d a ß  h ie r  zw ischen den  E n e rg ie n  d e r 5f- 
u n d  d er 6d -E le k tro n e n  d ie  U ntersch iede  d e ra r t  klein sind , d aß  b e re its  d u rch  
s e h r  geringe E n e rg ie a u fn ah m e  der Ü b e rg an g  eines E lek tro n s v o n  e in er U n te r
g ru p p e  in  die an d e re  e rm öglich t w ird  u n d  im  ionisierten Zustand  w ah rsch e in 
lic h  ta tsä c h lic h  5 f-E le k tro n e n  in  e n tsp re c h e n d e r  Zahl v o rh a n d e n  s in d , w or
a u f  in  Analogie m it  d en  L a n th a n id e n io n e n  die V errin g eru n g  d er Io n en 
r a d ie n  der A k tin id en io n en  h inw eist.

2. S chm elzpunkt

A us der K u rv e  d e r S chm elzpunk te  in  A bhäng igke it von  d e r  O rd n u n g s
z a h l (A bb. 2) k ö nnen  m eh re re  in te ressan te  R ege lm äß igke iten  abgelesen  w erden .

1. Die H a u p tm a x im a  der S c h m e lz p u n k t — O rd n u n g szah lk u rv e  w erden  
d e r  R e ih e  nach  von  C, Si, Ge und  P b  v e r t r e te n . Von dieser R eihe  feh lt S n , da 
v e r ä n d e r t  sich näm lich  d e r  G itte r ty p  u n d  b e im  P b  t r i t t  eine neue V erän d eru n g

A bb . 2. Schmelzpunkte und  Siedepunkte der E lem en te als Funktion der O rdnungszahl
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ein. E ine  zw eite R eihe  von H a u p tm a x im a  w ird  d u rch  Cr, Mo u n d  W  g e b ild e t ; 
auch  von  d ieser R eihe feh lt das E ndg lied  U , w elches ein von den  v o ra n s te h e n 
den  kub isch  ra u m z e n trie rte n  E lem en ten  versch iedenes, ind iv iduelles G it te r  
au fw eist. Es kom m en  d an n  noch ein ige k le ine  M axim a vor (z. B . b e im  S b), 
die w ir h ie r n ic h t e rö rte rn .

A us dem  V erlau f der K u rv e  is t e rs ich tlich , d a ß  es keine ein fache G e se tz 
m äß ig k e it g ib t, doch  lassen sich bezüg lich  des C h arak te rs  der E le m e n te  au s 
dem  S ch m elzp u n k t sehr w ichtige Schlüsse ziehen . D er S chm elzpunk t lieg t um so  
höher, je  s tä rk e r  die zu sam m en h a lten d e  K ra f t  d e r A tom e is t, die d u rc h  d ie 
W ärm ebew egung  n u r  bei hoher T e m p e ra tu r  bezw ungen  w erden k a n n .

W enn  ein  F es tk ö rp e r sch m ilz t, m üssen  die zw ischen seinen  T e ilch en  
a u ftre te n d e n  o rd n en d en  K rä fte  ü b e rw u n d e n  w erden . H an d e lt es sich  d ab e i 
n u r  u m  van der  WAALSsche K rä f te , so w ird  zu r Z u stan d sän d e ru n g  n u r  w en ig  
E nerg ie  b e a n sp ru c h t. D aher is t die Schm elzw ärm e bei M olekü lg itte rn  g e rin g  
u n d  d er S ch m elzp u n k t niedrig . T y p isch  d a fü r  s ind  die E delgase, w elche e in 
a tom ige M o lekü lg itte r b ilden . Bei M o lek ü lg itte rn  m it m ehratom igen  M olekü len  
w ächst die A nzieh u n g sk raft m it d e r Z ah l d er A tom e im  M olekül (T a b . I I ) ,  
d ah e r s te ig t au ch  der S chm elzp u n k t.

Tabelle II
Schmelzpunkt von Molekülgiltern nach der Atomzahl

Einatom ig Zweiatomig Vieratomig Achtatom ig Kettenmol. Schichtenm ol.

- 2 7 0  -------70° - 2 6 2  -  +114° +  44° 119° 220-452° 271 — 817°
Edelgase H , N, 0 ,  F, CI, 

Br, J P S Se, Те As, Sb, Bi

Zw ischen den  A tom en der A to m g itte r  w irken  unverg le ich lich  s tä rk e re  
K rä f te  q u an ten m ech an isch e r N a tu r . D as sehen  w ir beim  C, Si u n d  Ge, d ie  ein  
D ia m a n tg itte r  besitzen  u n d  deren  S ch m elzp u n k te  die e rste  R eihe d e r H a u p t 
m ax im a  d er K u rv e  aufwei&en. A uch  d e r S ch m elzpunk t des eb en fa lls  ein  
A to m g itte r  b ild en d en  В is t seh r h o ch , w enn  au ch  n iedriger als d e r des C. 
N u r diese v ie r  E lem en te  h ab en  ein  A to m g itte r  ; w enn der D ia m a n tty p  beim  
Sn d u rch  eine s ta rk e  S tau ch u n g  in  R ic h tu n g  d er c-Achse d e fo rm ie rt w ird , 
geh t die V iere rk o o rd in a tio n  des D ia m a n tg itte rs  in  eine S ech se rk o o rd in a tio n  
ü b e r u n d  das G itte r  w ird  m e ta llisch . B eim  le tz te n  E lem en t d er IV . H ä u p t-  
g ru p p e , P b , t r i t t  w ieder ein W echsel im  G itte r ty p  auf, es e n ts te h t e in  k u b isch  
f lä c h e n z en tr ie rte s  G itte r  m it Z w ö lfe rk o o rd in a tio n , das fü r  e c h te  M etalle  
ty p isc h  is t.

S ehr s ta rk e  K rä fte  w irken  au ch  zw ischen  den  A tom en  v o n  Cr, Mo u n d  
W  ; diese K rä f te  sind  teilw eise k o v a le n t. A uch  bei einer A nzahl v o n  w e ite re n  
M etallen  w ie T i, Z r, H f, T h  ; V, N b , T a  ; M n, T c, Re ; R u , R h  ; O s, I r  s ind
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solche an zu n eh in en . D ie T atsache , d aß  U  in  d e r Schm elzkurve kein  M axim um  
so n d ern  einen seh r s ta rk e n  A bfall gegen T h  ze ig t, d e u te t d a ra u f  h in , d a ß  U 
chem isch  n ich t z u r  C r-G ruppe g eh ö rt. E s  is t  b em erkensw ert, d aß  die oben  
au fg ezäh lten  M eta lle  e c h te  Salze, also Io n e n v e rb in d u n g e n  k au m  b ild en , Mo, 
W , N b , T a, R u , R h , O s u n d  I r  ü b e rh a u p t n ic h t .  Mil l n e r  p o s tu lie rt im  /9-Wolf- 
ra m  u n d  in  den  m it  ih m  iso typen , m e ta llisch e  G itte r  b ildenden  V erb in d u n g en  
(z. B . U H 3, Cr3Si, V 3Ss usw .) kovalen te  B in d u n g e n  [5]. In  n eu es te r Z eit w er
d en  in  gewissen k u b isc h  ra u m z e n trie rte n  M eta llen  lokalisierte  E le k tro n e n  
angenom m en [6 ].

Die S ch m e lzp u n k te  d er ech ten  M eta lle  sche inen  um  so n ied riger zu sein , 
je  w eniger V a len ze lek tro n en  sie besitzen  ; fre ilich  bez ieh t sich dies a u f  eine 
G ru p p e  als G anzes. D ie  S chm elzpunk te  d e r M eta lle  d er G ruppe Ia  sind  28 —180°, 
die d er G ruppe H a  7 1 0 — 1280°, die der G ru p p e  I I I  a (Al, Sc, Y, L a, Ae) 660— 
1570°, die der G ru p p e  IV a  1668 — 2222° (T i, Z r, H f, T h ). L e tz te re  s te h e n  b e re its  
v o n  den  ech ten  M e ta llen  ziem lich w eit e n tfe rn t ,  n u r  Zr u n d  T h  w eisen e in — 
zw ei Salze auf. B ei d e n  N ebengruppen  is t  d e r  G ang der S chm elzpunk te  u m 
g e k e h rt : G ru p p e lb  961 — 1083°, G ruppe I l b  3 9 —420°, G r u p p e I I I b 3 0 —303°.

2. Die H a u p tm in im a  der S c h m e lz p u n k tk u rv e  liegen jew eils be i den  
E d e lg asen  u n d  zw ar b e i a llen  weit u n te r  0° C ; e ine an d ere  G ruppe v o n  M inim a 
u m fa ß t Ga, In  u n d  H g  (kleinere M inim a w erd en  h ie r n ich t e rö r te r t) . W ie 
sch o n  e rö r te r t, s in d  d ie  S chm elzpunk te  v o n  M o lek ü lg itte rn  niedrig , v o n  A to m 
g i t te rn  hoch u n d  b e i m eta llisch en  G itte rn  f in d e n  w ir die w eitesten  G renzen  
(H g  —39° - W  3380°).

V erän d ert s ich  d ie  B in d u n g sa rt u n d  d e r  G it te r ty p  innerh a lb  e iner G ruppe , 
so g ib t es auch im  S c h m e lz p u n k t einen S p ru n g  gegen die vo ran g eh en d en  G lie
d e r  d er G ruppe. So f in d e n  w ir in  G ruppe H a  n a c h  den hexagonal d ich tg ep ack ten  
M eta llen  Be u n d  Mg (F p  1280° bzw . 650°) e in en  S p ru n g  beim  fo lgenden  Ca 
(F p  850°), welches k u b is c h  fläch en zen tr ie rt i s t .  E in e n  äu ß e rs t scharfen  S p ru n g  
g ib t es in  der R eihe  C r— Mo — W —U , wo C r— Mo — W  M axim a d er S chm elz
p u n k tk u rv e  zeigen, b e im  U  hingegen ein  A b fa ll v o n  2250° gegenüber dem  
S ch m elzp u n k t von  W  e rsch e in t. B ek an n tlich  h a t  U ein  ind iv iduelles G itte r , 
w as au ch  d a ra u f  h in w e is t , d aß  es, wie a u c h  se ine  sonstigen  E ig en sch aften  
ze igen , n ich t in  die C r— G ruppe  gehört.

V ergleichen w ir n u n  die S ch m elzpunk te  d e r A k tin id en  m it den en  d e r 
L a n th a n id e n . W ie A b b . 2 deu tlich  zeig t, i s t  d e r G ang der S ch m elzpunk te  
b e id e r R eihen  gänz lich  abw eichend  (T abelle I I I ) .

Tabelle III
Schm elzpunkte der Lanthaniden und A ktin iden

L a n th a n id e n : .................................  57La 58Ce 59P r 60Nd 61Pm 62Sm 63Eu
Fp° C ........................................... 924 804 535 1024 1300? 1052 900

A k tin id e n : ........................................  89Ac 90Th 91P a 92U 93Np 94Pu 95Am
Fp° C ............................................  1050 1850 — 1130 640 637 1200
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B ere its  der S ch m elzp u n k t v o n  T h  zeigt, d aß  es ke in  A nalogon  des Ce 
sein  k a n n  (ein so großer U n te rsch ied  kom m t bei zwei, n ach e in an d erfo lg en d en  
M etallen  e iner G ruppe nie vor). D er S chm elzpunk t des N d is t b e trä c h tlic h  
hö h er als d e r des Ce, dagegen  lieg t d er S chm elzpunk t v o n  U um  720° n ied riger 
als d er des T h . Es is t b eze ich n en d , daß  in  der A k tin id en re ih e  N p  u n d  P u  
au ffa llen d  niedrige S ch m elzp u n k te  aufw eisen ; d a n ach  fo lg t eine s ta rk e  E rh ö 
hu n g  b e i A m , wogegen be i den  en tsp rech en d en  G liedern  der L a n th a n id e n 
reihe die Lage völlig u m g e k e h rt is t.

W ir können  also sagen , d aß  die S chm elzpunk te  d er A k tin id en  kein en  den 
S ch m elzp u n k ten  der L a n th a n id e n  ähn lichen  G ang aufw eisen . D ies is t  le ich t 
v e rs tä n d lic h , w enn m an  b e d e n k t, d aß  die e n tsp rech en d en  E lem en te  d e r zwei 
R e ih en  — wie La u n d  Ae, N d  u n d  U , Sm u n d  P u  — m it g ru n d sä tz lich  v ersch ie 
d enen  G itte rn  k rista llis ie ren , w as d a n n  auch in  den  S ch m elzp u n k ten  sch arf 
h e rv o r tr i t t .  Da ab er die G itte r ty p e n  im  P eriod ischen  S ystem  n ic h t regelm äßig  
v a riie ren , können  w ir au ch  bei den  S chm elzpunk ten  k eine  solche R eg e lm äß ig 
keit e rw arten .

3. Siedepunkt

In  e rs te r  A n n äh eru n g  w äre zu  e rw arten , d aß  die S ied ep u n k te  e inen  ä h n 
lichen  A b la u f  wie die S ch m e lzp u n k te  zeigen. Im  g ro ß en  u n d  ganzen  tr if f t  das 
in  d e r T a t  zu. D och g ib t es A bw eichungen , so is t z. B . d e r S ch m e lzp u n k t von  Sr 
h ö h er a ls der von B a, dagegen  is t sein  S iedepunk t n ied rig e r. F re ilich  h ab e n  wir 
es au ch  h ie r m it e iner G itte r ty p e n ä n d e ru n g  zu tu n , d a  Sr kub isch  fläch en zen 
tr ie r t ,  B a  dagegen k u b isch  ra u m z e n tr ie r t is t.

B eim  S iedepunk t w ird  d e r D am p fd ru ck  dem  ä u ß e ren  D ru ck  gleich. D er 
als n o rm a l angesehene A tm o sp h ä re n d ru c k  von  760 T o rr  k a n n  a b e r  bei sehr 
v ielen  E lem en ten  n u r  be i d e ra r t  h o h en  T em p era tu ren  e rre ich t w erd en , d aß  die 
S ied ep u n k te  n u r  d u rch  E x tra p o la t io n  e rfaß t w erden  k ö n n en  u n d  d a h e r sind 
sie n o ch  n ich t als en d g ü ltig  an zusehen . In  groben  Z ügen  zeigen sie a b e r doch 
die e rw a rte te  P a ra lle litä t m it d en  S chm elzpunk ten .

D ie Regel von  P ic tet—T routon sag t aus, d a ß  die V e rd a in p fu n g sen tro - 
pie d e r F lüssigkeiten  b e im  S ied ep u n k t n u r eine geringe  V erän d erlich k e it zeigt. 
A bgesehen  von den  e x tre m e n  F ä llen  von H , H e u n d  N e*, die die n ied rig sten  
S ied ep u n k te  h ab en , is t

L
T

^  22 cal/g-A tom , G rad ,

wo L  d ie  Y erdam pfungsw ärm e u n d  T den abso lu ten  S ied ep u n k t b e d e u te n . In  der 
T a t  v a r iie r t  die S ied ep u n k tsen tro p ie  bei den v e rsch iedenen  E le m e n te n  zw ischen

* Der Fall des C kann  auch extrem  genannt w erden, hier is t aber bloß die Sublima
tionsw ärm e bekannt und das auch nur annäherungsweise ; bei der V erdam pfung müssen die 
sehr starken  C —C-Bindungen gesprengt werden.
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1 6 ,9  u n d  27,9 ca l/g -A to m , G ra d . D aher is t die V erd am p fu n g sw ärm e  im  a ll
g e m e in e n  um  so h ö h e r, je  h ö h e r  der S ied ep u n k t lieg t.

D a  es beim  S ie d e p u n k t bere its  kein G itte r  m eh r g ib t, verschw inden  die 
d u r c h  die abw eichenden  G it te r ty p e n  h e rv o rg eru fen en  S o n d erh e iten .

E s  ist b e m e rk e n sw e rt, d a ß  die V erd am p fu n g sen tro p ien  d e r E lem en te  
e in e r  G ruppe zw ar n ic h t  g le ich  sind , aber v iel n ä h e r  zu e in an d e r liegen , als die 
V e rd a m p fu n g se n tro p ien  v o n  E lem en ten  in  v e rsch ied en en  G ru p p en . In n erh a lb

Abb. 3. Verhältnis des ab so lu ten  Siedepunktes zum absoluten Schm elzpunkt 
als F u n k tio n  der Ordnungszahl

e in e r  G ru p p e  wird die V e rd am p fu n g sen tro p ie  d u rc h  ein  g rößeres A to m v o lu 
m e n , d a s  m it der O rd n u n g sz a h l zu sam m en h än g t, e rn ie d rig t. D ie V erd am p 
fu n g s e n tro p ie  von M eta llen  m it  kub isch  f lä c h e n z en tr ie r te n  G itte rn  is t g rößer 
a ls d ie  d e r  hexagonal d ic h tg e p a c k te n  oder k u b isch  ra u m z e n tr ie r te n  M etalle.

W e ite re  Z u sam m en h än g e  ergeben  sich, w en n  w ir das V e rh ä ltn is  des 
a b s o lu te n  S iedepunktes u n d  des abso lu ten  S ch m elzp u n k tes  als F u n k tio n  der 
O rd n u n g sz a h l b e trach ten  (A b b . 3). Diese K u rv e  ze ig t M axim a b e i d en  A lka li
m e ta l le n , w eiterhin  bei A l, G a , I n ,  L a, B i ; seh r h o h e  W erte  e rg eb en  sich  auch  
b e i S n , T I, H g, Pb u n d  P u ,  d ie  zw ar keine M axim a sin d . M inim a w erd en  bei 
d en  E d e lg a se n  aber au ch  b e i C u . a. gefunden. N a c h  dem  M ax im um  bei den 
A lk a lim e ta lle n  folgt jew eils e in e  s ta rk e  E rn ied rig u n g  bei b en  E rd a lk a lim e ta llen .

S ä m tlic h e  E lem en te , d e re n  V erhältn is  K p /F p (a b s)  h ö h er als 2,4  is t, sind  
w e ich e  M etalle  m it n ied rig em  S ch m elzp u n k t.
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Die T a tsach e , daß  die M inim a der K p /F p (a b s)-W e rte  bei den E d e lg asen  
liegen u n d  bei M olek ü lg itte rn  im  allgem einen n ied rig e r als bei m e ta llisch en  
G itte rn  sind , zeigt w ied eru m , dass die G itte rk rä fte  be i M olekü lg itte rn  n ic h t 
v iel g rößer s ind  als die K rä f te  zw ischen den  F lü ssig k e itsm o lek ü len . D a  in  
beiden  F ällen  van  der  WAALSsche K rä fte  vorliegen , is t  das auch  zu  e rw a rte n .

B ek an n tlich  is t der W e rt d er e rs ten  Io n is ie ru n g ssp an n u n g  eines E lem en te s  
kennze ich n en d  fü r den ch em isch en  C h arak te r. M an k a n n  aber noch  eine 
e igen tüm liche  B eziehung zw ischen  der Io n is ie ru n g ssp an n u n g  u n d  dem  V er
h ä ltn is  K p /F p  (abs) b em erk en  ; d e r G ang dieser b e id en  G rößen is t n äm lich  
be i d er R eihe H a lo g en —E d elg as — A lk a lim e ta ll—E rd a lk a lim e ta ll g enau  u m g e 
k e h r t  in  a llen  Perioden . W e n n  also beim  Ü bergang  v o n  einem  E lem en t zum  
a n d e ren  die eine dieser G rö ß en  w äch st, d ann  n im m t d ie  an d ere  ab u n d  u m g e 
k e h r t  (s. T abelle  IV ).

Tabelle IV
Zusammenhang der Ionisierungsspannung mit K p /F p  (abs.)

E le m e n t.......................... H He LI Be
Ionisierungssp. V ......... 13,6 24,6 5,4 9,3
K p/Fp (a b s .) ................. 1,82 1,73 3,62 2,12

E le m e n t.......................... F Ne N a Mg
Ionisierungssp. V........... 17,4 21,6 5,1 7,6
K p/Fp (a b s .) ................. 1,55 1,10 3,13 1,50

E le m e n t.......................... CI Ar К Ca
Ionisierungssp. V ........... 13,0 15,8 4,3 6, i
K p/Fp (a b s .) ................. 1,40 1,04 3,08 1,52

E le m e n t.......................... Br Kr R b Sr
Ionisierungssp. V........... 11,8 14,0 4,2 5.7
K p/Fp (a b s .) ................. 1,24 1,04 3,10 1,59

E le m e n t.......................... J Xe Cs Ba
Ionisierungssp. V ........... 10,4 12,3 3,9 5,2
K p/Fp (a b s .) ................. 1,18 1,03 3,20 1,94

Bei den übrigen E lem enten is t dieser Zusammenhang n ich t konsequent.

E s w äre  noch von  In te re sse , die S chm elzw ärm en d e r  E lem en te  im  Z u sa m 
m en h an g  m it der O rd n u n g szah l zu  s tu d ie ren . D och  sin d  die vo rlieg en d en  
D a te n  noch  allzu  f ra g m e n ta r isch . E s lä ß t  sich je d o c h  fests te llen , d a ß  die 
S chm elzw ärm en pro  g -A to m  w ieder bei den M o lek ü lg itte rn  die g erin g sten  sind  
u n d  von diesen  bei den E d e lg asen . M olekü lg itte r m it K e tte n m o le k ü le n  w eisen 
bere its  b ed e u te n d  höhere Schm elzw ärm en  auf, ebenso  die S ch ich ten g itte r . Von 
den  M etallen  h ab en  d ie jen ig en  m it n iedrigem  S c h m e lz p u n k t die g e rin g sten  
S chm elzw ärm en  u n d  die h o ch  schm elzenden  Mo u n d  W  die g rö ß ten . M an h a t
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sic h  b e m ü h t, eine R eg e lm äß ig k e it fü r die S chm elzen trop ien  zu  f in d e n , m angels 
g e n ü g e n d e r  D aten  k o n n te n  je d o c h  noch keine  en d gü ltigen  E rg eb n isse  e rre ich t 
w e rd e n .

ZUSAMMENFASSUNG

1. Gewisse physikalische K onstan ten  der E lem ente, nam entlich die Schm elzpunkte, 
h än g en  stark  davon ab, ob das betreffende E lem ent in  festem  Zustande ein A tom gitter, Mole
k ü lg itte r  oder metallisches G itte r bildet.

2. Das A tom volum en zeig t eine ausgesprochene P e rio d iz itä t; scharfe M axim a liegen 
b e i den  Alkalimetallen, dazw ischen gib t es kleinere M axima in den zwei Achterperioden. 
D agegen  laufen die A tom volum ina in  den zwei A chtzehnerperioden sehr g la tt ab. In  den 
le tz te n  beiden Perioden v eru rsach t das Erscheinen der L anthaniden bzw. A ktiniden Ver
schiedenheiten.

3. Die Schm elzpunkte der E lem ente sind im  allgemeinen bei den M olekülgittern am 
n ied rigsten , und zwar finden  w ir die H auptm inim a bei den Edelgasen, die einatom ige Molekül
g it te r  bilden. Bei den m ehratom igen M olekülgittern ste ig t der Schm elzpunkt m it der Atom- 
zah l des Moleküls. — Die H aup tm ax im a liegen bei den A tom gittern  C, Si u n d  Ge, da die K räfte 
zw ischen den Atomen starke kovalen te  B indungen hervorrufen. E ine G ittertypenänderung  
b ee in flu ß t den W ert des Schm elzpunktes in hohem  Maße.

4. Der Ablauf der Siedepunkte geht im großen und  ganzen parallel m it dem  Schmelz
p u n k t vor sich. Die V erdam pfungsentropie beim Siedepunkt variiert verhältn ism äßig  wenig 
(e tw a  zwischen 17 — 28 cal/g-A tom , Grad).

5. Vergleichen wir den A blauf und die Einzelw erte der A tom volum ina, der Schmelz
p u n k te , Siedepunkte, sowie der K p/Fp-W erte (abs), so finden  wir zwischen den L anthaniden 
u n d  A ktin iden keine Ä hnlichkeit. D as stim m t m it der Feststellung von Z a c h a r i a s e n  überein, 
w onach  Th, Pa und U kein  5 f-E lek tron  im  m etallischen Zustande en thalten .
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S u m m a r y

1. Certain physical constan ts of th e  elements, particu larly  the m elting points depend 
on  th e  fa c t whether the elem ent in  th e  solid sta te  form s an  atom ic la ttice , a  m olecular lattice 
o r a  m etallic  lattice.

2. Atomic volumes disclose a definite periodicity in  th a t  sharp m axim a appear a t the 
a lkali m etals and lower peaks in  b o th  eight-m ember periods. In  contrast to  th a t , the  curve 
of a to m ic  volumes is sm ooth in  b o th  eighteen-m em bered periods. In  both  la t te r  periods certain 
irregu la rities  are provoked by  th e  appearance of lan than ides and actinides, respectively.
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3. In  general, the  lowest melting points occur a t  th e  elem ents w ith molecular la ttice , 
sharpest minima appearing a t the rare gases w ith a m onoatom ic molecular lattice. In  th e  case 
o f polyatomic m olecular lattices, melting points increase paralle l to  the num ber of atom s in  
the molecules. The m ain m axim a appear a t  the atom ic la ttices  of C, Si and Ge, as strong cova
len t bonds are produced by in ter-a tom ic forces. The values o f m elting points are affected  to 
a  great extent by the change of the type of lattice.

4. The curve of boiling ponts shows, on th e  whole, a shape parallel to th a t  o f the 
curve of m elting points. The entropy of evaporation  a t  th e  boiling point discloses f lu c tu 
ations of a re la tively  sm all extent (varying approxim ately  in  th e  in terval 17—28 cal./g. atom , 
degree).

5. On com paring the single da ta  and the shapes of th e  curves respectively, of atom ic 
volumes, m elting points, boiling points and values of th e  quo tien t b. p./m. p. (in °K ), no 
sim ilarity appears betw een lanthanides and actinides. This is in  agreem ent w ith  th e  s ta te 
m ent of Z a c h a r i a s e n , according to  which the atom s of T h , P a  and  U in  the m etallic s ta te  do 
no t contain any 5f electrons.

ЗАКОНОМЕРНОСТИ ОТДЕЛЬНЫХ ФИЗИЧЕСКИХ СВОЙСТВ ЭЛЕМЕНТОВ 
В ПЕРИОДИЧЕСКОЙ СИСТЕМЕ

И. Н А РА И -С А БО
(Центральный химический исследовательский институт Венгерской Академии Наук, г. Будапешт.)

П оступило 5 ф евраля  1958 г.

Р е з ю м е

1. Определенные физические постоянные элементов, а именно точки плавления, 
в большей степени зависят от того, что данный элемент в твердом состоянии образует-ли 
атомную, молекулярную, или металлическую решетку.

2. Атомный объем показывает выраженную периодичность ; у целочных металлов 
наблюдаются резкие максимумы, а у двух восьмичленных периодов — меньшие макси
мумы. Напротив этому, у двух восемнадцатичленных периодов кривая атомных объемов 
показывает плавный ход. У двух последних периодов появление лантанид и актинид 
вызывает некоторое отклонение.

3. Точки плавления элементов самые низкие вообще у молекулярных решеток, 
а именно основные минимумы обнаруживаются у инертных газов, образующих одноатом
ные молекулярные решетки. У многоатомных молекулярных решеток точка плавления 
возрастает по мере увеличения числа атомов молекулы. Главные максимимумы находятся 
у атомных решеток С, Si и Ge, так как междуатомные силы создают сильные ковалентные 
связи. Изменение типа решетки в значительной степени влияет на величину точки плав
ления.

4. Ход кривой точек кипения в общих чертах является параллельным ходу кривой 
точек плавления. При точке кипения энтропия испарения меняется относительно в незна
чительной степени (примерно между 17 и 28 кал/г-атом. градус).

5. При сравнении хода кривых отдельных данных атомных объемов, точек плав
ления и кипения, а также в К°-ах, не наблюдается сходства между лантанидами и акти
нидами. Это согласуется с мнением Захариасена, согласно которому атомы Th, Ра и U в 
металлическом состоянии не содержат электрона 5f.

D r. I s tv á n  N á r a y -S zabó , B u d a p e s t, X IV . H u n g á ria  körút 114.
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Die Z erse tzu n g  des W assersto ffperoxyds w ird  sow ohl in  sau ren  als a u c h  
in  a lka lischen  L ösungen  d u rch  m ehrw ertige M eta llionen  s ta rk  b e fö rd e rt. V on 
den k a ta ly s ie re n d en  Io n en  is t besonders die A k tiv i tä t  d er K u p fe r(II)-io n en  
b ed eu ten d .

A u f G ru n d  u n se re r k inetischen  U n te rsu c h u n g e n  im  Z u sam m en h an g  
m it a lka lischen  W assersto ffperoxyd lösungen  [1, 2] u n d  m it H ilfe u n se re r  
V ersuchstec lin ik  [2, 3] u n te rsu c h te n  w ir die, in  a lk a lisch en  Lösungen v o r sich  
gehende, k a ta ly tisc h e  Z erse tzung  des W assers to ffp ero x y d s . W ir hofften  d a d u rc h  
dieses P ro b lem , das von  m ehreren  F o rschern  b e re its  u n te rsu c h t w u rd e , m it 
H ilfe u n se re r n eu en  A n schauung  zu lösen.

E s is t b e k a n n t, d aß  sow ohl die schw erlöslichen K u p fe rv e rb in d u n g en  (z. B . 
K u p fe r(II)h y d ro x y d ) als auch  die m eisten  der, in  a lka lisch em  M edium  löslich en , 
K u p fe r(II)k o m p lex e  a u f  die Z ersetzung  d er a lk a lisch en  W a sse rs to ffp e ro x y d 
lösung  eine b e d e u te n d e  k a ta ly tisch e  W irk u n g  au sü b e n . Die k a ta ly tis c h e  
W irkung  d er K u p fe rk o m p lex e  w urde von zah lre ich en  F o rsch ern  bere its  u n te r 
su c h t, da sie zw ischen dem  V erhalten  des e in fach en  K upferkom plexes u n d  d em  
der K a ta la se  eine Ä h n lich k e it fanden . M it den  m it A m m o n iak  u n d  o rg an isch en  
A m inen  g eb ild e ten  K om plex v erb in d u n g en  d e r K u p fe r(II)-io n en  b e sc h ä ftig te  
sich  N ikolajew  [4] u n d  sod an n  K irson [5, 6, 7]. O rien tie ru n g sh a lb e r fü h r te n  
w ir indessen  U n te rsu ch u n g en  m it an io n artig en  K o m p lex b ild n ern  aus. L a u t  
un se re r E rgebn isse  besch leun igen  in  A nw esenheit v o n  Z uckern , C itra t-, T a r ta -  
ra t-  und  A ce ta tio n en  auch  die K u p fer(II)-io n en  die Z erse tzung  des a lk a lisch en  
W asse rs to ffp e ro x y d s in b e träch tlich em  M aße. Im  L au fe  d er Z ersetzung  e n ts te h t  
eine b ra u n g e fä rb te  K u p fe rp e rv erb in d u n g , die v o n  d e r Q u a litä t des K o m p le x 
b ildners ab h än g ig , en tw ed e r in gelöstem  Z u s ta n d  b le ib t, oder als N ie d e r
sch lag  a u sfä llt. Glasner  [8], der sich m it d e r U n te rsu ch u n g  der k a ta ly t i 
schen  W irk u n g  des K u p fe r(II)c itra ts  b e sch ä ftig te , m aß  w ährend  der Z e rs e t
zung  die F a rb in te n s i tä t  des b rau n en  Ü b e rg an g sp ro d u k te s  p h o to m e trisc h . 
E r  u n te rsu c h te  au ß e rd em  die, a u f  die Z erse tzungsgeschw ind igkeit a u sg e ü b te  
W irk u n g  d e r v e rsch ied en en  N a triu m h y d ro x y d -, N a tr iu m c itra t-  und  W a sse r
s to ff io n e n k o n z e n tra tio n e n . A u f G rund  seiner M eßergebnisse  v e rm u te te  e r e ine
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R e a k lio n sk e tte , an  w elcher auch  O H - u n d  H 0 2-R ad ikale  b e te ilig t s in d . Seine 
A rb e it e rs tre c k te  sich  jed o ch  n ich t a u f  m eh re re  w ichtige F a k to re n . E r  u n te r 
s u c h te  z. B. die die Z erse tzu n g sg esch w in d ig k eit beein flussende R olle  des p H  und  
d e r  W an d o b erfläch e  ü b e rh a u p t n ic h t ; se in  v e rm u te te r  R e a k tio n sm e c h a n is 
m u s  is t  au ß erd em  n ic h t genügend  ü b e rzeu g en d .

A ußer den  o b en g en an n ten  K o m p lex b ild n e rn  ist auch  noch  die G ru p p e  d er 
C h e la tk o m p lex b ild n e r zu  erw ähnen . D iese S toffe (z. B . ä th y le n d ia m in te tra e s 
sig sau res  N a triu m ) h em m en  die k a ta ly tis c h e  W irkung  d er K u p fe r(II)-io n e n  
d e ra r t ,  d aß  sich d u rc h  Z ugabe von  K o m p lex b ild n e rn  die W a sse rs to ffp e ro x y d 
lö su n g  s tab ilis ie ren  lä ß t  [9].

V on den  e rw ä h n te n  v e rsch ied en en  K o m p lex b ild n ern  w ä h lte n  w ir 
ä h n lic h  Glasner  die C itra tio n en  zu  u n se re n  M odellversuchen, da  la u t  un se re r 
E rg eb n isse  die F u n k tio n  der an io n e n b ild e n d e n  K om plexe am  le ic h te s te n  zu 
v e ra llg em ein ern  is t . D ie k a ta ly tisc h e  A k tiv i tä t  des T a r ta ra tk o m p le x e s  is t 
d e r  des C itra tk o m p lex es ähn lich . D ie k a ta ly tis c h e  W irk u n g  k a n n  in  gew issen 
F ä lle n  sogar m it je n e r  d e r ohne K o m p lex b ild n e r an g ew an d ten  K u p fe r(II)-io n en  
v e rg lich en  w erden . E s w ar au ß erd em  zu  e rw a rte n , daß  unsere  M eßergebnisse  zu 
ä h n lic h e n  k a ta ly tis c h e n  R eak tio n en  a u c h  an d ere r M eta llkom plexe  (z. B. 
C o b a ltc itra t  [10]) w ertv o lle  D a ten  lie fe rn  k ö n n ten . E in  w e ite re r V o rte il des 
K u p fe r(II)c itra tk o m p le x e s  lieg t a u ß e rd e m  auch  d arin , d aß  seine S tru k tu r  
b e re its  b e k a n n t is t [11, 12]. D er K o m p le x  u n d , wie b e o b a c h te t, au ch  das a u f  
E in w irk u n g  von  W asse rs to ffp e ro x y d  e n ts te h e n d e  b rau n e  Ü b e rg a n g sp ro d u k t 
la sse n  sich  im  ganzen  a lka lischen  p H -G e b ie t le ich t, ohne je d e n  b e d e u te n d e n  
Ü b e rsc h u ß  an  K o m p lex b ild n er in  g e lö stem  Z u s ta n d  h a lte n . Im  F a ll  v o n  T ar- 
t a r a t -  oder A ce ta tk o m p lex en  sche ide t s ich  das e rw äh n te  Ü b e rg a n g sp ro d u k t 
w eg en  d er m in d eren  K o m p le x s ta b ilitä t in  u n ge löste r F o rm  au s. D e r au sfa l
le n d e  N iedersch lag , d e r sich  le ich t b e re ite n  lä ß t ,  w enn eine a lk a lisch e  W asser
s to ffp e ro x y d lö su n g  m it K u p fe rsu lfa tlö su n g  v e rse tz t w ird , is t e in  in s tab ile s , 
b e i n ied rig e r T e m p e ra tu r  erzeugbares K u p fe rp e ro x y d p rä p a ra t [13, 14, 15]. L au t 
W ie l a n d  u n d  Stein  [16] e n tsp ric h t die Z u sam m en se tzu n g  des N iedersch lages 
d e r  F o rm el H 2Cu2Og. D as M olgew icht des P rä p a ra te s  k o n n te  je d o c h  n ich t 
g e n a u  festg este llt w erden .

E R D E Y , IN CZÉD Y  : Ü B E R  D IE  ZERSETZUNG DES H ,0 2

Beschreibung der Versuche

Unsere Versuche w urden m it Hilfe der bereits ausführlich heschriebenen [2] Ver
suchstechnik  durchgeführt. Die gebrauchten Laboratorium sgläser w urden vorangehend m it 
Salpetersäure und sodann m it N atrium hydroxydlösung gereinigt. Die T em pera tu r wurde 
m it Hilfe eines R ührtherm osta tes konstan t gehalten , w ährend zur Messung des pH  ein Glas- 
K alom elelektrodenpaar diente. Zu säm tlichen V ersuchen wurden Reagenzien analytischer 
R einheit angew andt. Zur B ereitung der Lösungen diente ausschließlich aus G lasdestillier
a p p a ra t stam m endes, bidestilliertes Wasser.

Angewandte L ösungen: 0,01m K upfer(II)sulfatlösung, 0,1m N atrium citratlösung ,
frisch  destilliertes, stabilisatorfreies W asserstoffperoxyd und N atrium hydroxydlösung, die
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vorangehend m it Hilfe von M agnesiumhydroxydniederschlag von  Metallspuren befreit w urde. 
(Näheres über dieB ereitung le tz terw ähnter Lösung siehe in unserervorerw ähntenM itteilung[2].)

Die K onzentration  der W asserstoff ionén wurde w ährend  der Zersetzung folgender
m aßen kontro lliert: aus dem  Reaktionsgem isch wurden von Zeit zu Zeit je  4 ml au sp ip e ttie rt, 
unverzüglich in 6n Schwefelsäure gebracht und m it 0,04n K alium perm anganatlösung titr ie r t . 
Das Volumen des sich entw ickelndenSauerstoffgascs wurde m it Hilfe einer G asbürette gemessen.

E R D E Y , IN CZÉD Y  : Ü B ER  D IE  ZERSETZU N G  D ES H ,0 ,

1. Zusammenhang zwischen Zersetzungsgeschwindigkeit und Wasserstoffionen-
konzentration

W äh ren d  die K u p fe r(II)-io n en  in  a lka lisch en  M edien in  A nw esenhe it 
eines k le inen  C itra tü b ersch u sses  in  gelöstem  Z u s ta n d  b leiben , w ar la u t  u n se re r  
V ersuche ein M olverh ä ltn is  von  1:25 der K u p fe r(II)-  und  der N a tr iu m 
c itra tio n e n  e rfo rd erlich  um  das, a u f  die W irk u n g  des W assers to ffp ero x y d s 
en ts teh en d e , b ra u n e  Ü b e rg an g sp ro d u k t b e s tim m t in  gelöstem  Z u s ta n d  h a lte n  
zu können .

A u f G rund  u n se re r O rien tie rungsversuche  w u rd en  S erien ex p erim en te  
m it L ösungen  von  äh n lich e r Z usam m ensetzung , jed o ch  von v ersch ied en en  
p H -W erten  bei 20° C u n d  0° C d u rch g efü h rt. G leiche M engen von  N a tr iu m 
c itra t-  u n d  K u p fe rsu lfa tlö su n g en  w urden  in  200 m l M eßkolben von  äh n lich e r 
G esta lt p ip e ttie r t .  N ach  Z ugabe von v e rsch ied en en  M engen einer N a tr iu m 
h y d ro x y d lö su n g , w u rd en  die M eßkolben bis zu 4/5 au fgefü llt und  ins T h e rm o 
s ta tb a d  g ese tz t. N ach  A usgleichen der T e m p e ra tu r  w urden  die K o lb en  m it 
b e rech n e te r M enge W assersto ffperoxyd lösung  v e rs e tz t ,  m it W asser b is zu r 
M arke au fgefü llt u n d  n ach  D u rch sch ü tte lu n g  d e r be tre ffende  Z e itp u n k t v e r
m e rk t. N ach  gew issen Z e itin te rv a llen  w urden  L ösungsan te ile  dem  G em ische 
zur p H -K o n tro lle  u n d  P h o to m e lrie ru n g  e n tn o m m e n . Die E x tin k tio n  des b ra u 
nen  Ü b erg an g sp ro d u k tes  w urde  gem äß Glasner  m it H ilfe eines P h o to m e te rs  
u n te r  A n w endung  des F ilte rs  S47 gem essen. A u f G ru n d  unserer M eßergebnisse 
w u rd en  zu jed em  einzelnen  Z erse tzungsversuch  die W asse rs to ffp e ro x y d k o n 
z e n tra tio n , die E x tin k tio n  u n d  die in  jed er M inu te  erfolgende K o n z e n tra tio n s-

A [H 20 ,1
ä n d e ru n i

A t
als F u n k tio n e n  der Zeit g ra p h isc h  dargeste llt . E s  w u rd en

die Z e rse tzu n g sh a lb w ertze iten  u n d  m it H ilfe d e r D iffe ren tia lm eth o d e  au ch  
die R e a k tio n so rd n u n g  b e s tim m t. Die E rgebn isse  d ieser V ersuchsserie s ind  in 
T abelle  I zu sam m en g efaß t.

A us den A n g ab en  d er T abelle I u n d  den  e rh a lten en  D iag ram m en  ist 
folgendes fe s tzu s te llen  : die Z erse tzu n g sh a lb w ertze itrez ip ro k e  je n e r  V ersuche, 
die m it gleichen A n fan g sk o n zen tra tio n en  des W assers to ffp ero x y d s d u rc h 
g e fü h rt w u rd en , e rh ö h en  sich m it w achsenden  p H -W erten  m o n o to n , es lä ß t 
sich  d ah er k e in  G eschw ind igkeitsm axim um  b e o b a c h te n  (siehe A b b . 1). D as 
b ra u n e  Ü b erg an g sp ro d u k t e rsch e in t über p H -W e rte n  12 sofort nach  Z u sam m en 
sc h ü tte n  der L ösungen , w äh ren d  bei n ied rigeren  p H -W erten  sich eine  In k u b a 
tio n sze it zeig t. (Siehe die iKmnx-W erte.) Die I n te n s i tä t  der b ra u n e n  F a rb e  ist
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w ä h re n d  der Z e rse tzu n g  längere  Zeit h in d u rc h  b estän d ig  u n d  n im m t e rs t vor 
d e m  vollständ igen  Z e rfa ll des W assersto ffperoxyds p lö tz lich  a b . D er W ert 
d e r  m axim alen  E x t in k t io n  ist bei höh eren  p H -W e rte n  e tw as k le in e r  (siehe 
T a b .  I). Die hei v e rsc h ie d e n en  p H -W erten  e rm itte lte n  D iffe ren zze itk u rv en , 
d e re n  V erlauf m it d em  d e r  Z erse tzungsgeschw ind igkeitsku rve  b e in a h e  gleich

E R D E Y , IN C Z É D Y : ÜBER D IE  ZERSETZU N G  DES H ,O a

Abb. 1. D er Zusamm enhang zw ischen— log t 0 5 und pH  
[H 2O2]0 =  5 • IO -2, [Cu2 + ]0 =  2 • 10—4Mol •' L ite r-1

i s t ,  zeigen, vom O -P unk t au sg eh en d , am  A n fan g  d e r  Z ersetzung  e in  M axim um . 
Im  Z e itab sch n itt n a c h  d e m  E rre ichen  dieses M axim um s w urde die R e a k tio n s 
o rd n u n g  fü r nahe 1 g e fu n d e n .

Tabelle I

[Cu++]0 =  2 • IO“4, [H2O2]0 =  5 • 10-2 Mol • L it-1

p H

9,4 10,0 10,7 12,0 12,6 13,6

()0 c  to,5 (Minute) ..................
Е тач  (470 m ^ )  ...........

(400)
0,22

45
0,20

0,6
(0,15)

t 0 5 (Minute) ................ (6 • 104) 2- 104 1710 45 1,2

20° C ®max (4^0 т/л) ........... 0,21 0,22 0,21 0,20 0,18
tfimax (M inute)............. 1200 900 20 2
Reaktionsordnung......... 1 0,66 0,8 1,0
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Es is t noch  zu  e rw äh n en , daß  wir auch  b e i u n se ren  m it K u p fe r ta r ta ra t-  
kom plex  d u rc h g e fü h rte n  V ersuchen  in  allen  H in s ic h te n  ähnliche E rg eb n isse  
erh ielten .

E R D E Y , INCZÉDY : ÜBER D IE ZERSETZU N G  D ES H ,0 ,

2. Zusammenhang zwischen Zersetzungsgeschwindigkeit und Konzentration
des K upfer(II)-salzes

Im  L aufe  u n se re r nächstfo lgenden  V ersu ch sserien  w urde die K o n z e n 
tra tio n  d e r K u p fe r(II)-io n en  va riie rt, w äh ren d  d ie  Z usam m ensetzung  d e r 
R eak tionsgem ische  so n st u n v e rän d e rt b lieb . U n se re  d iesbezüglichen M eß 
ergebnisse s ind  m it H ilfe g raph ischer A u sw ertu n g  in  Tabelle I I  zu sam m en -

Tabelle II

[H 2O2]0 =  5 • 10-2 M o l.L i t - 1 [N a-citr] =  1,25 ■ 10-2 M ol• L i t '1 ; 20° C

p H 11 p H  13

[Cu++]0 Mol. L it-1 2 • 10 3 5 • IO-6 10 • 10 3 25■ 1 0 - 6 0,5 • 1 0 -6 2 • 10 3 5 • 10 3

E.nax (470 m/i) . . . 0,02 0,064 0,120 0,29 0,005 0,014 0,033

to,5 (M in ).................. 1530 1140 510 120 7 2,75 0,8

[H 2O2]0 =  2,5 • 10 -2  [Na-citr] =  5 • 10-3  Mol • L i t“ 1 20° C ; pH =  11

[Cu++]0 Mol. L it-1 0,0 5 ■ IO“ 6 2,5 • 10-* 5 ■ 10 1 IO-3 2,5 • IO“ 3

Einax (470 m/i) ........... 0,0 0,0 0,02 0,33 0,86 2,40

to 5 (M in )........................ 6900 1000 350 140 27 7

tE m ax (Min) .................. — — 330 170 60 8

gefaß t. W ie aus d en  A ngaben  ersich tlich , is t  d ie  m ax im ale E x tin k tio n  des 
b rau n en  Ü b e rg an g sp ro d u k te s , falls die A n fan g sk o n z e n tra lio n  des W a sse rs to ff
peroxyds im  V erh ä ltn is  zu r K u p fe r(II)-io n e n k o n z e n tra tio n  genügend  g roß  
— m in d esten s h u n d e r tfa c h  — ist, der A n fa n g sk o n zen tra tio n  der K u p fe r ( I I ) -  
ionen p ro p o rtio n a l. Sollte  das V erhältn is d e r  W assersto ffperoxyd- u n d  K u p - 
fe r(II)-io n e n k o n z e n tra tio n  k leiner als 100 se in , so s e tz t sich n u r e in  k le in e re r  
Teil d er K u p fe r(II)-io n en  zum  b rau n en  Ü b e rg a n g sp ro d u k t um . Z w ischen  den  
Z e rse tzu n g sh a lb w ertze iten  u n d  den W erten  d e r K u p fe r(II)-io n e n k o n z e n tra tio n  
lä ß t sich  kein  e in fach er Z usam m enhang  fe s ts te lle n . M it w achsender K o n z e n 
tra tio n  d e r K u p fe r(II)-io n en  nehm en sow ohl d ie  t0,5 — als auch d ie  tEmax- 
W erte  ab .

7 Acta Chim. Hung. Tomus 17. 1958.
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3. Zusammenhang zwischen Zersetzungsgeschwindigkeit und Anfangskonzen
tration des Wasserstoffperoxyds

I n  un seren  w e ite ren  V ersuchsserien  w u rd e n  die A n fa n g sk o n zen tra tio n en  
d es  W asse rs to ffp e ro x y d s in  den  R eak tio n sg em isch en  von ü b rig en s  gleicher 
Z u sam m e n se tz u n g  g e ä n d e rt. U nsere d iesbezüg lichen  M eßergebnisse s in d  in  
T a b e lle  I I I  zu sam m en g efaß t. M it E rh ö h e n  d er A n fan g sk o n zen tra tio n  des

E R D E Y , IN C Z É D Y : Ü B E R  D IE  ZERSETZU N G  DES H ,0 ,

Tabelle III
[Cu++]0 =  5 -1 0 -«  M o l-L it“ 1 ; pH  =  11 ; 20° C

[H 2O2]0 M o l-L i t - 1 . . . 1 ,2 -1 0 -2 2,5 ■ IO“ 3 5 -1 0 -2 2,5 • 10-1
Ещах (470 mц) ........... 0,02 0,41 0,58 0,68

W asse rs to ffp e ro x y d s  rü c k t ,  im  F alle  g le ich e r A n fan g sk o n zen tra tio n en  der 
K u p fe r(II)- io n e n , die E x tin k tio n  des b ra u n e n  Ü b erg an g sp ro d u k tes  einem  
G re n z w e rt im m er n ä h e r . I n  K en n tn is  d es  G renzw ertes u n d  d e r  A n fan g s
k o n z e n tra t io n  der K u p fe r(II)-io n en  b e re c h n e te n  w ir die K o n s ta n te  d e r  m o laren  
E x t in k t io n  :

10-3 Mol • L it-1 C itr-C u02 ~  1,40 E  (470 m/<) (1)

A u f  G ru n d  dieses Z usam m enhanges w u rd e n  die K o n z e n tra tio n e n  des 
b r a u n e n  Ü b e rg an g sp ro d u k te s  in  den  v e rsch ied en en  Z e itp u n k te n  d e r  Z e rse t
z u n g s re a k tio n e n  b e rech n e t, die sod an n  m it d e n , zu  den gleichen Z e itp u n k te n  
g e h ö re n d e n , ak tu e llen  K o n z e n tra tio n e n  des W assersto ffperoxyds m u ltip liz ie r t 
w u rd e n . D ie W erte  d e r P ro d u k te  w u rd e n  in  säm tlichen , bei g le ich en  p H - 
W e r te n  u n d  T e m p e ra tu ren  d u rch g e fü h rten  V ersu ch en  den zu den  g le ich en  Z e it
p u n k te n  gehörenden  W a sse rs to ffp e ro x y d k o n zen tra tio n sän d e ru n g en , v o n  der 
A n fa n g sk o n z e n tra tio n  des W asse rs to ffp e ro x y d s  oder der K u p fe r(II)-io n e n  u n 
a b h ä n g ig , p ro p o rtio n a l gefunden . D as h e iß t :

-— — S 2 i L  =  k" [R-Cu0 2] [H20 2]a (pH  u. Temperatur konstan t) (2)

S o llte  d ie  K o n z e n tra tio n  des Ü b e rg an g sp ro d u k te s  im  Laufe d er Z e rse tzu n g  
lä n g e re  Z eit h in d u rch  k o n s ta n t b le iben  — im  F alle  eines g en ü g en d  g roßen  
V e rh ä ltn isse s  der W asse rsto ffperoxyd- u n d  d e r  K u p fe r(II)-io n en k o n zen tra tio n  
—, so w ird  die Z erse tzungsgeschw ind igkeit aussch ließ lich  d u rch  d ie W asse r
s to f fp e ro x y d k o n z e n tra tio n  b e s tim m t. In  so lch en  F ä llen  — in Ü b e re in s tim m u n g  
m it  u n se re n  M eßergebnissen  — is t die b e o b a c h te te  Z erfa llsgeschw ind igkeit 
e ine  R e a k tio n  e rs te r O rd n u n g  (siehe T ab . I ) . U n te r  A nw endung d er D iag ram m e  
u n s e re r  in  T ab . I u n d  I I  zu sam m en g este llten  M eßergebnisse w u rd e n  ver-
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schiedene Z e itp u n k te  ausgew äh lt u n d  in  K e n n tn is  d e r  W erte  der b e tre f fe n d e n  
E x tin k tio n , W a sse rs to ffp e ro x y d k o n zen tra tio n  u n d  /1H 20 2/M inute w u rd e  d ie 
G eschw ind ig k e itsk o n stan te  k" bei v e rsch iedenen  p H -W erten  und  b e i 20° C 
b e rechne t. W ie aus A bb. 2 ersich tlich , is t d er k " -W e rt d er W asse rs to ffio n en 
k o n zen tra tio n  n ah e  u m g ek eh rt p ro p o rtio n a l. U n se re  G leichung [2] w ird  d a h e r  
in  ih re r v e ra llg em ein erten  F o rm  als c h a ra k te ris tisc h e  G leichung d e r  Z e r
se tzungsgeschw ind igkeit des W assersto ffperoxyds fo lgenderm aßen  la u te n  :

1 [IMkl [R-CuOJ [II20Ja
d t  [H+]

(bei konstan ter Temperatur) (3.)

D er W ert von  k ' b e trä g t in  der G leichung n ah e  10 9 M inute 1 (20° C).

Abb. 2. A bhängigkeit des W ertes log k "  vom pH

4. Wasserstoffperoxydzerfall und Sauerstoffentwicklung

Z u r g leichzeitigen  M essung der K o n z e n tra tio n sä n d e ru n g  d e r W a sse r
sto ffp ero x y d lö su n g  u n d  d er S au ersto ffen tw ick lu n g  w urde  fo lgender V e rsu ch  
d u rch g e fü h rt. I n  zwei, m it S eitengefäß  v e rseh en en  K olben gleicher G e s ta lt  
w urden  L ösu n g en  g eb rach t, die gleiche M engen a n  K upfersu lfa t, N a t r iu m 
c itra t  u n d  N a tr iu m h y d ro x y d  en th ie lten . Im  S e iten g efäß  befand sich  d ie  b e 
rechnete  M enge des W assersto ffperoxyds. Die K o lb e n  w urden  sod an n  in  e in en  
T h e rm o sta t g e se tz t, w onach  einer der K o lben  m it e in er G asbüre tte  v e rb u n d e n  
w urde. N ach  A usgleichen  der T e m p e ra tu r  w u rd e  d e r In h a lt b e id e r K o lb e n  
du rch  K ip p en  v e rm isch t. S odann  w u rd en  in  b e s tim m te n  Z e itin te rv a lle n  die 
e n tsp rech en d en  M engen des sich  gesam m elten  G ases abgelesen. D em  a n d e re n  
K olben  w u rd en  dagegen  von  Zeit zu  Z eit L ö su n g san te ile  zu P h o to m e tr ie ru n g s -

7*
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u n d  T itra tio n szw eck en  en tn o m m en . L a u t u n se re r  B eo b ach tu n g en  w ar die 
b r a u n e  F arbe  der P e rv e rb in d u n g  h in s ic h tlic h  In te n s itä t u n d  S ta b i l i tä t  in  
b e id e n  K olben id e n tisc h . Im  M om ent des V erschw indens der b ra u n e n  F a rb e

E R D E Y , IN CZÉD Y  : Ü BER D IE  Z E R SE TZU N G  DES H20 ,

Abb. 3. K urven der T iteränderung und der Sauerstoffentw icklung (bei pH  11) 
V olum en der Lösung 100 m l ; 40° C ;

[H2O2]0 =  5 • IO“ 2 ; [Cu2 + ]0 =  2,5 • I O - 4 Mol • L i te r -1

Abb. 4. K urven der T iteränderung  und der Sauerstoffentw icklung (bei p H  13) 
V olum en der Lösung 100 m l ; 10° C ;

[HaO J  =  5 • 10—2 ; [Cu2 + ]0 =  10“ 6 Mol • L iter“ 1

v e rb ra u c h te  die dem  o ffen en  K olben e n tn o m m e n e  P robe jedoch  k eine  K a liu m 
p e rm a n g a n a tlö su n g  m e h r , w äh ren d  sich im  a n d e re n  K olben n u r  e in  Teil der 
zu  e rw a rte n d en  M enge des Sauerstoffgases e n tw ick e lte . N ach m e h re re n  ä h n 
l ic h e n  V ersuchen s te ll te n  w ir fest, daß  die d u rc h  T itra tio n  b es tim m te  ze itliche 
K o n z e n tra tio n sä n d e ru n g  d e r  W assers to ffp ero x y d lö su n g  vom  U m rü h re n  u n d  
v o n  d e r  H äufigkeit d e r  P ip e ttie ru n g  ganz u n a b h ä n g ig  ist.
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U nsere Y ersuchsergebnisse zeigen o ffen sich tlich , daß  w äh ren d  d e r  Z e r
fa llre a k tio n  des W assers to ffp ero x y d s n ich t so fo rt gasförm iger S a u e rs to ff  e n t 
w eich t. D ie G asen tw ick lung  is t ein  lan g sam ere r V organg  und  e rs t n a c h  v o ll
s tä n d ig e r  Z erse tzung  des W assers to ffp ero x y d s w ird  der größte  Teil des S a u e r 
stoffes in  F re ih e it g e se tz t.

U nsere  d iesbezüglichen  M eßergebnisse s in d  in  Tabelle IV  u n d  a u f  A b b . 
3 u n d  4 zu sam m en g efaß t.

Tabelle IV
[Il2O2]0 =  5 • 10-2 Mol. L it-1

pH  =  11 ; 40° С I pH =  13 ; 10° C
[Cu++]0 =  2,5 ■ IO-4 Mol. L it“1 I [Cu* *]„ =  10~6 Mol. L i t '1

F  cm2/100 m l ............................ 85 85 170 85 85 170

t 0,5 (M ill) ......................................
(Titeränderung)

16 — — 5 — —

t 0,6 (M in ) .....................................
( 0 2-Entwicklung)

— 90 40 — 205 85

n (R eaktionsordnung).............. 1,0 1,6 0,9 0,8 1,03 0,8

5. Zusammenhang zwischen Zerfallsgeschwindigkeit, Sauer Staffentwicklung
und Oberfläche

I n  unseren  säm tlich en  v o ran g eh en d en  V ersuchen  w ar das V e rh ä ltn is  
G lasoberfläche  : L ösungsvo lum en  dasse lbe , d a  zu  U n te rsu ch u n g szw eck en  in  
je d e m  F a ll K olben  von  gleicher G esta lt b e n ü tz t  w urden . In  den  fo lg en d en  
V ersuchen  w urde a b e r  die m it d er L ösung  in  B erü h ru n g  ko m m en d e  O b e r
f läch e  d e ra r t v e rg rö ß e rt, d aß  in  die K o lb en  gere in ig te  G lasringe v o n  b e k a n n te r  
O berfläche  gese tz t w urden . D ie E rgebn isse  u n se re r  bei v e rsch ied en en  V e r
h ä ltn isse n  der O berfläche  u n d  des L ösungsvo lum ens v o rgenom m enen  V er
suche sind  in T abe lle  V d a rg es te llt.

Tabelle V
[H2O2]0 =  5 • 10-2  Mol. L it“ 1

pH  = 1 1 ,1 ;  20° C pH  =  13 ; 0° C
Cu++]0 =  2,5 • 10-4 Mol. L it-4 I [Cu++]0 =  IO '5 Mol. L i t '1

F  cin2/160 m l ............................ 130 225 320 130 225 320

Emax (470 т /г ) ........................ 0,32 0,31 0,30

*0 . 5  (Mi") ................................. 88 100 104 17 21 25
(Titeränderung)
n (R eaktionsordnung)............. 0,6 0,8 0,9 1,03 0,8 I.I
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W ie aus A b b . 5 u n d  6, die a u f  G ru n d  d e r  M eßergebnisse d e r T abe lle  V 
b e re ite t  w u rd en , e rs ic h tlic h , v e rän d ert s ich  d e r  R ezip rokw ert der Z erse tzungs-

1. [H 2O2]0 =  5 • I O -2 ; [Cu2 + ]0 =  2,5 • 10“ 4 Mol • L ite r“ 4 ; pH  11 ; 20° C 
2. [H2O2]0 =  5 • IO“ 2 ; [Cu2 + ]0 =  IO“ 5 Mol • L ite r“ 4 ; pH  13; 0° C

Abb. 6. Zusam m enhang zw ischen den H albw ertszeit-R eziprokén der Sauerstoffentw icklung
und der O berfläche

1 . [H 2O2]0 =  5 • 1 0 - 2 ;  [Cu2+]0 =  2,5 • 1 0 “ 4 Mol • L ite r“ 4 ; pH  11 ; 4 0 °  C 
2. [H2O2]0 =  5 • IO“ 2 ; [Cu2+]0 =  10-6  Mol . L ite r“ 4 ; pH  13 ; 10° C

h a lb w e r tz e it  m it Ä n d e ru n g  der re la tiv e n  O b erfläch e  (cm 2 * m l k a u m . 
D ie S au e rs to ffg asen tw ick lu n g  ist u n te rd e sse n  eine typ ische  W a n d re a k tio n ,
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d e re n  G eschw indigkeit d e r w achsenden  O berfläche p ro p o rtio n a l a n s te ig t. E s 
k a n n  angenom m en w erden , d aß  im  Falle eines k rä f tig e n  U m rü h ren s oder 
g roßen  V erhältn isses zw ischen O berfläche und  L ö su n g sv o lu m en  die G eschw in
d ig k e it der S au ersto ffen tw ick lu n g  die Z erfa llsgeschw ind igkeit des W assers to ff
p e ro x y d s  (T ite rän d eru n g ) e rre ich en  k ö n n te . D as h e iß t :

d [H,Q,1a ^  d [O,]
dt ^  dt w

ERD EY ', IN CZÉD Y  : Ü B E R  D IE  ZERSETZUNG D ES H .O a

6. Zusammenhang zwischen Zersetzungsgeschwindigkeit und Temperatur

D er k a ta ly tisc h e  Z erfa ll des W assers to ffp ero x y d s is t, wie e rs ich tlich , 
e in  v erw ickelter, k o m p lex er V organg. D er g esam te  Z erse tzu n g sv o rg an g  lä ß t

Abb. 7. 1. [H 2O J 0 = 5 - 1 0 - * ;  [Cu2+]0 =  2,5 • 10“ « Mol • L ite r“ 1 ; pH  11 
2. [H aO2]0 =  5 • 10“ '  ; [Cu2+]0 =  IO“ 6 Mol • L ite r“ 1 ; pH  13

sich  d ah e r d u rch au s n ic h t be i jed em  p H -W ert u n d  K o n z e n tra tio n sv e rh ä ltn is  
m it e in he itlichen  R egeln  e rk lä re n . Sollte n äm lich  die A n fan g sk o n zen tra tio n  
des W assersto ffperoxyds m in d esten s  das H u n d e rtfa c h e  d er K u p fe r(II)-io n en  
b e tra g e n , so is t  die s ta tio n ä re  K o n z e n tra tio n  des Ü b e rg an g sp ro d u k te s  in  
e in em  b e trä c h tlic h en  A b sc h n itt d er Z erfa llsreak tio n  u n ab h än g ig  vom  p H , 
n ah e  b es tän d ig . D ie g esam te  Z erse tzungsgeschw ind igkeit w ird  d u rch  die a k tu 
elle  K o n z e n tra tio n  des W assersto ffperoxyds, e v e n tu e ll d er d a m it p ro p o rtio 
n a len  P e rh y d ro x y lio n en  b e s tim m t u n d  ist d ah e r e ine R e a k tio n  e rs te r  O rdnung  
(siehe A b sch n itt 3). E s lieg t d a h e r  a u f  G rund  des A n g e fü h rte n  eine M öglichkeit 
v o r, u n te r  A nw endung  g ee ig n e te r V e rsu ch su m stän d e  die K in e tik  des G esam t
vo rganges einer U n te rsu c h u n g  zu  u n terw erfen  u n d  au s  d en  V ersuchsergebnissen  
zu  V erg leichungszw ecken  geeignete  F o lgerungen  zu  ziehen .
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Im  Sinne d ieser V o rs te llu n g  w u rd en  unsere  fo lgenden  b e id e n  V ersuchs
se r ie n  bei versch iedenen  T e m p e ra tu re n  d u rch g e fü h rt. In  K e n n tn is  der Z er
se tz u n g sh a lb w e rtz e ite n  b e re c h n e te n  w ir die G esch w in d ig k e itsk o n stan ten  
e r s te r  O rdnung . In  A b b . 7 is t d e r Z u sam m en h an g  zw ischen d en  L o g arith m en  
d e r  G esch w in d ig k e itsk o n stan ten  u n d  dem  R ezip rokw ert d er a b so lu te n  T em pe
r a t u r  g raph isch  d a rg e s te llt . D ie aus dem  N eigungsw inkel d e r G eraden  b e 
re c h n e te  A k tiv ie ru n g sen erg ie  e rg ab  in  beiden  F ä llen  12 K cal* Mol- 1 . D ie Ü ber
e in s tim m u n g  der W erte  b ew eis t, d a ß  g leichw ertige R e a k tio n e n  des Ü bergangs
p ro d u k te s  V orgänge s in d , die u n a b h ä n g ig  vom  p H  die Z erse tzungsgeschw in 
d ig k e it  bestim m en .

E R D E Y , IN CZÉD Y  : Ü B E R  D IE  ZERSETZUNG DES 11,0,

Diskussion

D ie durch  K u p fe r ( I I )c i tra t  k a ta ly s ie r te  Z erse tzung  des W assersto ff
p e ro x y d s  lä ß t sich in  e rs te r  N ä h e ru n g  in  zwei Teile zerlegen. D er e rs te  is t ein 
in  hom ogenem  M edium  v e rla u fe n d e r  Z erfall des W asse rs to ffp e ro x y d s , w obei 
e in  b ra u n e s  Ü b erg an g sp ro d u k t e n ts te h t .  D er zw eite V organg  b e s te h t  aus der 
S au ersto ffg asen tw ick lu n g , die sich  an  d er O berfläche d er m it d e r  Lösung in  
B e rü h ru n g  kom m enden  G lasw an d  a b sp ie lt. D ie beid en  V orgänge lassen  sich 
v o n e in a n d e r  ziem lich le ich t u n te rsc h e id e n  u n d  v o n e in an d er u n a b h ä n g ig  u n te r 
s u c h e n .

a)  Im  Z u sam m en h an g  m it d e r G esam tgeschw ind igkeit des Z erfa llvo r
g an g es  ste llten  w ir fe s t, d a ß  diese d er W a sse rs to ff io n en k o n zen tra tio n  nahe
zu  u m g e k e h rt p ro p o rtio n a l is t (siehe A b sc h n itt 3). Es is t an zu n eh m en , daß  
d ie  Z e rfa llreak tio n  d u rc h  P e rh y d ro x y lio n e n  b e fö rd e rt w ird  u n d  d a ß  bei w ach
s e n d e n  p H -W erten  au ch  d as  V erschw inden  der u n d isso z iie rten  W assersto ff
p e ro x y d m o lek ü le  eine gesch w in d ig k e itsb estim m en d e  R olle sp ie lt. B ei ge
g e b e n e r  A n fan g sk o n zen tra tio n  des W assersto ffperoxyds u n d  d e r K u p fe r(II)-  
io n e n  e rh ö h t sich die Z erfa llg esch w in d ig k e it m it ste igendem  K o n z e n tra tio n s 

v e rh ä ltn is  : - n ah e  p ro p o rtio n a l. D ie in  A b sch n itt 3 a n g e fü h rte  Ge-
[H20 2]

schw ind ig k e itsg le ich u n g  (3) lä ß t  s ich  a u f  G ru n d  des E rw ä h n te n  w e ite r u m 
g e s ta l te n , falls w ir au ch  d ie D isso z ia tio n sk o n stan te  des W asse rs to ffp e ro x y d s 
(K ) in  B e tra c h t z iehen :

d [ H2o 2] , [ООН- p  rü „ _ л  ,
-------- dt kK “ Р Щ Г  R ~ C ° 2 ( )

I s t  d ie  W asse rs to ff io n en k o n zen tra tio n  u n v e rä n d e r t , so b e d e u te t au ch  d e r  K onzen- 
[O O H -]

t r a t i o n s q u o tien t ■ „  e in en  k o n s ta n te n  W ert u n d  die G eschw ind igkeit 
L^2^2J

w ird  d u rc h  das P ro d u k t d e r K o n z e n tra tio n e n  d er P e rh y d ro x y lio n e n  (die der 
a n a ly tis c h e n  K o n z e n tra tio n  des W asse rs to ffp e ro x y d s p ro p o r tio n a l ist) u n d  
d e r K o n z e n tra tio n  d er K u p fe rv e rb in d u n g  b es tim m t.
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D er Z u sam m en h an g  zw ischen  A n fan g sk o n zen tra tio n  d er K u p fe r( I I ) -  
io n en  u n d  Z erfa llsgeschw ind igkeit lä ß t sich a u f  G ru n d  u nserer U n te rsu c h u n -

Abb. 8. Analyse der G eschwindigkeitskurven, I.
[Н 20 2]э =  2,5 • IO“ 2 ; [Cu2 + ]0 =  5 • 10“ 4 M o l - L i t e r '* ; pH  11 ; 20° C

Abb. 9. Analyse der Geschwindigkeitskurven, II.
[H20 2]„ =  5 • 10 2 ; [Cu2 + ]0 =  2 • IO“ 4 Mol • L ite r“ 1 ; pH  12 ;'^20° C

gen  n ich t e in fach  e rk lä ren  (siehe A b sch n itt 2). D ies is t d a ra u f  z u rü c k z u fü h ren , 
d a ß  die K o n z e n tra tio n  d er K u p fe r(II)-io n en  n u r  eine in d irek te  g esch w in d ig 
k e itsb estim m en d e  R olle sp ie lt.
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Zwecks S tu d iu m s  d e r T eilvorgänge d e r  Z erfa llsreak tio n  w u rd en  die 
K o n zen tra tio n s- u n d  D iffe ren zk u rv en  d e r e in ze ln en  Z erfa llversuche e ingehend 
u n te rsu c h t. In  A b b . 8 u n d  9 sind zwei v ersch ied en e  T y p en  d e r  D iagram m e 
d a rg e s te llt . Die T y p u sv e rsch ied en h e it d e r  b e id e n  D iag ram m e e rg ab  sich aus 
d e r  V ersch iedenheit des A nfan g sv erh ä ltn isses  zw ischen W asse rs to ffp e ro x y d 
k o n z e n tra tio n  u n d  K u p fe r( I I )- io n e n k o n z e n tra tio n . A u f beiden  A bb ildungen  
w u rd e  die aus d en  E x tin k tio n sw e r te n  b e re c h n e te  K o n z e n tra tio n  des b ra u n e n  
U b e rg an g sp ro d u k te s  a ls  F u n k tio n  der Z e it d a rg e s te llt . M it H ilfe  d e r K o n zen 
tra tio n sk u rv e  w u rd e  d u rc h  graphische K o n s tru k tio n  auch  das D iag ram m  der

K o n z e n tra tio n sä n d e ru n g  — -—— ——- d a rg e s te ll t . Diese sch e in b a re  Ge

sch w in d ig k e itsk u rv e  w u rd e  in  zwei K o m p o n e n te n  zerleg t, n äm lich  in  die 
G esch w in d ig k e itsk u rv e  des E n ts teh en s  u n d  in  d ie  des Zerfalls des P ro d u k te s , 
d ie  dem gem äß e n tw e d e r  positiv es  oder n e g a tiv e s  V orzeichen b es itzen . B ei der 
D a rs te llu n g  der K o m p o n e n te n  hab en  w ir d e n  U m sta n d  in  B e tra c h t gezogen, 
d a ß  die Z erfa llgeschw ind igke it des W asse rs to ffp e ro x y d s in  d er A nfangs- bzw. 
A n stiegperiode  d e r Z e rse tz u n g  durch  die B ildungsg esch w in d ig k e it des Ü b er
g a n g sp ro d u k te s , w ä h re n d  in  ih re r V erm in d eru n g sp erio d e  d u rc h  die Z erfa ll
geschw ind igke it des Ü b e rg an g sp ro d u k te s  b e s tim m t w ird . D em gem äß  in  der

A n lau fp erio d e  d er K u rv e  +  — -—— ---- — u n d  so d an n  in  d er A blaufperiode

d e r  K urve
A [R —  C nO J 

A  t
än d ern  sich d ie G eschw ind igkeitsw erte  m it den

en tsp re c h e n d en  W e rte n  d e r  K urve  — p ro p o rtio n a l. D ie W erte  der
A  t

A blau fp erio d e  von K u rv e  —
A [R —  C u02] 

A t
s in d  übrigens, wie dies schon in

A b s c h n it t  3 besp rochen  w u rd e , den W erten  des P ro d u k ts  [H 20 2]a • [R — C u 0 2] 
p ro p o rtio n a l.

A u f G rund des K u rv e n v e rla u fs  lä ß t  s ich  d a h e r die k a ta ly tisc h e  Z er
s e tz u n g  des W asse rs to ffp e ro x y d s  fo lg en d erm aß en  e rk lä ren  : zufolge der
zw isch en  W asse rs to ffp e ro x y d  u n d  K u p fe r(II)k o m p lex  v e rlau fen d en  R eak tio n  
b i ld e t  sich anfangs m it  e in e r  im m er m e h r zu n eh m en d en  G eschw indigkeit 
(a u to k a ta ly tis c h e r  V o rg an g ) ein  braunes Ü b e rg a n g sp ro d u k t. Inzw ischen  b e 
g in n t  ab e r auch d er Z e rfa ll des Ü b erg an g sp ro d u k te s . D a le tz te re r  e in  la n g 
s a m e r  V organg is t, b e s t im m t n u n  dieser die Z erse tzu n g sg esch w in d ig k eit des 
W asse rs to ffp e ro x y d s . ( In  u n se re n  A bb ildungen  e rre ic h t die B ildungsgeschw in 
d ig k e it  im  Z eitp u n k t ih r  M axim um , in der Z e itp e rio d e  i2 — t2 ist die B ild u n g s
u n d  Z erfa llgeschw ind igkeit iden tisch .) S ch ließ lich , w enn die W asse rs to ffp e r
o x y d k o n z e n tra tio n  sch o n  d e ra r t  ab g en o m m en  h a t ,  d aß  die B ildungsge
sc h w in d ig k e it des Ü b e rg a n g sp ro d u k te s  d ie  des Zerfalls n ic h t e rre ichen  
k a n n ,  so n im m t au ch  d ie  s ta tio n ä re  K o n z e n tra tio n  des Ü b e rg an g sp ro d u k 
te s  ab .
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In  der B ild u n g sreak tio n  d er P e rv e rb in d u n g  des K u p fe rs  m uß  au ch  d as  
V orhandensein  eines an d eren  Ü berg an g sp ro d u k tes  angenom m en w erden , 
dessen K o n zen tra tio n  beim  V erm engen  der L ösungen  gleich 0 is t, sich jed o ch  
zufolge der zw ischen den  K u p fe r(II)-io n en  und  P e rh y d ro x y l-io n en  v erlau fen d en  
R e a k tio n  im m er m ehr e rh ö h t. D aß  beiden  der e rw ä h n te n  Io n en  bei d er B ild u n g  
des angenom m enen  Ü b erg an g sp ro d u k tes  eine R olle z u k o m m t, e rg ib t sich  aus 
unseren  in  T ab . I  u n d  I I  a n g e fü h rte n  M eßergebnissen. D ie Z e itd au er n äm lich , 
w äh ren d  w elcher die m ax im ale  E x tin k tio n  bzw . d ie  m ax im ale  s ta tio n ä re  
K o n z e n tra tio n  der K u p fe rv e rb in d u n g  erreich t w ird , v e rk ü rz t sich m it E rh ö h en  
des p H  und  d er A n fan g sk o n zen tra tio n  der K u p fe r(II)-io n e n  im m er m ehr.

Die B ildung  und  der Z erfall d er K u p fe rp e rv erb in d u n g  gehen m it v e rsch ie 
dener G eschw indigkeit v o r sich . D ie Z erfallgeschw ind igkeit is t geringer u n d  
b e s itz t d ah er eine geschw ind igkeitsbestim m ende R olle . D ie G eschw ind igkeits
än d eru n g en  d er be iden  V orgänge als F u n k tio n e n  des p H  sind  v o n e in a n d e r 
e tw as abw eichend . Aus d ieser A bw eichung m ag sich  die E rsch e in u n g  ergeben , 
d aß  die s ta tio n ä re  K o n z e n tra tio n  des b rau n en  Ü b e rg an g sp ro d u k te s  u n te r  
g leichen U m stän d en , ab er m it E rh ö h u n g  des p H , e ine geringfügige A b n ah m e 
e rle id e t (siehe T ab . I).

b) D er an  der W an d  v erlau fende  Z erfa llvo rgang  des W asse rs to ffp e r
oxyds is t die S auersto ffgasen tw ick lung . L a u t u n se re r  B erechnungen  e n t 
sp rich t im  M om ent d er v o lls tän d ig en  Z ersetzung  d e r  ganzen  W assers to ffp er
oxydm enge (w obei die en tsp rech en d e  S auersto ffm enge sich n u r zum  T eil als 
S auersto ffgas en tw ick e lt) , d er »gelöste« S au ers to ff dem  S auersto ffgas von  u n 
g e fäh r 10—15 A tm o sp h ä ren d ru ck . W ahrschein lich  is t e in  Teil des gelösten  
S auerstoffes w egen d er v e rzö g erten  B lasenb ildung  p h y sika lisch  gelöst. Es 
m uß  jedoch  au ß erd em  auch  angenom m en w erden , d a ß  n ach  Z erfall d er P e r 
v e rb in d u n g  ein in stab iles  in te rm ed iä res  P ro d u k t e n ts te h t ,  w elches e rs t a u f  
W an d flächenw irkung  gasförm igen  Sauersto ff lie fe rt.

A u f G ru n d  des a n g e fü h rte n , stellen wir den  angen o m m en en  M echanism us 
d er k a ta ly tisc h e n  Z erse tzung  im  folgenden d a r  :

E R D E Y , IN CZÉD Y  : Ü B E R  D IE ZERSETZUNG D ES H ,O t

H 20 2 =  H ' +  О ОН - (6)

О ОН - +  H 20 2 Д  Н 20 2 ООН- (7)

R —Си—ОН +  О ОН - Д  R—Си +  О Н - +  Н 0 2 (8)

2 R —Си +  О О Н - +  Н 20  Д  2 R— Си— ОН +  О Н ' (9)

R - C u - O H  +  Н 0 2 Д  R—Си —0 2 +  Н 20  (10)

R —Си—0 2 +  О ОН - +  Н20  Д  R — Си— ОН • 0 2 +  ОН" +  ОН (11 а) 

R —Си—0 2 +  ОН Д  R —С и -О Н  • 0 2 (11 Ь)

R - C u - O H  ■ О , +  М Д  R - C u - O H  +  0 2 +  М (12)
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N ach V erm engen  d e r  L ösungen  e n ts te h t  zuerst den  R e a k tio n e n  (8) und
(9) gem äß  das e rs te  Ü b e rg a n g sp ro d u k t : H 0 2. W ah rsch e in lich  is t fca< k 3. 
D ie  langsam  vor sich  g ehende  R e a k tio n  is t e igentlich  d e r R edox v o rg an g  :

Cu++ +  О ОН - -»  Cu+ +  H 0 2 (13>

d e sse n  th e rm o d y n am isch e  D a te n  la u t  E v a n s , H u sh  u n d  U ri [17] folgende 
s in d  : zlH  =  47 K c a l-M o l-1  ; /IG =  29 K ca l • Mol D as R eak tio n s
p r o d u k t  is t das in s ta b ile  H 0 2, ü b e r dessen E x is ten z  u n d  R in d u n g sk rä f te  schon 
zah lre ich e  F orscher b e r ic h te te n  [18, 19, 20]. D as Ü b e rg a n g sp ro d u k t reag iert 
m i t  d em  K u p fe r(II)c itra tk o m p le x  u n d  n a c h  R eak tio n  (10) e n ts te h t  eine b raune 
K u p fe rp e rv e rb in d u n g . D er Z erfall des zw eiten  Ü b e rg an g sp ro d u k te s  geht im 
S in n e  der R eak tio n en  (11a) u n d  (H b )  v o r sich. Die G eschw ind igkeit wird 
d u rc h  die langsam er v e rla u fe n d e  R e a k tio n  (11a) b e s tim m t. Schließ lich  liefert 
d ie  in  R eak tio n  (12) d a rg e s te llte , sich  an  d e r W an d  (M) ab sp ie len d e  Z erse tzung  
des in s tab ilen , sa u e rs to ffh a ltig e n  P ro d u k te s  das S auersto ffgas.

D ie A k tiv itä t d e r, im  Z erfa llm echan ism us eine en tsc h e id e n d e  Rolle 
sp ie le n d e n  P erh y d ro x y lio n en  w ird  la u t  G leichung (7) d u rch  die u n d isso z iie rten  
W asse rs to ffp e ro x y d m o lek ü le  v e rm in d e r t .

D er angenom m ene M echan ism us is t m it unseren  M eßergebn issen  in  voll
k o m m e n e r  Ü b ere in s tim m u n g . D ie Z erfallgeschw ind igkeit des W assersto ff
p e ro x y d s  erhöh t sich  an fa n g s  w egen B ild u n g  des Ü b e rg an g sp ro d u k te s  : H 0 2. 
D ie  B ild u n g  und  d e r Z erfa ll des Ü b erg an g sp ro d u k tes  w erden  im  M om ent des 
E rre ic h e n s  des M axim um s d e r  Z erse tzungsgeschw ind igkeit m ite in a n d e r  gleich 
( a u f  A b b . 8 und  9 im  Z e itp u n k t tx). A us d en  G eschw ind igkeitsg le ichungen  der 
B ild u n g  u n d  des Z erfalls des H 0 2 e rg ib t sich  dessen s ta tio n ä re  K o n z e n tra tio n  
zu  :

11I02] =  А  [ООН-] (14)K4

M it E rhöhen  d er s ta t io n ä re n  H 0 2-K o n z e n tra tio n  n im m t la u t  G leichung
(10) a u c h  die B ildung  des zw eiten , b ra u n e n  Ü b e rg an g sp ro d u k te s  m it w ach
s e n d e r  G eschw indigkeit ih re n  A nfang . In  je n e m  Z e itp u n k t, in  dem  die  K onzen
t r a t io n  der b rau n en  K u p fe rp e rv e rb in d u n g  den  W ert e rre ic h t, b e i w elchem  
die  Z erfa llgeschw ind igkeit m it  der B ildungsgeschw ind igkeit gleich w ird , ü b e r
n im m t R eak tio n  (11a) die geschw in d ig k e itsb estim m en d e  R olle . D em gem äß  
w ird  d ie  gesam te Z erfa llg esch w in d ig k e it — in  Ü b ere in stim m u n g  m it  den  B e
o b a c h tu n g e n  — m it d e r G eschw ind igkeit d e r R eak tio n  zw ischen  d e r  b rau n en  
K u p fe rp e rv e rb in d u n g  u n d  d e r  P e rh y d ro x y lio n en  iden tisch . I n  je n e m  Z eit
a b s c h n i t t ,  in  w elchem  die s ta t io n ä re  K o n z e n tra tio n  des b ra u n e n  Ü b erg an g s
p ro d u k te s  beständ ig  i s t ,  s in d  au ch  die G eschw ind igkeiten  d er B ild u n g  und  
des Z erfa lls  iden tisch  (siehe i2 bzw . f2 — t'2 a u f  A bb . 8 bzw . 9). A us d e r Ge-
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sch w in d ig k e itsg le ich h e it lä ß t  sich  die s ta tio n ä re  K o n zen tra tio n  a u f  G ru n d  
d er G le ichungen  (10) u n d  (11a) m it fo lgender G leichung a u sd rü ck en  :

[R -  Cuj =
k4 [R -C u O H ] [IIO ?] 

К  [ООН-]
(15)

In  je n e m  Z erfa llab sch n itt jed o ch , in  w elchem  die s ta tio n ä re  K o n z e n tra tio n  
des b ra u n e n  Ü b erg an g sp ro d u k tes  b e s tä n d ig  is t , w ird  die K o n z e n tra tio n  des 
e rs te n  Ü b erg an g sp ro d u k tes , des H 0 2 au ch  s ta tio n ä r . A u f G ru n d  d ieser V o r
s te llu n g  e rh a lte n  w ir d u rch  S u b s titu tio n  des s ta tio n ä re n  K o n z e n tra t io n s 
w ertes des H 0 2 der G leichung (14) in  die G leichung (15) fo lgenden  e in fach en  
Z u sam m en h an g  :

[R—CuOj] =  i  [R —CuOH] (16)
k5

A us u n se re n  V ersuchsergebnissen  b e re c h n e t, e rg ib t sich der W ert des Q u o tien - 
k

te n  - 2 b e i 20° C zu u n g efäh r 5. W ie aus d er G leichung e rs ich tlich , is t  d ie  s ta t io 
ns

n äre  K o n z e n tra tio n  der K u p fe rp e rv e rb in d u n g  b loß  von  der K o n z e n tra tio n  des 
K u p fe r(II)-c itra tk o m p le x e s  ab h än g ig  u n d  vom  p H  u n d  von  d er W a sse rs to ff
p e ro x y d k o n z e n tra tio n  v o lls tän d ig  u n ab h än g ig . Als E rgebn is u n se re r V ersu ch e  
fa n d e n  w ir ta tsä c h lic h , d aß  d er fü r  die s ta tio n ä re  K o n z e n tra tio n  des b ra u n e n  
Ü b erg an g sp ro d u k tes  c h a ra k te ris tisch e  m ax im ale  E x tin k tio n sw e rt in  e rs te r  
N ä h e ru n g  sow ohl vom  p H  (siehe T a b . I) wie au ch  von  der K o n z e n tra tio n  des 
W assers to ffp ero x y d s u n ab h än g ig  is t , fa lls dessen A n fan g sk o n zen tra tio n  m in d e 
s te n s  das h u n d e rtfach e  d er K u p fe r(II)-io n en  b e trä g t (siehe A bb . 9).

H in sich tlich  der S tru k tu r  d er b ra u n e n  K u p fe rp e rv e rb in d u n g  k a n n  die 
H y p o th e se  von  Gl a sn e r  angenom m en  w erden , la u t  w elcher sich ein  C itra tio n  
m it e inem  M olekül K u p fe rp e ro x y d  zu  einem  kom plex  v e rb in d e t. Im  F a lle  
e in e r  geringen  C itra tio n e n k o n z e n tra tio n  e n ts te h t infolge H y d ro ly se  ein 
H O -C u-O O -N ieder-sch lag , dessen Z usam m en se tzu n g  der von  W il l a r d  u n d  
S t e in  [16] festgeste llten  F o rm el e n tsp r ic h t.

In  d e r, den R eak tio n sm ech an ism u s d a rs te llen d en  R eak tio n sg le ich u n g  
(7) e n ts te h t  ein K om plex , w elchem  schon in  un se re r A rbeit ü b e r W a sse rs to ff
p e ro x y d ze rse tzu n g  in  a lkalischem  M edium  [2] eine Rolle zu k am . D a d ie Z er
se tzungsgeschw ind igke it desselben  w esen tlich  geringer is t als d ie , d u rc h  
K u p fe rio n en  k a ta ly s ie rte  Z erse tzungsgeschw ind igkeit, ü b t die K o m p le x b ild u n g  
a u f  die k a ta ly tisc h e  Z erse tzung  eine hem m ende  W irkung  aus. D ie und isso - 
z iie r te n  W assersto ffperoxydm olekü le  v e rm in d ern  die A k tiv i tä t  d e r  a n  d er 
K e tte n re a k tio n  be te ilig ten  P e rh y d ro x y lio n en .

ZUSAMMENFASSUNG

Die Zersetzung der alkalischen W asserstoffperoxydlösung wurde in  A nw esenheit eines 
K upfer(II)citratkom plexes als K ata lysa to r un tersuch t. Im  Laufe ihrer Versuche kam en  V er

fasser zu folgenden Schlußfolgerungen :



п о E R D E Y , INCZÉDY : ÜBER D IE  ZE R SE TZU N G  DES 11,0,

1. Die Zerfallgeschwindigkeit erhöht sich in  A nw esenheit eines K upfercitratkom plexes 
m it wachsendem pH  im  ganzen alkalischen pH -G ebiet m onoton. Die Geschwindigkeit der in  
katalysatorfreiem  alkalischem  Medium erfolgenden Zersetzung zeigt dagegen bei pH  12 ein 
M axim um .

2. Im  Z ersetzungsvorgang läß t sich der hom ogene Vorgang des W asserstoffperoxydzer
falls von  der, an der W an d  v o r sich gehenden Sauerstoffgasentw icklung deutlich unterschei
den . L etzterer is t ein langsam erer Vorgang.

3. An der hom ogenen Zersetzungsreaktion sind H 0 2-Radikale und  eine braune K upfer- 
oxydverbindung als Ü bergangsprodukte beteiligt. Die sta tionäre  K onzentration  des le tz te r
w äh n ten  Produktes u n d  die K onzentration der Perhydroxylionen  bestim m en die Geschwin
d igkeit des Gesam tvorganges. Falls das A nfangsm olverhältnis des W asserstoffperoxyds und  
d e r Kupfer(II)-ionen einen größeren W ert als 100 b e trä g t, w ird die stationäre K onzentration  
d e r  K upferperoxydverbindung im  Laufe der Zersetzung w ährend einer längeren Periode h in 
d u rch  konstant. In  diesem  Z eitabschnitt ist der V organg eine R eaktion erster O rdnung. Die 
k o n stan te  stationäre K o n zen tra tio n  ist in  erster N äherung  von pH  und  aktueller W asser- 
stoffperoxydkonzentration  unabhängig.

4. Die A ktivierungsenergie des Zerfalls ergab sich zu 12 K cal • Mol-1 .
5. Im  Zerfallvorgang kom m t den Perhydroxylionen eine wichtige Rolle zu ; ihre 

A k tiv itä t wird durch undissoziierte W asserstoffperoxydm oleküle verm indert.
6. W ährend der hom ogene Vorgang des W asserstoffperoxydzerfalls von der Größe 

d e r Glasoberfläche, m it w elcher die Lösung in  ß e rü h ru n g  kom m t, beinahe vollständig unab
häng ig  ist, wächst die G eschwindigkeit der Sauerstoffgasentw icklung dam it proportional. 
Im  Falle eines großen V erhältn isses Oberfläche : V olum en kom m t die Geschwindigkeit der 
G asentw icklung der des Zerfalls nahe.
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DECOMPOSITION O F  H Y D R O G E N  P E R O X ID E  IN  AN A LK A LIN E SOLUTION 
IN  T H E  P R E S E N C E  OF A C O PPER  C IT R A T E  COMPLEX

L . ERD EY  and J . IN C ZÉD Y
(Institu te  o f General Chemistry, Technical U niversity, Budapest)

Received February 10, 1958

S u m m a r y

T he decomposition o f an  alkaline solution of hydrogen  peroxide in  the presence of 
copper(II)citra te  complex as c a ta ly s t was studied. E xperim en ta l results proved th e  following.

1. On increasing p H  values in  the presence of a  copper(II) c itra te  complex, th e  ra te  of
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decom position m onotonously raises in  th e  whole alkaline pH  region. Conversely, th e  ra te  o f 
decom position in  a  pure alkaline solution shows a m axim um  a t pH  12.

2. In  the decom position process, the  homogeneous process of the actual decom position 
of hydrogen peroxide is clearly discernible from  the developm ent of oxygen tak ing  place on 
the walls, th e  la t te r  process being m uch slower.

3. In  the homogeneous process of decom position, th e  radical H 0 2 and in term ediates of a 
copper peroxycom pound of brown colour p lay a role. The ra te  of the overall process o f decom 
position is determ ined by  th e  stationary  concentration  of th e  la t te r  product and b y  th e  con
cen tration  of perhydroxyl ions. W hen the  in itia l mole ra tio  of hydrogen peroxide and  cop- 
pcr(II) ions exceeds 100, th e  stationary  concentration  of th e  copper peroxycom pound, during 
the decomposition process is stable a t a longer in terval. W ith in  th is interval an order o f reaction  
of 1 will be observable. The constant sta tionary  concentration  proved to be, in  f irs t app rox i
m ation, independent of pH  values and of the  actual concentration  of hydrogen peroxide.

4. The activation  energy of decom position was found to  be 12 kcal • m ole- 1 .
5. Perhydroxyl ions play, in the process of decom position, a dom inant role. The ac ti

v ity  o f these ions is reduced by undissociated hydrogen peroxide molecules.
6. W hilst the  homogeneous process of decom position of hydrogen peroxide proved  to  

he nearly  independent of the area of glass surface in  con tac t w ith  the solution, the ra te  of ox y 
gen developm ent rose in  proportion to  it. In  th e  case of a  high ratio  of surface to volum e, th e  
ra te  o f gas developm ent can approach th e  ra te  of decomposition.

РАЗЛОЖЕНИЕ ПЕРЕКИСИ ВОДОРОДА В ЩЕЛОЧНОМ РАСТВОРЕ 
В ПРИСУТСТВИИ КОМПЛЕКСА ЦИТРАТА МЕДИ(П)

Л. ЭРДЕИ и Я. ИНЦЕДИ
(Институт общей химии Технического Университета, г. Будапешт.) 

Поступило 10 февраля 1958 г.

Р е з ю м е

Авторы изучали разложение щелочного раствора перекиси водорода, в присутствии 
катализатора комплекса цитрата меди(Н). В результате исследований установили сле
дующее :

1. Скорость разложения возрастает по мере увеличения pH во всем щелочном 
диапазоне pH. Напротив этому, в чистом щелочном растворе скорость разложения обна
руживает максимум при pH 12.

2. В процессе разложения отчетливо можно различать гомогенный процесс разло
жения перекиси водорода который происходит, на стенке ввиде выделения кислорода. 
Последний процесс более медленный.

3. В гомогенном процессе разложения участвуют продукты радикала Н 02 и пере- 
кисного соединения меди коричневого цвета. Стационарная концентрация последнего 
продукта, а также концентрация ионов пергидроксила определяют скорость суммар
ного процесса разложения. Если начальное молярное отношение перекиси водорода и 
иона меди(И) превышает 100, тогда в процессе разложения стационарная концентрация 
перекисного соединения меди остается постоянной на протяжении довольно длинного 
участка. В данном участке времени наблюдаемый порядок реакции равен 1. Постоянная 
стационарная концентрация в первом приближении независима от pH и от актуальной 
концентрации перекиси водорода.

4. Энергия активирования разложения равна 12 Ккал-моль—*.
5. В процессе разложения главную роль играют ионы пергидроксила, активность 

которых снижают недиссоциированные молекулы перекиси водорода.
6. В то время как гомогенный процесс разложения перекиси водорода почти что 

независимый от величины стеклянной поверхности, соприкасающейся с раствором, ско
рость выделения кислорода увеличивается пропорционально этой величине. В случае 
большого отношения поверхность объем скорость выделения газа может приблизиться 
к скорости разложения.

P ro f. D r. László E r d e y  j , „ т г- и - , .
, ,  т > B udapest, Ä 1. D éliért ter 4.
J a n o s  I n c z e d y





VERFOLGUNG DER IONENADSORPTION 
AN EINER SILBERJODIDORERFLÄCHE MITTELS

TITRATION

E . P ungor  und I .  K onkoly  T hege

(In s titu t fü r  Anorganische und Analytische Chemie der L . Eötvös Universität, B udapest) 

E ingegangen am  11. F ebruar 1958.*

Bei d e r  T itra tio n  von  L ösungen  m it S ilb e rn itra t, die g le ichzeitig  Jo d id - 
u n d  C hlo rid ionen  e n th a lte n , e rg ib t sich ein b e trä c h tlic h e r  M e h rv e rb rau ch , w enn  
m an  p -A th o x y ch ry so id in  als E n d p u n k tin d ik a to r  an w en d e t. B ei g leichen  
Jo d id m en g en  h ä n g t der W e rt dieses M ehrverb rauchs von d er C h lo rid io n en k o n 
z e n tra tio n  [1] im  Sinne e in e r S ä ttig u n g sk u rv e  ab . D ieselbe E rsc h e in u n g  k a n n  
au ch  b e o b a c h te t w erden , w enn  die Jo d id io n en  e n th a lte n d e  L ö su n g , s t a t t  
C h lo rid ionen , B rom id ionen  e n th ä lt .  D ie von  V erfassern  schon  f rü h e r  v e rö f
fe n tlic h te n  E rgebn isse  e rm ö g lich ten , einige F o lgerungen  ü b e r die d u rc h s c h n it t
lichen  D im ensionen  d er S ilb erjo d id te ilch en , sowie ü b er das V e rh ä ltn is  der 
Io n e n ra d ie n  v o n  C hlorid u n d  B rom id  zu ziehen. Die so e rm itte lte n  D im en sio 
nen  fü r ein d u rch sch n ittlich es  Teilchen w aren in  g u te r  t  Ib ere in stim m u n g  m it den  
D a te n  d er A dso rp tio n sm essu n g en  [2] bzw . d e r e le k tro n en m ik ro sk o p isch en  
U n te rsu ch u n g en  [3], falls die B erechnungen  u n te r  der A nnahm e d u rc h g e fü h rt 
w u rd en , d a ß  die C hlorid- bzw . B rom id ionen  in  der A d so rp tio n  o h n e  eine 
H y d ra th ü lle  te iln eh m en . E s sch ien  besonders in te re ssa n t, n ach  E rk e n n e n  des 
V erh a lten s  d ieser be id en  Io n e n  zu u n te rsu ch en , wie andere  Io n en  d u rc h  S ilb er
jo d id o b e rfläch en  a d so rb ie rt w erden . Die A d so rp tio n sfäh ig k e it w u rd e  au c h  in 
den  le tz te re n  F ällen  aus d en  bei d er J o d id ti tra t io n  b e o b a c h te te n  M eh rv er
b ra u c h sw e rte n  b e rech n e t. D ie vorliegende A b h an d lu n g  e n th ä lt  d ie  v o n  den 
V erfassern  be i der U n te rsu c h u n g  von  S u lfocyan id -, S u lfa t- bzw . P h o s p h a t
ionen  e rh a lte n e n  E rgebn isse . B ei der E n tw ick lu n g  der T heorie  von  A d so rp tio n s 
in d ik a to re n  w urden  schon  gewisse B eo b ach tu n g en  ü b e r die le tz tg e n a n n te n  
beid en  Io n e n  e rm itte lt [4], indem  festg este llt w u rd e , d aß  in  ih re r  A nw esen h e it 
d ie  J o d id ti tr a t io n  keine p räz ise  E rgebn isse  lie fe rt.

B eschreibung der V ersuche

Die Adsorptionsm essungen der genannten Ionen w urden folgenderm aßen durchgeführt. 
E ine Lösung von bekanntem  Jodidgehalt wurde m it Lösungen der zu un tersuchenden  Ionen 
von variierten  K onzentration  verm engt, u. zw. im  Falle der SCN- -Ionen bei verschiedenen

* Vorgelegt von E. Sc h u l e k  am 30. Mai 1958.

Я Acta Chim. Hung. Tomus 17. 1958.
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K onzentrationen im  In te rv a ll 10—3—IO-3  m/1, im  Falle der SO]_ -Ionen im In tervall IO- 3 — 
IO - 1  m/1 und im Falle der P O ]- -Ionen im Intervall 10—3 —10—2 m/1. Als Gegenionen wurden 
im  allgemeinen K alium ionen, bei Sulfationen jedoch  N atrium ionen angew andt. N achher 
w u rd e  die Lösung in  G egenw art von 1 Tropfen p-Ä thoxychrysoidin  als Ind ikato r au f eine 
schw ach  gelbliche F arbe (ungefäh r pH  5,5 —6,0) eingestellt, sodann in  jedem  Falle eine gleiche 
M enge p-Ä thoxychrysoidins zugegeben. E rfahrungsgem äß bew ährte sich die A nwendung 
v o n  ungefähr 10 T ropfen e iner 0,2% -igen äthanolischen p-Ä thoxychrysoidinlösung am  besten. 
I n  Gegenwart von dieser M enge des Indikators w ar eine gute Endpunktsanzeige möglich.

Nach dieser V orbehand lung  wurde die Lösung m it einer S ilbernitratm eßlösung titr ie rt. 
I n  parallel durchgeführten V ersuchen wurden auch  B lindproben, die außer K alium jodid nur 
p-Ä thoxychrysoidin als In d ik a to r  enthielten, ti tr ie rt. D ie U nterschiede der T itrationsw erte 
d e r  n u r jodidhaltigen, bzw. der außer Jodid noch andere, vom  G esichtspunkte der A dsorption 
un te rsu ch te  Ionen en th a lten d en  Lösungen wurden bei den nachfolgenden Diskussionen v e r
w endet.

Versuc hsergebnisse

Die T itra tio n se rg e b n isse  sind in  T ab e lle  I  zusam m en g efaß t. A us den 
A n g a b e n  geht h e rv o r, d a ß  die U ntersch iede  d e r T itra tio n sw e rte  bei Sulfo-

Tabelle I

Menge des 
gebildeten 

Silberjodids, 
Millimol

M enge d e r  angewandten 
anderen  Ionen  Millimol/1

V olum  der Lösung 
am E nde der T itra tion  

ml

M ehrverbrauch an 
S ilbern itrat 

ml

10-3 0,15
0,05 S C N - 2 • 10-3 100 0,21

3 -1 0 -3 0,21
5 • IO-3 0,22

10-3 0,30
0,1 SC N -  2 • 10-3 100 0,38

3 -1 0 -3 0,44
5 • IO-3 0,45

10-3 0,46

IO-3 0,18
0,2 SCN -  2 • IO-3 100 0,48

CO1ОCO 0,52
5 • IO-3 0,52

IO-3 0,03
0,1 SO ]-  IO-2 100 0,06

ю - i 0,12

10-3 0,05

0,1 P O ]-  5 • IO-3 100 0,11
IO-3 0,115
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cy an id  bzw . S u lfa t u n d  P h o s p h a t gleicherw eise sich  einem  G ren zw ert be i d e r 
K o n zen tra tio n se rh ö h u n g  d e r anw esenden  ad so rb ie rten  Io n en  n ä h e rn . D en  
fo lgenden  B erechnungen  liegen  die so e rh a lten en  G renzw erte  zu g ru n d e .

E s w urde  in  unseren  frü h e re n  M itte ilung  gezeigt, d aß  die Q u a d ra tw u rz e l 
d e r in  A nw esenheit v o n  C hlorid- bzw . B rom id ionen  b eo b a c h te ten  M e h rv e r
b rau ch sw erte  m it den  e n tsp re c h e n d en  Io n en rad ien  in  u m g ek eh rtem  V e rh ä l t 
n is s te h t . D arau s fo lg t, d aß  a u f  d er S ilberjod idoberfläche  n u r  in  so lchem  F a lle  
eine F a rb ä n d e ru n g  h e rv o rg e ru fen  w ird , w enn sich  die a u f  d er O b erfläch e  
b e fin d lich en  Chlorid- bzw . B rom id ionen  zu den  e n tsp rech en d en  S ilbersa lzen  
u m w an d e ln .

A u f G ru n d  derselben  B e tra c h tu n g e n  w urden  die Io n en rad ien  des S u lfocya- 
n id s ,S u lfa ts  u n d  P h o sp h a ts  in  K en n tn is  der Io n en rad ien  des C hlorids b e re c h n e t. 
D ie E rgebn isse  sind  in  T abe lle  I I  e n th a lte n , wo au ch  die aus den  A n g a b e n  von

Tabelle II

Ionen
radius

des
c i-

l

M ehrverbrauchswerte in  ml 
bei Gegenwart von 

CI“  SCN— SO*— PO*—

Berechnete Ionenradien

rSC N - rS O J - r PO*—

•i

rSCN

3

rSO*~

3

rPOJ—

4

rso*-
4 H ,0

&
rso*—
6 H.O ■

e

rS O J -  
8 IIsO

1,81 1,06 0,46 0,12 0,115 2,75 5,4 5,5 2,58 3,09 3,14 4,1 4,9 5,6

1 N ach L iteraturangaben.
2 N ach Angaben von P a u l in g  [5] berechnet.
3 N ach Angaben von P a u l in g  [5] in solcher Weise berechnet, daß die E n tfe rnung  der 

T etraederspitzen vom M itte lpunkt als Radius angenomm en wurde.
4 Nach Angaben von P a u l in g  [5] in  solcher Weise berechnet, daß eine oktaedrische 

Sym m etrie [6] fü r S 0 4 • 4 H20  angenom m en und als Radius der Radius eines K reises voraus
gesetzt wurde, der p lanar diesem O ktaeder entspricht.

6 Wie un ter 4, jedoch m it dem  Unterschied, daß zwei Sauerstoffatom e als h y d ra tie rt 
angenom m en wurden.

6 Wie u n te r 4, jedoch m it dem  U nterschied, daß vier Sauerstoffatom e als h y d ra tie rt 
angenom m en wurden.

P a u l in g  b erech n e ten  Io n en rad ien w erte  angegeben  w urden.*  W ä h re n d  im  
F a lle  der S u lfocyan id ionen  eine an n eh m b are  Ü b ere in stim m u n g  g efu n d en  
w u rd e , b es tan d en  b e trä c h tlic h e  U n tersch iede  zw ischen den  aus d en  e x p e rim e n 
te lle n  W erten  u n d  au s d en  A ngaben  der L ite ra tu r  b e rech n e ten  W e rte n  der 
Io n e n ra d ie n  fü r  S u lfa t- u n d  P h o sp h a tio n en . W ahrschein lich  w erd en  d ie  Sul
fa t-  bzw . P h o sp h a tio n en  m it ih ren  H y d ra th ü lle n  ad so rb ie rt. D ie  be i A n
n ah m e  einer m o n o m o lek u la ren  H y d ra th ü lle  b e rech n e ten  W erte  s te h e n  den 
aus den  V ersu ch sd a ten  e rm itte lte n  Io n en rad ien  sehr nahe .

Es w urde  v e rsu c h t, au s  den  M essungsergebnissen m it S u lfo cy an id  Folge
ru n g en  ü b er die ä q u iv a le n te n  K an ten län g en  d er T eilchen  des S ilb e rjo d id n ied er-

* Im  Falle des Sulfocyanidions wurden die lonenradien aus den Angaben der L ite ra tu r 
in  solcher Weise berechnet, daß — un ter Berücksichtigung des O xydationszustandes [71 der 
A tom kom ponenten — der H albw ert des geometrischen M ittelwertes der beiden größ ten , zu 
einander senkrechten D urchm esser herangezogen wurde.
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Schlages zu ziehen. D ie d iesbezüglichen  E rg eb n isse  sin d  in  T abelle I I I  zusam m en
g e fa ß t . Die A ngaben  ze igen  eine gu te  Ü b e re in s tim m u n g  m it den  im  Falle 
d e s  Chloridions e rh a lte n e n  R esu lta ten , die d ie  WEiMARNsche R egel b e s tä tig te n .

Tabelle II I

M enge des gebildeten 
Silberjodids 

Millimol

K an ten länge des berechne
ten äqu ivalen ten  Hexaeders 

т/л

0,05 29,0

0,1 29,3
0,2 52,0

Vom G e s ic h tsp u n k te  dei Analyse zeigen  die vorliegenden  E rgebn isse , 
d a ß  Jod id ionen  in  A n w e se n h e it der u n te rsu c h te n  an d eren  Io n en  d u rch  T itr a 
t io n  m it S ilb e rn itra t in  G eg en w art von p -Ä th o x y c h ry so id in  als In d ik a to r  n ich t 
g em essen  w erden k ö n n e n .

ZUSAMMENFASSUNG

E s wurde die T itra tio n  des Jodids in A nwesenheit von  Sulfocyanid-, Sulfat- bzw. Phos
p h a tio n en , bei einer E n d p u n k tin d ik a tio n  durch A dsorptionsindikatoren  un tersucht. Die hei 
d ie se r T itration  beobachteten  M ehrverbrauchsw erte können  zum  Berechnen der R adien von 
S u lfocyanid-, Sulfat- bzw. Phosphationen  herangezogen w erden. D en Ergebnissen gemäß 
w e rd en  Sulfocyanid ionén — gleich den Haloidionen — hüllenlos, d. h. ohne eine H ydrathülle 
ad so rb ie rt, während die S u lfa t- bzw . Phosphationen in  F o rm  von  H ydraten  an  der A dsorption 
te ilnehm en .
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F O L L O W IN G  T H E  A D SO R PT IO N  OF IONS BY T H E  SU RFA C E OF SIL V ER  IO D ID E
B Y  USING T IT R A T IO N

E . PU N G O R  and I. K O N K O LY  T H E G E  
( I n s t i tu te  o f  I n o r g a n i c  a n d  A n a ly t ic a l  C h e m is try ,  L .  E ö tv ö s  U n iv e r s i ty , B u d a p e s t)

Received February 11, 1958

S u m m a r y

T he titra tion  of iod ide in  th e  presence of th iocyanate , su lphate and phosphate ions was 
ex am in ed , using adsorption  in d ica to rs  for the ind ica tion  of end point. Overconsum ptions 
o b se rv ed  a t these titra tio n s  p ro v ed  to  be suitable for calculating  the radii of th iocyanate, 
s u lp h a te  and phosphate ions. T h e  results show, th a t  th io cy an a te  ions are adsorbed, ju s t as 
h a lo id  ions, not as h y d ra tes , in  co n tra s t to „uncoated” , su lpha te  and phosphate ions adsorbed 
i n  th e  form  of hydrates.
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ИССЛЕДОВАНИЕ АДСОРПЦИИ ИОНОВ НА ПОВЕРХНОСТИ ЙОДИСТОГО 
СЕРЕБРА С ПОМОШЫО ТИТРОВАНИЯ

Э. П У Н Г О Р  и И . К О Н К О Л Ь  Т Э Г Е
(Институт неорга, хческой и аналитической химии Университета им. Л . Этвеша, г. Будапешт.)

П оступило 11 феврали  1958 г.

Р е з ю м е

Авторы изучали титрование иодида в присутствии ионов сульфоцианида, сульфата 
и фосфата, при чем для обозначения конечной точки титрования применяли адсорпционные 
индикаторы. Из перерасхода на титрование открывается возможность вычислить величину 
радиусов ионов сульфоцианида сульфата и фосфата. Согласно полученным результатам, 
ион сульфоцианида адсорбируется аналогично галоидным ионам без гидратной оболочки, 
а ионы сульфата и фосфата участвуют в адсорпции в виде гидратов.

D r. E rn ő  P u n g o r

F ra u  Ilona  K o n k o ly  T h eg e
B u d ap est, V I I I .  M úzeum  k ö rú t 4/b.





UNIT CELL AND SPACE GROUP OF SrS20 3-5H20
(SH ORT COMMUNICATION)

L. K eglevich

(Institu te  o f  Physics, L . Eötvös University, Budapest) 

Received February  17, 1958*

A ccording to  m orpho log ica l exam in a tio n s, th e  c ry s ta l SrS20 3 • 5 H 20  is 
m onoclin ic p rism a tic , w ith

a : h : c =  1,2946 : 1 : 2,5848 an d  ß =  107°32' [2].

SrS20 3 • 5 H 20  c ry s ta ls  w ere p rep ared  b y  m ix in g  so lu tions o f SrCl2 an d  
N a2S20 3 (accord ing  to  G m e l in  [1]). The c ry s ta ls  o b ta in e d  lost th e ir  c ry s ta l 
w a te r  in  a ir an d  m a rk e d ly  d e te rio ra ted . T herefo re  a p a ra lle l-ep ip ed o n  sing le
c ry s ta l was se lec ted  an d  so ldered  in to  a glass c a p illa ry  tu b e  of 0,3 m m  d iam e te r . 
P re lim in a ry  L a u e  p h o to g rap h s  show ed th a t  th e  c ry s ta l  was m onoclin ic . E q u i- 
in c lin a tio n  W e is s e n b e r g  p h o to g rap h s  were ta k e n  a ro u n d  th e  a a n d  b axes 
w ith  C uK a ra d ia tio n .

T he la ttic e  c o n s ta n ts  are

a =  10,56 ±  0,01 Á, b =  8,12 ±  0,01 A , c =  20,96 ±  0,01 A
an d  ß =  103°52' ±  5'

F ro m  th is  th e  ax ia l ra tio s

a : b : c =  1,3005 : 1 : 2 ,5813.

T h e  d en sity  m easu red  h v  f lo a tin g  the  c ry sta l in  th e  m ix tu re  o f to lu en e  and  
b rom oform

D 21 =  2,235 ±  0,001 gm l 1

A ccord ing  to  P o rtillo  [3 ] ,th e  d en sity  of th is  su b s ta n c e  is D 2S =  2,202 gm l 1. 
T hese d a ta  show  th a t  th e  u n it cell contains e ig h t m olecules o f SrS2O a • 5 H 20 .  
T he X -ra y  d e n s ity  is

D calc =  2,249 g m l“1 .

Presented May 30, 1958 by Z. G. Szabó
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Since (hkl) re fle c tio n s  a p p ea r on ly  fo r к  -f- 1 =  2n an d  (hoi) o n ly  for 
h  =  2 n , i t  follows th a t  th e  c ry s ta l  belongs to  one o f  th e  space g ro u p s C®ft—A2/a 
o r  C 5 — Aa depending  on  w h e th e r  it  has a c e n tre  o f  sy m m e try  o r n o t. A ccord
in g  to  m orphological e x a m in a tio n , th e  c ry s ta l is p rism atic , a n d  i f  i t  is indeed 
so , th e n  th e  crysta l is c e n tro -sy m m e trica l a n d  its  space g roup  is th e  f irs t one.

T h e  au th o r is in d e b te d  to  M r. L . Csordás an d  M r. G. Men c ze l  fo r th e ir  helpfu l c ri
t ic ism .

SUMMARY

According to the exam ina tion  b y  X -ray  diffraction, the  crystal of SrS20 3 • 5H 30  belongs 
to  one  o f the space groups A 2/a or Aa w ith lattice constan ts a  =  10,56 ±  0,01 Á, h  =  8,12 ±  
±  0,01 Á, c =  20,96 ±  0,01 Á, ß  =  103°52' ±  5'. The density  is 2,235 ±  0,001 g m l- 1 and 
th e  u n i t  cell has eight molecules of SrS20 3 • 511,0.
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AUTOINHIBITION IN DER RADIKALEN 
POLYMERISATION DES FURANCARBONSAUREN

VINYLESTERS
(V ORLÄU FIG E M ITTEILU N G )

G y . H a r d y

( Zentralforschungsinstitut fü r  Chemie der Ungarischen A kadem ie der Wissenschaften, B udapest) 

E ingegangen am 18. F eb ru a r 1958.*

F u ra n c a rb o n sä u rev in y le s te r  [1] is t n a c h  d em  rad ik a len  M echan ism us 
n ich t p o ly m eris ie rb a r. E rs t  in  der G egenw art v o n  B orfluo rid  b ild e t s ich  ein 
in  Benzol lösliches, hellgelbes P o ly m erisa t. D ie s ta rk e  H erab se tzu n g  d e r 
R ad ik a lp o ly m erisa tio n sfäh ig k e it dieser V e rb in d u n g en  — die vor k u rzem  au c h  
von H o pff  u n d  L ü ss i[2 ]  h erg este llt w urden  — is t d em  U m stan d  zu zu sch re ib en , 
d aß  d er F u ra n r in g  m it fre ien  R ad ik a len  m öglicherw eise  reag iert, e n tw e d e r  
d u rch  d o p p e lte  K e tte n ü b e r tra g u n g  des а -s tä n d ig e n  W assersto ffa tom s, o d er 
d u rch  irgendeine  irrev e rs ib le  R eak tio n  des s ta r k  u n g esä ttig ten  F u ra n r in g 
system s. Die F u ra n c a rb o n sä u rev in y le s te r  sch e in en  d ah er w irksam e P o ly 
m erisa tio n s in h ib ito ren  zu  sein , wie sich n a c h s te h e n d  bew eisen ließ.

Es w urde  d as  S ystem  F u ra n c a rb o n sä u re  v in y leste r-V in y lace ta t-A zo - 
b is iso b u ty ro n itril, sowie das System  F u ra n c a rb o n sä u rep h e n y le s te r-V in y la c e 
ta t-A z o b is iso b u ty ro n itr il u n te r  A usschließen des Sauerstoffes d er L u f t  in  
versiegelten  D ila to m e te ram p u llen  hei 60° C p o ly m eris ie rt (Tabelle I  u n d  I I ) .

Tabelle I

No. V inylacetat mol/lit
Azobisisobutyronitril

m ol/lit
V inylfuranat

m ol/lit
V FU
VAC

l . 10,3345 0,00482

2. 10,3348 0,00482 0,00088 0,00008514

3. 10,3344 0,00482 0,0096 0,000930
4. 1 0 ,2 1 0 0,00476 0,0958 0,009382
5. 9,07019 0,00453 0,4815 0,049629

Vorgelegt von S. Mü l l e r  am 30. Mai 1958,
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Tabelle II

N o.
Y inylacetat

m ol/lit
Azobisisobutyronitril

mol/lit
Phenylfuranat

mol/lit
F F U
VAC

6. 10,3345 0,004755 _ —

7. 10,3333 0,004750 0,000935 0,000090
8. 10,3218 0,004746 0,004727 0,000458

9. 10,3055 0,004724 0,009342 0,000906
10. 10,1916 0,004661 0,04638 0,004551
1 1 . 10,0476 0,004619 0,09277 0,009233

D ie  K in e tik  der sich in  G egenw art der F u ra n c a rb o n sä u rev in y le s te r  absp ie len - 
d e n  P o ly m erisa tio n  des V in y lace ta ts  is t in  A b b . 1 und  die d er in  G eg en w art

Abb. 1

v o n  F u ra n c a rb o n sä u re p h e n y le s te r  vor s ich  gehenden  P o ly m e risa tio n  des 
V in y la c e ta ts  in  A bb . 2 d a rg es te llt. D ie B ru tto g esch w in d ig k e iten  (kpx) des 
A n fa n g sa b sc h n itte s , sow ie d e r, u n te r  g leichen  V erhältn issen  d u rch  d ie  a n fä n g 
lich e  B ru tto g esch w in d ig k e it (kp0) der P o ly m e risa tio n  des re inen  A c e ta ts  gebil-

k/iO
к"-px

in  d e r F u n k tio n  der K o n z e n tra tio n sind  aus A b b . 3 u n dd e te  Q u o tien t 

4 e rs ic h tlic h .
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D er M echan ism us der aus dem  G esag ten  k la r  ers ich tlich en  In h ib itio n  
d e r  F u ra n c a rb o n sä u rev in y le s te r  sei z u n ä c h s t d ah in g este llt. D och m u ß  e rw äh n t 
w erd en , daß  äh n lich e  A u to in h ib itio n en  a u c h  bei R eak tio n en  v o n  A lly lv erb in 

d u n g e n , sowie v o n  P ro p y le n , Iso b u ty le n , O c ty le n -1 m it freien R a d ik a le n  b e 
k a n n t  sind [3].

Die In h ib itio n sw irk u n g  des F u ra n rin g e s  in  rad ik a len  P o ly m erisa tio n en  
v o n  V in y lv e rb in d u n g en  soll d em n äch st v o n  u ns eingehender u n te rsu c h t 
w erd en .
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NEW PERIODIC FUNCTIONS, IIP

M A T H E M A T IC A L  A P P R O X IM A T IO N  O F T H E  P E R IO D IC  
FU N C T IO N S O F  T H E  F IE L D S  S AND P

B. Lakatos, D . K irály  and J .  Bayer

(In stitu te  for Inorganic and A nalytical Chemistry, University o f Szeged, Szeged) 

Received M ay 23, 1956**

In  previous com m unications [1, 2] th e  values o f boiling p o in ts , m e ltin g  
p o in ts , h e a ts  o f su b lim a tio n  etc ., o f  th e  e lem ents com piled an d  on p lo ttin g  
th e  se lec ted  reliab le d a ta  ag a in st th e  p rin c ip a l q u an tu m  n u m b er w ith in  one 
co lu m n , new  period ic  functions w ere ev o lved . W e succeeded in  m a th e m a tic a lly  
a p p ro x im a tin g  th e  m elting  po in ts  o f  th e  tra n s itio n  m etals as a fu n c tio n  o f 
th e  n u m b e r of u n p a ire d  electrons a n d  o f  th e  p rincipal q u a n tu m  n u m b e r  [1]. 
T he p re se n t p ap ers’ a im  is to  re p re se n t th e  course of values o f  th e  m e ltin g  
p o in ts , bo iling  po in ts  and  heats o f  su b lim a tio n  of th e  elem ents w ith  m a th e 
m a tica l functions.

T h e  values o f th e  m elting p o in ts , bo iling  p o in ts , as well as o f  th e  h e a ts  
o f su b lim a tio n  o f th e  elem ents o f  fie ld s  S  an d  P  exam ined  as fu n c tio n s  o f  
the f in e  d is tr ib u tio n  o f  e lectrons, i. e. w ith in  one colum n, as fu n c tio n s  o f th e  
p rin c ip a l q u a n tu m  n u m b er n ea rly  g ive a s tra ig h t line. The slig h t d e v ia tio n  
from  th e  s tra ig h t line  of the second  m em b er o f th e  m ajo r g roups, as well as 
the  g re a te r  d ev ia tio n  o f  the  la s t m em b ers , m ay  be in te rp re ted  b y  th e  tr a n s it io n  
m e ta l co n trac tio n  an d  double ( tra n s it io n  m eta l-f-lan than ide) c o n tra c tio n  [3].

T h e  ap p ro x im a tio n  of values o f  fie lds P  was successful on ly  b y  ta k in g  
in to  ac c o u n t the  m a in  stepw ise line  d raw n  b y  a heav y  line (F ig . 1) se p a ra tin g  
th e  sem im eta ls  an d  th e  m etals. B esides, th e  elem ents above th e  m a in  stepw ise  
line o f  g roups I I I  an d  IV  (B, Al, C, Si, Ge) because o f th e ir bo n d  ty p e , sh a rp ly

S

11 Be в C N
Mg Al Si P

Cu Zn Ga Ge As

Ag Cd In Sn 1 Sb
Au Hg TI Pb Bi

О F
He
Ne

— s
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s CI A К Ca
Se Br Kr Rb Sr
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Po At Em Fr Ra

Fig. 1.

1

'P a r t  II.: A cta Chim. Hung. 4, 129 (1954). 
'P re se n te d  D ecem oer 13, 1957 b y  Z. G. Szabó

Aria Chim. Hung. Tomus 17. 1958.
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d e v ia tin g  from  t h a t  o f  th e  m em bers o f co lum ns Y — V II I  are n o t to  be con
sidered .

C onsequen tly , from  th e  p o in t o f v iew  o f a p p ro x im a tio n  th e  e lem ents o f  
fie ld  P  were a rra n g e d  in to  th e  following tw o  g ro u p s :

1. th e  g roup  o f  e lem ents above th e  m a in  stepw ise  line : N itrogen  g ro u p  
(w ith  th e  ex cep tio n  o f  B i), oxygen g roup , th e  ha logens and  th e  in e r t gases

F i g . 2 . T he m elting  p o in ts  o f  fie ld  P  
—  —  —  —  d a ta  o f l ite ra tu re  —------------ca lcu la ted  d a ta

2. G roup o f e lem en ts  below  th e  m a in  stepw ise  line : Ga, In , T1 ; S n , 
P b  an d  Bi.

The la t te r  g ro u p  consists of few m em bers, th u s  th e  m ore d ifficu lt p rob lem  
is th e  ap p ro x im a tio n  o f th e  function  g iven  b y  th e  f irs t  group con ta in ing  th e  
g re a te r  p a r t  o f th e  e lem en ts  of field  P. W e h a d  to  look  for a sim ple fu n c tio n  
w ith  few c o n s ta n ts  (th ere fo re , po lynom es w ere exc luded ), w hich as co rrec tly  
as possible rep ro d u ces  th e  d a ta  of l i te ra tu re . W e a im ed  to  approach  th e  v a lu e  
o f  all of the  e lem en ts  w ith  th e  sam e p h ysica l p ro p e rtie s  w ith in  one of th e  above 
m en tio n ed  g roups, b y  one expression, n am e ly , as a function  o f tw o p a ra 
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m ete rs , i. e. o f th e  p rin c ip a l q u a n tu m  n u m b er a n d  o f  th e  electron n u m b e r p  
in fie ld  P  and  s, re spec tive ly , s - f  d in  fie ld  S.

T he a p p ro x im a tio n  was carried  o u t as follow s. In  b o th  above m en tio n ed  
g roups of e lem ents, we chose th a t  p a r t  o f th e  perio d  w hich was the  lo n g est. 
In  th e  case o f eq u a l leng ths we chose th e  one, w hich  gave m ost reliab le d a ta .  
A long th e  period  th e  v a ria tio n  o f th e  p ro p ertie s  b e in g  sim ilar to  a G au ssian

Ok

Fig. 3. The boiling points o f field  P  
----------------data  of l i t e r a tu r e --------------calculated  data

bell curve or a h a lf  bell curve (F igs. 2, 3, 4, 5) i t  w as approached  b y  th e  
fu n c tio n  у  =  ae h' x \  The slopes o f  th e  s tra ig h t  lines de te rm ined  by  th e  v a lu es  
belonging to  th e  physica l c o n s ta n t o f th e  e lem en ts  o f th e  single co lum ns are 
sim ilarly  p laced  along a h a lf  bell cu rve. T h u s th e  fu n c tio n  describ ing  th e  
physica l c o n s ta n ts  o f all th e  e lem ents o f th e  g ro u p  show s th e  follow ing fo rm :

F  (n,x) = a ie" * xl +  (n -  с) a2e (1)

w here n is th e  p rin c ip a l q u a n tu m  n u m b er,
x the  va lu e  de te rm ined  b y  th e  n u m b er o f s, p  an d  s-\-d e lectrons,

1*



Fig. 4. The sublim ation heats of field P  
--------------data  of li te ra tu re ------------- calculated data

Fig. 5. The boiling points of field S  
--------------- da ta  of l i t e r a tu r e ------------- calculated data
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c the p rin c ip a l q u an tu m  n u m b er of th e  p e rio d  th a t  served as a re fe rence  
period ,

av bl an d  a,„ b2 co n stan ts , ch a rac te ris tic  fo r th e  cu rve  of the  period a n d  
th a t  o f the slope, respective ly . C onsequen tly , th e  f ir s t  te rm  of function  (1) 
gives th e  curve o f  th e  reference period , while th e  second  one th e  slopes o f th e  
s tra ig h t line o f th e  colum ns m u ltip lied  b y  th e  d ifference o f th e  p rin c ip a l 
q u a n tu m  n u m b er o f  the  period in question  and  o f  th e  reference period.

1. Melting points

The fu n c tio n  describ ing th e  values o f  th e  m e ltin g  p o in t belonging to  th e  
f ir s t  above m en tio n ed  group o f e lem ents of field  P  is as follows :

T m.p. (P,n) °K =  a . e ^  3>! +  (n -  5) a 2e ^  3>! (2)
n t =  875,68 bf =  0,0190

a., =  280,97 b\ =  0 ,0219

T he d e te rm in a tio n  o f  co n stan ts , tak in g  p a r t  in  th e  fu n c tio n , was carried  o u t  
b y  th e  G aussian  m eth o d  o f th e  leas t sq u ares . As show n by  eq u a tio n  (2), 
period  5 was chosen  as a reference period . T he m a x im u m  o f th e  periodic c u rv es , 
as well as of th e  slopes appears in  th e  n itro g en  g ro u p .

The special d iag ram  of th e  fu nc tion  gives a su rface  (F ig . 6), the  sec tio n s 
o f  w hich run  p a ra lle l to  the  p lan e  o f axes p, T , i. e. n is co n stan t, and  show s
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a bell cu rve , w hile sections ru n n in g  p a ra lle l to  th e  plane of axes n , T , a re  lin ea r  
w h en  p  is c o n s ta n t. N am ely , if  n =  c o n s ta n t ,  T(p) gives an  e q u a tio n  o f a bell 
c u rv e , an d  if  p  — c o n s ta n t, T(n) will be re d u c e d  to  an  eq u a tio n  o f a s tr a ig h t  line. 
F o r  th e  sake o f com pleteness, i t  sh o u ld  b e  n o te d  th a t  we d id  n o t m a k e  use of 
th e  w hole surface rep resen tin g  th e  fu n c tio n  o f tw o variab les , b u t  o n ly  o f  th e  
la t t ic e  ta k in g  p lace on th e  surface c o rre sp o n d in g  to  th e  fu n c tio n , b ecau se  th e  
v a lu e s  o f  n an d  p  can  on ly  tak e  u p  d isc re te  values.

T ab le  I  en lists th e  values o b ta in e d  on  th e  basis o f equ . (2).

Table I

E le m e n t

M e 1 1 i u g p o i n t s

L ite r a tu reE x p e r im e n ta l
C a lcu la ted

° K°c* °K *

N -2 1 0 ,0 2  ±  0,05 63,14 32,77 4

P 44,3 ±  0,1 317,46 313,74 5

As 8 1 4 -8 1 7  (36 atm ) — 594,71 6

Sb 630,5 ±  0,5 903,66 875,68 7

0 -218 ,7 9 7  ±  0,1 54,363 46,51 8

s Г 112,8 385,96 272,20 9

rhom bic 1 118**
1 121,84 395,00

Se 217 (220,5, 221) 490,16 497,89 10

Те 449,8 ±  0,2 722,96 723,58 11

Po 254*** 527,16 949,27 12

F -2 1 9 ,6 2  ±  0,02 53,54 57,28 13

C l —  100,98 ±  0,1 172,12 174,26 14

Br 7,3 ±  0,1 (-4 ,5 * * ) 265,86 291,24 15

J 113,6 ±  0,1 (116**) 386,76 408,22 16

A t — — 525,20

(-2 7 3 ,1 5 9 9  (25 atm ) 0,0001 0,76 17
He \  — 270,974 (A point) 2,186

Ne -2 4 8 ,6  ±  0,3 24,56 39,88 18

A -1 8 9 ,3 8  ±  0,02 83,78 79,00 19

Kr -1 5 7 ,5 6  ±  0,01 115,6 118,12 20

Xe -1 1 2 ,6 0  ±  0,01 160,56 157,24 21

Em -  71 ±  1 202,16 196,36 22

*0 C° =  273,16 ±  0,01 K°
**A preparation  dried for ten  years w ith  phosphorus pentoxide 

** »Melting po in t of polonium’s film
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T he calcu lated  a n d  ex p erim en ta l v a lues in  general agree w ell. The 
d isad v an tag e  of th is  m e th o d  is th a t  th e  ca lcu la ted  values of th e  w hole above 
m en tioned  group of e lem en ts  chosen a re  a ffec ted  b y  th e  erro r o f a p p ro x im a tio n  
o f e lem ents of the  5 th  p erio d . This is ex trem e ly  s tr ik in g  w ith h a lo g en s w here 
th ere  is on ly  a slight d ev ia tio n  from  th e  s tra ig h t line of th e  co lum n.

W ith  the elem ents o f  field P below  th e  m a in  stepw ise line th e  e x p o n en tia l 
ap p ro x im a tio n  s im ila rly  led to  good resu lts . T h e  ap p ro x im a ted  p e rio d  is th e  
6 th  one (TI, P b , Bi). T h e  m ax im um  is to  be ta k e n  sligh tly  to th e  le ft (b y  0,2) 
o f g roup  4. As there  w ere on ly  tw o slopes to  be a p p ro x im a te d , th e  e q u a tio n  of 
th e  s tra ig h t line was ap p lied . The a p p ro x im a tio n  eq u a tio n  is as follow s :

T m.p. (p ,n ) K°  =  ae И р ■ .«>! +  (n — 6) [ a  (1 -  p) +  ß] (3)

The values of constan ts are :

a =  602,091 a =  40,91

b- 0,0699 ß 136,36

Table II

M e 1 t  i n g po i n t s

Element E x p e rim e n ta l
C alcu la ted

L i te r a tu re

°c °K °K

Ga 29,78 ±  0,1 (29,86) 302,94 302,94 23

In 156,17 ±  0,05 429,33 439,30 24
T1 302,5 ±  0,1 575,66 575,73 25

Sn 231,85 (2 3 0 -2 3 2 ) 505,00 504,96 26

Pb 327,3 (325,5 328,1) 600,46 600,41 27

Bi 271,3 (263,5-279 ,54) 544,46 544,42 28

W e should  get a fu ll bell curve i f  th e  tw o se p a ra te  fields S  ( th e  alkali 
m etals a n d  the  alkali e a r th  m etals, a n d  th e  co p p er an d  zinc groups) w ould  be 
jo in ed . W e a tte m p te d  to  app roach  th e  l i te ra tu re  d a ta  w ith  a bell c u rv e , how 
ever, th is  n o t being sy m m etrica l, c o n s ta n t b2 p ro v e d  to  be d iffe ren t on th e  left 
as well as on the r ig h t o f  th e  m ax im um . T his show s quasi m a th e m a tic a lly  th a t  
th e  field  w here an  s e lec tro n  an d , re sp ec tiv e ly , tw o  s electrons are  b u il t  u p  on 
an  unclosed shell (a lkali m eta ls  and  a lka li e a r th  m eta ls) and the  5 -f ie ld  w here 
th e  s e lec trons are b u ilt  up on a closed shell, (i. e. tak e  place o u ts id e  the  
closed d o rb ita l) c an n o t be com pared . V alues n e a r ly  equal to  the  e x p e rim e n ta l 
ones are  only  o b ta in ed  b y  using tw o d iffe ren t p a ra m e te rs  a t  th e  tw o  sides
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o f  th e  bell curve. C a lc u la tio n s  w ith  respect to  p e rio d  4 were c a rr ie d  o u t w ith  
th e  u se  o f app ro x im atio n  e q u a tio n s  :

T m.p. (s, n) K° =  о « - ^ - 2-8>* +  (4 _  n) a ' e - ™ - *  (4«)

T m.p. (s,d,re) K°  =  ae »*+*-«».■>» +  (4 -  n) a 'e  -<*+«»» (4fr)

w h e re  s is the num ber o f  e lec tro n s  tak ing  p lace  on  th e  s o rb ita l, w hile d th e  
n u m b e r  of electrons ta k in g  p lace  on the d o rb ita l  being b o th  in  th e  g roup  o f 
c o p p e r  an d  zinc, ten . In  e q u a tio n  (4b) d was also  in tro d u ced  to  in d ic a te  th a t  it  
d o es  n o t  belong to  th e  a lk a li  m e ta ls  or alkali e a r th  m eta ls , re sp ec tiv e ly , b u t  to  
th e  co p p e r and zinc g ro u p .

T h e  values o f th e  c o n s ta n ts  are :

a =  1409 « ' =  340,095

b] =  0,4445 6 '2 =  0,1090

b'i =  0,4811

Table III

Element
M е It ing po i n t s

LiteratureExperimental Calculated
°к°С °к

Li 180,54 ±  1 (179,4) 453,70 (452,56) 378,35 29
Na 97,82 ±  0,1 370,98 356,08 30
К 63,20 ±  0,1 336,36 333,81 31
Kb 38,8 ±  0,1 311,96 311,54 32
Cs 28,64 ±  0,17 301,80 289,27 33
Fr (20 ±  1)* (293,16)* 267,00 —

Ca 850 ±  1 1123,16 1060,17 34
Sr 771 ±  1 1044,16 1000,75 35
B a 704 ±  1 (716,84) 977,16 (990) 941,33 36
R a 700 ±  100 973,16 881,91 37

Cu 1083,0 ±  0,0 1356,16 1382,14 38
Ag 961,28 ±  0,05 1234,43 1254,67 39
Au 1063,69 ±  0,05 1336,84 (1127,20) 40

Mg 649,84 ±  1 923 924,68 41
Zu 419,5 ±  0,1 692,66 704,79 42
Cd 320,96 ±  0,1 (302,84) 594,12 (576) 484,90 43
Hg -3 8 ,8 8  ±  0,01 234,29 (265,01) 44

* Extrapolat ed linearly  as a function of the principal quan tum  num ber
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2. B oiling  points

On ap p ro x im a tin g  th e  bo iling  p o in ts  o f e lem en ts  o f fie ld  P,  th e  
m ax im um  of the  period ic  curve a p p e a rs  a t 0,3  to  th e  left o f  th e  n itro 
gen g roup , while th a t  o f th e  slopes a re  tw o u n its  to  th e  le ft o f  it . T h e  
ap p ro x im atio n  eq u a tio n  is :

Ть.р. (p , n) K° *= a.
/ ? ( p - 2,7 )2

(n — 5) a2 blip 1)2

The values of the constants are :

«1 1648,95 «2 821,025

Ы 0,0216 b\ 0,0119

(5>

Table IV

В о i l i ng  po i n t s

Element Experimental Calculated Literature

°c °K °K

N 195,82 ±  0,1 77,34 85,03 45

1’ 280,5 ±  1 553,66 595,75 46

As 633, i. e. 616 (subl.) 906,16 i. e. 889 1106,47 47

Sb 1325 ±  1 1598,16 1617,19 48

0 183,006 ±  0,01 90,154 297,97 49

s 146,6 ±  0,002 717,76 580,11 50

Se 684,9 ±  1 (699) 958,06 862,00 51

Те 989,8 ±  3,8 (994 ±  3) 1262,96 1144,39 52

Po 962,04 ±  1,93 1235,2 1426,53 52a, 1)

F 188,14 ±  0,02 85,02 156,79 53
Cl 34,11 ±  0,1 239,05 279,72 54
Br 58,8 ±  0,1 (118)* 331,96 (391,16)* 402,65 55

.) 184,0 ±  1 457,16 525,58 36

At - - 648,51 —

He 268,944 ±  0,002 4,216 — 57

Ne 246,09 ±  0,01 27,07 29,92 58

A 185,87 ±  0,02 87,29 72,17 59

Kr 153,34 ±  0,01 119,82 114,42 60

Xe 108,12 ±  0,01 165,04 156,67 61

Em 61,8 ±  1,0 211,36 198,92 62

*A preparation  dried for ten years w ith  phosphorus pentoxide.
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O n app ro x im atin g  th e  bo ilin g  po in ts o f th e  e lem en ts  o f  fie ld  P  below  
th e  m a in  stepwise line th e  m a x im u m  appears a t  0,1 to  th e  r ig h t o f g roup  4. 
T h e  app ro x im atio n  o f  th e  slope-curve is s im ila r to  th a t  ap p lied  to  th e  m elting  
p o in ts .  The a p p ro x im a tio n  eq u a tio n  is :

T h.p. (p. n) K °  =  ae +  (6 -  » ) [a (1 -  p) +  ß] (6)

The values of the co n s tan ts  are :

a 2014,94 a =  55

b2 0,1176 ß =  420

Table V

В o i l i r g p o i n t s

E lem ent Experim ental
Calculated

L iterature

“C °K °K

Ga 2227 ±  10 2500 2587,75 63
In 2000 ±  10 2273,16 2167,75 64
T1 1457 ±  10 1730,16 1747,75 65

Sn 2190 ±  70 (2362, 2430) 2393,16 2377,57 66
Pb 1755 ±  10 2028,16 2012,57 67
Bi 1560 ±  5 1833,16 1831,91 68

T he values of th e  b o ilin g  po in ts of th e  e lem en ts  of fields S  m ay  be re p re 
s e n te d  b y  the  follow ing tw o  approaches :

T 4.p (s, n) K ° =  ax е“ ^ - 3>2 +  (4 -  n) a2e (la)

Tb,p, (s,d,n)  K°  =  a 1e ' ft'2(s ^ n >'2 +  (4 -  n )a 2e - f i W - " ) ’ (lb)

The values of co n stan ts  are :

0l 2868,16 b\ =  0,2584

b \‘ =  0,8880 

b\ 0,3454

a., =  400,00 b:P 0,8191
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Tahir VI

11 o i l i n g  p o i n t s

Element Experim ental
Calculated

L ite ra tu re

°C °K К

L i 1336 ±  5 1609,16 1221,32 69
N a 881,3 ±  4,7 1154,46 1120,85 70

К 762,2 ±  2(753 ,8± 8) 1035,36 (1027,0) 1020,38 71
Rb 646 ±  5 969,16 919,91 72

Cs 585 i  «5 (670) 858,16 819,44 73

Fr (500 ±  50)* (773,16)* 718,97 —

Ca 1697 ±  5 (1439) 1970,16 2215,10 74

S r 1366 ±  5 1639,16 1931,92 75

B a 1146 ±  5 (1537, 
(1696)

1419,16 (1800,16, 
1969,16)

1648,74 76

Ra (900 ±  50)* (1173,16)* 1365,56 -

Ou 2595 (2837, 2360, 
2366)

2868,16 2868,16 77

AS 2169,843:10 (2187) 2443,0 (2460,16) 2468,16 78

Au 2947 ±  10 3220,16 (2068,16) 79

M g 1103 ±  5 1376,16 1356,49 80

Zn 907 ±  2 1180,16 1180,16 81

Cd 765 i  2 1038,16 1003,83 82

H g 356,66 ±  0,02 
(356,58)

629,82 (629,74) 827,50 8.3

* E x trapolated  linearly as a function of the principal quantum  num ber

3. S ublim ation  heats

On ap p ro x im a tin g  the  su b lim a tio n  h ea ts  o f th e  elem ents o f fie ld  P, th e  
m ax im um  ap p ears  in the  period ic  curve a t 0,3 to  th e  rig h t o f th e  n itro g en  
g roup . As show n by  th e  a p p ro x im a tio n s  th e  period ic  curve is c o rre c t, th e  
dev ia tio n s being  caused by  the  in a c c u ra te  a p p ro x im a tio n  of th e  s lo p e-cu rv e . 
(O xygen group.) T he m ax im um  o f th e  slope-curve is, as a ru le , e x a c tly  a t  th e  
n itro g en  group . T he eq u a tio n  is as follows :

(p ,  n) keal/g  • a tom  =  a 1 e h\(p 3 , 3 ) 2 -f- (n — 5) o2 e lip 3)2 («)
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The values of co n stan ts  are  :

=  56,809 a2 =  15,568

6? =  0,2950 61 =  0,3082

Table УП

E lem ent

S u b l i m a t i o n  b e a t s

L iteratu reE xperim en ta l 
kca l/g  atom

Calculated 
kcal/g  atom

N a 1,652 4,38 84
ß 1,707

P 16,140 19,948 85
As 31,8 and  33,6 35,516 86
Sb 54,42 (56,00) 51,084 87

о a 2,08 3,968 88
ß 2,068
у  2,188

s 25,23 ±  0,05 15,56 89
Se 30,5 and  33 27,16 90
Те 35,7 38,756 91

Po
/  (34,00) 50,352 91c
1 24,597 ±  0,031 91d

F 1,686 1,37 92
Cl 7,43 6,15 93
Br 11,86 10,932 94

.1 16,069 (and 14,881) 15,712 95
A t (16,5) 20,492 —

He 0,01424 ±  0,000015 96
Ne 0,448 0,463 97
A 1,86 (1,506) 1,557 98
K r 2,678 2,651 99
Xe 3,790 3,745 100
E m ^ 4 ,8 4,839 101

In  the period ic  c u rv e s  of sub lim ation  h e a ts  of th e  e lem en ts  of fie ld  P  
b e lo w  th e  m ain s tepw ise  lin e  th e  m axim um  a p p e a rs  a t 0,2 to  th e  le f t o f group  4,
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while th a t  o f th e  slope-curve falls ex ac tly  to  group 4. T he a p p ro x im a tio n  
e q u a tio n  is :

(?,иы. (p, n) kcal/g  a tom  = o f  ~ЬНр '■8)г (6 — n). [« (p  — 2) ß\ (9)

The values o f constants are :

a =  46,74 a =  14,58

b* =  0,09076 ß =  25,33

Table VIII

Element

S u b l i m a t i o n  h e a t s

L itera tu reExperimental 
kcal/g atom

Calculated 
kcal/g atom

Ga 65,6 ±  0,5 65,61 102
In ~ 5 7 ,4  ±  3 54,86 103
Tl 43,39 ±  0,1 44,11 104

Sn 71,9 ±  2 71,9 105

Pb 46,5 ±  0,2 46,57 106

Hi 1 41,2 (47,49) 41,02 107
( 48,1 ±  0,6

T he values o f  th e  sub lim atio n  h e a t o f e lem ents of fields S  a re  rep re sen ted  
b y  th e  follow ing tw o ap p ro x im a tio n  eq u a tio n s  :

Q,„hi. ( s ,  n) kcal/g a to m  =  a e—*?<«—®.3)* _|_ (4 _  n ) a' e bAs 3)2 (10a)

Q,M.(s,d,n)  kcal/g  a tom  =  a e~b̂ s + d 11 3>2 +  (4 -  n) a' e (106)

The values o f constants are :

a =  76,899 a ' =  16,60

b\ =  0,2405 b;1 =  0,6278

b\ =  1,4556 K* =  1,3053

T he n o n -ex trap o la ted  e x p e rim e n ta l va lues o f  m elting  p o in ts , bo iling  
p o in ts  and  h e a ts  o f  sub lim ation  o f  o th e r  e lem ents o f fields S  an d  P  a re  g iven 
in th e  T able X . S um m arizing  is n ecessary , as betw een earlie r d e te rm in a tio n s  
a n d  recen t d a ta  th e re  are o ften  ap p rec iab le  differences.
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Table IX

S u b l i m a t i c n h e a t s

Elem ent
E xperim ental 
kcal/g  atom

Calculated 
kcal/g  atom

L iterature

Li 37,960 ±  0,15 24,25 108
Na 24,5 ±  0,1 22,9 109
к 22,23 ±  0,2 21,55 110
Rb 20,58 ±  0,2 20,20 111
Cs 18,98 ±  0,2 18,85 112
Fr (17,38 ±  0,2)* 17,50 —

Ca 48,5 ±  1 51,218 113
Sr 39,2 ±  1 42,36 114
Ba 32,4 (40,9) 33,49 115
Ra (25,0 ±  1)* 24,63 —

Cu
1 80,287 ±  0,086 
{ 81,080 ±  0,3

67,46 116

Ag
j 64,1 ±  0,7 
1 70,9, 67,8 and 68

50,86 117

Au 84,6 ±  0,8 (34,26) 118

M g 35,9 ±  0,3 42,18 119
Zn 31,35 ±  0,24 37,68 120
Cd 28,0 ±  1,0 33,18 121

Hg 15,4025 ±  0,2 (28,68) 122

‘ E xtrapolated linearly  as a function of the principal quan tum  num ber

Table X
C
a

Melting points L itera- Boiling poin ts
Ref.

Subl. heats Litera-
CJ

Ы °C » к
tű re °c °K

kcal/g atom tűre

Be 1283±1(1316) 1557,16 (123) 2970±50 3243,16 (124) 76,57±0,37 (125)
В 2000 — 2075 2275 — 

2350
(126) 2427±  200 2700 (127) 95 and 140,90 (128)

AI 660 ± 1 933,16 (129) 2477 ± 50 2750 (130) 77,42± 1,41 (131)

С > 4700 > 5 0 0 0 (132) >  5000 > 5 3 0 0 (133) 1170,4, 141,2, 
(136,1, 125,0 (134)

S i 1423± 10 1693,16 (135) 2630 2903 (136) 105±12 and 112±3 (136)

Ge 937,2±0,5 1210,36 (137) 2686,84 2960 (139)
( 84,0 ±  1,5 

89±  2
( 91,5±3,0

(140)

H -2 5 9 ,2 ± 0 ,2 13,96 (141) — 252,79±0,01 20,37 (142) 0,247 (143)
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A. R é n y i  and G. Székely* have dealt with these approximation problems

a a
an d  suggested  th e  equ a tio n s : y = ------------ , and  у =  . ГЬе re lia b ili ty

1 -f~ bx3 1 +  bx2
of these  eq u a tio n s  was exam ined  in  th e  ap p ro x im a tio n  of boiling p o in ts  o f th e  
e lem ents o f  field P . The ap p ro x im a tio n  eq u a tio n  is :

T h. p .  ( P ’ n )  ° K
1 +  /I, (P  -  3 )a

( n - S )
1 + b 2 ( p -  3 )a

( П )

The values o f constants are :

о I 1598,16

=  0,3005

<i2 521,76

b2 0,4

Table XI

Bo i l i n g  p o i n t s  °K

Elem ent
Experim ental

Calculated according to equation

(5) (И)

N 77,34 85,03 32,88

P 553,66 595,75 554,64
As 906,16 1106,47 1076,40

Sb 1598,16 1617,19 1598,16

0 90,154 297,97 110,84

s 717,76 580,11 483,52

Se 958,06 862,00 856,20
Те 1262,96 1144,39 1228,88
Po - 1426,53 1601,56

F 85,26 156,79 96,8
Cl 239,05 279,72 221,03
Br (331,96) 391,16 402,65 345,26-

.1 457,16 525,58 469,49
At - 648,51 593,72

He 4,216 — —

Ne 27,07 29,92 42,70
A 87,29 72,17 86,92
Kr 119,82 114,42 131,14

Xe 165,04 156,67 175,36
Em 211,36 198,92 219,38

‘ In s titu te  of Applied M athem atics, H ungarian  A cadem y of Sciences, B udapest
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As show n in  th e  d a ta  o f T able X I  w ith  th e  aid of eq u a tio n  (11) th is  
y ie ld s  fa ir  re su lts . T h e  a p p ro x im a tio n  o f th e  m e ltin g  poin ts o f th e  e lem en ts of 
f ie ld  P  also re su lted  in  re liab le  d a ta . T h e  a p p ro x im a tio n  eq u a tio n  is :

T m.p. (P, n) °K  =
1 +  M p  -  3 )3

+  (n  — 5)
i  +  M p  — 3) 3

( 12)

The values of th e  constants are :

521,76 

0,4

al =  903,66 a.
bL =  0,168 6.-

Table X II

M e l t i n g  p o i n t s  °K

E lem ent | Calculated according to  equation
Experimental

(2) (12)

N 63,14 32,77 43,61
P 317,46 313,74 330,29
As — 594,71 616,98
Sb 903,66 875,68 903,66

о 54,363 46,51 75,75
s 385,96 272,20 308,39
Se 490,16 497,89 541,04
Те 722,96 723,58 773,68
Po (527,16) 949,27 1006,32

F 53,54 57,28 84,38
Cl 172,12 174,26 184,93
Br 265,86 291,24 285,22
J 386,76 408,22 385,52
A t — 525,20 485,82

He 0,0001 0,76 —

Ne 24,56 39,88 26,11
A 83,78 79,00 71,81
K r 115,6 118,12 117,52
Xe 160,56 157,24 163,23
Em 202,16 196,36 208,94

W hereas th e  h e a ts  o f  su b lim ation  o f  th e  e lem ents of fie ld  P, as Well as 
th e  m e ltin g  po in ts , bo iling  po in ts and  h e a ts  o f  sub lim atio n  of th e  e lem ents of
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field P  below  th e  m ain  stepw ise line, can  be less in accu ra te ly  a p p ro x im a te d
a

w ith  e q u a tio n s  o f th e  ty p e  у  =  - - th a n  b y  an  expo n en tia l expression . T h e
1 +  Ьхя

h ea ts  o f  su b lim a tio n  o f fie ld  P  are  given b y  th e  eq u a tio n  :

a.2
ftubi. (p* n ) kcal g a to m  =  1 +  (n — 5)

1 +  М р - З ) 3 1 b2 (p — 3)3

The values of constants are :
a , 36,8

b, 0,2

n,

bo

8,77

0,2249

(13)

Table XIII

S u b l i m a t i o n  h e a t s  kcal/g  atom

Elem ent
Experim ental

Calculated according to  equation

(8) (13)

N a 1,652 
ß 1,707

4,38 10,49

P 16,14 19,948 19,26
As 31,8 and 33,6 35,516 28,03
Sb 54,42 51,084 36,8

( ) a  2,08 
ß 2,068 
у  2,188

3,968 9,19

s 23,62 15,56 16,35

Se 30,5 and 33 27,16 23,51

Те 35,7 38,756 30,67

Po (34,00) 50,352 37,83

F 1,686 1,37 4,77
Cl 7,43 6,15 7,90

Br 11,86 10,932 11,03

.1 16,069 15,712 14,16

At (16,5) 20,492 17,29

He 0,01424 0 0,79

Ne 0,448 0,463 2,03
A 1,86 (1,506) 1,557 3,27
Kr 2,678 2,651 4,51

Xe 3,790 3,745 5,75
Em 4,8 4,839 6,99

2 Acta Chim. Hung. Tomus 17. 1968.
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T he values o f  th e  boiling po in ts  an d  th e  h ea ts  of su b lim a tio n  of th e

e lem en ts  o f fie lds S  cou ld  be ap p ro ach ed  in s te a d  of eq u a tio n  у  =
1 - f  bx3

b y  th e  expression  у  = -------------. T hus th e  e q u a tio n  rep resen tin g  th e  boiling
1 -(- bx2

p o in t values of th e  e lem en ts  of fields S  is :

T b.P. (s,n) °K

T h , (s,d,n) °K

1 +  M s ~  3) 2 
a,

1 +b'1(s +  d -  l l ) 2 

The values o f constan ts are :

+  (4 — n)

(4 — n)

a.,

1 +  b2 (s -  3 ) 2

1 +  b'2(s + d  -  l l )2

(14a)

(146)

«1 =  2868,16 «2

bx =  0,4493 К

К =  1,4303 ь%

Table XIV

В o i l i n g  p o i n t s  °K

Elem ent
Experim ental

Calculated according to  equation

(7a,b) (14a,b)

Li 1609,16 1221,32 1260,75
Na 1154,46 1120,85 1143,06
К 1035,36 1020,38 1025,37
Rb 969,16 919,91 907,68
Cs 858,16 819,44 789,99
Fr 773,16 718,97 672,30

Ca 1970,16 2215,10 1978,99
Sr 1639,16 1931,92 1723,79
В a 1419,16 1648,74 1468,59
Ra 1173,16 1365,56 1213,39

Cu 2868,16 2868,16 2868,16

Ag 2443,0 and 2460,16 2468,16 2450,16
Au 3220,16 2068,16 2032,16

Mg 1376,16 1356,49 1349,16

Zn 1180,16 1180,16 1180,16

Cd 1038,16 1003,83 1011,16

Hg 629,82 827,50 842,16
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SUMMARY
The periodic curves established for the values of m elting points, boiling points and  heats 

of sublim ation of the elem ents of fields S and P were m athem atically  approached by  functions 
of the type  o f ae~b2x2. The param eters o f the curves were determ ined by the GAUSsian least 
squares m ethod . In  general, the values found were in agreem ent with the data  of lite ra tu re .

Addendum

M ost recen tly  it  had  been po in ted  o u t b y  K . Singer  in his p ap e r [N a tu re , 
181, 262 (1958)] th a t  the  Len n a r d— J ones p o te n tia l, expressing th e  e n e rg y  o f  
in te rac tio n  betw een  spherica lly  sy m m etrica l m olecules (bo th  in solid a n d  liq u id  
s ta te ) can  be well ap p ro x im a ted  as a fu n c tio n  o f  d is tan ce  by  the su p e rp o s itio n  
of tw o GAUSsian curves. T hus it is reasonab le  t h a t  th e  values o f th e  m e ltin g  
p o in t, b o ilin g  p o in t and  su b lim a tio n  h e a t o f th e  e lem en ts, d epend ing  on th e  
in te rac tio n  betw een  m olecules and  a to m s, re sp ec tiv e ly , were also to  be a p p ro x i
m ated  su ffic ien tly  as a fu n c tio n  o f p rin c ip a l q u a n tu m  num ber and  n u m b e r  o f 
valency  e lec trons b y  a GAUSsian curve. (See “ N ew  periodic fu n c tio n s”  P a r ts  
I I  and I I I . )  N am ely  th is  la t te r  tw o a to m ic  p ro p e rtie s  are  in connec tion  w ith  
a tom ic , m e ta llic  or m olecular d istance .
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N E U E  PE R IO D IS C H E  FU N K TIO N EN , III.

D ie mathem atische A pprox im ation  der periodischen F unk tionen  der Felder S und  P 

B. LA K A T O S, D. KIRÁLY und J . B A Y E R
(Institut fü r  anorganische und analytische Chemie der Universität, Szeged)

Eingegangen am 23. Mai 1956

Die periodisch verlaufenden  K urven , festgestellt fü r die W erte von Schm elzpünkten, 
S iedepünk ten  und Sublim ationsw ärm en der Elemente der Felder S und P w urden m athe
m a tisc h  m it der Funktion von dem  T yp ae~b'ix2 angenähert. Die Param eter der K urve wurde 
m it d e r GAUss-schen Methode d e r k leinsten  Quadrate bestim m t. Die berechneten W erte zeigen 
im  allgem einen m it denen der L ite ra tu r  eine annehm bare Ü bereinstim m ung.

Н О В Ы Е  П Е РИ О Д И Ч Е С К И Е  Ф У Н К Ц И И , III.
Новое математическое приближ ение периодических функций полей S и Р.

Б . Л А К А Т О Ш , Д . К И РА Й  и Й. Б А Й Е Р  
I Институт неорганической и аналитической химии  Университета, г . Сегед)

П оступ и ло  23. мая 1956 г.

Р е з ю м е

Кривые периодического хода, установленные для  обозначения точки плавления, 
точки  кипения и температуры сублимации элементов полей S и Р, математически были 
приближ ены  функцией типа a e _ft2x2. Параметры кривой определялись обычно методом 
наим еньш их квадратов ГАУССа. Литературные и расчетные величины, в общем, обнару
ж и в а ю т  удовлетворительное совпадение.

B éla  Lakatos 
D ezső K irály  
J e n ő  B ayer

Szeged , B eloiannisz té r  7
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T H E  P E R IO D IC IT Y  O F  A TO M IC  H EA TS O F  T H E  T R  A N SITIO N  M E T A L S

B. L a k a t o s , D. K ir á l y  and J .  B a y e r  

( Institute for Inorganic and Analytical Chemistry, U niversity o f Szeged, Szeged) 
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In  P a r ts  I, I I ,  an il I I I  we p resen ted  a m a th e m a tic a l a p p ro x im a tio n  o f  th e  
perio d ic  functions of th e  va lu es  o f m elting  p o in ts , boiling p o in ts , h e a ts  of 
su b lim a tio n  and w ork fu n c tio n s  o f elem ents [1, 2, 3]. T he purpose o f th e  p resen t 
co m m u n ica tio n  is to  in v e s tig a te  th e  period ic ity  in  th e  values o f a to m ic  hea t 
o f  tra n s itio n  m etals as a fu n c tio n  o f  th e  n u m b e r o f  d electrons.

The th e rm o d y n am ica l d e fin ition  of h e a t cap ac ities  of one g ra m  a to m  or 
a to m ic  hea ts  is

C
3 u

, 3 T ) v
( I n ) (Щ

w here dU/dT  and  oH/дТ,, respectively , are  th e  te m p e ra tu re  d e r iv a tiv e s  of 
in te rn a l energy an d  e n th a lp y , respectively  [4]. T h e  change o f e n th a lp y  is : 
d H —d U - fp -dv  a t  c o n s ta n t p ressure. I t  is ev id e n t th a t  Cp is g re a te r  th a n  C„, 
a t  least w ith  a q u a n ti ty  o f  h e a t eq u iv a len t to  th e  volum e w ork . W h en  the 
vo lum e o f solids grow s w ith  th e  rise of te m p e ra tu re , th e  in te ra to m ic  d istance 
changes and  in  th is  w ay  i t  also changes its  m u tu a l p o ten tia l en e rg y , nam ely  
th e re  is som e w ork to  be ca rried  ou t aga in st th e  cohesive forces to o , t h a t  is as 
th e  so-called in te rn a l w ork . T he q u a n tity  o f h e a t  eq u iva len t to  th is  in te rn a l 
w ork also co n trib u tes  to  th e  value  of a tom ic  h e a t. A ccording to  N e r n s t  [5], 
the  re la tio n  betw een  th e  tw o k inds of specific  h e a t o f solids is :

Cp — Cv =  AC$ T  (2)

w here  A  is a c o n s ta n t in  a g rea t tem p e ra tu re  in te rv a l and  a fu n c tio n  o f the 
m e ltin g  po in ts th u s  v a rie s  accord ing  to  th e  n a tu re  o f  substances :

0,0214

* m />■

•P a r t III : A cta Chirn. H ung. 17, 125 (1958). 
••P resen ted  Decem ber 13, 1957 by Z. G. S z a b ó
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E q u a t io n  (2) is n ec e ssa ry  w hen  the  m easu red  exp erim en ta l h e a t  capac ities 
Cp a re  to  be com pared  to  th e  th eo re tica lly  c a lc u la ted  Cv. H ow ever, u n d e r  50 °K 
w e ca n  take th e  tw o  k in d s  of h ea t cap ac ities  as equal, because th e  vo lum e 
co effic ien t of th e rm a l e x p a n s io n  is very  sm all.

I t  is im p o rta n t to  e s ta b lish  w hat so rt o f  energies d e te rm in in g  th e  h ea t 
c a p a c i ty  based on e q u a tio n  ( la )  m ust be ta k e n  in to  considera tion . In  solids, 
w h e re  atom s are fix ed  to  la tt ic e  points o r v ib ra te  a round  a re s tin g  p o in t, the  
e n e rg y  is produced b y  th is  oscillating or v ib ra t in g  pow er. T he free e lec trons 
o f  m e ta ls  also posses so m e  energy , from  w hich  th e  electronic specific  h e a t is 
Ce — у T  — accord ing  to  S o m m erfeld  [6] —  w here  у is c o n s ta n t on  m eta ls 
w i th  a 10 4 order o f  m a g n itu d e . G enerally , th e  specific  e lec tron ic  h e a t is the  
1/ 10— 1/100 p a rt o f th e  a to m ic  hea t a t ro o m -te m p e ra tu re , b u t  a t  low  tem p e
r a tu r e  (abou t 10 °K) i t  ta k e s  u p  a g rea ter v a lu e  th a n  th e  a tom ic  h e a t . A cco rd 
in g  to  th e  D e b y e  th e o ry  [7], th e  average en e rg y  o f  one g ram -a to m  is :

U 9 Lh
мпах

ehvj'kT __ dv
I

0

w h e re  L  is A vo gadro’s n u m b e r , v the  v ib ra tio n  frequency , h P l a n c k ’s u n i
v e r s a l  co n stan t, к th e  B o lt z m a n  constan t. A p p ly in g  the  n o ta tio n s  :

^ *max

к
в D

h  v max_

k T

w e g e t  th e  eq u a tio n  :

1 7 = 3  R T  3
v3 fiG

dy  =  3 R T  ■ D 
e* -  1 [ T (3)

T h is integration, con seq u en tly  the differentiation equ. (la ) cannot be carried 
ou t b y  explicit form ulas, how ever, there are tab les in which the values o f V 
and its  derivative can also be found as the fu nction  o f 0  dIT  [8, 9].

In  lim iting case at h igh  temperature the exponentia l m em bers, accord
in g  to  T hirring’s in vestiga tion s [10], can be expanded in a series and on 
su p p osin g  that 0 D is c o n sta n t, the value o f Cv is :

CV= 3 R 1

20
+

1
1 ° ,У\Л

560 1 т ) "
(4)

A t lo w  tem p era tu re  th e  in te g ra n d  can be co n v e rted  in to  an  in fin ite  g eom etrica l 
s e r ie s , a n d  so, supposing 0 D is c o n s tan t, we g e t th e  following eq u a tio n  :

Cv =  464,5
T

ß n

3

( 5 )
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F rom  th ese  it is ev id en t th a t th e  D e b y e  fu n ction  sa tisfies  th e  fo llo w in g  
co n d itio n s

in  the  case T -------*■ 0 C,, -» -0

in the case T  -> oo C,, —>• 3 И

how ew er in th a t  case, if  T  ten d s to  zero, th e  red u c tio n  o f C„ is n o t e x p o n e n tia l 
as in  th e  E in st e in  fu n c tion , b u t i t  is p ro p o rtio n a l to  T 3. In  th is  w ay , a t  low  
te m p e ra tu re , i t  is m ore consisten t to  th e  re su lts  o f  experim en ts. A ccord ing  to  
K arapetyants, th is  is th e  best ap p ro x im a tio n  o f specific h ea t a t  low te m p e ra 
tu re , n am ely  he p roved  th a t  in th e  case o f (-)D/T  >  12 th e  average  e rro r  is 
less th a n  1% .

I t  w as supposed  a t th e  d iffe ren tia tio n  o f  th e  equ. (3), th a t  th e  (r)D 
c h a ra c te ris tic  te m p e ra tu re  is c o n s ta n t. T his p re su m p tio n  is n o t s tr ic tly  va lid . 
In v e s tig a tin g , am ong  o th e rs , values o f a to m ic  h e a t and  of c h a ra c te ris tic  
te m p e ra tu re s  o f  co b a lt an d  nickel, Clusius  an d  Schachinger [12] s u b tra c te d  
the  e lectron ic  specific  h ea t from  values of a to m ic  h e a t m easured  b e tw een  
15 °K  and  270 °K  and  from  th is  th e y  o b ta in e d  a n ea rly  co n stan t &й v a lu e  a t 
c e rta in  te m p e ra tu re  in te rv a ls . K elly an d  McD onald [13] assu m ed  as a 
g en era liza tio n , © D  =  (-)d ( T ) ,  th a t  on d iffe ren tia tin g  equ. (3), the  follow ing
e q u a tio n  is o b ta in ed  :

1) e Di ü ' ©d e n d<->D
T  1 T T dt

w here D' is th e  d e riv a tiv e  o f D eby e  fu n c tio n  acco rd ing  to  (~)D/ T .T h ey  p re se n t 
fo u r m ethods fo r th e  ca lcu la tion  of ch a ra c te ris tic  te m p e ra tu re , a n d  th e y  
b ro u g h t it  in  connection  w ith  th e  c h a rac te ris tic  tem p e ra tu re  o f B loch—  
Gr ü n e ise n ’s fo rm u la  concern ing  electric  res is tan ce  [14]. L ikew ise, L e ib fr ie d  
a n d  B renig  to o k  th e  te m p e ra tu re  dependence o f  th e  ch a rac te ris tic  te m p e ra tu re  
in to  consid era tio n  in  th e ir  q u an tu m -m ech an ica l calcu la tions concern ing  h e a t 
c a p a c ity  [15].

Tarasov h as po in ted  ou t th a t  th e  e q u a tio n  (5) is only valid  i f  th e  bond  
s tre n g th  is n ea rly  th e  sam e in each  o f th e  th ree  d irec tio n s of the  axis o f  c ry s ta l 
[16]. The specific  h e a t o f lay er la ttic e  is d irec tly  p ro p o rtio n a l to  T 2 a n d  in  th e  
case o f one d im ensional la ttic e  w ith  T. (This w as proved  also th e o re tic a lly  b y  
F renk el  [17].) G allium , g rap h ite  an d  boron  n itr id e  possess layer la ttic e s , conse
q u e n tly  i t  is to  be ex p ec ted  th a t  th e ir  h e a t c a p ac ity  will be d irec tly  p ro p o rtio n a l 
to  T 2, in acco rdance  w ith  D w orkin’s and  Sorbo’s observations [18, 19]. In  h is 
book  B rillouin  [20] ca lcu la ted  w ith  th e  fa r m ore realizab le  c ritica l w av e
len g th  in s tead  o f  the  lim iting  frequency . H e o b ta in ed  th ree  d iffe ren t c h a ra c 
te r is tic  te m p e ra tu re s , due to  th e  d ifferences in  ve locity  o f p ro p ag a tio n  o f  p o ly 
tro p ic  d irec tio n ed  w aves in  an  an iso tro p ic  m ed ium .
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T h e a to m ic  h e a ts  an d  th e  a to m ic  vo lu m es of e lem ents show  id e n tic a l 
co u rses  in  each ro w  of th e  period ic  sy s tem , acco rd ing  to  L e b e d je v ’s in v e s ti
g a tio n s  [21]. H e cou ld  com pute  th e  a p p ro x im a te  values of th e  so fa r  u n k n o w n  
a to m ic  h ea ts .

H a r k in s  a n d  H all  [22] ca lcu la ted  th e  a to m ic  freq u en cy  o f e lem ents 
f ro m  th e  v alues o f  d iffe ren t p h ysica l p ro p e rtie s  (com pressib ility , th e rm a l 
e x p a n s io n , m e ltin g  p o in t, a tom ic  vo lum e, etc .) b y  th e  know n re la tio n s  [22— 26] 
a n d  th e y  p lo tte d  th e  recip rocal va lues o f a to m ic  frequency  a g a in s t a to m ic  
n u m b e rs . T hey  fo u n d  th a t  recip rocal va lu es  o f  a to m ic  frequency  a n d  o f th e  
m e ltin g  p o in t, th e  a to m ic  vo lum e, th e  co m p ressib ility  and  f in a lly  th e  h e a t-  
co effic ien t o f th e rm a l expansion  show  s im ila r p e rio d ic ity . So fa r  we h a v e  d e a lt 
w ith  th e  period ic  fu n c tio n s of th e  p eriod ica l p ro p ertie s  w hich a re  in d ire c tly  
p ro p o r tio n a l to  th e  b o n d  s tre n g th  of th e  la tt ic e . These p ro p erties  are  sim ple 
fu n c tio n s  o f th e  p rin c ip a l q u a n tu m  n u m b e r w ith in  a colum n o f th e  period ic  
sy s te m  based  on th e  fin e  d is tr ib u tio n  o f e lec trons. A ccording to  th e  p reced in g  
c o n d itio n s , i t  seem s w o rth y  o f p lo ttin g  th e  0  D ch a rac te ris tic  te m p e ra tu re s , 
in s te a d  o f a tom ic  frequencies. I t  is p ro b lem a tica l, w hich o f th e  0 D va lues o f  
th e  d iffe ren t e lem en ts are  su itab le  to  ta k e  in to  acco u n t and  to  com pare . E.g. 
a cco rd in g  to  Cl u s iu s ’ and  S c h a c h in g e r ’s in v e s tig a tio n s  [12] th e  c h a ra c te ris tic  
te m p e ra tu re  o f c o b a lt excep t fo r som e in te rv a ls  changes w ith  te m p e ra tu re . 
T h e  fu r th e r  s tu d y  o f  d a ta  o f specific h e a t also  show s th a t  th e  c h a ra c te r is tic  
te m p e ra tu re  is n e a rly  c o n s ta n t a t  low  te m p e ra tu re  (under ab o u t 10 °K — 20 °K ) 
a n d  o v e r ab o u t 50 °K , co n sequen tly  one can  su ita b ly  com pare in  th e se  tw o  
te m p e ra tu re  ranges th e  ch a rac te ris tic  te m p e ra tu re  o f elem ents. E q u . (5) is va lid  
a t  low  te m p e ra tu re , th e  s im p lic ity  o f th is , an d  th e  fa c t th a t  m ost o f  th e  m e a su re 
m e n ts  w ere ca rried  o u t a t  low te m p e ra tu re  (p a r t ly  because o f su p e rco n d u c tin g  
s ta te ,  p a r t ly  because  o f s tu d y in g  th e  p o ssib ilities  o f conversions o f th e rm o 
d y n a m ic a l fu n c tions) favours th e  tw o possib ilities  for th e  ch a ra c te ris tic  te m p e 
r a tu r e ,  w hich  can  be  ca lcu la ted  from  th e  a to m ic  h e a ts  m easu red  a t  low  te m p e 
r a tu r e .  A t th is  te m p e ra tu re  th e  r ig h t side o f  eq u . (2) is zero, b u t  th e  e lec tro n ic  
sp ec ific  h e a t m u s t b e  ta k e n  in to  co n sid e ra tio n . P lo ttin g  Cv/T  a g a in s t T 2, an d  
p re su m in g  th a t  0 D is rea lly  c o n s ta n t we h av e  to  o b ta in  a s tra ig h t line :

=  y +  464,5 - I t 2 (6)
T в ь )

fro m  th e  slope o f w hich  0 D can  be c a lc u la ted , know ing th e  m easu red  h e a t  
c a p a c ity  and  T. C onsequen tly , it  is n ecessary  to  kno w  th e  v alue  of a to m ic  h e a t 
a t  low  te m p e ra tu re  fo r th e  ca lcu la tion  o f 0  D. T o  o b ta in  reliab le va lu es  i t  was 
n ec e ssa ry  to  su b je c t th e  d a ta  o f ea rlie r [27— 33] and  recen t l i te ra tu re  o f  
spec ific  h e a t —  till  th e  end  of 1957 —  a b o u t one h u n d red  com m u n ica tio n s to  
a c ritic a l s tu d y  [34— 132]. W hen  se lec ting  th e se  d a ta  we h ad  to  exam ine th e
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Table I

0 U K“ E lec tro n ic  specific h e a t
L i te r a tu r eE le m e n t 101 cal/m ole . g rad e2

Sc (330) _ 34
Y (230) — 35
La (110) — 36

132,5 (and 162) 16,00 37
142±3 24,1 37a

Ac (100) 38
Ti 358 (T 53 295 к  ) — 39

374 — 40
335 (and above T 15 K°

resp.) 3,38 • IO '3 joule 41
370 8,00 41

(99%  grade) 280 (T 1,8 4,2 K°) 8,00 42
(99,99% grade) 421 ± 2  (T 4 15 К ) 3,38 • IO '3 jou|e 43
(99%) 430 and 388 and 368 8,5, 8,00, 14,1 43a, 1), e:

Zr 177 (below T 75 K°) — 44
290 (below (T 75 K°) — 44
190 — 45

(99% grade) 252 (T 5 3 -1 2 0  K°) — 46
(99%  grade) 242 and 3,9 47a

253 resp. (T 14,4 к  ) 6,9 47
(99,5%  grade) 265 (T 1,8 4,2 K°) 6,92 48
(99,5% grade) 310 and 252 7,25 43a, b

III 213 and 135 49
(98% grade) 261 and 210 6,3 43a, b

V 374 (and T 50 K°, resp.) — 50
390 14,5 50a
326 15,0 51
308 and 274 and 273 21,5 and 21,4 

21,1 • IO"3 joule 52
298 21,5 ■ IO '3 jou|e 53
338± 5 9,26 • IO '3 jouie 53a

M> 254 (T 7 ,5 -1 2  K°) 21,0 54
268 (T 20 K°) 21,0 54
280 (tem p, of liquid N2) 21,0 54
252 (T 2,5 11 K°) 20,4 55

(99,8% grade) 320 (T =  1,5 K°) 18 55a
Ta 230 — 56

250 — 57
224 — 58

(99,95% grade) 246,5 14,1 59
264,5 19,4 60

(99,9%  grade) 225 and 213 (below T 3 13,1 and 12,1 61
K°)

231 and 237 13,6 and 13,0 62
(99,9%  grade) 250 13,6 63
(99%  grade) 228 (T 1 0 -1 8  K°) 8,1 64

(above T 18 K°) 7,6 64
(99,9% grade) 230 and 255 81 and 13,6 64a, b

Cr (99,998%) 630± 30  (T 4,2 к ) 1,4- 10-3 joule 67b
488 (T 5 6 -2 9 1  K°) — 65
480 — 66

(99,9% grade) 418±20 (T 1 ,8 -4 ,2  K°) 3,8 67, 67a
Mo 383 (T 55 к ) 68

445 5,1 69
W 337 (T 26 k °) — 70

(99,9%  grade) 169±20 (cal. anomaly) 51.1 71
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Table I (continued)

Element e B K° E lectronic specific heat 
104 cal/mole. grade2 L iterature

367 (T  =  0 K°) 72
300 (T =  55 K°) — 72
250 (T =  0 K°) 1,8 73
380 (T  - 18 K°) 2,5 73
320 (T  =  55 K°) 2,0 73
300 (T  0 K°) 2,0 74
200 (a t  a medium T) 74a
405 (T =  0 K°) 1,21 • 10-3 joule
365 (T  =  20 K°) 1,21 • 10“3 joule 74b

(99,9%  grade) 3 7 8 ± 7  (T  =  4 -1 5  K°) 1,1 • 10-3 joule 74c

Mn 344 — 75
410 42,1 76
365 — 390 3 5 -4 0 77
392 28 77a
417 — 77b
460 (T  =  1— 12 K°) 28 77c

Re 262 4,6 78
275 — 79

Fe 395 — 80
420 — 80a
462 12,0 81
465 12,0 82
464 12,0 83

R u 370 — 84
— 3,0 85

426 3.0 86
Os 315 — 87

— 2,7 88
256 2,7 89

Co 443 12,0 90
443 12,0 91
443 12,0 92

R h 330 — 93
450 (T 10 K°) and 10,0 94

(99,9%  grade) 346 (T =  50 -2 7 3  K°) — 94
370 10,0 95

— 11,7 96
Ir 265 an d  283, resp. — 97

430 (T  10 K°) and 8.4 98
(99,9%  grade) 289 (T  =  50 -273  K°) — 98

285 — 99
— 7,5 100

N i (99,999%) 440 ± 5  and  468*, resp. 7,02 ■ 10 3 joule 101a
372 — 101

(99,8%) 412 — 102
4 1 3 ± 1 5 — 103
421 — 104
413 17,4 105

I’d 265 — 106
275 3,10 107
275 1,54 108

(99,99% ) 2 7 4 ± 3 9,31 • 10-3 joule 108a

‘ Correction for m agnetiza tion  effects
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Table I (continued)

« / ,  K '
E lectronic specific heat

Elem ent 104 cal/m ole. grade2 L iterature

(99,999%) 299±12 9,87 • 10-3 joulc 108b
P t 225 — 109

219 110
233 16,0 111
221 15,8 112

C u 315 ___ 113
335 — 114
330 — 115
316 1,78 116
345 — 117
345,3 118
315 and 325 1,80 119
343,8 ±  0,5 0,688±0,002 • IO-3 j ou|e 120, 120a

A 'i 210 — 121
230± 2 0,67±0,02 • IO 3 jouie 122
215 — 123
213 — 124

(229) — 125
225 0,66- 10"8 joule 125
225,3 ±  0,2 0,610dz0,005 • 10~3 joule 127

(99,999% grade) 226,2±0,3 0 .6 1 3  0 ,0 0 5  ■ III 3 127a
229 0,65 10 3 joule 127b

A u 170 128
190 — 129
164,2 0,743 • 10~3 joule 130
164,5 131
164,57±0,14 0,743±0,014 • 10-3 j )uie 132

m eth o d  of p re p a ra tio n  o f m eta ls , the  p u rity , the  effect o f possible c o n ta m in 
a tions. I t  was necessary  to  d iscard  values of 0  D c a lcu la ted  from  specific h e a ts  
m easured  in the  su p erco n d u c tin g  s ta te , because th e  a to m ic  h ea t curve show s 
d isco n tin u ities  a t  th e  p o in t o f change (sim ilarly  to  th e  possible s tru c tu ra l 
changes too) and  c h a rac te ris tic  te m p era tu res  o b ta in e d  in  th e  su p erco n d u ctin g  
s ta te  and no rm al s ta te . T he d a ta  referring  to  th e  tra n s it io n  m etals sum m arized  
accord ing  to  these  p rincip les are p resen ted  in  T ab le  I.

T able I I  co n ta in s  th e  m ost reliab le d a ta  o f c h a ra c te r is tic  te m p era tu res  o f 
e lem ents from  a fo rm er com pila tion  o f lite ra tu re .

In  Fig. 1, th e  On  values o f T ab le  I I  are  p lo tte d  a g a in s t w ith in  a co lum n 
as functions o f th e  p rin c ip a l q u a n tu m  num ber. O n co m p arin g  F ig . 1, w ith  th e  
curves o f m elting  p o in ts  o f  tra n s itio n  m etals, i t  can  be observed , th a t  in  th e  
sam e period  o f the  tra n s itio n  m eta ls  th e  change o f  th e  tw o  functions agree [1, 2 ]. 
W hile, how ever, th e  values of m e lting  p o in t w ith o u t ex cep tion  increase in  th e  
sam e co lum n w ith  increasing  atom ic  n um bers, he re , on th e  c o n tra ry  w ith o u t 
excep tion  a de fin ite  decrease can  he observed, th a t  is a p p a re n tly  in c o n tra 
d ic tion  to  th e  ex p e rim en ta l values o f th e  cohesive s tre n g th  o f th e  tra n s itio n  
m etals. N am ely , n o t only  th e  v a ria tio n s  of m e ltin g  p o in ts , b u t  also those  o f

3 Acta Chim. Hung. Tomus 17. 195ti.



158 LAKATOS, K IR Á L Y , B A Y ER : N E W  PE R IO D IC  FUNCTIONS, IV .

Table II

Element e ;jK° ®ЬА

Sc (330) 4896144

Y (230) 4703868

La 142 2801183

Ti (280 and 421) 335 3755360, 8489844 and 5375578
Zr 265 and 242 6405925 and 5383203

H f 213 8102903

V 338 and 390 5820732 and 7749495

Nb 252 5900157

Та 228 9406505

Cr 418 and 488 9087395 and 12385869

Mo 445 and 383 19000499 and 14074810

Vi' 300 and 320 16552800 and 18833408

Mn 392 8442300

Tc - —

Re 262 and 275 12789063 and 14089694

Fe 465 12076166

Ru 426 and 370 18347224 and 13840590

Os 256 and 315 12464947 and 18872595

Co 443 11566916

Rh 370 and 346 14088379 and 12319974

Ir 285 and 289 15611445 and 16052736

Ni 413 and 421 10010695 and 10402274

Pd 275 8069188

P t 233 10598842

Cu 343,8 and 315 7510329 and 6304757

Ag 225,3 and 213 5475989 and 4894408

Au 164,57 5335407

bo ilin g  points, h e a ts  o f su b lim a tio n  an d  w o rk  functions, e tc . u n eq u iv o ca lly  show  
th a t  in  th e  sam e co lum n  of tra n s itio n  m eta ls  the  bond  s tre n g th  increases w ith  
increasin g  atom ic  n u m b ers .

On assum ing , as a f ir s t  a p p ro x im a tio n , th a t  only  th e  q u asi elastic  
forces ac t betw een  th e  la ttic e  p o in ts , th e n  th e  a tom ic freq u en cy  [4] :

' ’max — (?)
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i. e. a given v ib ra tio n a l frequency  (v) depends on the  v ib ra tin g  m ass (or re d u c e d  
m ass) (A ) a n d  th e  corresponding  force c o n s ta n t (f ). T hus an  ex a m in a tio n  o f  
these  frequencies can give in fo rm atio n  on th e  in d iv id u a l m asses and  th e  fo rces

Fig. 1

invo lved  in  th e  s tru c tu re  o f m etals. T h e  D e b y e  ch a rac te ris tic  te m p e ra tu re  ( O D):

в  г
h vmax

к
h l
к 2л

I f
A ( 8)

from  th a t

,  *2 4 * 2 / -  h2 9 * :св%А (9)

w here c =  k2 4 ti2//i2 co n stan t, consequen tly , fis  a lin ear fu nc tion  o f &~DA. T h e /  
is th e  so-called  bond  s tre tch in g  force co n s tan t, in th e  p resen t case, i t  is t h a t  
com p u ted  from  th e  specific h e a t ex p erim en ta lly  m easured  a t  low te m p e ra tu re . 
The re la tio n  betw een  the s tre tc h in g  force c o n s ta n t, and  the  force exerted  b y  th e  
a to m s o f th e  la ttic e  po in ts (К ) an d  th e  p o te n tia l energy  is as follows :

/  =
3 К
dr

8 2 E p o t  

3 r2

3 *

(10)
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w here  r is th e  in te ra to m ic  d istance. C o n seq u en tly , th e  force c o n s ta n t is th e  
d e riv a tiv e  of th e  fo rces , according to  th e  in te ra to m ic  d istance . T herefo re, th e  
v a ria tio n  of 0 D does n o t directly  give a n y  in fo rm a tio n  on th a t  o f th e  bo n d  
s tre n g th , for i t  in c lu d es  th e  square ro o t o f  th e  a tom ic  w eigh t to o . T he la rg e  
increase  of th e  a to m ic  weight o v erco m p en sa tes  w ith in  one g roup  th a t  o f 
0  D a n d / ,  re sp ec tiv e ly , th u s  m isrep resen ting  th e  v a ria tio n  o f th e  b o n d  s tre n g th , 
w hereas th e  s lig h t m ono tonous rise o f a to m ic  w eights in  th e  sam e period  does

• _ _ _ _ _ _ _ _ _ ;_ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _  ' i ' l l ! ____ l____ i_ _ _ _ i____ I_ _ _ _ i_ _ _ _ i_ _ _ _ :____ I— .— 1—

d i t f d *  ds d 6 d 7d s d ”d ' d! d3 du d s de d 7 d* d ”d ’ d 1 d3 d* ds d ‘ d 7 de d "
3d 4d______ ^ _________ 5d

F i g . 2

n o t affect th e  sh ap e  o f  th e  periodic cu rve . A ccord ing ly , in  o rder to  o b ta in  th e  
sim ple and  ac tu a l fo rm  o f th e  varia tio n  o f  b o n d  s tre n g th , in s te a d  o f 0 D, 0 D jÍA  
i. e. 0 \ )A  m ust be  a ssu m ed , thus the  v a lu es  o f  th e  fu nc tion  will be p ro p o rtio n a l 
to  th e  square ro o t o f  th e  force c o n s ta n t, re sp ec tiv e ly , to  th e  force c o n s ta n t 
itse lf. I f  no quasi e la s tic  forces act alone b e tw e e n  th e  a to m s o f th e  la ttic e  as is 
a c tu a lly  the  case, th e  sy stem  can be re g a rd e d  as an  u n h arm o n ic  oscilla tor. 
T h e  p o ten tia l fu n c tio n  will be a sy m m etrica l, an d  th e  va lu e  of f  w ill also be 
d iffe ren t [133] b u t  0 DA  w ill give in fo rm a tio n  on th e  bo n d  s tre n g th  here  too. 
T h e  values of 0%A  (T ab le  I I ,  colum n 2) w ith in  a group are illu s tra te d  as fu n c 
t io n  of th e  p rin c ip a l q u a n tu m  num ber in  F ig . 2. I t  can  be seen th a t  th e  curves 
th u s  ob tained  a re  an a lo g o u s e.g. to  th e  p e rio d ic  fu nc tions o f m e lting  p o in ts .
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T he d ifference  exists in th a t  th e  m elting  po in ts  of the  tra n s itio n  m e ta ls , 
ow ing to  th e  com plex influence  o f  th e  d ifferen t fac to rs  d e te rm in in g  th e  m e ltin g  
p o in t ( th e  n um ber of bond ing  e lec trons per a to m , th e  re la tive  s ta b il i ty  o f  3d , 
4d an d  5d o rb ita ls , the  effect o f  tra n s itio n  m eta l, la n th a n id e  an d  do u b le  
c o n tra c tio n  and  the a tom ic d iam ete rs), th e  values fall in  the  sam e co lu m n  in a 
n ea rly  s tra ig h t  line, [134]. T he slopes o f these s tra ig h t lines belong ing  to  th e  
in d iv id u a l colum ns could well be rep resen ted  b y  a GAUSsian bell cu rv e , th e re 
fore p e rio d ic  functions could be estab lished , from  w hich th e  m e lting  p o in ts  o f  
e lem ents o f  th e  full D -field  could  be ca lcu la ted . This ap p ro x im a tio n  c a n n o t 
here be  ca rr ied  ou t so easily, due to  th e  d ifferen t an d  often  s ig n ifican t d ev ia tio n s  
from  th e  s tra ig h t line of th e  values of 0 DA o f e lem ents in th e  sam e co lu m n . 
T hese ch an g es, tak in g  th e  above th eo re tica l o u tline  in to  co nsidera tion  to o , can  
be in te rp re te d  b y  the  tra n s itio n  m eta l co n trac tio n  and la n th a n id e  c o n tra c tio n , 
as well as b y  th e  double c o n trac tio n  resu ltin g  from  th e  in separab le  a n d  siinu l- 
ta n o u s  coaction  of the  ones above [134]. On th e  effect o f a g re a te r  effec tiv e  
n u c lea r charge  th e re  is ex p ec tab le  in  the  la ttic e  a la rger bond  s tre n g th . In  th e  
t i ta n iu m  g roup  th e  la n th a n id e  c o n trac tio n  reaches its  m ax im um  a t  h a fn iu m , 
th e re fo re , th e  value of h afn ium  m u st show  a re la tiv e ly  g rea te r d e v ia tio n  from  
the  s tra ig h t  line dete rm in ed  b y  th e  values o f t i ta n iu m  and  z irco n iu m , (th e  
m elting  p o in ts  o f tita n iu m , z ircon ium  an d  h afn iu m  are 1668 °C, 1855 °C an d  
2222 °C, respective ly ). U n fo rtu n a te ly , because o f th e  unre liab le  an d  c o n tra 
d ic to ry  ex p erim en ta l d a ta  o f  specific  h e a t of h a fn iu m  a t low te m p e ra tu re , th is  
c a n n o t be unequivocally  d e te rm in ed . A slight d ev ia tio n  is rea so n ab le  w ith  
ta n ta lu m  re la tin g  to  the  s tra ig h t line o f values o f v an ad iu m  an d  n io b iu m , for 
th e  e ffec t o f  th e  lan th an id e  co n tra c tio n  and  also th e  bond  s tre n g th  w eakens 
from  h a fn iu m  on. The effect o f  la n th a n id e  co n trac tio n  on th e  la s t m em b ers  
of th e  g ro u p  chrom ium , m an g an ese  and  iron  becom es g rad u a lly  w eak er, b u t 
th e  e ffec t o f  the  tran s itio n  m eta l co n trac tio n  co n tinuously  increases. H ow ever, 
th e  m u tu a l  repulsion  of th e  e lec tro n  shells of th e  neighbouring  a to m s c o n ta in in g  
d -e lec trons of la rger num bers a c t as a co un tereffec t. T hus in  th e  re su ltin g  
cu rve , exp ressing  th e  change o f  th e  bond  s tre n g th , a sim ilar b re a k  is to  be 
ex p ec ted  in  these colum ns. A fte r th e  iron  g roup  th e  con tinuously  w eak en in g  
effect o f  la n th a n id e  co n trac tio n  will be overcom pensated  by  th e  c o n tin u o u s ly  
s tre n g th e n in g  effect of th e  tra n s itio n  m eta l co n trac tio n , and  on the  e ffec t o f  th e  
in te rfe ren ce  of these tw o co n trac tio n s  as double co n trac tio n , th e  v a lu e  of 
ir id iu m  will dev ia te  to  a g re a te r  e x te n t from  th e  s tra ig h t line d e te rm in e d  by  
the v a lu es  o f  cobalt and  rh o d iu m , th a n  osm ium  from  th a t  of iron and  ru th e n iu m . 
The d ev ia tio n  of p la tin u m  will be m uch g rea te r from  th e  s tra ig h t line  d e te r 
m ined  b y  th e  value of nickel an d  p a llad ium  ow ing to  th e  con tin u o u sly  in c re a s
ing e ffec t o f  double co n trac tio n . In  accordance w ith  exp erim en ta l d a ta ,  a r a th e r  
large d e v ia tio n  from  the  s tra ig h t line d e te rm in ed  b y  th e  values o f co p p er an d  
silver m a y  be expected  w ith  gold too , w here th e  rf-orbitals, i.e. d -b an d s  tire
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a lre a d y  closed an d  a n ew  shell bu ilt up . T h is  d ev ia tio n  is sm aller th a n  in  th e  
n ick e l group. N am e ly , th e  m u tu a l repu lsive e ffec t o f  th e  shells o f d10 co n figu 
r a t io n  of the n e ig b o u rin g  atom s is s tro n g e r th a n  th a t  o f th e  in com ple te  shell 
in c lu d in g  less e lec tro n s , a n d  on the  o th e r h a n d  in  th e  la ttic e  o f e lem ents of th e  
co p p e r and  nickel g ro u p  ions w ith  -[-1 a n d  -\-6 p o sitive  charges, re sp ec tiv e ly , 
a re  p laced.

The P a u l in g  th e o ry  o f valence bo n d  in te rp re ts  th e  d istance  betw een  th e  
a to m s  in th e  m e ta l c ry s ta ls  as in th e  case o f  gaseous m olecules o f no rm al 
c o v a le n t bond [135a, b , с ]. S im ilarly  an  a n a lo g y  can  be observed  b e tw een  th e  
s ta te s  of the  solid a lk a li m e ta ls  and th e  d ia to m ic , co v a len t, gaseous m olecules, 
on  th e  basis th a t  a s im p le  correlation  can  be es tab lish ed  betw een  th e  h ea ts  o f 
v a p o riz a tio n  of th e  a lk a li m eta ls  and the  h e a ts  o f  d issocia tion  of th e  co rresp o n d 
in g  d ia tom ic  m olecules [135c]. A ccording to  W a s e r  an d  P a u l in g  [136], th e  
rec ip ro ca l of th e  cube ro o t  o f the  force c o n s ta n t  co m p u ted  from  th e  com pres
s ib ility  of m etals a n d  o f  c rysta lline  elem ents ap p e a rs  to  be a linear fu n c tio n  of 
d is ta n c e  betw een th e  a to m s  w ith in  the  in d iv id u a l row s of th e  period ic  system . 
T h is  correlation  is, as a m a tte r  of fac t, an a lo g o u s to  th e  B a d g e r  co rre la tion  
b e tw e e n  in te ra to m ic  d is ta n c e s  and force c o n s ta n ts , com p u ted  from  th e  b a n d  
s p e c tr a  of gaseous d ia to m ic  molecules [137]. F ro m  th e  foregoing i t  follows 
t h a t  th e  v ib ra tio n  f re q u e n c y  of diatom ic c o v a le n t m olecules also bears  a close 
c o rre la tio n  to  th a t  o f  a to m s  of m etal c ry sta ls . T h is la t te r  m ade i t  possible th a t  
q u i te  recently  B a u g h a n  [138] succeeded in  ap p ly ing  th e  G u g g en h e im  
fo rm u la  [139] e s ta b lish in g  the dependence o f th e  force co n stan t on th e  n u m b er 
o f  th e  ou ter (valency) e lec tro n s, as well as on  th e  in te ra to m ic  d is tan ce  gener
a lized  for the  v ib ra tio n  o f  th e  atom s in  a m e ta llic  c ry sta l :

Qd =  4385i//z A  d 1’23 -Г (11)

w h ere  v is th e  n u m b e r o f  va len cy  electrons o u ts id e  th e  closed shell ( th a t  of th e  
v a le n c y  electrons e n te r  in to  the m e ta llic  bands) consequen tly  v also 
re p re se n ts  the n u m b e r  o f  th e  positive ch a rg es  of ions placed in  th e  la ttic e , 
w h ile  d th e  in te ra to m ic  d is tan ce . The F a j a n s  a p p ro a c h  to  th e  m eta llic  b in d in g  
fo rces  m akes possible a d eep er insight in to  th e  bo n d  s tre n g th  of m eta ls  since 
i t  ta k e s  in to  c o n s id e ra tio n  th e  effect of th e  e lec tron ic  co n fig u ra tio n  besides 
t h a t  o f size and  ch a rg e  [140]. Therefore in s te a d  o f v, i.e. in  p lace of th e  
m acroscop ic  ionic c h a rg e , we took in to  ac c o u n t th e  d ifferen t m ag n itu d es 
o f  th e  effective n u c le a r  ch a rg es  of ions (Z*e), ion ic  charges ex e rtin g  th e ir  effect 
in  m icroscopical d im e n s io n s , which fo rm  ow ing to  th e  d iffe ren t screening  
e ffic iency  of th e  e le c tro n s  of m etal ions w ith  d iffe ren t e lec tro n  co n fig u 
r a t io n  placed in th e  la t t ic e .  Larger effective io n ic  charges lead  to  la rg e r bond  
s tre n g th s , due to  s tro n g e r  coulom bic forces e x e r tin g  an  effect on th e  g roup  o f 
m e ta l electrons, on th e  o n e  hand , and  in d ire c tly  to  th e  decreased in te ra to m ic
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d is ta n c e  i.e. it  decreases th e  repu ls iv e  sphere of th ese , on th e  o th e r h a n d , [141 ]• 
T here fo re , it  is su itab le  to  ap p ly  in s tead  o f  th e  m acroscopic ionic charges v th e  
effec tiv e  n uc lear charge o f ion :

Z*e =  Ze —  Se =  (Z —  S)e ( 12)

■where Z  is the nu c lear charge  n u m b er, S th e  screening  n u m b er o f th e  e lec
tro n s  o f th e  a tom ic  core, in  th e  q u a lita tiv e  an d  q u a n tita tiv e  e x a m in a tio n  of 
th e  b o n d  s tren g th  co m p u ted  from  values o f the  physica l p roperties o f m e ta ls . 
T h e  S  values req u ired  for th e  ca lcu la tio n  o f Z* va lues for th e  tra n s it io n  m e ta l 
ions w ere borrow ed from  th e  “ n a tu ra l  sy stem  o f th e  screening c o n s ta n ts  and  
e ffec tiv e  q u an tu m  n u m b ers”  co m p u ted  b y  K ohlrausch [142]. I t  w as assum ed  
th a t  from  th e  scand ium  g roup  to  th e  chrom ium  g roup  all of th e  s an d  d v a lence  
e lec trons tak e  p a r t  in  th e  m eta llic  b o n d , i.e. ions w ith  v =  3, v =  4, =  5 a n d
v — 6 are placed in  th e  la ttic e s , a t  th e  elem ents o f th e  scand ium , t i ta n iu m , 
v a n a d iu m  and chrom ium  g roups, respective ly . T h is a ssum ption  is in  acco rd an ce  
w ith  ou r know ledge o b ta in ed  from  X -ray  sp ec tru m  stud ies of th e  m en tio n ed  
m eta ls . F rom  th e  m anganese  g roup  to  th e  nickel g roup  v =  6, w hile w ith  th e  
co p p er group v =  1 was ta k e n  in to  accoun t. T he correspond ing  v a lu es  o f 
v, Z*, A  and d are disclosed b y  T ab le  I I I .  On ta k in g  in to  accoun t th e  v a lu es  of 
Z* an d  the  specific h ea ts  o f  recen t in v estig a tio n s, on p lo ttin g  log 0  DA/Z* 
a g a in s t log d, as w ith  th e  B aughan  eq u a tio n , th e  follow ing re la tio n  could  be 
o b ta in e d  :

fi»D =  5100 (Z*)*A~*d~l* (13)
a n d  th u s

/
/с24тг2

/l2
0%A к Ч л 2

h2
(5100)2

z*
d 3

(14)

co n seq u en tly , th e  force c o n s ta n t com pu ted  from  low te m p e ra tu re  specific  
h e a ts  o f tra n s itio n  m eta ls , is a sim ple linear fu nc tion  of th e  d e riv a tiv e , acco rd in g  
to  in te ra to m ic  d istances o f  th e  effective elec tric  field s tre n g th  o f th e  ions, 
s i tu a te d  in  th e  la ttic e  o f  th e  tra n s itio n  m etals :

a z*/r2 - _  2 Z *
8r r=d d3

(15)

T h e  ap p lica tion  o f th e  effective nu c lear charge n u m b er of ions, in s te a d  o f  th e  
m ascroscopic ionic charge n u m b e r v, h ad  th e  ad v an tag e  th a t  fa c to r  d 2,43 
ta k in g  place in  th e  B aughan  e q u a tio n  w as sim plified  in to  d 3 w ith  an  in teg e r 
ex p o n en t. The e q u a tio n  suggested  b y  us m ore co rrec tly  reflects th e  0  D v a lu es  
co m p u ted  from  ex p e rim en ta lly  m easured  low  tem p e ra tu re  specific  h e a ts  
(T ab le  IV ). T he considerab le  dev ia tio n  o f th e  0 D values found  fro m  th e
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Table III

Elem ent n z* d

Sc 3 4,23 44,96 3,26
Y 3 4,82 88,92 3,58
La 3 5,55 138,92 3,754

Ti 4 5,23 47,90 2,915 and 2,934
Zr 4 5,82 91,22 3,166 and 3,195
H f 4 6,39 178,5 3,139 and 3,170

V 5 6,23 50,95 2,627
Nb 5 6,82 92,91 2,859
Та 5 7,39 180,95 2,854

Cr 6 7,23 52,01 2,493
Mo 6 7,82 95,95 2,720
W 6 8,39 183,86 2,735

Mn
Tc 6 7,92 99,0 2,698 and 2,716
Re 6 8,48 186,22 2,734 and 2,742

Fe 6 7,39 55,85 2,478
R u 6 8,01 101,10 2,645 and 2,672
Os 6 8,56 190,20 2,670 and 2,70

Co 6 7,45 58,94 2,506
Rh 6 8,10 102,91 2,684
Ir 6 8,64 192,2 2,709

Ni 6 7,51 58,71 2,487
pa 6 8,19 106,4 2,745
Pt 6 8,72 195,09 2,769

Cu 1 4,13 63,54 2,551

Ag 1 4,57 107,88 2,884
A u 1 4,87 197,00 2,878

ca lcu la ted  ones o f m o ly b d en iu m  and  tu n g s te n , ru th e n iu m  an d  osm ium  m ay  
be due to  the  u n re lia b ility  of the ir specific  h e a t  d a ta  [69].

The specific h e a ts  o f  scandium  an d  y t t r iu m  h av e  as y e t n o t been  m easured  
a t  low  te m p e ra tu re s , th e  illu s tra ted  va lu es  o f  0 D are  only  e s tim a te d  ones. The 
v a lid ity  of the  e q u a tio n  applied  by  us is su p p o r te d  b y  th e  fac t th a t  i t  especially  
w ell rep resen ts th e  v a lu es  o f  0  D, o b ta in ed  fro m  fa irly  reliable m easu rem en ts  o f 
specific  h ea t a t  low  te m p e ra tu re .
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Tabic IV

E lem ent

Sc

Experim ental Calculated
&„ к

(330)

€>/) K °  B a u g h a n

265

Qj) K° L a k a t o s  et al. 

2 6 6

V (230) 168 175
La 142 db 3 127 140

Ti (280, 421) and 335 340 338
Zr 265 and 242 222 230
H f 213 i6 i 174

V 338 and 390 419 419
N1. 252 280 284
Та 228 201 214

Cr 418 and 488 and 630 484 483
\i > 445 and 383 320 325

w 300 and .320 230 241

Un 365 — —

Tc — 318 315

Ke 262 and 275 228 241

Fe 465 461 464
Ru 426 and 370 322 335

Os 256 and 315 233 249

Co 443 452 457
Rh 370 and 346 314 326
Ir 285 and 289 227 242

Ni 413 and 421 and 440 and 468, resp. 457 465

Pd 275 300 311

P t 233 219 234

Cu 243,8 and 315 — 319

Ag 225,3 and 213 — 214

Au 164,57 — 164

T h e re liab ility  o f th e  ap p lica tio n  of effec tive  n u c lea r charges o f io n s  
(Z*e) in s tead  o f th e  m acroscop ic  ionic charge n u m b e r v, is ev idenced b y  th e  
case o f  copper, silver, an d  gold. N am ely , B a u g h a n  ca lcu la tes  from  th e  e x p e ri
m e n ta l 0  D values of th e  above elem ents for v — 3,3 ; 3,4 an d  4,0. F ro m  th is  he 
conc luded  th a t  th e  va len cy  o f copper and silver is 3, while th a t  o f gold is 4. 
(S im ilarly , P a u l in g  assum ed  for m etallic  copper an  e lec tron  con fig u ra tio n  of 
3d7’75, 4 s1, 4p 2 25 from  w hich a valence 5,5 can be o b ta in ed .) This is am ongst
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'O thers in  co n trad ic tio n  to  th e  resu lts  o f X -ra y  [143, 143a] a n d  m agnetic 
in v es tig a tio n s  re fe rrin g  to  th e  solid phases o f copper, silver a n d  gold. In  the 
e q u a tio n  applied b y  u s , ta k in g  in to  acco u n t th e  e lec tro n  configura tion  
nd ln(n -f- l js 1 accord ing  to  M o t t  [144], we ca lcu la ted  w ith  th e  v alues of Z* 
o f  C u + , Ag+ and  A u+ , w h ich  gave resu lts  in  fa ir  ag reem en t w ith  th e  experi
m e n ta l  ones.

F inally  the  e q u a tio n  p rop o sed  b y  us has been used  for e s tim a tin g  the  0 D 
v a lu e  of techne tium , as y e t  n o t ex p erim en ta lly  de te rm in ed , ( 0 D =  315 °K).

W ith  the elem ents o f  fie lds S  and  P  (w ith  th e  excep tion  o f  th o se  possessing 
m o le c u la r  la ttices), i t  can  b e  sim ila rly  expec ted  th a t  bo n d  s tre n g th s  an d  values 
o f  в 0 А  p roportional to  th e m  will be in  a lin ea r co rre la tio n  to  th e  derivative  
o f  th e  effective fie ld  s t r e n g th  o f ions s itu a te d  in  th e  la ttic e , fu rth e rm o re , th a t  
b o th  w ill show a period ic  course. T he d e te rm in a tio n  of a m ore a c c u ra te  re la tio n 
sh ip  becom es possible o n ly  a fte r  th e  ex p erim en ta l d e te rm in a tio n  o f th e  values 
o f  lo w  tem p era tu re  specific  h ea ts .

T hanks are expressed  to  P rof. Z. G. Szabó fo r h is v a lu ab le  th e o re tic a l  an d  practica l 
• a d v ic e s  offered in th e  course  o f  th e  p re sen t s tu d y  an d  fo r his a id  re n d e re d  in  m an y  ways.

SUMMARY

From the heat capacity  experim entally  m easured a t low tem pera tu re  th e  characteristic 
tem p era tu re  & d  can be determ ined  by the D e b y e  theory. The €>oA in  p roportion  to  the bond 
s tre n g th  acting in the la ttice  o f the transition  m etals showed periodical properties. The vari
a tio n  of the effect of tran s itio n  m etal contraction, lanthanide con traction  and  double con
tra c tio n  made it possible to  in te rp re t the changes of bond strength  in  th e  sam e group, the 
d iffe ren t deviations from  th e  ru le of linearity , and finally  the changes in  th e  same period. 
T he bond stretching force co n stan t characteristic of bond strength  and th e  value of @d A  
p ropo rtiona l to it, are sim ple linear functions o f the interatom ic distance derivative, of the 
“ effective electric field s tre n g th ” of ions located in  the lattice of tran sition  m etals, as repre
sen ted  by the equation :

/  =  4 7I2 j\, & h A  =  4 я 2 ~  (5 100)'2 c ■ Z*

w ith  th e  aid of which the so fa r unknow n values of atom ic heat and characteristic  tem perature 
-of technetium , respectively, can  be com puted (© D  =  315).
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N E U E  PE R IO D ISC H E  FU N K T IO N E N , IV.

Die P eriod iz itä t der A tom w ärm en der Übergangsm etalle 

B. LAKATOS, D. K IR Á L Y  u nd  J .  BAYER
( Institute fü r  Anorganische und Analytische Chemie der Universität, Szeged) 

Eingegangen am 23. Mai 1956

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

Aus den bei niedriger T em peratur experim entell erm ittelten W ärm ekapazitä ten  kann 
m a n  die charakteristische T em peratu r 0 p  m it H ilfe der DEBYE-Theorie bestim m en. Die in  dem 
G itte r  der Übergangsm etalle herrschende, m it der Bindungsstärke proportionale  0 p  A  zeigt 
periodische Eigenschaften. D urch die Änderung der W irkung der Ü bergangsm etallkontraktion, 
d e r L an than idenkon trak tion  und  der D oppelkontrak tion  waren Verfasser im stande, die Ände
ru n g  der B indungsstärke in den G ruppen, die verschieden grosse Abweichungen von der Linea
r i tä t ,  sowie die in  den Perioden sta ttfindenden  Ä nderungen zu deuten. Die fü r die B indungs
s tä rk e  charakteristische K raftkonstan te , bzw. die m it ih r proportionale 0 p  A  k ann  m it der 
d u rc h  die A utoren abgeleiteten  Gleichung als lineare Funktion der »effektiven elektrischen 
F eld s tä rke«  der in  den G itterpunk ten  befindlichen Übergangsm etallionen ausgedrückt 
w erden .

Mit Hilfe dieser Gleichung kann die bisher noch unbekannte A tom w ärm e, bzw. charak 
te ris tisch e  T em peratur des Technetium s berechnet w erden (0 p  =  315).

Н О В Ы Е  П Е РИ О Д И Ч Е С К И Е  ФУНКЦ ИИ , IV.
Периодичность атомной теплоемкости переходных металлов

Б. ЛАКАТОШ, Д. КИРАЙ и Й. БАЙЕР 
/Институт  неорганической и аналитической химии  Университета,  г . Сегед. )

Поступило 23 мая 1956 г.

Р е з ю м е

Из теплоемкостей, измеренных экспериментально при низкой температуре, с по
мощью теории Дэби можно определить характерную  температуру 0 р .  Величина 0 р А ,  
пропорциональная силам связи в решётке переходных металлов, обнаруж ивает пери
одические свойства. С помощью изменения действия контракции переходных металлов, 
лантанидной контракции и двойной контракции авторам удалось объяснить изменение 
силы  связи в столбах различной степени, отклонения от линейности, а т ак ж е  изменения 
внутри  периодов. Х арактерная на силу связи силовая константа, т. е. пропорциональная 
ей величина 0 р А ,  определяется выведенным авторами уравнением, как  линейная функ
ц и я  («эффективной силы поля» ионов находящ ихся в точках решётки переходных ме
тал л ов .

B éla Lakatos |
Dezső K irály  1 Szeged, B elo iann isz  tér 7. 
Je n ő  B ayer



SELECTIVE O-DEACYLATION 
OF N, O-DIACYL COMPOUNDS 

BY USING A MIXTURE OF ALUMINIUM ISOPROPYLATE 
AND CHLORO-ALUMINIUM ISOPROPYLATE

G y . G á l  and E . K rasznai

(Research Laboratory o f the United Pharmaceutical and N utrition Factory, Budapest)

Received August 25, 1956*

T he alcoholysis o f  carb o x y lic  esters is know n to  be v igo rously  ca ta lyzed  
by  a lum in ium  alkoxides [1, 2]. T h u s , on sub jec ting  k e to e s te rs  to  a M eerwein 
red u c tio n , the  co rrespond ing  isop ropy la tes of th e  o x y ac id  are  ob ta ined  [3]. 
In  th e  course of o v e r-e s te rifica tio n , alum inium  alk o x id es  co rrespond ing  to  th e  
alcohol com ponen t o f  th e  e s te r  fo rm  [4] :

3 R—COOR' +  Al(OC3H ,-i) — > 3 R—COOC3H ,-i +  A1(0R )3

O n the  effect o f a lu m in iu m  alkoxides the N -acy l, ace ta l an d  e th e r b o n d s , 
respective ly , are h a rd ly  a ffec ted  or a t  least only to  a sm all e x te n t. This p ro p e rty  
o f a lum in ium  alkoxides p resen ted  a possibility  for th e  se lective O -deacylation  
o f N ,0 -d iacy l com pounds for i t  excluded  the o ccu rrence  o f alcohololysis o f th e  
acy lam ino  group u n d e r  th e  co n d itions of th is re a c tio n  [5].

O ver-este rifica tion  ta k e s  p lace under re la tiv e ly  m ild  cond itions. A ce ta tes , 
b en zo a tes , p -to luene  su lp h o n a te s  can easily be o v e r-e s te rif ied , w hereas th e  
m a jo r p a r t of n itro b en zo a te s  p roved  to  be re s is ta n t, show ing  only a m inim um  
d eacy la tio n  a fte r a long  period  o f tre a tm e n t, e. g. on bo iling  1-p -n itropheny l 2- 
ace tam in o -e th an o l-p -n itro b en zo a te  for 10 hours w ith  a so lu tion  of a lum in ium  
iso p ro p y la te , 80%  o f th e  in itia l su bstance  rem ained  u n ch an g ed  in the reaction  
m ix tu re .

In  m edia o f  ab so lu te  isopropylalcohol, benzene or d ich lo roe thane , o v e r
este rifica tio n  is com ple ted  a t  tem p era tu res  ab o u t 70— 80 °C w ith in  a period o f  
1— 3 hours. The reac tio n  o f  p h cn y lace ta te  w ith  a lu m in iu m  isopropy late  and 
ch lo ro -a lum in ium  iso p ro p y la te , respectively , was s tu d ie d  in  a benzene so lu tion . 
As benzene does n o t fo rm  an  azeo trop ic  m ix tu re  w ith  isopropy l ace ta te  p ro 
duced  during  o v e r-e s te rifica tio n , i t  was possible to  co m p are  th e  ra te s  o f o v e r
este rifica tion  processes co n d u c ted  under id en tica l co n d itions. The ra tio  o f  
com ponen ts was d e te rm in ed  in  a m ix tu re  of b en zen e  an d  iso p ro p y lace ta te  
d istilled  from  th e  re a c tio n  m ix tu re  in un it tim e, b y  estab lish in g  th e  re frac tiv e  
indexes and  sap o n ifica tio n  n u m b ers , respectively .

Presented Ju n e  14, 1957 b y  Z. Csű rö s .
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O n apply ing  a q u a n t i ty  o f  a lu m in iu m  iso p ro p y la te  ab o v e  th e  stoichio
m e tr ic  p roportion , th e  a d d itio n  o f  20— 30%  o f ch lo ro -a lu m in iu m  isopropylate  
in c re a se d  the  ra te s  o f o v e r-e s te rifica tio n . H ow ever, w hen  th e  q u a n tity  of 
ch lo ro -a lu m in iu m  iso p ro p y la te  w as ra ised  to  over 60% , or w h en  20— 30%  of 
th e  a lum in ium  iso p ro p y la te , ap p lied  on ly  in  a sto ich io m etric  p ro p o rtio n , was 
s u b s t i tu te d  by  ch lo ro -a lcoho la te , th e  ra te  of o v e r-e s te rif ica tio n  did not 
in c re a se  and  th e  a m o u n t o f  d is tillab le  isopropyl a c e ta te  ra n g e d  below the  
th e o re tic a l value. T h is in d ic a te s  th a t ,  para lle l to  o v e r-e s te rifica tio n , processes 
in d u c in g  the  decom position  o f a lu m in iu m  alcoholate a n d  h a lo id  alum inium  
a lco h o la te , respective ly , also ta k e  p lace.

Processes observed  in  M eerw ein red u c tio n s ca ta ly zed  b y  h a lo id  alum inium  
a lco h o la tes  [7, 10] p ro v ed  to  be analogous to  th e  a fo rem en tio n ed  phenom ena 
d isco v ered  during o v e r-e s te rifica tio n s . T hus, th e  m echan ism  o f  over-esterifi
c a t io n  is perhaps th e  b e s t expressed  b y  th e  fo rm ula tion  w hich  presum es the 
fo rm a tio n  of a co o rd in a tio n  com plex  as an  in te rm ed ia te  s tep  [6 ] :

(+) /0-
3 R— CH,,— C Al(OR')3

O R '

R—CH,— C— O-

OC2H 5

-A1

OR'

R— CH,—C = 0

I n  th e  presence o f ch lo ro -a lu m in iu m  isopropy la te , ra te s  o f  o v er-este rifi
c a t io n  a re  higher, since th e  — I s e ffec t o f Cl a tom s to  a g re a t e x te n t  facilita tes 
th e  fo rm a tio n  of th e  co o rd in a tiv e  b o n d  betw een  A1 an d  th e  О a to m  of the 
c a rb o n y l group of th e  e s te r .

I n  th e  case o f p h e n y la c e ta te  :

_  (-)
01

OCeHs
+

CH Me2
I

lOl-j 
Г Т* .  

Al —CM

lOi
I

CHMeo

OCHMe2 _
I f i

С Н з - С - 0 - A l - IC1I + Al(OCHMe2)3 

OCeH5 OCHMeo
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OCHMe2

С Н , - С - 0 - А 1

Y+)

[ci-Al(OCHMe2)3
OCeHs OCH Me о

OCHMe,
OCHMe,

С Н 3 - С - 0 - А 1 '  +

Ас а  0СНМе2
С 1 - А 1 ( О С Н М е 3 ) ,

О С Н М е 2

С Н 3 - С  =  0 + О С Н М о о
А <

1 О С Н М е 2 

О С в Н г ,

In  th e  absence of excess a lu m in iu m  iso p ro p y la te  these processes s ta r t  
w ith  th e  decom position  of ch lo ro -a lum in ium  iso p ro p y la te  and , re sp ec tiv e ly , of 
“ new ”  h a lo id  a lum in ium  isop ro p y la tes  fo rm ed  d u rin g  th e  course o f  o v e r
e s te rif ic a tio n . D epend ing  on th e  s tru c tu re  o f ha lo id  a lum in ium  iso p ro p y la te s , 
decom position  m ay  tak e  place in  severa l w ays. T he re la tiv e  th e rm o s ta b ili ty  
o f h a lo id  a lu m in iu m  iso p ro p y la te , fu r th e r  th e  ste ric  s tru c tu re  a n d  e lec tro n  
c o n fig u ra tio n  o f R -rad icals p a r tic ip a tin g  in  th e  fo rm atio n  of m olecules are  th e  
fac to rs  w hich  affect decom position .

W hen  p h e n y lace ta te  is re a c te d  in  a benzene solu tion  w ith  ch loro- 
a lu m in iu m  iso p ro p y la te , th e  co n te n t of iso p ro p y lace ta te  of benzene d istilled  
w as re d u c e d , its  to ta l q u a n tity  ra n g in g  fa r  below  th e  th eo re tica l v a lue . 
In  a d d itio n  to  iso p ro p y lace ta te . th e  reac tio n  p ro d u c ts  included  iso p ro p y l 
ch lo ride , p ro p en e  and  som e hydroch lo ric  acid . On decom posing, w ith  w a te r  th e  
re sid u a l p ro d u c ts  of reac tio n  a f te r  d is tilla tio n  o f th e  vo latile  co m p o n en ts , 
p h eno l, u n ch an g ed  in itia l su b stan ce  (p h en y lace ta te ) and  m inu te  a m o u n ts  of 
o -o x y -ace to p h en o n e  were iso la ted  an d  d e tec ted , respective ly . T hese  fac ts  
p ro b a b ly  ex p la in , w hy u n fav o u rab le  re su lts  w ere o b ta in ed  by  R o s e n m u n d  [8] 
w hen u sin g  acid  a lum in ium  alcoho la te  ch loride [9] in  his stud ies on th e  new  
sy n th es is  o f  p h en y l glycosides.

T h e  fo rm a tio n  o f th e  a fo rem en tioned  reac tio n  p ro d u c ts , in  th e  course  of 
d eco m p o sitio n , can  be in te rp re te d  b y  th e  re su lts  o f  ou r in v es tig a tio n s  on th e  
s ta b ili ty  o f  h a lo id  a lum in ium  alcoho la tes [10]. T o k ár  and  Sim o n y i, in  tu rn ,
[11] succeeded  in  iso la ting  a lky lhalo ids b y  th e  th e rm ic  decom position  o f  ha lo id  
a lu m in iu m  alcoholates.

4 Acta Chim. Hung. Tomua 17. 1V5S.



174 GÁL, K R A S Z N A I: SELECTIV E O -D E ACYLATION

B riefly  su m m ariz in g  these  processes, th e  decom position  o f ha lo id  
a lu m in iu m  a lcoho la tes can  follow th ree  courses, analogously  to  th e  decom po
s itio n  of th e  h a lo id  d e riv a tiv es  of b o ra te  [12] : decom position  re su ltin g  in
a lk y l chlorides, fo rm a tio n  of olefins b y  an  e lim in a tio n  reac tio n  an d  d isp ro p o r
tio n a tio n .

A ccord ingly , on th e  reac tio n  of ch lo ro -a lum in ium  iso p ro p y la te  an d  
p h e n y la c e ta te , in  p lace  o f  an  unequ ivocal fo rm a tio n  of d iph en o x y  a lu m in iu m  
ch lo rid e , also th e  decom position  of ch lo ro -a lu m in iu m  iso p ro p y la te  starts ,, 
s im u ltan eo u sly  w ith  o v er-este rifica tion .

O n h ea tin g  th e  benzene so lu tion  o f ch lo ro -a lum in ium  iso p ro p y la te  for 
se v e ra l hou rs, th e  above m en tio n ed  decom p o sitio n  p roduc ts can n o t be d e tec ted . 
H o w ev er, in  th e  p resence  o f p h en y lace ta te  decom position  a lread y  occurs in  a 
few  m in u tes  of h e a tin g . T he decom position  o f ch lo ro -a lum in ium  iso p ro p y la te  is 
in d u c e d  by  a lu m in iu m  chloride developed b y  th e  d isp ro p o rtio n a tio n  o f d ip h e n 
o x y  a lum in ium  ch lo ride  fo rm ed  d u ring  o v er-este rifica tio n . A lum in ium  chloride 
fo rm ed  during  o v e r-es te rifica tio n . A lum in ium  ch lo ride as a v igorous electrophil 
r e a c ta n t  fac ilita te s  an d  m akes possible, re sp ec tiv e ly , th e  h etero lysis  o f th e  
b o n d  A1— Cl in th e  m olecule o f ch lo ro -a lum in ium  isop ropy la te  w hich  rep re sen ts  
th e  in itia l step  in  th e  process of decom position .

1. Cl • Al(OC3H 7-i)2 +  2 C6H50  • СОСИ, ----->- Cl • Al(OC6Hä)2 +  2 CH3COOC3H7-i

2. 2 Cl ■ Al(OC6H5)2 Al(OCeH5)3 +  C6H50  • A1C13

3. 2 C6HäO • A1C12 ^  A1C13 +  Cl • Al(OC6H5)2

4. 3 Cl • Al(OC3H ,-i)2 ^  A120 3 +  Al(OC3H 7)3 +  3 C3H,Cl-i

5. 3 Cl • Al(OC3H 7-i)2 -----► A120 3 +  Al(OC3H ,)3 +  3 HC1* +  3 CH3 ■ CH =  CH,

O n the  effect o f a lu m in iu m  chloride developed  accord ing  to  equ . (3), 
p h e n y la c e ta te  u n d e r  th e  cond itions of re a c tio n  su ffered  a Fries re a rra n g e m e n t 
to  a sm all e x te n t. T h u s , also o x y -ace to p h en o n e  could  be d e tec ted  am ong  th e  
re a c tio n  p ro d u c ts .

In  th e  p resence o f a lu m in iu m  iso p ro p y la te  applied  in excess (4— 6-fold 
q u a n ti t ie s  of th e  s to ich io m etric  p ro p o rtio n s) no  decom position  o f chloro- 
a lu m in iu m  iso p ro p y la te  could be observed . O n app ly ing  th is  l a t te r  in  a 
q u a n t i ty  of 10— 20 % , w ith  resp ec t to  th e  to ta l  a m o u n t of a lu m in iu m  isop ro 
p y la te , th e  ra te  o f o v er-este rifica tio n  in creased .

*The am ount of hydrochloric acid formed is less th a n  th a t calculated on th e  basis o f 
equ. (5), for i t  im m ediately reacts w ith alum inium  isopropylate  according to  equations (4) 
and  (5), again affording chloro-alum inium  isopropylate
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Experim ental

General method for the O-dcacylatioii of N,O-diacyl compounds

Solutions of 0,1 mole of diacyl compound in  60 to 100 ml of absolute benzene, iso- 
propylalcohol, dichloroethane, chloroform or of a m ix ture  of these solvents, depending on the 
solubility conditions of the compound to be deacylated, were trea ted  with a solution of 0,10— 
0,15 mole of alum inium  isopropylate in 60 ml o f benzene and w ith 20 ml of a 1 M  benzene 
solution of chloro-alum inium  isopropylate [13]. On refluxing the m ixture for 1— 3 hours, the 
solvent was rem oved by distillation under reduced pressure, and the dry residue boiled w ith 
3—5 portions of 50—60 ml of 90%  ethanol for 30 m inutes each. Subsequent to evapora tion  
of the filtered and combined ethanolic solutions, the residue was purified according to  the 
properties of the compound.

M ethyl-(4-tosylam ino-phenyl)-carbinol

p-Toluene-sulphonylam ino-acetophenone (28,9 g ; 0,1 mole) was added to a solution 
of 5,4 g (0,2 mole) of alum inium  isopropylate and chloro-alum inium  isopropylate (prepared  
from alum inium ) in 400 ml of isopropylalcohol [14]. On refluxing the m ixture for 5 hours, it 
was evaporated to dryness under reduced pressure and th e  residue boiled w ith 3 portions of 
300 ml of 90%  ethanol each, for 30 m inutes. The residue (27,8 g) obtained when evapora ting  
the combined ethanolic solutions was recrystallized from a m ixture of benzene and petro leum  
ether to yield 22,1 g o f substance of m. p. 112° C.

C15H 170 3NS (291,36). Calcd. N 4,81 ; S 11,00. Found N 4,67 ; S 10,92%.

Table I

N  and 0  in an aliphatic bond

Compound to be deacylated Solvent
D uration  of 

reaction, 
m inutes

Product obtained, its  yield 
and m. p.

N-Benzoyl-/J-acetoxy-/?- 
phenyl-ethvlam ine, m. p. 
113° [14]

1 : 1 mix tu re of ben
zene and isopro
pylalcohol 25

/?-Benzamino-a-phenyl-ethyl- 
alcohol, 83%, 143° [IS]

2-Benzam ino-l-phenyl-pro- 
panol-(l )-benzoate (N,Ü-di- 
bsnzoyl-dl-nor-pseudo- 
ephedrine, in. p. 168° [161

2 : 1 m ixture of 
benzene and iso
propylalcohol 35

2-Benzamino-l-phenyl-propa- 
nol-(l) (N-benzoyl-dl-nor- 
pseudo-ephedrine) 78%  ; 
128° [17]

MethyI-(4-tosylamiiio-|>heiiyl)-earbine-tosylate

The solution of 14,55 g (0,05 mole) of m ethyl-(4-tosylam ino-phenyl)-carbinol in  35 ml 
of pyridine was m ixed, under cooling, w ith 10,48 g (0,055 mole) of tosyl chloride, th e  solution 
allowed to stand  a t room tem peratu re  for 50 hours, and poured onto ice-water. The oily p roduc t 
shortly precip itated . On filtering , washing w ith 5%  cold hydrochloric acid and w ater, until 
free of pyridine, and drying in air, yield 17,5 g. T hree-tim es recrystallized from petro leum  
ether, in. p. 117°.

C22H23° 5NS2 (445,54). Calcd. N 3,14 ; S 14,39. Found  N 3,22 ; S 14,10%.

Reaction of phenylaretate with aliiiniiiiiini isopropylate

The solution of 20,4 g (0,1 mole) of freshly prepared alum inium isopropylate (b. p. 
5 mm. 134° ; m. p. 118°) in  250 ml of absolute benzene, when it  was already com pletely tra n s 
parent (non opalescent), was mixed with 40,8 g (0,3 mole) o f phenylacetate (b. p. 195,0— 195,5°).

4'
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Table II

N  and О in an aromatic bond

C om pound to  be deaeylated Solvent
D uration  

o f reaction, 
m inu tes

Product obta ined , its  yield 
and m . p.

(3-A cetam ino-phenyl)-acetate 
in. p . 101°

2 : 1 m ixture of 
benzene and iso- 
propylalcohol 25

3-Acetaminophenol, 92%  ; 
149° [18]

(3-Benzam ino-plienyl)-benz- 
oa te  m . p. 153°

2 : 1 m ixture of 
benzene and iso- 
propylalcohol 30

3-Benzam ino-phenol; 98%  ; 
179° [18]

(4-A cetam ino-phenyl)-acetate, 
m . p . 151°

2 : 1 m ixture of 
benzene and iso- 
propylalcohol 25

4-Acetaminophenol ; 93%  ; 
168 [18]

(4-Benzam ino-phenyl)-benzo- 
a te , m, p .  233°

2 : 1 m ixture of 
benzene and iso- 
propylalcohol 40

4-B enzam inophenol; 95%  ; 
215° [18]

(4-Benzam ino-pheny ̂ -ace ta
te , m . p. 171°

2 : 1 m ixture of 
benzene and iso- 
propylalcohol 35

4-Benzaminophenol : 96%  ; 
217°

Isopropyl acélaié

Fig. 1 .1. 0,3 mole of pheny lace ta te ; 0,1 mole of alum in ium  isopropylate. II. 0,3 mole of phenyl- 
a c e ta te  ; 0,1 mole of alum inium  isopropylate and 0,015 mole of chloro-aluminium isopropylate. 

III. 0,3 mole of phenylacetate  ; 0,15 mole of chloro-aluminium isopropylate

The benzene and  the isopropylacetate formed during  processing were distilled in  a 20 cm 
W idm er colum n a t a ra te  of 20 m l in  15 m inutes. The q u a n tity  o f ester in the fractions distilled 
w as ca lc u la ted  by determ ining the  refractive indexes. On completely distilling benzene and 
iso p ro p y lace ta te , the residual alum inium  phenoxide solidified, after allowing to  s tand  for a 

sh o rt tim e, to a white crystalline mass (20, 21, 22, 23, 8). Yield 30,7 g (100% ).
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Table III

N  in an aromatic, I  in an aliphatic bond

Compound to  be deary la ted Solvent
Duration 

of reaction, 
m inutes

Product obta ined  ; its yield 
and m . p.

(2-Acetamino-benzyl)-acetate, 
95° [19]

Benzene 25 2-A cetam ino-benzylalcohol ; 
7 8 % ; 116° [19]

1
2-Acetamino-benzv alcohol ; 

8 3 % ; 116° [19]
(2-Acetamino-b.*nzyl)-benzo- 

a te , m. p. 110° [19]
1 : 1 m ixture of 

chloroform and 
isopropylalcohol 30

(2-B3nzamino-benzyl)-benzo- 
a te , m. p .  132° [19]

Isopropylalcohol 3.3 2-Benzamino-benzylalcohol ; 
7 5 % ; m. p .  95° [19]

(2-B3nzamino-benzyl)-acetate, 
m. p. 115° [19]

2 : 1 m ixture of 
benzene and iso
propylalcohol 25

2-Benzamino-benzylalcohol ; 
78% ; m. p. 95°

[ M ethyl-(4-tosyl-amino-phe- 
nyl)-carbine]-tosy!ate, in. p. 
117°

2 : 1 mixtur 
benzene an 
propylalcohol 35

M ethyl-(tosyl-am inophenyl)- 
carbinol ; 93%  ; m. p 
112°

Reaction of phenylacetate with ehloro-aluminiuni isopropylate

a) On adding 40,8 g (0,3 mole) of phenylacetate and 100 ml of benzene to  150 m l of 
a 1 M  benzene solution of chloro-alum inium  isopropylalcohol (0,15 mole), the m ix tu re  was 
distilled as aforementioned in a 20 cm W idm er column. Since w ith the use of refrac tive  indexes 
determ ination  was unsuccessful, due to the content of isopropyl chloride in the d is tilla te , the 
co n ten t of isopropylacetate was m easured by saponification (the am ount of chlorine form ed at 
th e  hydrolysis of isopropyl chloride was taken  into account in  these calculations).

b) Determination o f isopropyl chloride. On repeating the experim ent under a) w ith  the 
difference th a t the distillate was no t d istribu ted  into fractions, a to ta l volum e o f 258 ml 
d is tilla te  was obtained. This was fractionated  in a 60 cm W idmer colum n equipped  w ith  a 
dephlegm ator kept a t constant tem peratu re  by an u ltra therm osta t. Then the d is tilla te , collected 
from  33 to 60° C, was three-tim es repeatedly fractionated  through a sem im icro a ttach m en t. 
The volum e of the fraction distilling from 35 to 36° was 2,8, w ith a refractive index of 
n 20 =  1,3805.

c) Formation o f olefins. In  order to determ ine the olefins, expected in sm all am ounts 
to  be form ed, an experim ent was carried ou t, s tarting  from 0,5 mole of chloro-alum inium  iso
p ropylate . A soda lime tube and two gas washing flasks of 30 ml each, w ith glass filte rs, were 
a ttach ed  to  the tube of the collector flask. Gas wash flasks were filled w ith a solution of 5 ml 
o f brom ine in 15 ml of chloroform. A slight suction was applied through the w ash bottles. 
On completing the distillation, the am ount of hydrochloric acid formed during decom position 
(the  weight increase of the soda lime tube) ranged to  0,52 g.

On combining the solutions in the gas wash bottles, chloroform and excess brom ine 
were rem oved by distillation under reduced pressure, the residue taken  up w ith  e ther and 
washed w ith a 5%  aqueous solution of sodium hydrogen sulphite and w ith w ater. On drying 
and rem oving ether by d istillation , the distilling of the residue gave 1,2 g of d ibrom opropane, 
b. p. 141— 142° C.

d) The residual dark  viscous oily product obtained in the experim ent a) a f te r  distilling 
th e  solvent, was mixed w ith 300 ml of w ater and the m ixture subjected to steam  distillation. 
On shaking the distillate w ith benzene, the benzene phase was repeatedly tre a ted  w ith  a 10% 
aqueous alkali solution in order to remove compounds of na tu re  acidic. Subsequent to acidi
fying the alkaline solution, the products were again introduced into a benzene phase, th e  benzene 
solutions dried and evaporated to yield 8,5 g of phenylacetate. The acidic fractions, in  tu rn , 
gave 10,3 g of phenol and 0,8 g of o-oxy-acetophenone dinitrophenylhydrazone.
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SUMMARY

I t  was found th a t  th e  ra te  o f over-esterification reactions catalyzed by alum inium  iso- 
p ro p y la te  can he raised b y  su b s titu tin g  20 to 30%  of alum inium  isopropylate, applied in 
am o u n ts  by 3—4-times h igher th a n  the stoichiom etric p roportion , by  chloro-alum inium  iso
p ro p y la te .

N ,0-diacyl com pounds, w hen boiled in  a so lu tion  o f absolute isopropylalcohol or 
benzene w ith a m ixture of a lum in ium  isopropylate and  chloro-alum inium  isopropylate, can 
selectively  be O-deacylated w ith o u t the cleavage of th e  N -acyl bond. This type  of selective 
O -deacylation  can be carried  o u t in  fair yields w ith  b o th  a liphatic  and arom atic compounds. 
W h ils t O-acetyl, O-benzoyl an d  O -tosyl compounds proved  to  be readily  processable, 4-nitro- 
benzoy l esters reacted only to  a  m inu te  extent.

W hen chloro-alum inium  isopropylate was reacted  w ith  carboxylates, in  addition  to 
th e  overesterification process, also a decomposition of various form s of chloro-aluminium 
isopropy la te  and, respectively , o f  th e  new haloid alum inium  alcoholate formed in the over
esterification  process took p lace , th e  direction of w hich depended on the structu re  o f these 
la t te r  products.
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Ü B E R  SELEK TIV E O -D ESA CY LIERU N G  YON N ,0-D IA C Y L V ER B IN D U N G E N  
M ITTELS EINES G EM ISC H ES AUS A LU M IN IU M ISO PROPY LA T U ND  CHLOR

A LU M IN IU M ISO PRO PY L AT

GY. GÁL und E. KRASZNAI
(Forschungslaboratorium der Vereinigten Arznei- und Nährmittelfabriken, Budapest)

Eingegangen am 25. A ugust 1956

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

Die Geschwindigkeit d e r m it A lum inium -isopropylat ka talysierten  U m esterungs
re a k tio n  kann erhöht w erden, w enn m an 20—30% des in  w enigstens drei-vierfacher stöchio
m etrischer Q uantität angew and ten  Aluminium isopropylates m it Chloralum inium isopropylat 
e rse tz t.

N ,0-D iacylverbindungen m it dem Gemisch von A lum inium isopropylat, Chloralumi
n ium isopropylat können in  e iner Lösung von abs. Benzol— Isopropanol erw ärm t, selektiv
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O-desacyliert werden, ohne Gefahr zu laufen, dass sich die N-Acyl-Bindung a b sp a lte t. Die 
selektive O-Desacylierung kann bei, der aliphatischen und  arom atischen Reihen gehörenden 
V erbindungen gleicherweise m it gu ter A usbeute angew endet werden. O-acetyl, -benzoyl, 
-tosyl V erbindungen esterifizieren leicht um, 4-N itrobenzoylester reagierten dem gegenüber 
nur in ganz kleinem Ausmaße.

W enn m an C hloralum inium isopropylat m it C arbonsäureester reagieren läß t, e rle ide t das 
C hloralum inium isopropylat im  Verlaufe des Veresterungsprozesses, bzw. das im V erlaufe der 
V eresterung en tstandene A lum inium halogenalkoholat —  von seiner S truk tur abhängend  — 
einen m ehrseitigen Zerfall.

ИЗБИРАТЕЛЬНОЕ ДЕЗАЦИЛИРОВАНИЕ N.O-ДИАЦИЛЬНЫХ СОЕДИНЕНИЙ С 
ПОМОЩЬЮ ИЗОПРОПИЛАТА АЛЮМИНИЯ И ХЛОРИЗОПРОПИЛАТА АЛЮМИНИЯ

ДЬ. ГАЛ и Э. КРАСНАИ
(Исследовательский институт фармацевтической промышленности, г. Будапешт.) 

Поступило 25 августа 1956 г.

Р е з ю м е

Скорость катализуемой изопропилатом алюминия реакции переэстерификации 
можно повысить, если 20—30%'-ов применяемого в 3—4 кратном количестве от стехио
метрического количества изопропилата алюминия заменить хлоризопропилатом алю
миния.

Х,0-диащильные соединения можно О-дезацилировать без опасности разрыва Гр
анильной связи при помощи смеси изопропилата и хлоризопропилата алюминия, при 
кипячении в растворе абсолютного изопронилового спирта, или бензола. Избирательное 
0-дезацилирование осуществимо с хорошим выходом как у соединений алифатического, 
так и ароматического рядов. Соединения О-ацетил бензоил-и -тозил легко подвергаются 
переэстерифицированию, но 4-нитробензоил-эфиры реагируют только в очень незначитель
ной степени.

При реакции хлоризопропилата алюминия с эфирами карбоновых кислот, наряду 
с процессом переэстерифицирования происходит разложение хлоризопропилата алю
миния, или-же образующегося в процессе переэстерифицирования нового галогеналк го- 
лата алюминия ; в зависимости от строения последних, это разложение может проис
ходить в нескольких направлениях.

G yörgy  Gá l , 134 M orris A ve., S u m m it, N . J . ,  USA 
M rs. E d it K rasznai, B u d a p e s t X ., K e re sz tú ri ú t 30 38.





ANWENDUNG DER REFORMATZKY-REAKTION 
ZUR SYNTHESE VON EPHEDRINBASEN

J. W ein

(Institu t fü r  Organische Chemie, L. Eötvös Universität, Budapest)

Eingegangen am 30. Septem ber 1956

D ie A nw endung d er R e fo rm a tzk y -R eak tio n  zu r S yn these  von  n-Aryi-ß- 
am in o-a lkano len  w urde e rs tm a ls , u. zw. ausschließlich  bei d er H e rs te llu n g  von 
a-A ryl-/3-am ino-äthanolen  (V il la )  u n d  deren  N -M eth y l-D eriv a ten  (X a)  
—  also  V erb indungen  m it b loß einem a sy m m etrisch en  K o h len s to ffa to m  — 
von  Schroeteh [1] besch rieben . G en an n te r V erfasser se tz te  a ro m a tisch e  A lde
h y d e  ( I )  m it Jod- oder B rom essigester (H a) zu /9 -A ry l-hydracry lsäu reestern  
( l i l a )  tim , die in die en tsp rech en d en  H y d raz id e  (IV a) ü b e rg e fü h rt w u rd en , 
d e ren  C u rtiu s’scher A bb au  (IVa —> Va —v V ia —»- V ila )  cyklische U re th a n e , 
d . h . 5-A ryl-oxazolid-2-one (V ila )  lieferte . Ih re  alkalische V erseifung  ergab 
a-A ryl-/3-am ino-äthanole  (V il la ) ,  w ährend  sich ih re  le ich t g ew in n b aren  
N -M eth y l-D eriv a te  (IX a) zu a -A ry l-/?-m ethy lam ino-ä thano len  (X a ) verse ifen  
ließen .

Ar CHO Hr CHK Ar— CH—CHR>
COOC2H5

II

ОН COOO..H

I III

Ar CH CHR Ar—CH— CHR

OH CO]N2H;1 

IV

OH CON3 

V

Ar—CH CHR Ar—CH CH— R
— ►

OH NCO О
\

II

VI VII
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Ar— CH— C H — R
! I

OH n h 2

VIII

A r— CH CH R
I I
О N— CH,
w

II
о

IX

Ar— CH— CH— R 

OH N H C H 3

X

C6H 5— CH---- CH— CH3

0  NCH3
с /
II
NH
XI

а : R =  H
b : R =  CH,
c : A r= C 6H 5 ; R =  CH3

V ie l sp ä te r  konn ten  a u f  d ie sem  W ege B ergm ann  u n d  Sulzbacher [2] in  g u te r 
A u sb e u te  m -S ym patho l (X a ;  A r =  3 -H y d ro x y p h en y l) u n d  p -S y m p ath o l (X a ; 
A r =  4 -H y d ro x y p h en y l) h e rs te ilen .

T ro tz  dieser e rm u tig e n d e n  Ergebnisse, d en en  auch  erfo lgreiche S yn th esen  
g le ich en  Typs von  B a ltzly  u n d  B uck [3], I d e  u n d  B altzly [4], w eiterh in  
v o n  Shapiro [5] an zu sc h lie ß e n  sind, w urde die R e fo rm a tz k y -R e ak tio n  b isher 
z u r  S ynthese von a-A ryl-/?-am ino-propano len  (V ll lb )  u n d  deren  N -A lkyl- 
D e r iv a te n  (z. B. Xb) —  d . h . V erbindungen m it zwei b en a c h b a rten  a sy m m e tri
sch en  K oh lensto ffa tom en  —  n ich t herangezogen , obw ohl w ichtige V ertre te r  
d ie se r  G ruppe (z. B. E p h e d r in ,  X c) au f rech t m an n ig fa ltig en  W egen h erg este llt 
w o rd e n  sind.

E s ließ sich n u n  fe s ts te lle n , daß der au s  B en za ld eh y d  (I ; A r =  CeH 5) 
u n d  ( =b )-a -B ro m -p ro p io n säu reä th y le s te r (II ;  R  =  C H 3) le ich t zugängliche 
« -M e th y l-ß -p h e n y l-h y d rac ry lsä u re ä th y le s te r  ( I I I c ) ,  der von  D ain  [6] schon 
v o r  seh r geraum er Z eit a u f  d iesem  Weg h e rg es te llt w erden  w ar, m it H y d ra z in 
h y d r a t  in  fast th e o re tis c h e r  A usbeute  ein u n e in h e itlich es  S äu reh y d raz id  (IVc ; 
S c h m p . 134— 174°) l ie fe r t ,  welches du rch  fra k tio n ie r te  K ris ta llisa tio n  aus 
W a s s e r  fas t ohne V e rlu s t in  zwei d iastereom ere  R acem a te  vom  Schm p. 196° 
b z w . 138° zerlegt w erd en  k o n n te , deren M enge n a h e z u  gleich w ar. Ih r  A bbau  
n a c h  Curtius ergab zw ei raum isom ere  ( ,i)-4 -M eth y l-5 -p h en y l-o x azo lid -2 -o n e  
(V IIc ;  Schm p. 117° b zw . 146°), die sich m it 2 n -N a tro n lau g e  zu  (±)-гр-пог- 
E p h e d r in  bzw. (4 -) -n o r-E p h e d r in  (VIIc) v erse ifen  ließen . D ie alkalische V er
se ifu n g  der aus den s te re o iso m e re n  O xazo lid o n -D eriv aten  VIIc du rch  M ethylie
r u n g  m itte ls D im e th y lsu lfa t gew onnenen 3 .4 -D im ethy l-5 -pheny l-oxazo lid -2 - 
o n e  (IX c; Schm p. 49— 50° bzw . 56°) fü h rte  zu  ( 4 :)-y>-Eph.edrin bzw. ( 4 ') '  
E p h e d r in  (Xc).
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R in g u re th a n e  des T yps VII u n d  IX k o n n te  H omeyer  [7] d u rch  K o n d e n 
sa tio n  v o n  /S-Am inoalkoholen m it K o h len säu rees te rn  in G egenw art von  b a s i
schen K a ta ly sa to re n  (z. B. N aO C H a, K O H ) gew innen . E in  “ 2 -A m in o -l-p h en y l- 
p ro p an o  1” (V IIIc), w< ■lches —  n ach  seiner B enennung  b eu rte ilt —  ein s y n th e 
tisch es, b e id e  stereoisom eren R acem a te  e n th a lten d es  Gem isch gew esen sein 
d ü rf te , e rg ab  m it Ä th y lca rb o n a t ein G em isch der zwei m öglichen R a c e m a te  des 
4-M ethy l-5 -pheny l-oxazo lid -2 -ons (V IIc), das H omeyer zu den zwei R a c e 
m a ten  v o m  S chm p. 96— 98° u n d  145— 147° tre n n te . D er fü r das tie fe r sc h m e l
zende R a c e m a t angegebene S chm p. (96— 98°, a n s ta t t  des von m ir b e o b a c h te 
ten  : 117°) d ü rfte  die U n e in h e itlich k e it dieses P ro d u k te s  anzeigen. —  A us
(— )-E p h e d r in  bzw . (-(-)-E phedrin  u n d  P ro p y lc a rb o n a t, w eiterh in  aus (d^J-nor- 
E p h e d rin  u n d  Ä th y lca rb o n a t w urden  von  H omeyer die O xazolidone IXc 
(Schm p. 90— 92° bzw. 92— 92,5°) u n d  VIIc (Schm p. 145— 146°) h e rg e s te llt , 
w äh ren d  ( i ) - E p h e d r in  zu d iesen  U n te rsu ch u n g en  n ich t herangezogen  w u rd e . 
U m  e inen  vo llständ igen  V ergleich  zu erm öglichen habe ich ( i ) - E p h e d r i n  
nach  dem  V erfahren  von H omeyer  m it P ro p y lc a rb o n a t um g ese tz t. D as  in  
e iner A u sb eu te  von 87,5%  gew onnene O xazo lidon -D erivat IXc schm olz  bei 
56° u n d  erw ies sich m it dem  aus dem  tie fe r schm elzenden H y d ra z id  IVc 
(S chm p. 138°) a u f  dem W ege IVc —► Vc —*■ VIc —► VIIc —*■ IXc h e rg e s te llte n  
( =h)-3 .4 -D im ethy l-5 -pheny l-oxazo lid -2 -on  (IX c ;  Schm p. 56°) id en tisch .

F odor u n d  K oczka [8 ] k o n n ten  aus B rom cyan  und  (überschüssigem ) 
( i J - E p h e d r in  bzw. ( i) - t / i -E p h e d r in  zwei raum isom ere  ( i ) -2 - Im in o -3 .4 -  
d im eth y l-5 -p h en y l-o x azo lid in e  (X I) herste ilen , von  denen das aus ( i ) - y -  
E p h e d rin  gew onnene m it S a lp e trig säu re  in  ein ( i) -3 -4 -D im e th y l-5 -p h e n y l-  
oxazo lid -2 -on  (IX c) ü b e rg e fü h rt w u rd e , dessen K o n s titu tio n  auch  d u rc h  seine 
H ers te llu n g  aus ( i ) - y - E p h e d r in  u n d  Phosgen  bew iesen w erden  k o n n te . D ie 
rau m iso m eren  O xazo lid in -D erivate  XI k o n n ten  u n m itte lb a r  bzw . n ach  Ü b e r
fü h ru n g  in  das 2 -B enz im in o d eriv a t a lkalisch  zu denselben E p h e d rin b a se n  
[ ( i ) E p h e d r i n  bzw. ( it)-y i-E p h ed rin ] verse ift w erden , aus denen sie g eb ild e t 
w orden  w aren . G estü tz t a u f diese B eo b ach tu n g , w eiterh in  au f die v e rsch ied en e  
A rt d e r d u rc h  Salzsäure b ew irk ten  U m w and lung  des N -C arbam yl-O -benzoy l- 
( i ) - e p h e d r in s  und  des N -C arb am y l-(=[=)-yi-ephedrins k o n n ten  F odor u n d  
K oczka [8 ] festste llen , d aß  w eder bei der B ild u n g  der zwei rau m iso m eren  
O x azo lid in -D eriv a te  XI aus B ro m cy an  und  den d iaste reom eren  E p h e d rin b a se n , 
noch bei ih re r  R ückverseifung  zu den  le tz te re n , die Inversion  eines A sy m m e
tr ie c e n tru m s  s ta ttfa n d . E in  an a lo g er Schluß lä ß t  sich auch a u f  die B ild u n g  
d er rau m iso m eren  O xazolidone VIIc u n d  ih re  V erseifung zu den d ia s te reo - 
m eren  reor-E phedrinbasen ziehen , w enn m an  die m it m einen U n te rsu c h u n g e n  
e rg än z ten  V ersuchsergebnisse von  H omeyer  erw äg t. D em nach  lä ß t  sich 
—  in K e n n tn is  der K o n fig u ra tio n  d er d iaste reom eren  E p h ed rin b asen  [9] —  
d as aus (^ ) -n o r -E p h e d r in  gew innbare  bzw . zu d iesem  verse ifbare  O xazo lidon- 
D e riv a t als (i)-« s-4 -M e th y l-5 -p h e n y l-o x a z o lid -2 -o n  (X lla ) , das aus (zk)-,lor~
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yvE phedrin  g ew in n b are  bzw . zu diesem  v e rse ifb a re  als (i)-tr< m s-4 -M ethy l-5 - 
pheny l-oxazolid-2-on  ( X l l la )  form ulieren .

Ar 0 A r, .0 ,
\ c

H
\

\
CO

\ c
HCIsL

H '' NR
H \ XI-

C H / '
/

NR

X II

a :  R = H ,

b :  R =  CH3

A r= C eH 5 

, A r= C 6H5

XIII

CO

(B ei den R acem aten  m üssen  zu diesen R au m fo rm e ln  selbstredend  auch ih re  
spiegelbild lichen P a r tn e r  zugedacht w erden .) D ie N -M ethy l-D eriva te , die aus 
( i ) 'E p b e d r i n  u n d  (^ J -y i-E p h e d rin  g e w in n b a r sind  bzw . zu diesen B asen 
v e rse if t w erden k ö n n e n , ste llen  die ana logen  R au m fo rm eln  X llb  u n d  XHIb d a r 
w ie dies F odor u n d  K oczka [8] bereits fe s ts te llte n .

Die V ersuchsergebn isse  bew iesen, d a ß  d ie  aus den S äu reh y d raz id en  IVc 
p r im ä r  en ts teh en d en  A zide Vc, u n a b h ä n g ig  d a v o n , ob sie k o n fig u ra tiv  d e r 
E p h ed rin - oder y -E p h e d rin -R e ih e  an g eh ö ren , m it g roßer L e ich tigke it —  v e r
m u tlich  über die en tsp rech en d en  Iso c y a n sä u re e s te r  VIc —  zu den  R in g 
u re th a n e n  (X H a bzw . X H Ia) der e n tsp re c h e n d en  sterischen  R eihe u m g elag ert 
w erd en . Diese U m la g e ru n g  fin d e t in den  b e id e n  R eihen  auch d an n  s t a t t ,  w enn 
d ie  Zersetzung d er A zide  in  Ä thano l-L ösung  u n d  bei R a u m te m p e ra tu r  v e r lä u f t, 
d ie  B ildung o ffe n k e ttig e r  U rethane (R N H C O O C 2H 5) lä ß t sich h ie r n iem als 
b eo b ach ten . Dies is t  d e sh a lb  b em erkensw ert, weil die durch  S äu ren  b ew irk te  
N  —у O -A cylw anderung  bei N -acy lierten  E p h e d rin b a se n  in  der ip -E phedrin- 
R eihe  m it einer v ie l g rö ß eren  G eschw ind igkeit v e rlä u f t als in  d er E p h ed rin - 
R e ihe  [9, 10], w o rau s a u f  eine bevorzug te  K o n fo rm a tio n  der N -A cy l-D erivate  
geschlossen w urde, d ie  d u rch  die m ög lichst e n tfe rn te s te  Lage d er C -M ethyl- 
u n d  P h eny lg ruppe  b e d in g t  is t [10, 11]. M it d ieser bevorzug ten  K o n fo rm atio n  
k o n n ten  F odor u n d  K oczka [8] auch  in tra m o le k u la re  R eak tio n en  in  der 
E phedrin -R eihe  d e u te n , die m it einer In v e rs io n  des der P h en y lg ru p p e  b e n ach 
b a r te n  A sy m m etriecen tru m s verb u n d en  sin d .

W ährend  n u n  d ie  ohne Inversion  v e rla u fe n d e  K o n d en sa tio n  des ( r t)*  
E p h ed rin s  m it K o h len säu rees te rn  infolge d e r  M itw irk u n g  von  basischen  K a ta 
ly sa to re n  au f analoge  W eise e rk lä rt w erden  k a n n , wie dies F odor u n d  K oczka 
[8 ] zu r D eu tu n g  d e r  B ildung  des ( =j=)-c is-2 -Im ino-3 .4 -d im ethy l-5 -pheny l- 
oxazolid ins (X I ;  R a u m fo rm a l analog  m it  X IIc) aus ( ( ^ - E p h e d r in  u n d  
B ro m cy an  ta te n , b e a n s p ru c h t die D e u tu n g  des n ich t s tereospezifischen  V er
lau fs  der B ildung  d e r  R in g u re th an e  (X II u n d  X III) aus den d iaste reo m eren  
A ziden  (V) noch w e ite re  U n tersuchungen .
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B esch reib u n g der V ersuche

a-M ethyl-ß-phenyl-hydracrylsäure-ethylester (IIIc)*

7 g m it Jod aktiviertes Zink wurden m it 100 ml wasserfreiem Benzol übergossen, h ierau f 
m it 42,2 Benzaldehyd und 72 g DL-a-Brom propionsäure-äthylester versetzt. D urch E rw ärm en 
des Reaktionsgem isches wurde die R eaktion in Gang gesetzt und nachher durch 2 ständiges 
Kochen beendet. Es wurde m it 20 % iger Schwefelsäure zersetzt, die Benzolschicht abge trenn t, 
der wässrige Anteil m it wenig Benzol einigemale ausgeschütte lt, die vereinigte Benzollösung 
m it W asser gewaschen und, nach dem Trocknen m it N a2S 0 4, eingedam pft. Der ölige R ück
stand  wurde einer V akuum destillation bei 2 mm Druck unterw orfen. Die H auptm enge ging 
bei 142° über und war analysenrein. A usbeute : 58,5 g (70,6%  d. Th.).

C12H Ie0 3 (208,24). Ber. C 69,2; II 7,7. Gef. C 69,0; H 7,6%.

a-M ethyl-/Gphenyl-hydracrylsäure-hydrazid (IVc)

20 g des n-M ethyl-jö-phenyl-hydracrylsäure-äthylesters wurden m it 12 g H ydraz in 
h y d ra t gründlich durchgeschüttelt. Das Reaktionsgemisch e rs tarrte  schon nach kurzer Zeit zu 
einer K ristallm asse, die nach 48 stündigem  Stehen scharf abgesaugt und nachher am W asserbad 
getrocknet wurde. Ausbeute fast theoretisch (18 g). Das erhaltene Gemisch der stereoisom eren 
H ydrazide schmolz unscharf zwischen 134— 174°.

Trennung des Hydrazid-Gemisches in die stereoisomeren Racemate

Das oben gewonnene, fein zerriebene P rodukt (18 g) wurde m it 90 ml W asser einige 
M inuten gekocht und nachher die Lösung 1 2 S tunden zwischen Eis stehen gelassen. Das au s
geschiedene K ristallprodukt wurde scharf abgesaugt. Es wog nach dem Trocknen 8,4 g und 
schmolz bei 190— 193°. Nach einm aligem Umlösen aus Alkohol wurde ein scharfer Schm p. 
von 196° erreicht (H ydrazid A ).

C10H 14O2N2 (194,22). Вег. C 6 1 ,8 ; II 7 ,3 ; N 14,4. Gef. C 62 ,0 ; II 7,1 ; N 14,3% .

Das wässrige F iltra t der obigen K ristallisation w urde im Vakuum bei 12 mm einge
trocknet. Der R ückstand schmolz bei 1 31 -136°. Nach einmaligem Umlösen aus Alkohol 
erhielt m an 9,2 g eines bei 138° scharf schmelzenden Produktes ( Hydrazid B ).

C i0H 14OiN1 (194,22). Ber. C 61 ,8 ; II 7 ,3: N 14,4. Gef. C 61 ,7 ; H  7 ,5 ; N 14,6% .

( ±  )-ir<in.s-4-Methyl-5-phenyI-oxazolid-2-on (V IIc, bzw. (± )-X II Ia )

Eine Lösung von 1 g des rohen H ydrazids A (Schmp. 190 193°) in 5 ml 2n-Salzsäure
wurde m it 10 ml Ä ther überschichtet, dann un ter E iskühlung und stetem  Rühren tropfenw eise 
m it 1 ml einer 0,35 g N atrium nitrit enthaltenden  wässrigen Lösung versetzt. Die Ä th e r
schicht, die das entstandene Säureazid (Vc) enthielt, wurde abgetrennt, der wässrige A nteil 
einigemale ausgeäthert und die vereinigten Ätherlösungen m it Na2S 04 getrocknet. Die Zer
setzung des Säureazids setzt schon bei R aum tem peratur ein, und wird vollständig, wenn m an 
die Ä therlösung nach Zusatz von wenig absol. Alkohol am W asserbade eindam pft. Der Zusatz 
von Alkohol is t deshalb angezeigt, da das trockene Azid heftig explodieren kann. Man erhält 
so 0,6 g (65,4%  d. Th.) des rohen Oxazolidons, das bei 115° schm ilzt. Durch einmaliges Umlösen 
aus Alkohol wird die Substanz in analysenreinem  Zustand gewonnen. Schmp. 117°.

CI0H n OaN  (177,2). Ber. C 67,8 ; II 6,3 ; N 7,9. Gef. C 68,0 ; H  6,4 ; N 8,0% .

(i)-n o r-^ -E p h e d rin  (VIIIc ; (± )-f/ireo-Form )

0,52 g des oben gewonnenen, rohen O xazolidon-Derivates (Schmp. 115 ) w urden m it 
6 ml 2n-N atronlauge 5 Stunden h indurch rückfließend gekocht. Nach dem A bkühlen w urde

Die Vorschrift von D a in  [6] zur D arstellung des Esters stand  m ir n icht zur Verfügung.
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m it Ä ther ausgezogen, die Ätherlösung getrocknet (M gS04), dann m it absol. alkoholischer 
Salzsäure bis zur congosauren Reaktion v erse tz t und  schließlich bei U nterdrück trocken  
verdam pft. Das so gew onnene rohe Hydrochlorid schmolz bei 166° und wog 0,44 g (80,2% 
d. Th.). Nach Umlösen aus einem Gemisch von A lkohol und  Ä ther wurde der Schmp. 168° 
erreicht. L iteratu rangabe [12, 13] 170,5— 171,5° ; 169°.

Das N -B enzoyl-D erivat der Base, das m it Benzoylchlorid nach der M ethode von 
S c h o t t e n — B a u m a n n  hergeste llt wurde, zeigte n ach  einmaligem Umlösen aus Benzol den 
Schmp. 128°. L ite ra tu ran g ab e  : 128°.

( ± ) “N-M ethyl-£rans-4-methyl-5-phenyl-oxazolid-2-oii ( IX c, bzw. (z b )-X H lb  )

1,77 g des rohen  Oxazolidons XH Ia (Schm p. 115°) w urden in  einer Lösung von 0,342 g 
N atrium  in 8,80 ml absol. M ethanol gelöst und  nachher bei U nterdrück zur Trockne v e r
dam pft. Das als fester R ückstand  erhaltene N atrium salz  wurde in 10 ml absol. Toluol au f
geschläm m t, dann u n te r  E iskühlung tropfenweise m it 1,5 m l D im ethylsulfat versetzt. Nach 
einstündigem  E rw ärm en am  W asserbade wurde das Gemisch m it 10 ml W asser durchgeschüttelt, 
der wässrige Anteil m it w enig Toluol m ehrm als ausgezogen, die vereinigten Toluollösungen 
über MgS04 getrocknet u n d  schließlich bei U n terd rück  verdam pft. Es blieb ein schwach 
gelbliches Öl zurück, das b a ld  kristallin ers ta rrte . A usbeute : 1,77 g (92,7%  d. Th.). Zwecks 
Reinigung wurde das P ro d u k t der Sublimation in  H ochvakuum  bei 60° unterw orfen. Schnee
weiße, weiche K ristalle von  Schmp. 50—51°. Schm p. eines aus Ä ther-Petro läther um krista l
lisierten Produktes an d ere r D arstellungsart (nach  F o d o r  und K o c z k a [ 8 ] )  57—61° bzw. 
59— 61°. Die Abweichung lä ß t sich dadurch e rk lären , daß ich das aus dem rohen H ydrazid A 
hergestellte rohe O xazolidon m ethylierte und  som it das iruns-D erivat m it wenig cis-Isomer 
verunreinigt gewesen sein dü rfte .

C n H 130 2N (191,2). Вег. C 69,1 ; H 6,85 ; N 7,3. Gef. C 68,9 ; H 7,0 ; N 7,5% .

(= h)“V,“Ephedrin (Xc : ( ±  )-i/ireo-Form)

Eine Lösung von 0,5 g des oben gew onnenen (rohen) (ib)-trans-4-M ethyl-5-phenyl-3- 
methyl-2-oxazolidons in  10 m l Alkohol wurde m it 5 ml 2n-N atronlauge versetzt und dann 3 
S tunden  hindurch rückfließend  gekocht. Nach E inengen der Lösung bei U nterdrück wurde aus- 
g eä the rt, die Ä therlösung m it einigen Tropfen alkoholischer Salzsäure congosauer gem acht, 
etw as eingeengt und das Hydrochlorid der en ts tandenen  Base (X c) der K ristallisation  über
lassen. Man gewann so 0,4 g (76,2% d. Th.) analysenreines ( =t ) -V;"Ephedrin-hydrochlorid, das 
bei 165— 166° schmolz. E ine Mischprobe m it einem  authentischen P räp a ra t zeigte densel
ben Schmp.

(± )-cis-4-M ethyl-5-phenyl-oxazolid-2-on (V IÍc, bzw. (± ) -Х П а )

Eine Lösung von  4 g des rohen H ydrazids В (IVc) vom Schmp. 131— 136° in  10 in 
2n-Salzsäure wurde m it 20 m l Ä ther überschichtet, u n te r  E iskühlung und starkem  R ühren m it 
einer Lösung von 1,4 g N a triu m n itrit in 4 ml W asser tropfenweise (binnen 15 M inuten) ver
se tz t und nachher noch 10 M inuten weiter g erüh rt. Die w eitere V erarbeitung erfolgte ebenso, 
wie dies beim Abbau des H ydrazids A bereits beschrieben wurde. Die Bildung des Oxazolidons 
aus dem Säureazid (V c) erfo lg t auch in diesem Falle m it g rößter Leichtigkeit. A usbeute an 
R ohprodukt vom Schm p. 138° : 3 g (81,7% d. T h.). N ach einmaligem Umlösen aus Ä thanol 
w urde der Schmp. au f  146° erhöht. Schmp. nach  H o m e y e r  [7] 145— 147°, nach  C l o s e  [1] 
146— 146,5°.

C ioH n02N (177,2). Вег. C 67,8 ; Н 6,3 ; N  7,9. Gef. C 67,7 ; H 6,5 ; N 7,9% .

(zt)-nor-E phedrin  (V lIIc ; (  ±  )-eryi/iro-Form)

1,2 g des oben gew onnenen, rohen Oxazolidons (Schmp. 138°) w urden m it 15 ml 2n- 
N atronlauge 5 S tunden h indurch  rückfließend gekocht. Nach Abkühlen w urde m it Ä ther 
ex trah ie rt, der ätherische A uszug über MgS04 getrocknet und bei U nterdrück eingetrocknet. 
Es blieb ein Öl zurück, das beim  Anreiben krista llisierte . 1,0 g (98%  d. Th.) ; Schmp. 101°. 
N ach einmaligem U m lösen aus Alkohol schmolz die Substanz allein oder m it authentischem  
(:E)-nor-Ephedrin verm isch t bei 102—103°.
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(±)-N-M ethyl-cis-4-methyl-5-phenyl-oxazolid-2-on (iX c, bzw. (-(-)-XlIb)

a) 1,55 g des rohen cis-Oxazolidons (X H a ; Schmp. 138°) wurden in einer L ösung von 
0,3317 g N atrium  in 8,5 ml absol. M ethanol gelöst und dann bei U nterdrück trocken v e rd am p ft. 
Der R ückstand wurde in  10 ml absol. Toluol m it 1,25 ml D im ethylsulfat so behandelt, wie dies 
bei der M ethylierung des Irans-D erivates geschah. Nach der üblichen V erarbeitung w urden 1,3 g 
(77,7%  d. Th.) eines kristallinen R ohproduktes gewonnen, das am  zweckm äßigsten durch  
V akuum sublim ation (2 mm) bei 100° gereinigt werden konnte. Schm p. 56°.

Cn H 130 2N (191,22). Вег. C 69,1 ; H 6,8 ; N 7,3. Gef. C 69,4 ; H 6,6 ; N 7,5% .

b) Eine Lösung von 1,1 g ( iJ -E phed rin -hyd roch lo rid  (Schmp. 188°) in 5 ml absol. 
M ethanol wurde m it der stöchiom etrischen Menge einer N atrium inethylat-L ösung v erse tz t, 
das gebildete N atrium chlorid durch H inzufügen von Ä ther gefällt, das F iltra t e ingedam pft 
und  der R ückstand m ittels W asserstrahlvakuum  bei 100° der Sublimation un terw orfen . 
0,5 g des gewonnenen kristallinen ( it)-E p h e d rin s  (Schmp. 73— 74°) wurden in einem Gemisch 
von 10 ml absol. Benzol und 10 ml P ropy lcarbonat gelöst, 4 ml der Lösung abdestillie rt, d er 
R ückstand m it einer Methanollösung von 0,0218 g N atrium m ethylat versetzt und 1 S tunde 
am  W asserbad rückfließend gekocht. N un wurde die Lösung bei U nterdrück eingedam pft, der 
R ückstand in Ä ther aufgenom men, die Lösung der Reihe nach m it Wasser, m it 2 m l 0 ,ln -  
Salzsäure, m it verdünnter N atrium hydrogencarbonat-Lösung und schließlich m it W asser 
gewaschen, dann getrocknet (M gS04) und  eingedam pft. Der ölige R ückstand e rs ta rr te  sofort 
nach Einim pfen m it dem nach a) gewonnenen P räpara t. Ausbeute : 0,49 g (85,7%  d. Th.). 
D urch V akuum sublim ation (2 mm) bei 100° konnten 0,46 g eines analysenreinen P ro d u k tes  
gewonnen werden, das übereinstim m end m it dem P rodukt nach a) bei 56° schmolz. E ine M isch
probe der beiden P rodukte zeigte keine Depression, hingegen sank der Schmp. eines gleich- 
teiligen Gemisches des cis (Schmp. 49—>50°) und des trans (Schmp. 56°) O xazolidon-D erivates 
bis 35°.

( i ) -E p h e d r in  (Xc ; (i)-e ry //iro -F o rm )

Eine Lösung von 0,25 g des oben gewonnenen O xazolidon-Derivates (Schmp. 56°) in 
einem Gemisch von 5 ml 2n-N atronlauge und 10 ml Alkohol wurde 3 Stunden h indurch  rück- 
fließend gekocht. Man destillierte die H auptm enge des Alkohols bei U nterdrück ab und  zog 
danach die alkalische Lösung m it Ä ther aus. Die vereinigten Ä therlösungen wurden nach  dem 
Trocknen (M gS04) bis zur congosauren R eaktion m it alkoholischer Salzsäure ve rse tz t und 
nachher bei U nterdrück eingedam pft. Das rohe Hydrochlorid wurde am F ilter m it insgesam t 
2 ml Chloroform digeriert und gewaschen. Das reine P rodukt schmolz bei 188— 189° u n d  wog 
0,254 mg (96,8%  d. Th.). Eine Mischprobe mit authentischem  (i)-E p h ed rin h y d ro ch lo rid  
zeigte denselben Schmp.

Ci0H 16ONCl (201,7). Вег. C 59,5 ; H 8,0 ; N 6,9. Gef. C 59,6 ; H 8,1 ; N 6 ,8 .%

F ür seine R atschläge und für sein, diesen U ntersuchungen entgegengebrachtes In teresse 
spreche ich Herrn Prof. V. B r u c k n e r  meinen herzlichsten Dank aus. — Die M ikroanalysen 
wurden in unserem In s titu t von H. S c h w e i g e r  durchgeführt, wofür ich auch an d ieser 
Stelle bestens danke.

ZUSAMMENFASSUNG

Der aus Benzaldehyd und ( iJ-u -B ro inprop ionsäureäthy lester leicht gew innbare 
«-M ethyl-/?-phenyl-hydracrylsäureäthylester ließ sich m it H ydrazin zu einem G emisch der 
threo- und eryi/iro-Isomcre des (:t)-a-M ethyl-/?-phenylhydracrylsäurehydrazids um  w andeln. 
Die stereoisomeren Racem ate konnten durch fraktionierte K ristallisation aus W asser gut 
ge trenn t werden. Die aus ihnen gew innbaren Azide liefern bei ihrer Zersetzung zwei versch ie
dene R ingurethane. Das aus dem t/ireo-Isomer gewinnbare ( :F)-trim s-4-M ethyl-5-phenyl- 
oxazolid-2-on läß t sich alkalisch zu (i)-v»-nor-E phedrin , sein m it Hilfe von D im ethy lsu lfa t 
herstellbares N -M ethylderivat zu ( i)"V ,_Ephedrin verseifen. Das aus dem erythro-H ydrazid  
gew innbare (i)-cis-4-M ethyl-5-phenyloxazolid-2-on bzw. sein N -M ethylderivat lieferte  bei der 
alkalischen Verseifung ( =j=)"nor"Ephedrin bzw. ( i ) -E p h e d r in .
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APPLICATION OF THE REFORMATZKY REACTION AT THE SYNTHESIS
OF EPHEDRINE BASES

J . W E IN
( In s titu te  o f Organic Chemistry, L . Eötvös University, Budapest)

Received Septem ber 30, 1956

S u m m a r y

I t  was found th a t  a-methyl-/3-phenyl hyd racry lic  e thylate, a com pound which can 
easily  be produced from  benzaldehyde and ( (Д-GE-bromo-propionic ethy late , can be converted 
b y  hydrazine into a m ix tu re  of the threo- and  erythro-isomers of (dr)"a "methyl-jS-phenyl 
hydracrylic hydrazide. These stereoisomeric racem ates proved to be readily  separable by 
fractionated  crystallisation  from  water. On the decom position of azides prepared from the 
racem ates two d ifferent cyclic urethanes were o b ta in ed . On saponification in  an alkaline 
m edium , (dr)-tr<ms-4-methyl-5-phenyl-oxazolid-2-one prepared from threo-isomer yielded 
( ; -)-yj-nor-ephed ri ne, w hereas th e  N-methyl derivative  prepared by dim ethylsulphate gave 
( d r )-y-ephedrine. In  c o n tra s t to this, (dz)-cis-4-m ethyl-5-phenyl-oxazolid-2-one and its 
N -m ethy l derivative, respec tive ly , afforded, on saponifica tion , (J^-nor-ephedrine and (dr)" 
ephedrine, respectively.

ПРИМЕНЕНИЕ РЕАКЦИИ РЕФОРМАТСКОГО В СИНТЕЗЕ ЭФЕДРИНОВЫХ
ОСНОВАНИИ

Я. ВЕЙН
( Институт органической химии Университета им . Л , Этвёша,  г,  Будапешт)

Поступило 30 сентября 1956 г.

Р е з ю м е

Легко получаемый из бензальдегида и этилового эфира (±)-а-бром-пропионовой 
кислоты этиловый эфир а-метил-/?-фенил-гидракриловой кислоты с помощью гидразида 
превращается в смесь т р е о -  и эритро-изомеров гидразида (±)-а-метил-/3-фенил-гидр- 
акриловой кислоты. Стереоизомерные рацематы хорошо отделимы друг от друга путем 
фракционированной кристаллизации из воды. При разложении полученных из них ази
дов образуются два различные циклические уретаны. Полученный из трео-изомера 
(±)-транс-4-метил-5-фенил-оксазолид-2-он в щелочной среде омыляется в (±)-у-нор- 
эфедрин, а получаемое из него с помощью диметилсульфата N-метиловое производное 
омыляется в ( ±) -у >-эфедрин. Полученный из эритро-гидразида (±)-уис-4-метил-5-фенил- 
оксазолид-2-он в процессе щелочного омыления дает (±)-нор-эфедрин, а N-метиловое 
его производное — превращается в (±)-эфедрин.

D r. János W e i n ,  1620 Me E ld e rry  S t r . ,  B altim ore  5 , M d., USA



EINFLUSS DES RAUMBEDARFS DER ACYLIERTEN 
BASISCHEN GRUPPE AUF DIE N->0-ACYLWANDERUNGS- 
GESCHWINDIGKEIT BEI EPHEDRIN- UND «'-EPHEDRIN-

DERIVATEN

J .  W e i n

(Institu t fü r  Organische Chemie, L. Eötvös Universität, Budapest)

Eingegangen am 30. Septem ber 1956

G elegentlich e iner S y n th ese  von E p h e d rin b a se n  w urde  gefunden [1], 
d a ß  im  Laufe des C u rtiu s’schen  A bbaus der d ia s te reo m eren  a-M ethyl-ß-phenyl- 
hy d rac ry lsäu re-az id e  ( I )  —- unabhäng ig  d av o n , ob sie d er threo- oder erythro- 
R eihe angehören —  R in g u re th a n e  (I I I )  der e n tsp re c h e n d en  ste risch en  R eihe 
en ts te h e n . Dies b le ib t d er F a ll auch  dan n , w enn  die Z erse tzung  der Azide in  
Ä thano llö sung  erfo lg t. M an k an n  som it fes ts te llen , d aß  zw ischen der Iso m e 
ris ie ru n g sb ere itsch aft d er d iastereom eren  Iso c y a n sä u re es te r  (П) —  der v e r 
m u tlichen  Z w isch en p ro d u k te  der R in g u re th a n b ild u n g  —  kein m erk b a re r  
U n tersch ied  b es teh t. D ies is t deshalb b em erk en sw ert, weil aus dem  race- 
m ischen threo-T yp (^ -tra n s-d -M e th y l-S -p h e n y l-o x a z o lid -ß -o n  (IV a)* , aus 
d em  erythro-T yp h ingegen  (zb)-cis-4-M ethyl-5-phenyl-oxazolid-2-on  (Va) e n t 
s te h t , im  le tz te ren  also die geräum ige Phenyl- u n d  M eth y lg ru p p e  in eine s te risch  
u n g ü n stig e  Lage gezw 'ungen ist. E ben  desw egen k ö n n te  m an  d am it rech n en , 
d a ß  in  A lkohollösung bei d er U m setzung  des S äu reaz id s  I  von erythro-T yp die 
R ildung  eines o ffen k e ttig en  U re th an s (R — N H C O O C 2H -) als K o n k u rren z 
re a k tio n  zur G eltung  k o m m t, was aber n ich t d er F a ll w ar.

a
C „ H 5—  C H O H C6H ä— C H O H C eH 5— C H — 0

C H 3— C H C O N . , C H „ —  C H N C O

/

C H 3— C H — N H
ß
I II III

C — 0
с 6н 6 Ч

С — О
11 \ H \

I L
C O

/ ■ C H ,
C O

\
C - N K C— N R

С Н /  

a :  K  =  H

IV

h :  R  =  C H 3

H

V

c :  R  =  C j H ,

* Es wird hier und  im folgenden nur die eine (w illkürlich gew ählte) Komponente des 
enantiostereom eren Paares form uliert.

Acta Chim. Hung. Tomus 17. 1958.
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N u n  is t b e k a n n t, d aß  die d u rc h  S äu ren  bew irk te  N  —у O -A cy lw an d eru n g  
b e i N -acy lie rten  E p h ed rin - u n d  n o r-E p h ed rin b asen  in  d er t/ireo-R eihe (гр- 
E p h e d r in )  m it einer viel g rö ß eren  G eschw ind igkeit v e rlä u ft, als in  d e r erythro- 
R e ih e  (E p h ed rin ), w e ite rh in , d aß  diese R eak tio n  in der threo-R eihe  p ra k tisc h  
o h n e  In v ersio n  des a -A sy m m e trie c en tru m s vo r sich g eh t, w ä h re n d  in  der 
erythro-R eihe auch schon die m it d er In v e rs io n  des a -A sy m m etriecen tru m s v e r
b u n d e n e  R eak tion  s ta rk  z u r  G eltu n g  k o m m t [2, 3, 4 ]. F odor  u n d  M ita rb e i
t e r  [5] k o n n ten  zeigen, d aß  u n te r  g ee igne ten  V ersuchsbed ingungen  in  den zwei 
s te r isc h e n  R eihen ein d e ra r tig  g ro ß er U n te rsch ied  zw ischen den  N  —>■ O-Acyl- 
w an d e ru n g sg esch w in d ig k e iten  b e s te h t, d aß  diese U m lag eru n g  als s te reo 
sp ez ifisch e  R eak tion  der f/ireo-Reihe b e tra c h te t  w erden k a n n . D en  au ffa llen d en  
U n te rsc h ie d , der zw ischen d er G eschw ind igkeit der N —>■ O -A cylw anderungen  
d e r  D iastereo isom eren  b e s te h t, h ab e n  W elsh  [3], Close [4] u n d  F odor [2] 
a u f  ste risch e  G ründe zu rü ck g e fü h rt. D en  A u sgangspunk t b ild e te  d ie  A n sch au 
u n g , d aß  die bevorzug te  K o n fo rm a tio n  d er Basen und  ih re r  N -A cy ld e riv a le  
d u rc h  die en tfe rn teste  Lage der P h en y l- u n d  M ethylgruppe g ek en n ze ich n e t is t. 
D iese  K o n fo rm atio n  des E p h e d rin s  (V llb )  v eran sch au lich t F o rm e l IX b, die 
d es  ^ i-E phedrins (V Ib) F o rm el V H Ib. Z. F öldi und  M ita rb e ite r [6 ] k o n n ten  
n e u e rd in g s  au f G runde d e r v e rsch ied en en  B ild u n g sb ere itsch a ft u n d  B eschaf
fe n h e it  von  K u p fer(II)-C h ela ten  in  den  zw ei sterischen  R eihen  e inen  elegan ten  
B ew eis fü r  diese b ev o rzu g te  K o n fo rm a tio n  der u n acy lie rten  B asen  e rb rin g en . 
D ie  E rgebn isse  d ieser U n te rsu ch u n g en  ließen  zugleich d a ra u f  sch ließen , daß  
d ie  K o n fo rm atio n  V lllb  des ^ i-E phedrins —  außer der e n tfe rn te s te n  Lage der 
P h e n y l-  u n d  M ethy lg ruppe —  auch  n och  w egen der B ildu n g sm ö g lich k e it einer 
H -B rü c k e  (X III) b ev o rzu g t is t.

c 6H51
c 6H5 C6H5 :«H5

ot 1 aC 1 /  ^O H H NRQH O - C - H
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C-NRQ H NRQ > ^-O Hг 1
CH3 p

CH3 CH3 CH3

VI V II V III

Cs Hs I СбН5
CsHs I C6HsНСГ / H NRQ HO-yG-H QRN CH,
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X I X I I

a : R H Q H f : R H Q CeH5CO

b : R CH., Q H g :  К C2H:> Q= CeH5CO

c : R C.I1, Q = H h : R CH(CH,)2 Q CeH5CO

d : R CII(CH3)2 Q H i : RQ = > C 0

e : R H Q C6H5CO к : R Alkyl Q CeH5CO

H
c 6H54 

Ас—о
C6H 5

C - о
H'' II

II H
H

\C — N
H4

\ c - N
« V С Н / \

CH, C—C„H, 
II
()

XIII XIV

Es is t n u n  ersich tlich , d a ß  die bevorzug te  K o n fo rm a tio n  der N -a c y lie rten  
(z. B. benzoy lierten ) t/ireo-Base ( V l l l f )  R au m v erh ä ltn isse  d a rs te llt, d ie fü r  die 
d u rch  S äu ren  b ew irk te  u n d  ohne Inversion  v erlau fen d e  N —> O -A cy lw anderung  
ä u ß e rs t g ü n stig  sind, d a  e in erse its  die H y droxy l- u n d  die A cy lg ruppe zu  e in 
an d e r ganz n ah e  liegen, a n d e re rse its  im  Ü b erg an g ss tad iu m , das n a c h  W e lsh  
[3] d u rch  B ildung  eines O xazo lid in ringes gekennze ichne t w erden k a n n , die 
P heny l- u n d  M ethy lg ruppe ih re  en tfe rn te  Lage b e ib eh a lten  können . H ingegen  
g esta lten  sich  die R a u m v e rh ä ltn isse  fü r die ohne In version  v e rla u fe n d e  
N —> O -A cylw anderung  bei d e r bevorzug ten  K o n fo rm a tio n  der N -a c y lie rten  
erythro- Hase (IX f)  sehr u n g ü n stig . E ine N — O -A cylw anderung  k a n n  h ier 
ohne In v e rs io n  des a-A sy m m etriecen tru m s n u r d a n n  erfolgen, w en n  eine 
D rehung  u m  die a-/J-Achse s ta t t f in d e t  (IX f —у X f)  ; überd ies w e rd en  im  
Ü b erg an g ss tad iu m  (B ildung  des O xazolidonringes) die geräum igen  G ru p p en  
(P h en y l u n d  M ethyl) in  eine N ähe zueinander gezw ungen , bei der ih re  g eg en 
seitige A b sto ß u n g  schon s ta rk  zu r G eltung  k o m m t. Bei der N -a c y lie rten  
eryi/iro-Base sind  die R au m v e rh ä ltn isse  eben  fü r eine m it der In v e rs io n  des 
a-A sy m m etriecen tru m s v e rb u n d e n e  (ih rem  W esen n ach  viel la n g sa m e r ve r-
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la u fe n d e ) N O -A cy lw an d eru n g , d. h . fü r  e inen  nucleoph ilen  A ngriff des 
A cy lsau ersto ffa to m s g eg en  das a -A sy m m etriecen tru m  u n d  gleichzeitige V er
d rä n g u n g  der H y d ro x y lg ru p p e  günstig  g e s ta l te t  ; (vgl. h ie rzu  den  von  W elsh  
[3] angegebenen M echan ism us).

Als eine m ögliche D e u tu n g  der p ra k tis c h  gleichen B e re itsch a ft der d ia 
s te reo m eren  Iso c y a n sä u re e s te r  (II) zur R in g u re th a n b ild u n g  k ö n n te  m an  h e r
v o rh e b e n , daß die U m se tz u n g  I —>■ II — >■ III augenschein lich  m eh r exo th erm  ist 
a ls  d ie  A cy lw an d eru n g sreak tio n  und so m it b e im  Iso cy an säu rees te r (II) der 
eryt/iro-R eihe, falls d iesem  die bevorzugte K o n fo rm a tio n  IXi zukom m en sollte, 
d e r  zum  K o n fo rm ationsw echse l IXi —*■ X i n ö tig e  E n erg ieau fw an d  reichlich 
g e d e c k t w erden k a n n . D iese  D eutung  ließe  ab e r die F rag e  offen , w arum  
b e i  d e r Zersetzung des eryt/iro-Azids in  A lkohollösung  die B ildung  eines 
o ffen k e ttig en  U re th a n s  w enigstens n ich t a ls K o n k u rren z reak tio n  a u ftr i t t .  
M it dieser F rage d r ä n g t  sich zugleich eine  zw eite auf, ob näm lich  die 
b e v o rz u g te  K o n fo rm a tio n  d er d iaste reom eren  Iso cy an säu rees te r (И ) ebenso 
d u rc h  die m öglichst g rö ß te  E n tfe rn u n g  d er P h e n y l-  u n d  M ethy lg ruppe  bed ing t 
i s t  ( erythro IXi, threo V il i i ) ,  wie dies bei d en  E p h e d rin b a se n  u n d  ih ren  N -Acyl- 
d e r iv a te n  v e rm u te t w u rd e . N im m t m an n ä m lic h  a n , daß die gegenseitigeA bstos- 
s u n g  der Phenyl u n d  Iso cy an g ru p p e  größer is t  als die der P heny l- u n d  M ethy l
g ru p p e , so laßen sich  f ü r  d ie  d iastereom eren  Iso cy an säu rees te r  (II) die b ev o r
z u g te n  K onfo rm atio n en  X ll i  und  X li a b le iten . W ie ersich tlich , is t  bei diesen 
K o n fo rm atio n en  die r e la t iv e  Lage der bei d e r  Iso m eris ie ru n g sreak tio n  b e tä tig 
t e n  zw ei G ruppen (— O H  u n d  NCO) in  b e id e n  sterischen  R eihen  gleich und  
d u rc h  dieselbe N ähe gek en n ze ich n e t, wie es b e i K o n fo rm atio n  V ili i  des threo- 
T y p s  der Fall is t. A u f  G ru n d  der b ev o rzu g ten  K o n fo rm atio n  X li bzw. X lli 
l ie ß e  es sich e rk lä ren , d a ß  b e i der Z ersetzung  in  A lkohollösung w eder das threo- 
A z id , noch das eryi/iro-A zid  ein o ffenkettiges U re th a n  liefert.

M it Bezug a u f  d ie  M öglichkeit der b ev o rz u g te n  K o n fo rm a tio n  X li und 
X l l i  be i den d ia s te re o m e ren  Iso cy an säu rees te rn , w ar es angezeig t zu u n te r 
s u c h e n , welche V e rsc h ie b u n g  in der N —> O -A cylw anderungsgeschw ind igkeit 
b e i  d en  N -benzoy lierten  n o r-E p h ed rin b asen  (erythro V ile , threo V Ie) e in tr i t t ,  
w e n n  das am  S tic k s to ffa to m  haftende W asse rs to ffa to m  der R eihe n ach  gegen 
im m e r  größere A lk y lg ru p p e n  v e rtau sch t w ird . E rw ä g t m an  den  E in flu ß , den 
d ie  bervorzug te  K o n fo rm a tio n  auf die G eschw ind igkeit der N  —»- O -A cyl
w a n d e ru n g  au süb t, so k a n n  m an  e rw arten , d a ß  sich  die G eschw indigkeit in der 
erythro und  fftreo-Reihe in  en tgegengese tztem  S inne v e rsch ieb t, w enn  sich der 
R a u m b e d a r f  der A lk y lg ru p p e  verg rößert. E s  is t  näm lich  m it w achsendem  
R a u m b e d a r f  der A lk y lg ru p p e  in  der erythro-R eih e  ein A nw achsen  der N  —у O- 
A cy lw an d eru n g sg esch w in d ig k e it zu e rw arten , d a  d er R a u m b e d a rf  der gesam ten 
G ru p p e  NRQ (R  =  A lk y l, Q =  Benzoyl) d en  d e r C -M ethylgruppe schon ü b e r
sc h re ite n  kann  u n d  so m it  d er bevorzug ten  K o n fo rm a tio n  n ic h t m ehr die 
A n o rd n u n g  IXk, so n d ern  e h e r  die für die o hne  In v ersio n  v erlau fen d e  (schnei-



W E IN  : EIN FLU SS DES RAUM BEDARFS 193

lere) N — О Acyl Abänderung günstigere  A nordnung  X lk  en tsp rech en  w ürde . 
H ingegen  is t in der f/ireo-Reihe m it steigendem  R a u m b e d a rf  der A lk y lg ru p p e  
eine geringe V erm inderung  der N —»■ O -A cylw anderungsgeschw ind igkeit zu 
erAvarten, w enn m an a n n im m t, daß  h ier als b evorzug te  K o n fo rm a tio n  a n s ta t t  
d er A no rd n u n g  V ilik  eher die A nordnung  X llk  zur G eltung  k o m m t, d a  d a n n  
im  Ü b erg an g szu stan d  (B ildung  eines O xazolid inringes) die geräum ige N R Q - 
G ru p p e  gleichzeitig m it der besseren  A nn äh eru n g  der H y d ro x y lg ru p p e  auch  
d er geräum igen  P h en y lg ru p p e  n äh e r rücken  m uß. T ro tz  gleicher re la tiv e r  
L age der H ydroxy l u n d  der N R Q -G ruppe bei den bevorzug ten  K o n fo rm a tio -  
nen  XTk u n d  X llk  ist es n ic h t zu e rw arten , daß  im  F alle  einer sehr g e räu m ig en  
A lk y lg ru p p e  die N  —> O -A cylw anderungsgeschw ind igkeit des erythro-Isom ers 
(X lk )  diejenige des f/ireo-Isom ers (X llk )  erreichen  k ö n n te , da bei d e r sch n e lle 
ren , ohne Inversion  v erlau fen d en  A cylw anderung  im  Ü b erg an g szu stan d  
(B ild u n g  eines O xazolid inringes) die P henyl- u n d  M ethy lg ruppe beim  erythro- 
Iso m e r in eine fast gedeck te  Lage gezw ungen w ird , beim  threo-Iso m er h in 
gegen n ich t.

Z ur Ü berprü fung  der R ich tig k e it der oben e rö rte rte n  F o lg eru n g en  w urde  
die N  —> O -A cylw anderungsgeschw indigkeit beim  N -B e n z o y l-( i) - iio r-e p h e d rin  
(V ile )  und  N -B enzoyl-(d=)-yi-nor-ephedrin (V Ie), w eiterh in  bei ih ren  N -M ethy l- 
N -Ä th y l- und  N -Iso p ro p y ld e riv a ten  b es tim m t. V on den  G ru n d b asen , die n ach  
Schotten— B aumann  le ich t N -benzoy liert w erden  k o n n te n , w u rd en  die nor- 
V erb in d u n g en , ihre N -M eth y ld e riv a te  [(d i)-E p h ed rin  u n d  ( i ) - ^ - E p h e d r in ]  
und N -Ä th y ld e riv a te  aus den  en tsp rechenden  R in g u re th a n e n  (III) bzw . ih ren  
N -A lk y ld e riv a ten  du rch  a lkalische H ydro lyse h erg este llt [1]. D ieses V e rfah ren  
w ar zu r Synthese der N -Iso p ro p y ld e riv a te  w eniger geeignet ; sie w u rd e n  d es
h a lb  aus den  en tsp rech en d en  nor-V erb indungen  d u rch  re d u k tiv e  K o n d e n 
sa tio n  m it A ceton nach  dem  V erfah ren  von E ngelhardt  u n d  M ita rb e ite rn  [7] 
h e rg es te llt. E s w urde auch  die H erste llu n g  der N -te rt.-Iso b u ty ld e riv a te  g e p la n t, 
je d o c h  k o n n te  ihre S yn these  b ish er n ich t verAvirklicht w erden.

Die G esclnvindigkeit d er N O -A cylw anderung  AA'urde n ach  d em  V er
fa h re n  von  W elsh [3] b e s tim m t. M an ließ die R eak tio n  bei DeriA 'aten der 
threo- Reihe (V I) in einem  U ltra th e rm o s ta te n  bei 30° i  0,1°, bei D e riv a te n  der 
erythro-R eih e  (VII) (w egen d e r viel längeren  B eo b ach tu n g sd au er) in  einem  
gew öhnlichen  T h erm o sta ten  bei 30° ziz 1,5° v e rlau fen . Die a n g ese tz ten , ru n d  
0 ,025— 0,05 m olaren  A lkohollösungen der N -B enzoylderiA 'ate e n th ie lte n  in 
g erin g em  Ü berschuß (14— 20% ) d ie nötige Salzsäure , deren  w ach sen d er V er
b ra u c h  d u rch  T itrie ru n g  zeitw eise en tn o m m en er P ro b en  m it 0,05n N a tro n 
lauge (M ethy lro t +  M ethy lenb lau ) e rm itte lt  w urde. —  Die N —*- O -A cyl- 
w anderungsg esch w in d ig k e it s te llt bei den threo-D eriv a ten  A bb. 1, be i den 
erytA ro-D erivaten  Abb. 2 g raph isch  d a r. An der O rd in a te  is t die g eb ild e te  
M enge des E ste rh y d ro ch lo rid s  in P ro zen ten , an  der Abszisse die Zeit in S tu n d e n  
a u fg e tra g en .
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Es ist e rs ich tlich , d a ß  die V ersuchsergebnisse , m it A usnahm e des V er
h a lte n s  des N -B en zo y l-(=l=)-i/i-nor-ephedrins (V Ie), der E rw a rtu n g  im  großen 
u n d  ganzen e n tsp rech en . D ie N —у O -A cylw anderungsgeschw ind igkeit is t bei 
d e n  threo-D erivaten  im m e r  bedeu tend  g rö ß er, als bei den  analogen  erythro- 
D e riv a te n . W äh ren d  je d o c h  in  den ers ten  24 S td n . p rozen tue ll 22m al so viel 
N -B en zo y l-(4 -)-^ -ep h ed rin  (V if) , als N -B e n z o y l-(± )-e p h e d rin  (V llf )  um ge-

Abb.l. N —► O -Acylwanderungsgeschwindigkeit iu  der (_•_)-f/ireo-Hcihr bei 30°zb0,l° 
(1) N -B enzoyl-y-nor-ephedrin ; (2) N-Isopropyl-N-benzoyl-y-rior-ephedrin ; (3) N-Äthyl-N- 

benzoyl-y-nor-ephedrin ; (4) N -Benzoyl-y-ephedrin

s e tz t  w ird, v e rr in g e rt s ich  dieses V erhältn is b e im  N -B enzoy l-N -isopropy l-(=j=)- 
y -n o r-ep h ed rin  (V lh ) u n d  N -B enzoy l-N -isop ropy l-(=b )-nor-ephedrin  (V H h) au f 
6 : 1. Die U m setzungsgeschw ind igkeit d er N -Ä th y ld e riv a te  lieg t in  beiden 
s te risch en  R eihen zw isch en  derjenigen d er N -M eth y l- u n d  N -Iso p ro p y ld e riv a te .

E in  von der E rw a r tu n g  scheinbar vö llig  abw eichendes V erh a lten  ließ  sich 
b e im  N -B enzoyl-(=t)"y " tio ''-ep h ed rin  (V Ie) b eo b ach ten . Die N —»- O-Acyl- 
w an d eru n g sg esch w in d ig k e it w ar hier in  d e r R e ihe  n ich t die g rö ß te , sondern 
e b e n  die kleinste. E s  i s t  n u n  möglich, d aß  im  N -B en zo y l-(=l=)-i/i-nor-ephedrin 
e in e  in tram o lek u la re  H -B in d u n g  vorlieg t, d ie  ab er an d e rsa rtig  is t, als im 
ip-nor-E phedrin  o d er tp -E phedrin . W äh ren d  n äm lich  im  ^ -E p h e d r in  diese 
B in d u n g  vom  H -A to m  d e r  H y d ro x y lg ru p p e  h e r rü h r t  (X III), b e s te h t die 
B ildungsm ög lichkeit e in e r  eben  solchen B in d u n g  beim  N -B en zo y l-(±)-%p-nor- 
e p h e d rin  (VIe) n ic h t m e r , denn  : erstens is t  die E le k tro n en d ich te  am  S tick 
s to ffa to m  zu gering, u n d  zw eitens, eben d u rc h  d iese V erringerung  ist die N — H-
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B indung  —  wie allgem ein bei den  A cylam inen  —  gelockert. E ben  d esh a lb  w ird  
m an an n e h m e n  dü rfen , d aß  sich beim  N -B e n z o y l-( i)-^ i-n o r-e p h e d rin  (V Ie) 
zw ar keine in tram o lek u la re  H -B in d u n g  m it V e rm ittlu n g  des, d er H y d ro x y l
g ruppe  an g ehörenden  H -A tom s au sg es ta lten  k a n n , wohl aber eine, die vom  
H -A tom  d e r  N H -G ruppe  h e rrü h r t , wie dies F orm el XIV zeigt. D ie bei den  
V ersuchen  an g ew an d te  n iedrige S ä u re k o n z e n tra tio n  m ach t es n u n  v e rs tä n d lic h , 
d aß  in d er t/ireo-Reihe eben beim  N -B en zo y l-(=t:)-^)-nor-ephedrin (V Ie , bzw . 
X IV ) d ie  gerin g ste  AI > O -A cylw anderungsgeschw indigkeit an g e tro ffen  w u rd e ,

40

30

20

10

24 12 168 240 360

Abb. 2. N  —► O-Acylwanderungsgeschwindigkeit in der (±)-erythro-Reihe bei 3 0 °± 1 ,5 °  
(1) N -Benzoyl-itor-ephedrin ; (2) N -B enzoyl-ephedrin ; (3) N -Äthyl-N-benzoyl-nor-ephedrin ; 

(4) N-Isopropyl-N -benzoyl-nor-ephedrin

da bei e in e r  k leinen H -Io n en k o n zen tra tio n  noch  eine gewisse S ta b il i tä t  d er 
H -B in d u n g  zu  e rw arten  ist.

Z u r E n tsch e id u n g  der F rag e , w elche V ersch iebung bei v e rsch ied en em  
R a u m b e d a rf  d er N -A lky lg ruppen  im  V erh ä ltn is  d er m it und  ohne In v e rs io n  
v e rla u fe n d en  N —> O -A cylW anderung e in tr i t t ,  sind  w eitere U n te rsu c h u n g e n  
nö tig .

B eschre ibung  der V ersuche

( i ) - ¥ ,-nor"Ephedrin (V ia), (J^ -n o r-E p h ed rin  (V ila ) , (±)-V’*Ephedrin (V I)b  und 
(dD -E phedrin  (V llb ) wurden nach dem bereits beschriebenen Verfahren [I ] , ihre schon 
bekann ten  (5) N -Benzoylderivate (Vie, VII, V ile, V llf) nach der Schotten— B aum ann’schen 
Methode [5] hergestellt.

( di) -fran.s-i-Methyl-5-phenyl-N-äthyl oxazoIi(l-2-on (IVc)

Man löste 4,4 g eines rohen ( di)-Irnns-4-M ethyl-5-phenyloxazolid-2-ons (V I) vom Schmp. 
115 (dessen H erstellung bereits beschrieben wurde [1]) in  20 ml einer l% igen  absol. m ethano-
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lischen N atrium m ethylatlösung , dam pfte nachher die Lösung bei U nterdrück ein und  trocknete  
den R ückstand im  E xsicca to r über konz. Schwefelsäure und  Calciumchlorid solange, bis er 
zu einem feinen Pu lver zerrieben werden konnte. E ine Suspension dieses N atrium salzes in  
25 m l absol. Toluol w urde nach  Zusatz von 3,85 g (3,3 ml) D iäthy lsu lfat 1 Stunde am  siedenden 
W asserbad erw ärm t, d an n  — nach  dem Abkühlen —- m it 20 m l W asser ausgeschüttelt und  die 
wäßrige Schicht einige Male m it wenig Toluol ex trah ie rt. Die nach Vereinigung der Toluol
auszüge gewonnene L ösung w urde m it M agnesium sulfat getrocknet und dann i. V. (18 m m ) 
eingedam pft. Zum Schluß destillierte man den öligen R ückstand  im Hochvakuum  ab, wobei 
das D estillat allm ählich e rs ta rr te . Schmp. 35°. A usbeute 2,8 g (55,5%  d. Th.).

C12H 150 2N (205,24). B er. N 6,8. Gef. N 6,9 ; 7 ,0% .

( ; (-N-Äthyl -yj-nor-ephedrin (V Ic)

Eine Lösung von  2,2 g ( i  )-<r(ms-4- M ethyl-5-pheny 1-N-äthyloxazolicl-2-ons in  30 ml 
Ä thanol wurde nach Z usatz  von 30 ml 2n N atronlauge 3 S tdn . rückfließend gekocht, dann die 
Lösung bei U nterdrück  bis au f ein D rittel eingeengt und  m it Ä ther ausgeschüttelt. N ach 
A bdam pfen der getrockneten  (M gS04) Ä ther-Lösung destillierte m an den öligen R ückstand 
bei 2 mm , wobei 1,86 g eines öligen, in  verd. Salzsäure n ich t vollständig löslichen D estillats 
gewonnen wurden. Zur w eiteren  Reinigung wurde das P ro d u k t in  10,4 ml n Salzsäure gelöst, 
die Lösung nach Zusatz von  10 ml Ä thanol bei U n terd rü ck  eingedam pft, der R ückstand 
— zwecks vollständiger Entw ässerung — m it 3 m l absol. Ä thanol versetzt, bei U nterdrück  
aberm als trockengedam pft u n d  diese Behandlung noch einigemale wiederholt. Das so gewon
nene Hydrochlorid des (i)-N -Ä thyl-y i-nor-ephedrins w urde aus einem wasserfreien Gemisch 
von B utanol und Ä ther um kristallisiert. Ausbeute 1,15 g (54,7%  d. Th.). Schmp. 152°.

Cu H 18-ONC1 (215,7). Ber. N 6,5 : CI 16,4. Gef. N  6,4, 6,3 ; CI 16,6%.

(rfc)-N-ÄthyI-N-benzoyl-y>-nor-ephedrm (V lg)

Aus 1,15 g ( ^J-N -Ä thyl-i/'-nor-ephedrin-hyd rochlorid und  1,12 g Benzoylchlorid 
w urden nach dem fü r die N-Benzoylierung des ( i ) -E p h e d r in s  beschriebenen V erfahren [5] 
1,5 g eines m it 0,05n Salzsäure gewaschenen R ohproduktes gewonnen. Es wurde aus Benzol- 
P etro lä ther um krista llisiert. A usbeute 1,1 g (76,2%  d. T h .), Schmp. 116°.

C18 H 210 2N (283,35). Ber. N 4,9. Gef. N  5,1 ; 5 ,0% .

( ±  )-N-Isopropyl-y>-raor-ephedrin (VId)

Eine Lösung von 4,25 g y'-uor-Kphedrinhydrocldorid in  100 ml absol. Ä thanol w urde 
nach  Zusatz von 1,85 g w asserfreiem  N atrium acetat, 9 m l A ceton, 0,8 g Pd-Tierkohle (20%  Pd) 
und  2 Tropfen P latinchlorid lösung hydriert. Die W asserstoffaufnahm e kam bei 2250 n  ml 
zum  Stillstand. Die f i ltr ie r te  Lösung wurde m it einer absol. äthanolischen Chlorwasserstoff
lösung angesäuert (K ongo), dann  bei U nterdrück eingedam pft. Das so gewonnene Hydro
chlorid des ( U )-N-Isopropyl-t/'-nor-ephedrins wog 2,1 g (40,3%  d. Th.) und  schmolz bei 
183— 184°. Nach einm aligem  Umkristallisieren aus B u tano l-Ä ther blieb der Schmp. u nver
ändert. Cj2H 20ONC1 (229,7). Ber. N 6,1 ; CI 15,4. Gef. N  6,0 ; CI 15,2%.

(  ±  )-N-Isopropyl-N-benzoy!-V,-m>r-ephedrin (V lh)

Die H erstellung erfolgte aus 1,84 g (± )-N -Iso propyl-y)-rm r-ephedrin-h\drochlorid und  
1,69 g Benzoylchlorid n ach  dem  bei Vlg angegebenen V erfahren. Das R ohprodukt wurde aus 
Alkohol um kristallisiert. A usbeute 1,4 g (58,8% d. T h.). Schm p. 171°.

C19 H 230 ,N  (297,37). Ber. N 4,7. Gef. N 4,8 ; 4 ,9% .
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( i)-cis-4-M ethyl-5-phenyl-N -äthyl-oxazolid-2-on ( Vc)

Die V erbindung wurde durch N -Ä thylierung des (di)-cis-4-M ethyl-5-phenyl-oxazolid- 
2-ons (V) [1] hergestellt. Die Arbeitsweise war der Herstellung des trans-Isomers (s. oben) 
ähnlich. A nsatz 3 g, Ausbeute 1,5 g (43,7%  d. Th.) eines öligen, im H ochvakuum  abdestillierten 
P roduktes, das ohne weitere Reinigung w eiter verarbeitet wurde.

( dz )-N-ÄthyI-nor-ephedrin (V IIc)

Eine Lösung des oben gewonnenen (1,5 g) (i)-cis-4-M ethyl-5-phenyl-N -äthyl-oxazolid- 
2-ons in  30 ml Ä thanol wurde nach Zusatz von 30 ml 2n N atronlauge 1 S tunde rückfließend 
gekocht, dann die Lösung ebenso verarbeite t, wie dies bei der H erstellung des ( =h)-N-Äthyl-y»- 
nor-ephedrins (V Ic) geschah. Das aus der öligen Base hergestellte Hydrochlorid wog 1,5 g 
(95,1%  d. Th.) und zeigte nach einmaligem TJinlösen aus einem Gemisch von absol. Ä thanol 
und Ä ther den Schmp. von 191— 192°.

Cn H 1RONCl (215,72). Ber. N 6,5 ; CI 16,4. Gef. N 6,3 ; CI 16,5%.

( dz )-N-Äthyl-N-benzoyl-nor-ephedrin (V llg)

Die H erstellung erfolgte aus 0,77 g (iJ-N -Ä thyl-nor-ephedrin-hydrochlorid  (VIIc- 
H ydrochlorid) und 0,53 g Benzoylehlorid nach dem bei Vlg angegebenen Verfahren. Das aus 
B enzol-Petroläther einmal um kristallisierte P roduk t war analysenrein und schmolz bei 91°. 
A usbeute 0,7 g (69,2%  d. Th.). C18H 210 2N (283,35). Ber. N 4,9. Gef. N 5,0% .

(zh )-N-Isopropyl-nor-ephedrin (V lld)

Die H erstellung erfolgte im großen und ganzen nach dem Verfahren von E n g e l h a r d t  
und M itarbeitern [7], nu r wurde ein anderer K atalysator angew andt. Eine Lösung von 2 g 
по/-Ephedrin-hydrochlorid  (V IIa-Hydrochlorid) in 40 ml absol. Ä thanol wurde nach Zusatz 
von 0,8 g wasserfreiem N atrium acetat, 5 ml absol. Aceton, 0,5 g Pd-Tierkohle (20%  Pd) und 
2 T ropfen Platinchloridlösung hydriert. Nach 12 Stdn. war die W asserstoffaufnahm e, die 670 
n ml betrug , beendet. Die vom K ata lysa to r abfiltrierte Lösung wurde bei U nterdrück trocken 
verdam pft und der R ückstand aus B enzol-Petroläther einmal um kristallisiert. Die freie Base 
schmolz in Übereinstim m ung m it der L itera tu rangabe |7] bei 90—91°. Sie wurde in  das H y d ro 
chlorid überführt, das nach einmaligem Umlösen aus Petro läther-B utanol den m it der L ite ra 
tu rangabe  [7] übereinstim m enden Schmp. von 193— 194° zeigte. Ausbeute 1,4 g (57,2%  d. T h .)

( ±  )-N-Isopropyl-N-benzoyI-nOi -ephedrin ( V llh)

Die H erstellung erfolgte aus 2,5 g ( =h)-N-Isopropyl-nor-ephedrin-hydrochlorid (V lld )  
H ydrochlorid) und 2,3 g Benzoylehlorid nach dem bei Vlg angegebenen V erfahren. Das P roduk t 
w urde aus Ä thanol einmal um kristallisiert. A usbeute 2,1 g (64,9%  d. Th.). Schmp. 110°. 

Ci9H 230 2N (297,37) Ber. N 4,7 Gef. 4,7%.

Bestimmung der N  —> ()- Acylivanderungsgeschwindigkeit

Es wurden rund 0,05 g Mole der N -Benzoylderivate im 100 ml Meßkolben in etw a 40 in.. 
96% -gen Alkohol gelöst, die Lösung m it der nötigen Menge (äquim olekular -f-14— 18% Ü ber
schuß) 0 ,ln  alkoholischer Salzsäurelösung versetzt, m it Alkohol bis zur Marke ergänzt, und an 
einer sofort entnom m enen 10 ml Probe die Salzsäurekonzentration titrim etrisch  m it 0,05n 
N atronlauge (M ethylrot -f- M ethylenblau) bestim m t. Aus der restlichen Lösung wurden 10 ml 
Anteile in Reagenzgläsern m it eingeschliffenem Stöpsel im T herm ostat tem periert und dann  
zur zeitweisen Bestim m ung des Säureverbrauchs herangezogen. Die V ersuchsdaten sind u n te n 
stehend tabellarisch zusam inengefaßt.
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(dz)-N-Benzoyl-Y’-rcm-ephedrin

Einwage 1,2898 g (0,00505 Mol.)Molverhält
nis Substanz : HCl 1 : 1,168. Tem peratur 

30° ± 0 ,1 °

Zeit
Stdn

S äureverbrauch
0,05 n m l

Umsatz
%

2 0,02 0,2
6 0,14 1,4

12 0,31 3,1
14 0,38 3,8
20 0,48 4,8
27 0,74 7,3

( i  )-N-Äthyl-N-benzoyl- y-nor-e phedrin
Einwage 1,0677 g (0,00376 Mol). M olverhält
nis Substanz : HCl 1 : 1,183. Tem peratur 

30° ± 0 ,1 °

Zeit S äureverbrauch Umsatz
Stdn 0,05 n m l %

2 0,59 7,8
о 1,20 15,9
9 1,65 21,9

14 2,40 31,8
20 2,97 39,4
27 3,47 46,1

(±)-N -B enzoyl-nor-ephedriii
Einwage 1,2706 g (0,00498 Mol). Molverhält- 
nis Substanz : HCl =  1 : 1,2. Tem peratur

30° dz 1,5°

Zeit
Stdn

S äureverbrauch 
0,05 n  m l

Umsatz
%

24 0,03 0,3
72 0 ,1 2 1,2

168 0 ,2 1 2,1
240 0,32 3,2
-360 0,44 4,4

( di )-N-BenzoyI-?/>ephedrin
Einwage 1,0912 g (0,00405 Mol). M olverhält
nis Substanz : HCl 1 : 1,185. Tem peratur 

30° ± 0 ,1°

Zeit
S tdn

Säureverbrauch
0,05 n ml

U msatz0//о

2 0,74 9,1

6 1,69 20,9

9 2,22 27,4

14 3,08 38,0

20 3,77 46,5

27 4,40 54,3

(dz)-N-Isopropyl-N-benzoyl- ip -nor-ephedrin
Einwage 1,3634 g (0,00458 Mol). M olverhält
nis Substanz : HCl 1 : 1,19. Tem peratur 

30° ± 0 ,1°

Zeit Säureverbrauch U msatz
Stdn 0,05 n ml %

2 0,30 3,3
4 0,54 5,9
6 0,80 8,7

14 1,85 2 0 ,1

2 0 2,48 27,0
27 2 ,8 8 31,4

( ±  )-N-Benzoyl-ephedrin
Einwage 1,3455 g (0,00499 Mol). Molverhält
nis Substanz : HCl 1 : 1,19. Tem peratur

30° ± 1 ,5°

Zeit
Stdn

Sä ure verbrauch 
0,05 n ml

Umsatz
%

24 0,24 2,4
72 0,47 4,7

168 1,13 11,3
240 1,55 15,5

360 2,25 22,5
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( =b )-N-Athyl-N-benzoyl-nor-ephedrin
Einwage 0,6997 g (0,00247 Mol). M olverhält
nis Substanz : HCl 1: 1,192. Tem peratur 

30° ± 1 ,5 °

Zeit S ä u rev e rb rau c h U m sa tz
S td n 0,05 a  ml 0//о

24 0 , 2 2 4,5
72 0,31 6,3

168 0,59 11,9

240 0,80 16,2

360 1,23 24,9

( ±  )-N-Í8opropyl-N-benzoyl-nor-ephedriii
Einwage 1,4910 g (0,00501 Mol). M olverhält
nis Substanz : HCl 1 : 1,183. T em peratu r 

30° ±1,5°

Z eit S äu rev e rb rau ch U m sa tz
S td n 0,05 n  ml %

24 0,65 6,5
72 1,33 13,3

168 2,51 25,1
240 3,30 32,9
360 4,17 41,6

f  ür die Anregung zu dieser A rbeit sei auch an dieser Stelle H errn Prof. V. B r u c k n e r  
herzlich gedankt. — Die M ikroanalysen w urden in  unserem  In s titu t von H. S c h w e i g e r  
durchgeführt, wofür ich m einen besten D ank ausspreche.

ZUSAMMENFASSUNG

Die Geschwindigkeit der durch Salzsäure bew irkten N —> O-Acylwanderung h än g t bei 
den N -benzoylierten Ephedrin- und ^-E phendrinderivaten  m it dem R aum bedarf der (acy- 
lierten) basischen Gruppe zusam m en. Mit wachsendem R aum bedarf ist in der i/ireo-Reihe eine 
V erringerung, in der erythro-Reihe hingegen eine E rhöhung der N —> O-Acylwanderungs- 
geschw indigkeit zu beobachten. (i)-N -B enzoy l-^-nor-ephedrin  weist in dieser Beziehung ein 
anomales V erhalten auf.

Die Versuchsergebnisse stehen im guten E inklang m it der Annahme, daß beim  erhöhten  
R aum bedarf der acylierten basischen Gruppe die bevorzugte K onform ation nicht m ehr durch 
die trans-Lage der Phenyl- und M ethylgruppe, sondern der Phenyl- und acylierten basischen 
G ruppe bedingt ist. Das anomale V erhalten des (i)-N -B enzoyl-y-nor-ephedrins dü rfte  au f 
eine in tram olekulare H-Brücke zurückgeführt werden, deren H-Atom von der N H Bindung 
h e rrüh rt.
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S u m m a r y

The ra te  of N  —> О acyl m igration provoked b y  hydrochloric acid proved to  be corre
la ted  w ith  the steric requ irem ent of the (acylated) basic group of N -benzoylated derivatives 
o f ephedrine and y>-ephedrine. Namely, in  the threo-series, the increase of steric requirem ent 
was connected w ith a reduction  o f the rates of N  —» О acyl m igration, whereas in  th e  erythro- 
series these rates also increased. In  this respect, ( AJ-N-henzoyl-i/'-nor-ephedrine showed an 
anom alous behaviour.

The experim ental results were in  fair accordance w ith  the presum ption th a t  in the case 
o f an  increased steric requ irem ent of the acyla ted  basic group the favourable conform ation is 
de term ined , in  place of the trans-position of th e  pheny l and m ethyl groups, ra th e r  by  th e  
position  of the phenyl and  acylated basic groups. The anom alous behaviour of (J^J-N -benzoyl- 
V>-nor-ephedrine is a ttr ib u te d  to the existence of an in tram olecu lar hydrogen bridge th e  H  a tom  
of w hich originates from  the N— H bond.

ВЛИЯНИЕ ПОТРЕБНОСТИ В ПРОСТРАНСТВЕ АЦИЛИРОВАННОЙ ОСНОВНОЙ 
ГРУППЫ НА СКОРОСТЬ МИГРАЦИИ АЦИЛЕЙ N —> О У ПРОИЗВОДНЫХ

ЭФЕДРИНА И v’-ЭФЕДРИНА
Я. ВЕЙН

(Институт органической химии Университета им. Л. Этвёша, г. Будапешт)

Поступило 30 сентября 1956 г.

Р е з ю м е

Скорость миграции ацилей N —»О, вызванной с помощью соляной кислоты, у  N -бен- 
зоилированных производных эфедрина и уъэфедрина связана с потребностью в простран
стве (ацилированной) основной группы. По мере увеличения потребности в пространстве 
в ряду трео- наблюдалось снижение скорости миграции ацией N —> 0, а в ряду эритро- 
обнаруживалось ее повышение. Поведение (±)-^бензоил-у-нор-эфедрина в этом отно
шении является аномальным.

Экспериментальные результаты хорошо согласуются с предположением, согласно 
которому в случае увеличенной потребности в пространстве ацилированной основной 
группы более удобная конформация определяется уже не положением транс фенильной 
и метальной группировок, а обуславливается положением фенильной и ацилированной 
основной группировок. Аномальное поведение (±)-Х-бснзоил-у-/юр-эфедрина объясняется 
наличием внутримолекулярного водородного мостика, водородный атом которого проис
ходит из связи N—Н.

D r. Já n o s  W e i n , 1620 Me E ld e rry  S tr . ,  B a ltim o re  5, M d., USA



ÜBER DIE DARSTELLUNG VON ARYL-BENZO-[e]-l : 3- 
THIAZINDERIYATEN. III.

B E W E IS F Ü H R U N G  D E R  LA G E D E R  A L K O X Y G R U P P E  V O N  A R Y L - 
B E N Z O -[e ]-l : 3 -T H IA Z IN D E R IV A T E N  D U R C H  S Y N T H E S E

J .  S zabó und E . V in k l e r

( Pharmazeutisch-Chemisches Institut der Medizinischen Universität, Szeged) 

Eingegangen am 3. Jan u a r 1958*

W ir h ab en  uns in  u n se ren  frü h eren  M itte ilungen  [1, 2, 3] m it d er D a r
s te llu n g  v o n  D ia lk o x y -2 -a ry l-b en zo -[e ]-l : 3 -th iaz in d e riv a ten  d u rch  Cyklisie- 
ru n g sre a k tio n e n  b e faß t. D iese R eak tio n en  sind n ich t k o n s titu tio n sb ew e isen d , 
w eil die L age der einen  A lkoxygruppe  unsicher is t. In  d iesem  F alle  sind  näm lich  
zwei, sich von  e inander in  d er Lage ih re r einen A lkoxy lg ruppe  u n te rsch e id en d e  
Iso m e rp ro d u k te  zu e rw arten .

D ie K o n d en sa tio n  d e r 3 ,4-D ia lkoxy-S -(benzoy l)-th iopheno le  ( I )  m it 
N -(m eth y lo l)-b en zam id d eriv a ten  ( I I )  k an n  zur B ildung  zw eier isom erer benz- 
am id o -m e th y lie rte r P ro d u k te  ( l i l a  und  I l lb )  fü h ren , die n ach  E ste rh y d ro ly se  
d u rch  R ingsch luß  2 -A ry l-6 ,7 -d ia lkoxy-benzo -[e ]-l : 3 -th iaz in  (IV a )  bzw. 
2 -A ry l-5 ,6 -d ia lk o x y -b en zo -[e ]-l : 3 -th iazin  (IV h) b ilden .

Vorgelegt von L. V a r g h a  am 30. Mai 1958.
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B ei D u rch fü h ru n g  [3] d e r R eak tio n  d er a ro m a tisch en  Im in o th io ä th e r-  
c h lo rh y d ra te  (Y) m it P a ra fo rm a ld e h y d  h ab e n  w ir die gleichen isom eren  H etero - 
c y k le n  erhalten .

RO

XC— Ar
II
N H 2]C1

CH2o
V

KO
\ y v

RO CH2

IV(a)

C—Ar

N

/ \ / Ч У \ /  s  \
C— Ar 1 IIII — *■ 1 II

/ N H ,] CI R O M  /сн,о 1 CH,
OR OR

V IV(b)

In  vorliegender A rb e it  befassen wir uns m it dem  S tru k tu rb ew e is  der in 
u n s e re n  früheren  M itte ilu n g e n  beschriebenen  D ia lk o x y -b en zo th iaz in -D eriv a te .

U nsere U n te rsu c h u n g e n  knüpfen  sich an  die F o rsch u n g en  bezgl. der 
4 -O x o -d e riv a te  der B e n z th ia z in b a sen  von  B öhm e  u n d  S ch m id t  [4]. Diese 
F o rs c h e r  ste llten  z. B. d a s  4 -O xo-2 -pheny l-benzo -[e ]-I : 3 -th iaz in  (V II) durch  
R in g sc h lu ß  aus S -B en zo y l-th io sa licy lsäu ream id  (V I) d a r  :

/ ^ \ /  ГО Г H
1 6 Г 1 5

V 4 / " '

\ q __с  H
II

-  > L 1  -N 
\ / \ c /

II II
О о

VI VII

D iese R eak tion  k a n n  s ich  n u r  in einer R ic h tu n g  vo llz iehen , da  die A us
g a n g ssu b s ta n z  beide a n e llie re n d e  A tom e des T h iaz in rin g es schon  e n th ä lt .

D ie Lage der fra g lic h e n  A lkoxyl-gruppe w u rd e  d e ra r t  b e s tim m t, daß  w ir 
e in e rse its  die von u ns g ew o n n en en  B en z th iaz in b asen  zu  4 -O xo-D erivaten  
u m g e w a n d e lt, an d ere rse its  d ieselbe O xo -D eriv a te  aus S -A royl-th iosalicy l- 
a m id e n , welche A lk o x y lg ru p p e n  von  bew iesener L age e n th a lte n , d a rg este llt 
h a b e n .  D ie Id e n titä t  o d e r V ersch iedenheit d e r a u f  zwei W egen gew onnenen  
P r o d u k te  bew eist die L ag e  d e r  fraglichen A lk o x y lg ru p p e .

F ü r  den ersteren  Z w eck  w urden  die e n tsp rech en d en  B en z th iaz in b asen  
o x y d ie r t .  Bei dieser R e a k tio n  is t  die B ildung v o n  zw ei O x y d a tio n sp ro d u k te n  zu  
e rw a r te n . E inerseits is t  d ie  O x y d a tio n  des 4-C -A tom s des M oleküls, ander-



SZABÓ, V IN K LER : D A RSTELLU N G  VON A RYL-BEN ZO -[e]-l : 3-T H I AZIN DERIV ATEN , I I I . 203.

seits die des S-A tom s an zu n eh m en . Die A nalyse (W assersto ffgehalt) des O x y 
d a tio n sp ro d u k ts  bew eist zw eifellos, daß  die 4 -O x o v erb in d u n g  e n ts ta n d .

Es w urden  zum  Z w eck der K o n s titu tio n se rm ittlu n g  drei B en z tliiaz in - 
basen  ( V il la ,  V lllb  u n d  V IIIc ) [2] in  E isessig-L ösung m it C hrom trioxyd  zu  den 
en tsp rech en d en  4-O x o b en z th iaz in -d e riv a ten  (IX a , IX b und  IX c) oxyd iert..

Ri
\ У

Y
S Y c  C

1  > 4  ■
N R 3

c h 2R2A II
/  \

VIII

а : R 1 R- OCH., ; R :t R 1

b : R 1 R-’ R:l R ' OCH,

c : R1 R2 OC,H5 ; R 3 RJ

Ri

Ч А . С /

ЧГ_ \ _RI
I

R 3

II
О

IX

V on den beiden  m öglichen  (6,7- u n d  5 ,6 -D ialkoxy) 4-O xo-benzth iazin - 
d e riv a te n  w urde die ü b e rs ich tlich e  S ynthese der 6 ,7 -D ia lk o x y d eriv a te  gew ählt 
u n d  in  folgender W eise v e rw irk lich t. Bei un sere r S y n th ese  d ien te  als A usgangs
su b stan z  die 6-A m in o v e ra tru m säu re  (X a) [5, 6 ] von  bew iesener S tru k tu r , 
w elche in  der üb licher W eise [7] in  das T h io sa licy lsäu red eriv a te  (X Ia )  umge- 
w an d elt w urde. L ez te re  V erb in d u n g  w urde m it J o d  zu einem  D ith iosa licy l- 
sä u re d e riv a t (X H a) o x y d ie r t. D ie D arste llu n g  des Säurechlorids (X II I )  
geschah  zw eckm äßig n a c h  U m w andlung  in das K alium sa lz  m itte ls  T h iony l- 
chlorid . Diese V e rb in d u n g  lie ferte  m it A m m o n iak  4 ,4 ’, 5,5’-T e tra m e th o x y -  
d ipheny ld isu lfid -2 ,2 ’-d ica rb o n säu ream id  (X IV ), aus w elchem  durch  R ed u k tio n  
m it Z ink  und  E isessig  das T h io sa licy lsäu ream id -d eriv a t (X V ) gew onnen 
w urde. Dieses S äu ream id  lie ferte  in  G egenw art v o n  P y rid in  m it A roy lch lo riden  
(X V I) acy liert, S -a ro y l-th io sa licy lsäu ream id -d e riv a te  (X V IIa, X V IIb), die 
du rch  R ingschluß  n a c h  B öhme u n d  Schmidt [4] m it den du rch  O x y d a tio n  
gew onnenen 4 -O x o -d eriv a ten  iden tische B en z th iaz in b asen  (IX a, IX b) lie fe rten  t.

R 1 SH
К/ X/

---->

R 2 n/  \C 0 0 H

R 1 M l,

R 2 COOH

X

X a: R 1= R 2= O C H 3 

Xb: R 1 =  R 2= O C jH 6

XI
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XVIIa : R l =  R2= OCH3 ; R3 RJ =  H

XVIIb : R1 =  R2=R3 =  R4 =  0C H 3 

XVIIc : R l =  R 2 —OC2H 5 ; R 3 =  R» =  H

Z ur D arste llung  d e r A u sg an g v erb in d u n g  (X b ) w äh lten  w ir d en  fo lgenden 
W eg . B re n z k a te c h in d iä th y lä th e r  (X V III) w urde  m it N -F o rm y lm e th y lan ilin  zu 
3 ,4 -D iä th o x y -b en za ld eh y d  (X IX ) u m gew andelt [8 ]. D er A ldehyd lie fe rte  durch  
N itr ie ru n g  das 6-N itro d e r iv a t (X X ) welches d u rc h  O xydation  d ie  6-N itro -3 ,4 - 
d iä th o x y -b en zo esäu re  (X X I)  v o n  bew iesener S tru k tu r  gab, das au ch  von 
G a l m a r i n i  [9] au f a n d e re m  W ege d a rgeste llt w u rd e . U nser V erfah ren  is t aber 
k ü rz e r  als die S yn these  le tz te re n  Forschers. D iese V erb indung  re su ltie r te  durch 
R e d u k tio n  von 6 -A m ino -3 ,4 -d iä th o x y -b en zo esäu re  (X b), w elche d u rc h  oben 
e r ö r te r te  R eak tionen  w e ite r  um w an d elt w erden  k o n n te  :
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D ie Syn these  X V III —у XXI —у Xb bew eist e in d e u tig , daß die R e a k tio n  
I + I I  einen  R ingsch luß  zu  B en z th iaz in d e riv a ten  m it 6,7 (und n ic h t 5 ,6)- 
s tä n d ig e n  A lkoxygruppen  (also zu IVa a n s ta t t  v o n  IV b) herbeifüh rt. D ies lä ß t  
sich  d a ra u f  zu rü ck fü h ren , d a ß  der in I dem  3 -A lk o x y  para-ständ ige  K o h le n 
s to ff  C6 des 3 ,4 -D ia lk o x y th io p h en y les te r“ eine b eso n d e rs  hohe E le k tro n e n d ic h te  
au fw eist, w ährend  d er o -K ohlensto ff, an d e r a n d e re n  Seite des th io p h e n y l-  
su b s ti tu t ie r te n  K oh len sto ffs , eine kleinere L a d u n g sd ic h te  besitz t u n d  a u ß e r 
dem  au ch  sterisch  b e h in d e rt ist.

B eschreibung der V ersuche*

Oxydationsversuche

1. 2-Phenyl-4-oxo-6,7-dimethoxy-benzo-[e]-l : 3-thiazin  (IX a). 2,85 g (0,01 M) 2 -P heny l
6.7- dimethoxy-benzo-[e]-L : 3-thiazin (V illa ) [2] w urden in  10 ml Eisessig gelöst u n d  dann  
un ter K ühlen m it Eiswasser und Schütteln nach und nach  m it einer Lösung von 1,35 g C hrom - 
trioxyd  in 1 ml Wasser und 2 m l Eisessig versetzt. W ährend  des Mischens der beiden L ösungen  
fiel sofort das chrom saure Salz der Thiazinbase aus. W egen der gleichzeitig einsetzenden O x y d a
tion erw ärm te sich das Reaktionsgem isch schnell und der N iederschlag löste sich au f. N ach 
zehn M inuten wurde das R eaktionsprodukt durch E ingießen in Wasser ausgefällt un d  m it 
Essigester ex trah iert. Die Essigesterlösung wurde m it W asser gewaschen, über w asserfreiem  
Calciumchlorid getrocknet und  das Lösungsm ittel abdestillie rt. Der Rückstand w urde  aus 
Alkohol zweimal um kristallisiert. Hellgelbe, verfilzte N adeln . Schmp.: 189—190°. A usbeu te  : 
0,8 g. Man konnte aus der alkoholischen M utterlauge 0,5 g unveränderte  A usgangssubstanz als 
P ik ra t isolieren.

CieH ls0 3NS (299,32). Her.: C 64,20 ; H 4,38 ; N 4 ,6 8 ;  S 10,73. Gef.: C 63,80 ; H  4,37 
N 5,02 ; S 10,93%.

2. 2 -(3 \ 4 '-Dimelhoxyphenyl)-4-oxo-6,7-dimethoxy-benzo-\e]-l : 3-thiazin (IX b) 0,86 g 
(0,0025 M) 2-(3', 4 '-D im ethoxyphenyl)-6,7-dim ethoxy-henzo-[e]-l : 3-thiazin (V IH b) |2 ) w u r
den in  5 ml Eisessig gelöst, und  m it einer Lösung von 0,4 g Chromtrioxyd in 0,5 m l W asser 
und  5 ml Eisessig oxydiert. Im  weiteren wurde gem äß V ersuch 1 vorgegangen. H ellgelbe 
N adeln aus Alkohol. Schmp. 217— 218°. Ausbeute : 0,25 g.

Ci8H 170 5NS (359,38). Ber.: CH30  35,97. Gef.: CH30  35,70%.

3. 2-Phenyl-4-oxo-6,7-diäthoxy-benzo-[e\-l : 3-thiazin  (IX c). 1,73 g (0,005 M) 2-P heny l"
6.7- diäthoxy-benzo-[e]-l : 3-thiazin (VIIIc) [2] w urden in  10 ml Eisessig gelöst, d an n  m il 
einer Lösung von 0,7 g C hrom trioxyd in 1 ml Wasser und  5 m l Eisessig oxydiert. Im  w eiteren 
w urde gemäß Versuch 1 vorgegangen. Hellgelbe N adeln aus Alkohol. Schmp.: 154— 155°. 
A usbeute : 0,52 g.

Cl8H 170 3NS (327,38). Ber.: C2H50  27,55. Gef.: C2H 50  27,70%.

Synthetische Versuche

4. 4,5-Dimethoxy-thiosalicylsäure (X Ia ). 9,6 g (0,05 M) 6-A m ino-veratrum säure (X a ) [6] 
w urden in einer Mischung aus 100 ml Wasser und 10 ml konz. Salzsäure gelöst, n achher bei 0° 
un ter R ühren eine Lösung von 3,45 g (0,05 M) N a triu m n itrit in 15 ml Wasser h inzugefüg t, 
hei 0° eine S tunde weiter g erüh rt, und unter stetigem  R ü h ren  zu einer alkalischen N a triu m - 
disulfidlösung (13 g kristallines N atrium sulfid, 15 ml W asser 1,73 g Schwefelpulver) gegeben. 
Es w urde nachher m it einer Lösung von 2,11 g N atrium hydroxyd  in 100 ml Wasser un d  zu le tz t 
mit 50 g zerstossenem Eis versetzt. Das Gemisch w urde drei Stunden — bis die S tick sto ff
entw icklung aufhörte — bei Z im m ertem peratur w eiter g e rü h r t und das R eak tionsp roduk t

* Säm tliche Schm elzpunkte sind unkorrigiert.

6 A d a  C.him. Huni'. Tomus 17. 19iiH.
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d u rch  A nsäuern m it Salzsäure ausgefällt und abgesaugt. D as Rohprodukt w urde n ach  W aschen 
m it W asser in  verdünn ter N atrium hydrocarbonatlösung  un ter Erw ärm en gelöst, m it T ier
kohle gek lärt und m it konz. Salzsäure wieder ausgefä llt, abgesaugt und m it W asser gewaschen. 
D as a u f  diese Weise gewonnene nasse P rodukt w urde in  50 ml Eisessig suspend iert u n d  nach 
H in fügen  von 2 g Z inkpulver drei Stunden rückfließend  gekocht. Nach dem A bküh len  wurde 
abgesch leudert und der N iederschlag mit einer L ösung von 10 g N atrium hydroxyd  in  50 ml 
W asser 15 M inuten gekocht. Das P räzip ita t w urde abgesaugt und die alkalische L ösung mit 
Salzsäure angesäuert. Das kristalline P rodukt w urde ab filtrie rt, mit W asser gew aschen und 
g e tro ck n e t. A usbeute : 4,6 g. Farblose Nadeln aus A lkohol. Schmp.: 184— 185° (rasch  e rh itz t).

C9H 10O4S (214,23). Вег.: C. 50,45 ; H 4,70. Gef.: C 50,75 ; H 4,63% .

5. 4 ,4 ' ,  5 ,5 '- T e t r a m e th o x y - d ip h e n y ld i s u l f id - 2 ,2 '- d ic a r b o n s ä u r e  (Xlla). E iner Lösung von 
4,3 g (0,02 M) 4,5-D im ethoxy-thiosalicylsäure (XIa) in  25 ml Alkohol wurde eine gesä ttig te  
alkoholische Jodlösung hinzugefügt, bis sich die L ösung  eben braun färb te . N ach  kurzem  
S teh en  w urde das R eaktionsprodukt mit W asser ausgefällt, die ausgeschiedenen K ristalle 
a b f i lt r ie r t und m it wenig 50% igen Alkohol gew aschen, schließlich bei 105° ge tro ck n e t. Aus
b eu te  3,95 g. Farblose N adeln aus Alkohol. Schm p.: 248— 250°.

C18H 180 8S2 (426,44). Вег.: C 50,70 ; H 4,27. Gef.: C 51,05; H 4,63% .

6 . 4,4', 5 ,5 '-T e tr a m e th o x y - d ip h e n y ld is u l f id - 2 ,2 '-d ic c ir b o n s ä u r e c h lo r id  (XIHa). 8,52 g (0,02 
M) 4 ,4 ', 5 ,5 '-T etram ethoxy-diphenyldisulfid-2,2 '-dicarbonsäure (Xlla) wurden am  W asserbad 
in  e iner Lösung von 4 g (0,04 M) K alium hydrogencarbonat in 30 ml W asser gelöst, bis zur 
T rockne eingedam pft und bei 105° getrocknet. D as trockne, fein pulverisierte K alium salz 
w urde  in  50 ml Benzol suspendiert, nach und nach  m it 10 g Thionylchlorid v e rse tz t, und  in 
einem  m it R ückflußkühler versehenen Kolben 30 M inu ten  gekocht. Das L ösungsm ittel und  das 
T hionylch lorid  wurde im W asserstrahlvakuum  ab d estillie rt. Der beim A bkühlen erstarrende 
D estilla tionsrückstand  w urde m it 15—20 ml P e tro lä th e r gewaschen. Gelbe N adeln  aus Benzol 
(T ierkohle). Schmp.: 147— 148°. Ausbeute : 7,2 g.

CisH160 6S2Cl2 (463,35). Ber.: S 13,83. Gef.: S 13,72%.

4. 4,4', 5 ,5 '- T e t r a m e th o x y - d ip h e n y ld i s u l f id - 2 ,2 '- d ic a r b o n s ä u r e a m id  (XlVa). 6,95 g (0,015 
M) 4 ,4 ', 5,5/-T etram ethoxy-diphenyl-disulfid-2,2 '-dicarbonsäurechlorid (XIHa) w urden  in  60 
m l Benzol gelöst und m it trockenem  Am m oniak g esä ttig t. Nach dem A bdestillieren  des 
L ösungm itte ls  blieb ein krista lliner R ückstand zu rück , der m it Wasser gewaschen un d  getrock
n e t w urde. A usbeute : 5,2 g. Farblose Nadeln aus A lkohol. Schmp.: 221—223°.

C18H 20O6N2S2 (424,28) Ber.: N 6,60. Gef.: N 6,90% .

8 . 4 ,5 - D im e th o x y - th io s a l ic y ls ä u r e a m id  (XVa). 4,24 g (0,01 M) 4,4,,5,5/-T e tram ethoxy - 
diphenyl-disulfid-2,2 '-dicarbonsäuream id (XlVa) w urden  in  20 ml Eisessig aufgesch läm m t und 
n ach  Zugabe von 1 g Z inkpulver eine Stunde in einem  m it Rückflußkühler versehenem  Kolben 
am  W asserhade erw ärm t. Das Reaktionsgemisch w urde in  100 ml 50%igen Salzsäure gegossen 
un d  das kristallinisch ausgefällte P rodukt ab filtrie rt, m it Wasser gewaschen u n d  getrocknet. 
A usbeu te  : 2,55 g. Hellgelbe N adeln aus Alkohol. Schm p.: 169—170° (schnell e rh itz t).

CBH 110 3NS (213,24). Ber:. N 6,57. Gef.: N 6 ,40% .

9. S - B e n z o y l - 4 ,5 - D im e th o x y - th io s a l ic y l s ä u r e a m id  (XVIIa). 2,13 g (0,01 M) 4 ,5-D im ethoxy- 
th iosalicy lsäuream id  (XVa) w urden in 8 ml abso lu tem  Pyridin gelöst und n ach  und  nach 
m it 1,4 g (0,01 M) Benzoylchlorid versetzt. Das G em isch w urde nach 30 M inuten u n te r  R ühren 
in  e tw as zerstossenes Eis en thaltenden  verdünnte Schwefelsäure gegossen. Das kristallin isch  
ausscheidende R eak tionsprodukt wurde ab filtrie rt, m it W asser gewaschen und  getrocknet. 
F arb lo se  N adeln aus Alkohol. Schmp.: 179— 180°. A usbeute  : 2,3 g.

C i6H 150 4NS (317,18). Ber.: N 4,42. Gef.: N  4 ,26% .

1 0 . 2 - P h e n y l - 4 - o x o -6 ,7 - d im e th o x y - b e n z o - [ e \ - l :  3 - t h ia z i n .  (IXa). Zwei D rit te l des Lösungs
m itte ls  w urden aus einer Lösung von 1,59 g (0,005 M) S-(Benzoyl)-4,5-dim ethoxy-thiosalicyl- 
säu ream id  (XVIIa) in 20 ml absolutem  Xylol u n te r langsam en Einleiten von trockenem  Salz
säuregas am Paraffinbade abdestilliert und dann n ach  A bstellen des Salzsäuregasstrom es der 
R est des Lösungm ittels im  V akuum  abdestilliert. D er D estillationsrückstand w urde in  Benzol 
ge löst, m it n-N atronlauge und W asser gewaschen, m it Calciumchlorid getrocknet und  das 
L ösungsm itte l abdestilliert. Der R ückstand lieferte d u rch  Kristallisation aus A lkohol hellgelbe, 
filza rtige  Nadeln. Schmp.: 189— 190°. Die V erbindung gab  m it der durch O xydation gewonnene 
S u b stan z  keine Schm elzpunktdepression. A usbeute : 0,8 g.

CleH 130 3NS (299,32). Ber.: N 4,68. Gef.: N  4 ,92% .
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11. S-Veratroyl-4,5-Dimethoxy-thiosalicyl-säureamid (X VIIb). 1,07 g (0,005 M) 4,5- 
D im ethoxy-thiosalicylsäure-am id (XVa) w urden in  4 ml absolutem  Pyridin gelöst und m it 
einer Lösung von 1 g (0,005 M) V eratroylehlorid in 2 ml absolutem  Pyridin nach und nach  v e r
setzt. Im  w eiterem  wurde gemäß Versuch 9 vorgegangen. Farblose, radiale Nadeln aus Alkohol. 
Schmp.: 178— 179 . Ausbeute : 1,3 g.

C18H 19OeNS (377,39). Ber.: N 3,71. Gef.: N 3,64%.

12. 2-(3\4'-Dimethoxyplienyl)-4-Oxo-6,7-dimethoxy-benzo-[e\-l : 3-thiazin (IX b). 0,95 g 
(0,0025 M) S-(Veratroyl)-4,5-D iinethoxy-thiosalicylsäuream id (X VIIb) wurden u n te r E rw ä r
men in 25 m l absolutem  Xylol gelöst, im  w eiteren wurde gemäß Versuch 10 vorgegangen. 
Gelbe, radiale N adeln aus Alkohol. S chm p.: 217— 218°. Die Verbindung gab m it der du rch  
O xydation gewonnenen Substanz keine Schm elzpunktdepression. Ausbeute : 0,4 g.

C18H 170 5NS (359,38). Ber.: N 3,89. Gef.: N 3,65%.

13. 3,4-Diäthoxy-benzaldehyd (X IX ). Eine Lösung von 41,5 g (0,25 M) o -D iäthoxy- 
benzol (X V III), 45 g (0,33 M) N -Form yl-m ethylanilin  in 51 g (0,33 M) Phosphoroxychlorid  
wurde am W asserbade in einem m it R ückflußkühler versehenen Kolben 90 M inuten erw ärm t. 
Das noch w arm e Reaktionsgemisch w urde in 50 ml W asser gegossen und m it 200 ml Ä ther 
ex trah iert. Die ätherische Lösung w urde m it W asser gewaschen und mit einer Lösung von 40 g 
N atrium hydrogensulfit in 120 ml W asser in der Schüttelm aschine drei S tunden geschü tte lt. 
Die wässerige Phase wurde abgetrennt, m it festem N atrium carbonat warm verse tz t un d  der 
in Freiheit gesetzte Aldehyd mit Ä ther ex trah ie rt. Die ätherische Schicht wurde m it W asser 
gewaschen, m it Calciumchlorid getrocknet und das Lösungsm ittel abdestilliert. D er R ückstand  
wurde im V akuum  destilliert. K p8 : 139— 140°, farbloses Öl. Ausbeute : 26,6 g (52% ).

n§! 5 1,557, d2l.5o =  1,101. Ber.: R M 56,43. Gef.: R M 56,80.
С ц Н 140 3 (194,22).' Ber.: C2H 50  46,40. Gef.: C2H5() 46,05%.

Die S ubstanz ließ sich mit K alium perm anganat zu 3,4-D iäthoxy-benzoesäure oxydieren  
und gab m it einem autenthischen P räp a ra t [101 keine Schm elzpunktdepression. Schm p.: 
164— 165°.

14. 6-Nitro-3,4-diäthoxy-benzaldehyd (X X ). 38,8 g (0,2 M) 3,4-D iäthoxy-benzaldehyd 
(X IX ) w urde u n te r  Eiskühlung und Schütte ln  m it 60,5 g konz. Salpetersäure (Spez. Gew. 1,42) 
versetzt. Das e rs ta rr te  Reaktionsgemisch w urde nach V erdünnen m it W asser abgesaugt, m it 
W asser gew aschen und getrocknet. Hellgelbe Nadeln aus Alkohol. Schmp.: 95— 96°. A us
beute : 43 g.

C n H la0 5N (239,21). Ber.: N 5,86. Gef.: N 6,10%.

15. 6 -Nitro-3,4-diäthoxy-benzoesäure (X X I) Eine Mischung aus 23,9 g (0,1 M) 6-N itro- 
3,4-diäthoxy-benzaldehyd (XX) und eine Lösung von 12 g N atrium hydroxyd in 200 ml W asser 
wurde u n te r R ühren  am W asserbade e rw ärm t und nach und nach m it einer Lösung von 80 g 
K alium perm anganat in 600 ml W asser versetzt. Das E rw ärm en und R ühren w urde bis za r 
E ntfärbung  des Perm anganats fo rtgesetzt. Die von dem M anganschlamm heiß ab filtrie rte  
Lösung w urde m it konz. Salzsäure angesäuert. Die ausgeschiedenen K ristalle w urden ab fil
tr ie r t , m it W asser gewaschen und getrocknet. Ausbeute : 12,1 g. Filzartige, farblose N adeln 
aus Benzol. Schm p.: 142—143°. Mit einem authentischen P räp a ra t |9] keine S chm elzpunk t
erniedrigung.

CnHigOgN (255,21). Ber.: N 5,49. Gef.: N 5,77%.

16. 6-Amino-3,4-diäthoxy-benzoesäure (X b). 11,95 g (0,05 M) 6-N itro-3 ,4-diäthoxy- 
benzoesäure (X X I) wurden in 250 ml Alkohol gelöst und nach Zugabe von 0,05 g Palladium - 
Tierkohle k a ta ly tisch  bei 50° und A tm osphärendruck hydriert. Die filtrierte  Lösung lieferte 
beim E indam pfen  10,1 g R ohprodukt. Farblose Prism en aus Alkohol. Schmp.: 135— 136 
(un ter Zersetzung). Die alkoholische Lösung fluoresziert m it bläulichem Licht.

Cn I l 150 4N (225,23). Ber.: N 6,22. Gef.: N 6,36%.

17. 4,5-Diäthoxy-tliiosalicylsäure (X lb ).A u s  9 g (0,04 M) 6-A m ino-3,4-diäthoxy-benzoe- 
säure (X b). A uf der, in Versuch 4 angegebenen Weise wurden 4 g 4 ,5-D iäthoxy-thiosalicyl- 
säure erhalten . Farblose, radiale N adeln aus Alkohol. Schmp.: 202 — 203 . (R asch erh itz t).

C n H i40 4S (242,28). Ber.: S 13,20. Gef.: S 13,05%.

6*
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18. 4,4', 5,5'-Tetraälhoxy-diphenyldisulfid-2,2 '-dicarbonsäure (X llb ). Aus 3,63 g (0,01 
M) 4 ,5-D iäthoxy-th io-salicylsäure (X b), in  der in  V ersuch 5 angegebenen Weise, w urden 3,1 
(D isulfid  erhalten. Farb lose N adeln aus Alkohol. Schm p.: 239— 240°.

C22H260 8S2 (462,55). B er.: S 13,88. Gef.: S 13,95% .

19. 4,4', 5,5'-Tetraäthoxydiphenyldisulfid-2,2'-dicarbonsäurechlorid (X lllb ) . Aus 9,25 g 
(0,02 M) 4,4', 5 ,5 '-Tetraäthoxy-diphenyldisulfid-2 ,2 '-d icarbonsäure (X llb ) w urden in  der im 
V ersuch 6 angegebenen W eise 7,4 g Säurechlorid erhalten . Hellgelbe N adeln aus Benzol- 
P etro lä ther. Schmp.: 106— 109°. C22H 240 6S2C12 (519,45). Ber.: S 12,35. Gef.: S 12,59%.

20. 4,4', 5,5'-Tetraäthoxy-diphenyldisulfid-2,2'-dicarbonsäureamid (XIVb). Aus 5,19 g 
(0,01 M) 4,4', 5,5/-T etraäthoxydiphenyldisulfid-2,2 '-dicarbonsäurechlorid  (X lllb ) wurden 
(analog dem Versuch 74 g Säuream id  erhalten. Farblose N adeln aus Benzol. Schmp.: 219— 220°.

C22H280 6N2S2 (480,56). Ber.: N 5,83. Gef.: N  5,62% .

21. 4,5-Diäthoxy-thiosalicylsäureamid (X Vb). Aus 3,61 g (0,0075 M) 4,4 '5,5 '-Tetra- 
äthoxy-diphenyldisulfid-2,2/-dicarbonsäuream id (X IV b) w urde in  der, bei Versuch 8 ange
gebenen Weise 2,5 g 4 ,5-D iäthoxy-thiosalicylsäuream id erhalten . Farblose P lä ttchen  aus 
A lkohol. Schmp.: 160— 161°. CtlH150 3NS (241,29). B er.: N  5,81. Gef.: N 5,72% .

22. S-(Benzoyl)-4,5-Diäthoxy-thiosalicylsäureamid  (X VIIc). Aus 2,41 g (0,01 M) 
4 ,5-D iäthoxy-thiosaiicylsäure-am id (XVb) und 1,4 g (0,01 M) Benzoylchlorid w urden ähnlich, 
wie in  Versuch 9. 2,14 g S-Benzoylverbindung erhalten . Farblose, radiale N adeln aus Alkohol. 
Schm p.: 179—180°.

C18H 19'0 4NS (345,40). B er.: N 4,55.f.: N 4,43% . Ge

23. 2-Phenyl-4-oxo-6,7-diäthoxy-benzo-[e]-l : 3-thiazin  (IX c). Aus 1,73 g (0,005 M) 
S-(Benzoyl)-4,5-diäthoxy-thiosalicylsäuream id (X V IIc) w urde in  der bei Versuch 10 ange
gebenen Weise 0,9 g 2-Phenyl-4-oxo-6,7-diäthoxy-benzo-[e]-l : 3-thiazin erhalten . Hellgelbe 
N adeln aus Alkohol. Schm p.: 154—155°. Mit der du rch  O xydation erhaltenen Substanz t r a t  
keine Schm elzpunktdepression ein.

Ci 8H 170 3NS (327,38). B er.: N 4,28. Gef.: N  4,01% .

ZUSAMMENFASSUNG

Verfasser haben f rü h e r  D ialkoxy-benzo-[e]-l : 3-thiazin-D erivate dargestellt. Zwecks 
E rm ittlu n g  der Lage der A lkoxygruppen wurde einerseits die Benzthiazinbasen zu 4-Oxo- 
D eriva ten  oxydiert, an d ererse its  durch eindeutige Synthese aufgebaut. Zu letzterem  Zweck 
w urden  die 6,7-D ialkoxyderivate vom 6-N itroveratrum aldehyd  ausgehend — dessen S truk tu r 
von  P s c h o r r  und S u m u l e a n u  eindeutig bewiesen w urde —  aufgebaut. Der A ldehyd wurde 
zu ers t in  S-(Aroyl)-thiosalicylamide umgewandelt, und  nachher nach B ö h m e  und S c h m i d t  
zu  4-O xo-Benthiazinbasen cyklisiert. Diese V erbindungen erwiesen sich als identisch m it den 
d u rch  Oxydation der B enzthiazinbasen gewonnenen P roduk ten . Die Id en titä t der, durch ein
deu tige Synthese und  O x y d atio n  gewonnenen V erbindungen schließt die Stellung 5 der frag
lichen Alkoxy-gruppe aus.
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V erification of the Position of the Alkoxy Groups in  A ryl-benzo-(e)-l : 3-thiazine D erivatives
by Synthesis

J . SZABÓ and E. V I N K L E R
( Institute o f  P h a r m a c e u t ic a l  C h e m is tr y , M e d ic a l  U n iv e r s i ty ,  S zeg ed )

Received J anuary  3, 1958

S u m m a r y

Several dialkoxy-benzo-(e)-l : 3-thiazine derivatives were prepared by the au tho rs 
earlier. In order to verify the position of alkoxy groups, benz-thiazine bases were oxidized to 
4-oxo-derivatives on one hand, w hilst, on the o ther hand , they  were synthesized in an unam - 
bigous m anner. For the la tte r purpose, 6,7-dialkoxy derivatives obtained from 6-n itro -veratric  
aldehyde, the struc tu re  of which was proved by P s C H O R R  and S u m u l e a n u ,  were converted 
into S-aroyl-thiosalicylic amide derivatives and, these la t te r  were subsequently  cyclizated 
to 4-oxo-benz thiazine derivatives, according to B ö h m e  and S c h m i d t . The com pounds prepared 
in th is way proved to  be iden tical to the oxidation products of benz thiazine bases. The 
unequivocal iden tity  of the p roducts obtained by unam bigous synthesis and by oxidation  
excludes the possibility of the 5-position of the alkoxy group in question.

ПОЛУЧЕНИЕ ПРОИЗВОДНЫХ АРИЛ-БЕН30-(е)-1 : З-ТИАЗИНА, III.
Доказательство синтезом положения алкоксильной группы производных 

арил-бензо-(е)-1 : 3-тиазина
Я. САБО и Э. ВИНКЛЕР

(Институт фармацевтической химии  Медицинского университета, г . Сегед)

Поступило 3 января 1958 г.

Р е з ю м е
Авторы ранее получили производные диалкокси-бензо-(е)-1 : 3-тиазина. Для 

доказательства положения алкоксильной группы провели с одной стороны окисление 
бензтиазиновых оснований в 4-оксо-производные, а с другой стороны построили их наг
лядным синтезом. В целльях последнего — исходя из 6-нитро-вератрового альдегида, 
строение которого доказано Пшором и Самулеану — 6,7-диалкоскильные производные 
превратили в производные амида S-ароил-тиосалициловой кислоты, а затем по Бэме и 
Шмидту провели замыкание кольца, в результате чего получили производные 4-оксо-бенз- 
тиазина. Эти соединения оказались идентичными продуктам, полученным в результате 
окисления бензотиазиновых оснований. Идентичность продуктов, полученных путем 
наглядного синтеза и окисления, исключает возможность положения 5. данной алкок
сильной группы.

Já n o s  Szabó, Szeged, R évai u. 6b. II . 
E lem ér V in k l e r , Szeged, R évai u. 6b. I.





BEITRÄGE ZUR STRUKTURFRAGE DES TRIBROM-
PHENOLBROMS

E. S c h u l e k  und K. B urg e r

(In s titu t fü r  Anorganische und Analytische Chemie der L . Eötvös Universität,
Budapest)

Eingegangen am 11. F ebruar 1958

Im  Laufe u n se re r frü h e ren  V ersuche [1] en tw ick e lten  w ir fü r  die B estim 
m ung des Phenols ein u n m itte lb a re s , auch in  G egenw art von  reduz ie renden  
S u b stan zen  gu t d u rc h fü h rb a re s  V erfahren . P rinzip ie ll b e ru h t d iese M ethode 
d a ra u f, d aß  das P h en o l bei e iner B ehand lung  m it überschüssigem  B rom  q u a n 
t i ta t iv  zu T rib ro m p h en o lb ro m  um gew andelt w ird . D er B ro m ü b ersch u ß  w ird  
sod an n  d u rch  P heno l geb u n d en . D a das T rib ro m p h en o lb ro m  u n te r  den ange
w an d ten  V ersuchsbed ingungen  d u rch  den P h en o lü b ersch u ß  n ic h t red u z ie rt 
w ird, so k an n  das T rib ro m p h en o lb ro m  infolge d er -(-6 L ad u n g  seines locker 
g eb u n d en en  v ie rten  B ro m a to m s nach  R ed u k tio n  m itte ls  K J  jo d o m etrisch  
gem essen w erden.

N ach  E n tw ick lu n g  dieses neuen an a ly tisch en  V erfahrens b eab sich tig ten  
w ir die in  der L ite ra tu r  u m s tr itte n e n  S tru k tu rfra g e n  des T rib ro m p h en o lb ro m - 
m oleküls au fzu k lä ren . N ach  A ngaben  der L ite ra tu r  schreiben  ein ige A utoren 
[2— 7, 18] dieser V e rb in d u n g  eine chinoidale S tru k tu r  zu, w äh ren d  andere 
F o rsch e r der A nsich t s in d  [8— 10], daß  das T rib ro m p h en o lb ro m  ein a ro m a ti
sches P heno l sei, bei w elchem  das W assersto ffa tom  des pheno lischen  H ydro x y ls  
d u rch  ein B ro m ato m  e rse tz t w ird . Im  Falle e iner ch ino idalen  S tru k tu r  w äre 
für die O x y d a tio n sfäh ig k e it der V erb indung  das C hinon, bei d e r P h en o l
b ro m s tru k tu r  dagegen  das dem  S auersto ff a n g ek n ü p fte  B ro m a to m  v e ra n t
w ortlich .

U nserer M einung gem äß  k a n n  die S tru k tu r  des T rib ro m p h en o lb ro m s au f 
G ru n d  d er L ite ra tu ra n g a b e n  noch  keinesw egs als vo llkom m en  g e k lä rt ange
sehen w erden . In fo lgedessen  se tz ten  w ir uns zum  Ziel, den S tru k tu rb e w e is  des 
T rib ro m p h en o lb ro m s zu  e rb ringen .

B ei unseren  vo rliegenden  U n te rsu ch u n g en  w urde  als A rb e itsh y p o th ese  
die von  B e n e d i k t  [8 ] vorgeschlagene P h e n o lb ro m s tru k tu r  angenom m en. 
Im  S inne dieser A n n ah m e w ird  das Jo d id ion  d u rch  das, an  das phenolische 
S au ers to ffa to m  g eb u n d en e  u n d  eine -f-d-Ladung besitzen d e  B ro m a to m  nach 
fo lgender G leichung o x y d ie rt :
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Z uerst b e a b s ic h tig te n  w ir die E x istenz  des B ro m ato m s m it e iner -j-ö- 
L a d u n g  zu prüfen. D as zu  d iesem  Zweck b en ö tig te  T rib ro m p h en o lb ro m  von 
a n a ly tis c h e r  R einheit w u rd e  n a c h  der, gew isserm aßen m od ifiz ie rten  V orschrift 
v o n  B e n e d ik t  [8, 3] wie fo lg t hergestellt.

Z u  einer w ässrigen L ö su n g  von 500— 600 m l m it u n g efäh r 0,25 g P h en o l
g e h a lt  w urde so viel B ro m w asse r gegeben, bis sich  das R eak tionsgem isch  rö t
l ic h b ra u n  fä rb te . N ach  e in e r  B rom ierungszeit v o n  e tw a  30 M inu ten  w urde d er 
N ied ersch lag  a b filtr ie r t, m i t  destillie rtem  W asser ausgew aschen  u n d  durch 
e in e n  L uftstrom  g e tro c k n e t, sodann  au f dem  F il te r  m it einigen M illilitern 
h e iß e n  Chloroform s a u fg e lö s t u n d  die noch heiße C hloroform lösung a u f  einen 
m it  w asserfreiem  N a tr iu m s u lfa t  gefüllten  F ilte r  gegossen, u m  W asserspuren  
zu  en tfe rn e n . Das T rib ro m p h e n o lb ro m  schied sich aus dem  g ek ü h lten  C hloro
fo rm  in  Form  von h e lle n , z itronengelben , d u rch sch e in en d en  sechseckigen 
K ris ta l lb lä t te rn  aus, die a u f  e inem  F ilte r g esam m elt m it D u rch sau g u n g  von 
L u f t  ge tro ck n e t w u rd en .

D ie physikalischen  E ig en sch a ften  der e rh a lte n e n  S u b stan z  s tim m te n  m it 
d e n , in  der L ite ra tu r  fü r  T rib ro m p h en o lb ro m  angegebenen  D a ten  vo llkom m en 
ü b e re in .

(In  W asser, in  v e rd ü n n te n  Säuren  sowie A lkalien  is t das T rib ro m p h en o l
b ro m  p rak tisch  un löslich , dagegen  ohne Z erse tzung  löslich in  C hloroform , 
K o h len sto ffd isu lfid  u n d  in  k a lte m  A ceton. U nlöslich  in  Ä th y la lkoho l. Beim  
K o c h e n  m it Ä th y la lk o h o l z e rse tz t es sich u n te r  B ild u n g  von  e lem en tarem  
B ro m  u n d  T rib ro m p h en o l, le tz te re s  scheidet sich  bei der V erd ü n n u n g  der 
L ö su n g  m it W asser aus. E in e  ähnliche Z erse tzung  f in d e t auch  beim  K ochen 
e in e r  acetonischen L ö su n g  s t a t t .  Schm p. 119— 121° C, es ze rse tz t sich u n te r  
E n tw ic k lu n g  von B ro m d ä m p fe n  schon bei 122— 123°.)

D ie erhaltene S u b s ta n z  w urde  bei unseren  w e ite ren  U n te rsu ch u n g en  als 
G ru n d s to f f  angew andt.

Z u r Id en tifiz ie ru n g  des -j-d-geladenen B ro m a to m s im  T rib ro m p h en o l- 
b ro m m o lek ü l haben  w ir fo lg en d e  R eak tionen  d u rc h g e fü h rt.

D ie Lösung v o n , m i t  an a ly tisch e r G en au ig k e it eingew ogenen 0,04 g 
T rib ro m p h en o lb ro m  in  30— 50 m l Chloroform  w urde  m it 20— 30 m l einer, du rch  
5 m l 20% iger S alzsäure a n g e sä u e rten  l% ig e n  K a liu m jo d id lö su n g  v e rm en g t 
u n d  g esch ü tte lt, so d an n  n a c h  e in er W artezeit von  15— 20 M inu ten  die M enge

1 . Reduktion durch Jodid
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des ausgeschiedenen  Jo d s  du rch  T itra tio n  m it 0 ,01n N a triu m th io su lfa tlö su n g  
e rm itte lt. E s w urde  gefunden , daß  je  zw ei Ä q u iv a len te  Jo d  du rch  je  ein 
M olekül T rib ro m p h en o lb ro m  befre it w erden . Des w eiteren  w urde die w äß rig e  
und  die C hloroform phase g e tren n t und  einer an a ly tisc h e n  U n te rsuchung  u n te r 
w orfen. Die C hloroform phase e n th ie lt T rib ro m p h en o l, welches nach  A b d e 
stillieren  der H au p tm en g e  des Chloroform s als w eiße N adeln  vom  S chm p. 96° 
ausk ris ta llis ie rte . In  der w ässrigen P hase  w aren  neb en  Jod id ionen  auch B ro m id 
ionen in  e iner, dem  eingew ogenen Pheno l ä q u iv a le n te n  Menge g eg en w ärtig . 
(Bei d er A nalyse d er w äßrigen P hase  w urde  das J o d id  durch  K ochen  m it 
N itr it  aus d er L ösung en tfe rn t, d an n  d er N itr itü b e rsc h u ß  m it H a rn s to f f  
ze rse tz t, und  d er G ehalt an B rom id m it der B ro m cy an m eth o d e  nach S c h u l e k  
b estim m t).

2. H ydrolyse d u rch  A lkalien

a)  E ine aus u n g efäh r 0,40 g p u lv e ris ie rtem  T rib ro m p h en o lb ro m  m it 
30— 50 m l W asser b e re ite te  Suspension w urde  m it e tw a  20 ml 0 ,ln  N a tro n la u g e  
v e rse tz t und  30— 40 M inuten  lang gekoch t. W äh ren d  des K ochens k lä r te  sich  
das R eak tionsgem isch  u n d  nahm  eine gelbliche F a rb e  an. N ach A b k ü h len  
w urde die H ä lfte  d er Lösung in salzsauren  M edium  m it K alium jod id  b e h a n d e lt , 
die an d ere  H ä lfte  dagegen m it Salzsäure a n g esäu e rt. D ie Lösung v e r lie r t ih re  
O x y d a tio n sfäh ig k e it vollkom m en. Aus d er a n g esäu e rten  Lösung fiel kein  
T rib rom pheno ln iedersch lag  aus.

b) Es w urde  v e rsu ch t, das -j-ö-geladene B ro m  des T rib ro m p h en o lb ro m »  
k a lt ab zu sp a lten . E in e  Substanzm enge von  u n g e fä h r 0,04 g w urde m it 10 ml 
20% iger N a tro n lau g e  s ta rk  g esch ü tte lt, d a n n  sofort d u rch  F ilte rp ap ie r a b f i l t 
r ie r t. D ie H ä lfte  des F iltra te s  w urde m it 2 m l 5 % ig e r Phenollösung m e h rm a ls  
g e sch ü tte lt, so d an n  zu diesem  A nteil, sowie z u r u n b ehande lten  a n d e re n  
H älfte  je  u n g e fäh r 0,5 g K alium jod id  gegeben u n d  m it je  10 ml 2Ö% iger S a lz 
säure an g esäu e rt. W äh ren d  aus le tz te re r  L ösung  sich Jo d  ausschied , ze ig te  
sich in  der m it P heno l v e rse tz ten  P robe kein  freies Jo d .

3. H ydrolyse du rch  eine cy an h a ltig e  Lauge

E s w urde  wie u n te r  2a v e rfah ren , jed o ch  m it dem  U n tersch ied , d a ß  
u n g efäh r 0,5 g K a liu m cy an id  der H y d ro ly sie rlau g e  zugesetzt w urde . B eim  
K ochen v e rg ilb te  das R eak tionsgem isch  n ic h t, v e rlo r jed o ch  seine O x y d a tio n s 
fäh ig k e it. A u f E in w irk u n g  der A nsäu eru n g  m it S a lzsäu re  schied sich au s  d er 
gekü h lten  L ösung  T rib rom pheno l als w eißer, f lock iger N iederschlag au s , d e r 
m it C hloroform  au sg esch ü tte lt w urde. D ie n a c h  A bdestillieren  des C h lo ro 
form s zu rück b le ib en d e  S ubstanz  w urde aus Ä th y la lk o h o l u m k ris ta llis ie rt u n d  
a u f  G rund  ihres Schm elzpunk tes id en tifiz ie rt.
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4. R eak tio n  des T rib rom pheno ls m it e in e r  alkalischen  H y p o b ro m itlö su n g

U n g efäh r 0,03 g T rib rom pheno l v o n  an a ly tisch e r R e in h e it w u rd en  m it 
e in e r  a lkalischen  H y p o b ro m itlö su n g  g e k o c h t, deren  B ro m g eh alt an n ä h e rn d  
ä q u iv a le n t  dem  eingew ogenen  T rib ro m p h e n o l w ar. D as R eak tio n sg em isch  
f ä r b te  sich w ährend  des K ochens gelb. B e im  A nsäuren  der a b g e k ü h lte n  L ösung 
m it  S alzsäure sch ied  sich  kein T rib ro m p h e n o l aus. K a liu m jo d id  w u rd e  in  
s a u re m  M edium  n ic h t o x y d ie rt, das R eak tio n g em isch  b en ah m  sich  ebenso , wie 
b e i  d e r  a lkalischen  H y d ro ly se  des T rib ro m p h en o lb ro m s.

5. Q u an tita tiv e  A usw ertung  d e r  R eak tionen  2 und  3

Im  V erlaufe u n se re r  w eiteren  U n te rsu c h u n g e n  w urde v e rsu c h t, die a lk a 
lisch e  bzw . a lkalisch -cyan id ische  H y d ro ly se  des T rib rom p h en o lb ro m s du rch  
q u a n t i ta t iv e  M essungen zu  verfolgen. In fo lg e  der schlechten  L öslichke it des 
T rib ro m p h e n o lb ro m s m u ß te  m an von  d e r  m it ana ly tischer G en au ig k e it e in 
gew ogenen  S u b stan z  eine feine Suspension  b e re ite n , die im sta n d e  is t  m it den 
R eag en z ien  in  R e a k tio n  zu  tre ten . Zu d iesem  Zweck w urde ein n ic h t m ehr als 
0 ,02  g w iegender T eil v o m  T rib ro m p h en o lb ro m  in der Kälte in  2— 3 m l A ceton  
g e lö s t, die L ösung m it  50— 60 m l W asser v e rd ü n n t ,  sodann a u f  d em  W asse rb ad  
so lan g e  e rw ärm t, b is ke in  A cetongeruch  m e h r  w ah rn eh m b ar w ar. D u rch  dieses 
V e rfa h ren  e rh ie lt m a n  T rib ro m p h en o lb ro m  in  Form  eines ä u ß e rs t feinen 
P u lv e rs  (B eh an d lu n g  m it k a ltem  A ceton  fü h r te  zu  keiner Z erse tzung).

D as R eak tio n sg em isch  w urde im  w eiteren  versch ieden  b eh an d e lt 
(K o c h e n  versch ieden  la n g  m it A lkalien b zw . alkalischen  C yan id lösungen  usw .). 
N a c h  A bküh len  des R eak tionsgem isches w u rd e  die Menge des v o m  T rib ro m 
p h e n o lb ro m  ab g esp a lten en  B rom ids n a c h  d e r  B rom cyanm ethode  v o n  Schulek  
[1 1 ] b e s tim m t.

D ie M enge des w äh ren d  des K och en s m it  A lkalien ab g esp a lten en  B rom s 
v a r i ie r te  vom  Ü b ersch u ß  an  Alkali bzw . v o n  d e r D auer des K och en s ab h än g ig . 
B e im  K ochen  m it e in er cyan idha ltigen  A lka lilauge  w urde je  ein A to m  B rom  
v o m  M olekül des T rib ro m p h en o lb ro m s a b g e sp a lte t, w enn die K o ch d au e r 
zw ischen  15— 40 M in u ten  b e tru g  (unsere M essungen  w aren zu u n g e fä h r  5— 10%  
re p ro d u z ie rb a r !)

6. A b sp a ltu n g  des -(-d-geladenen B rom s durch  Cyanid

E s w urde im  L au fe  unserer E x p e r im e n te  v ersu ch t, das -j-d-geladene 
B ro m a to m  des T rib ro m p h en o lb ro m s d u rc h  C yanid  ab zu sp a lten . Zu diesem  
Z w eck  w urde die T rib ro m p h en o lb ro m su sp en sio n  im  ScHULEKschen M ikro
d e s tillie ra p p a ra t [12] in  einem  0,01n sa lz sa u re n  M edium  m it e in er C yan
w assers to fflö su n g  (d. h . m it einer in  G eg en w art von  M ethylorange als In d ik a to r
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n e u tra lis ie r te n  K aliu m cy an id lö su n g ) gekocht. D ie M enge des B ro m cy an s  
w urde  im  D estilla t —  n ach  Id en tifiz ie ren  a u f  G ru n d  des G eruches —  jodo- 
m e trisch  e rm itte lt. Es d es tillie r te  auch  T rib ro m p h en o l in  k leinerer M enge ü ber, 
w äh ren d  der überw iegende T eil des T rib rom pheno ls m it dem  u n z e rse tz te n  
T rib ro m p h en o lb ro m  im  K o lb en  des D e stillie rap p a ra te s  zu rückb lieb . U m  das 
T rib ro m p h en o l zu id en tif iz ie ren , w urde  das im  K o lb en  zu rückgeb liebene Ileak - 
tionsgem isch  alkalisch  g e m a c h t, u n d  das aufgelöste  T rib ro m p h en o l v o m  T r i
b ro m p h en o lb ro m  d u rch  F iltr ie re n  a b g e tren n t. D as F il tra t  w u rd e  nach  
A n säu ern  m it Chloroform  g e sc h ü tte lt, sodann das aus dem  C hloroform  a u sk ri
s ta llis ie rte  T rib rom pheno l a u f  G rund  seines S ch m elzp u n k tes  id e n tif iz ie rt.

7. R eaktion  des T ribrom pheno lb rom s m it W asserstoffperoxyd

E ine , m it einigen M illilitern  2n N atro n lau g e  aus un g efäh r 0 ,05— 0,10 g 
fein  p u lv eris ie rtem  T rib ro m p h en o lb ro m  b ere ite te  S uspension  w urde m it einigen 
T ro p fen  einer 30% igen  W assersto ffperoxyd lösung  v e rse tz t  und  10— 15 M in u ten  
lan g  s ta rk  g esch ü tte lt, bis sich  die Lösung v o llkom m en  k lä rte . Es k o n n te  in 
d er a lkalischen  Lösung kein  T rib ro m p h en o l nachgew iesen  w erden. W ir n a h m en  
a n , d aß  das T rib ro m p h en o l d u rch  das überschüssige W assers to ffp ero x y d  
o x y d ie rt w urde. D eshalb w äh lten  w ir in unseren w eite ren  V ersuchen ein  solches 
V erh ä ltn is  fü r T rib ro m p h en o lb ro m  und W assers to ffp ero x y d , d a ß  sich  das 
e rs te re  im  Ü berschuß b e fa n d . In  diesem  Fall w urde  d ie  Suspension w ä h re n d  der 
R e a k tio n  n ich t vo llkom m en  gelöst. D er T rib ro m p h en o lb ro m ü b e rsch u ß  w urde 
d u rch  F iltrie ren  von  d er L ösung  g e tren n t. Beim  A n säu ern  des F il tr a te s  schied 
sich T rib rom pheno l als flock iger w eißer N iedersch lag  aus, der n ach  E x tra k tio n  
m it C hloroform  u n d  en tsp rech en d em  U m k rista llis ie ren  au f b e k a n n te  W eise 
d u rch  seinen S ch m elzpunk t id e n tf iz ie rt w urde.

A u f G rund der a n g e fü h rte n  R eak tionen  w urde  unsere M einung  e in 
d eu tig  bew iesen, d aß  ein -f-ö-geladenes Bromatom fü r  die Oxydationsfähigkeit 
des Tribromphenolbroms verantwortlich ist.

Dieses B rom atom  k a n n  als H y p o b ro m it a b g e sp a lte t w erden. D as H ypo- 
b ro m it o x y d ie rt jed o ch  in  a lkalischem  M edium  das T rib ro m p h en o l w e ite r  zu 
e inem  gelb gefä rb ten  P ro d u k t (D ibrom chinon). F ü h r t  m an  die A b sp a ltu n g  
des -|-ö-geladenen B ro m a to m s k a lt  und  schnell d u rc h , so is t das e n ts ta n d e n e  
H y p o b ro m it q u a lita tiv  n ach w e isb a r (es o x y d ie rt d as  Jod id io n  u n d  k a n n  m it 
P h en o l gebunden  w erden). D ie R eak tio n  is t ab e r keinesw egs q u a n t i ta t iv ,  und 
auch  das T rib ro m p h en o l w ird  d u rch  H y p o b ro m it o x y d ie rt.

In  G egenw art von  C yan id  reag ie rt bei d e r alkalischen  H y d ro ly se  das 
p r im ä r  en ts teh en d es H y p o b ro m it sofort m it dem  C yan id , wobei sich  B ro m cy an  
b ild e t. In  alkalischem  M edium  h y d ro ly sie rt das B rom cyan  ä u ß e rs t  schnell 
zu B rom id - und  C y an a tio n en . D eshalb  k an n  es d as , w ährend  d er H y d ro ly se
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e n ts te h e n d e  T rib ro m p h e n o l n ich t oxydieren . L e tz te res  is t in  d e r alkalischen  
L ö su n g  nachw eisbar.

D as -j-ő-geladene B ro m a to m  reag iert b e re its  m it a lka lischem  W asser
s to ffp e ro x y d  (und te ils  a u c h  m it Cyanid), u n te r  E n tw ick lu n g  von  B rom id ionen  
u n d  T ribrom phenol.

U nsere v o ra n g eh en d  angeführten  U n tersu ch u n g en  sp rech en  für d ie  
W ah rsch ein lich k eit d er BENEDiKTschen F o rm el, in dem  sie  d ie b evorzu gte  
S te llu n g  und die -j-d -L a d u n g  des einen B r o m a to m s im T rib rom ph en olb rom -  
m o le k ü l beweisen.

U nsere w eiteren  V er su c h e  b ezw eckten  d en  B ew eis des a u f  G rund der 
BENEDiKTschen S tr u k tu r  angen om m en en  a ro m a tisch en  C harakters des Tri- 
b rom ph en olbrom s b zw . d e n  Ausschluß d er M öglichkeit der ch in oid alen  
S tr u k tu r .

Zu diesem Z w eck s ta n d e n  uns zwei versch ied en e  W ege zu r V erfügung. 
D ie  e rs te  M ethode b e s ta n d  aus einer v erg le ich en d en  U n te rsu ch u n g  des u l t r a 
v io le t te n  A b so rp tio n ssp ek tru m s der V erb indung  m it den u n te r  gleichen B ed in 
g u n g e n  aufgenom m enen S p e k tre n  en tsp rech en d  ausgew äh lter, s tru k tu re ll  v e r
w a n d te r  V erb indungen , w äh re n d  bei dem  zw eiten  V erfahren  die äh n lich e r
w eise  e rm itte lten  in f r a ro te n  Spektren  zum  V erg leich  d ien ten .

Bei solchen U n te rsu c h u n g e n  müssen die an g ew an d ten  L ö su n g sm itte l m it 
b e so n d e re r  Sorgfalt a u sg e w ä h lt  w erden. Im  g ü n s tig e n  Fall k a n n  m a n  jedoch  die 
U n te rsu ch u n g en  in  d e m se lb e n  L ösungsm itte l d u rch fü h ren , in  w elchem  die 
V e rb in d u n g  h e rgeste llt w u rd e .

D as L ösungsm itte l so ll näm lich sowohl au s  einem  p h ysika lischen  (o p ti
sc h e n ) wie auch aus e in e m  chem ischen G e s ic h tsp u n k t vo llkom m en in d iffe ren t 
s e in , u m  Ä nderungen , b e so n d e rs  bei den la b ile n  V erb indungen , w äh ren d  d e r 
M essungen  bzw. U n te rsu c h u n g e n  vo rzubeugen . E s is t b e k a n n t, wie s ta rk  
L ö su n g m itte l die E le k tro n e n s tru k tu r  einiger V erb indungen  beein flussen  k ö n 
n e n . Labile P rä p a ra te  m ü ssen  daher im m er frisch  hergeste llt u n d  ih re  Lösungen 
s o fo r t  zur U n tersu ch u n g  herangezogen  w erden .

S e lbstverständ lich  k a n n  der S tru k tu rb ew e is  n u r in  dem  F a lle  als e in 
d e u t ig  anerkann t w e rd e n , w enn  die E rgebn isse  d er physikalischen  P rü fungen  
m it  je n e n  der chem ischen  U n te rsuchungen  vo llk o m m en  ü b ere in stim m en .

N achdem  sow ohl d ie  arom atischen-, w ie au ch  die ch ino idale  S tru k tu r  
b e s itz e n d e n  V erb in d u n g en  voneinander u n te rsch ied lich e , ch a rak te ris tisch e  
u ltra v io le t te  A b so rp tio n sk u rv e n  aufweisen [13— 14], schien es zw eckm äßig , 
d a s  P rob lem  durch  E r m it t lu n g  der u ltra v io le tte n  A bso rp tio n sk u rv e  des Tri- 
b ro m p h en o lb ro m s zu  lö sen . Obwohl schon m e h re re  d iesbezüglichen V ersuche 
in  d e r  L ite ra tu r b e sc h rie b e n  w urden [5— 7], e rh ie lt m an keine befried igenden  
R e s u lta te , teils w egen d e r  äu ß e rs t raschen Z erse tzu n g sm ö g lich k eit der T ri- 
b ro m p h en o lb ro m lö su n g , te ils  aber infolge d e r  A nw endung von  u n v o rte ilh a ft 
g e w ä h lte n  V erg le ichsverb indungen .
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Bei unseren U n te rsu ch u n g  b estand  d er e rs te  S c h ritt in der A usw ahl eines 
en tsp rech en d en  L ö su n g m itte ls , das im  u ltra v io le tte n  Bereich (m in d esten s von  
240 m /1 an) über keine n ennensw erte  A b so rp tio n  v e rfü g t und in dem  d as  T ri-  
b ro m p h en o lb ro m  bzw . die zum  Vergleich h erangezogenen  a ro m atisch en  u n d  
ch ino idalen  V erb indungen  ohne Z ersetzung  löslich  sind . Zu diesem  Zw eck 
b e w äh rte  sich am  b esten  das nach den V o rsch riften  des P h arm . H u n g . V. 
gere in ig te , jedoch  keinen  Alkohol e n th a lte n d e  C hloroform .

D ie n äch ste  A ufgabe w ar die U n te rsu c h u n g  d er E inw irkung  v o n  s u b 
s titu ie r te n  B rom atom en  a u f  die u ltra v io le tte n  A b so rp tionskurven  d e r a ro m a 
tisch en  bzw . ch ino idalen  V erb indungen . E s w u rd e n  daher die u ltra v io le tte n

f
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Abb. 1. Benzol (in Chloroform). emax. : 250 (2 ,5 - 10 Mol/Lit.)

A b so rp tio n ssp ek tren  fo lgender V erb indungen  e rm itte l t  : Benzol, p -D ib ro m - 
benzol, P henol, 2 ,4 ,6-T ribrom phenol bzw. p -B enzoch inon  und  2 ,3 ,5 ,6 -T e tra - 
b rom ch inon  (B rom anil) [s. A bb. 1— 6].

(Zu diesem  Zweck w u rd en  Benzol und P h e n o l von ana ly tischer R e in h e it 
d u rch  D estillieren , fe rn e r p-D ibrom pheno l, T rib ro m p h en o l und p -B enzoch inon  
von  an a ly tisch e r R e in h e it d u rch  U m k rista llis ie ren  gerein ig t, w ährend  2 ,3 ,5 ,6- 
T e trab ro m ch in o n  n ach  d e r V orschrift von Sa r r a u w  [15] durch B ro m ie ru n g  
von  H y d ro ch in o n  in einem  Eisessig-M edium  u n d  nachfolgendem  U m k r is ta l
lisieren aus Ä th y la lkoho l hergestellt w urde.)

Bei vorliegenden M essungen w urden die zu un te rsuchenden  S u b s ta n z e n  
u n m itte lb a r  vor der E rm ittlu n g  der A b so rp tio n sk u rv en  in frisch g e re in ig tem  
C hloroform  gelöst. D ie M essungen erfo lg ten  m it einem  Beckm an D U  Q u a rtz -  
sp ek tro p h o to m e te r . E in e  W asserstofflam pe d ie n te  als L ich tquelle . Q u a rz 
k ü v e tte n  von 1 cm w u rd en  angew andt.

A rom atische  V erb in d u n g en  weisen b e k a n n tlic h  ein c h a rak te ris tisch es  
M axim um  zw ischen 240 u n d  300 т/г auf. U m  dieses M axim um  zeigen sich  
f in g e ra r tig e  E in sch n itte . N ach  E in führen  e in e r  phenolischen  H y d ro x y lg ru p p e
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in  d e n  arom atisch en  R in g  v e rm in d erte  s ich  die Zahl dieser E in sc h n itte  
a u f  zw ei.

Abb. 2. p-D ibrom benzol. £,nax- : 
400 (2,5 • IO '3 M ol/Lit.)

Abb. 4. Tribrom phenol 
(in  Chloroform) Emax. : 3100 

(2 ,5- 1 0 '4 M ol/Lit.)

Abb. 3. Phenol (in Chloroform) 
s.nax. : 1300 (7,7- 10~4 M ol/Lit.)

/

Abb. 5. p-Benzochinon (in Chloroform ),
1. E.nax : 24 000 (4- 1 0 '4 M ol/L it.),

2. Emax. : 420 4 • IO '4 Mol/Lit.), 3. em3X. : 26 
(4 • 10-3 Moi/Lit.)

E s w urde fe s tg e s te llt, d aß  die E in fü h ru n g  v o n  B rom atom en  d u rc h  S u b 
s t i tu t io n  in  den a ro m a tisch en  R ing die u ltra v io le t te  A bso rp tio n sk u rv e  fo lg en 
d e r  W eise beein fluß t :

1. D as A b so rp tio n sm ax im u m  w ird  n a c h  dem  langw elligen B ere ich  
v e rsc h o b e n ,

2. D er W ert des m o laren  E x tin k tio n sk o e ffiz ien ten  v e rg rö ß e rt sich 
b e trä c h tl ic h .
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3. O bw ohl die Zahl der u m  das A b so rp tio n sm ax im u m  erscheinenden  E in 
sc h n itte  u n v e rä n d e r t  b le ib t, w ird  ih re T iefe h e rab g ese tz t.

4. D ie S te ilhe it des abste igenden  A stes d e r K u rv e  n im m t ab.
Die u ltra v io le tte  A bso rp tio n sk u rv e  d e r  p-C hinone w ird  d u rc h  drei 

g e tre n n te , un tersch ied liche  M axim a g ek en n ze ich n e t, deren S te llung  d u rc h  
S u b s titu tio n  von  B rom atom en  im  M olekül b ee in flu ß t w ird. Die W e rte  d e r  
E x tin k tio n sk o e ffiz ien ten  v e rän d ern  sich au ch  d u rch  diese S u b s titu tio n , o h n e  
ab er das E rsch e in en  der drei M axim a zu u n te rd rü c k e n .

Abb. 6. T etrabrom chinon (in Chloroform) 
(B rom anil) (9,4- 1 0 J Mol/Lit.)

1. emax. : 5200, 2. e,„ax. : 14 000, 3. emax. : 260, 
4. T ribrom phenolbrom

Abb. 7. Tribrom phenolbrom  
(in Chloroform) e,nix. : 12 000 

(9 • IO"* M ol/Lit.)

D em n ach  w urde  das u ltra v io le tte  A b so rp tio n ssp ek tru m  e in er L ö su n g  
von  frisch  b e re ite tem  T rib ro m p h en o lb ro m  in  frisch  bere ite tem  C hlo ro fo rm  
au fg en o m m en en  (A bb. 7— 8). D as T rib ro m p h en o lb ro m  zeigte bei d er W ellen 
länge 280 mfi n u r  ein einziges A b so rp tio n sm ax im u m  arom atischer N a tu r .  Die 
Lösung w urde  zwei S tunden  h in d u rc h  im  S o n n en lich t stehen gelassen, so d an n  
die A b so rp tio n sk u rv e  w ieder au fgenom m en  (A bb. 9). E rs tau n lich e r W eise 
zeig ten  sich w esentliche D ifferenzen zw ischen den  A b so rp tio n ssp ek tren  d e r 
frisch  b e re ite te n  bzw. der stehen  gelassenen L ösung , indem  le tz tere  n e b e n  dem  
M axim um  bei 280 m/j noch eine k leinere , die ch inoidale  S tru k tu r  k e n n z e ic h 
nende, S tu fe  bei 315 m fi aufw ies. D iese K u rv e  s tim m te  vollkom m en m it  dem  
von E lston , P eters und  R owe [5] au fg en o m m en en  S pek trum  ü b e re in , a u f  
G rund  dessen  dem  T rib rom pheno lb rom  eine ch ino idale  S tru k tu r zugesch rieben  
w urde. U n serer U n tersu ch u n g en  gem äß e n ts te h t  das hier nachgew iesene. 
Chinon o ffen b ar durch  die Z ersetzung  der S u b stan z . W urde näm lich  ein a n d e re r  
A nteil d er C hloroform -L ösung des T rib ro m p h en o lb ro m s zwei T age lan g  in 
einem  v o r S onnen lich t g eschü tz ten  O rt a u fb e w a h r t, so zeigte die u l tra v io le t te
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A b so rp tio n sk u rv e  d e r L ösung  (s. A bb. 10) e inen  fü r  das T rib rom pheno l c h a ra k 
te r is tis c h e n  V erlauf, n eb e n  einem  kleinen , d as  C hinon  kennzeichnenden  S p rung .

Abb. в. T ribrom phenolbrom  (in Chloroform) £max- : 12 000 (10 4M ol/Lit.)

Abb. 9. T ribrom phenolbrom  (in Chloroform), Abb. 10. Tribrom phenolbrom  (in Chloroform), 
nach  Stehenlassen zwei S tunden hindurch. nach  Stehenlassen zwei Tagen hindurch.

! «max. : 9000 (9,4 • IO 5 Mol/Lit.) e.„ax. : 3500 (1,4 • 10'* M ol/Lit.)

A u f G rund  u n se re r , im  u ltra v io le tte n  B ereich  d u rch g efü h rten  U n te r 
su c h u n g e n  sch re iben  w ir vorläu fig  dem  T rib ro m p h en o lb ro m  n ich t eine chi- 
n o id a le , sondern  eine re in  arom atische  S t ru k tu r  zu.

M it R ü ck sich t a u f  die E rgebnisse u n se re r  physikalisch-chem ischen  U n te r 
s u c h u n g e n , sowie a u f  die V ersuchsdaten  v o n  B enedikt  [8] und  La u er  [9],
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m uß m an  die zu ers t v o n  B en ed ik t angenom m ene a ro m atisch e  P heno lb ro in - 
s t ru k tu r  des T rib ro m p h en o lb ro m s als rich tig  an seh en , d a rg este llt m it der 
F orm el

N atü rlich  k an n  jed o ch  diese V erb indung  als a ro m a tisch e r H y p o b ro m it, 
n ic h t als vo llkom m en an a lo g  m it den anorgan ischen  H y p o b ro m iten  angesehen 
w erden.

Die bei dem  B rom ieren  des Resorcins u n d  B ren zk a tech in s  g em ach ten  
E rfah ru n g en  sprechen fü r  die R ich tigke it der o b en erw äh n ten  S tru k tu rfo rm e l. 
Die w äßrigen L ösungen  g e n a n n te r  beiden V erb in d u n g en  w urden  n äm lich  m it 
überschüssigem  B rom w asser b ro m ie rt, w obei sich ke in  N iedersch lag  b ilde te . 
N ach  B indung  des B rom überschusses m it Pheno l gab  m an dem  R e a k tio n s
gem isch ungefähr 0,5 g K a liu m jo d id  zu, säuerte  m it S alzsäure an  u n d  t i t r ie r te  
nach  e iner W artezeit v o n  10— 15 M inuten das ausgeschiedene Jo d  m it einer 
N atrium th iosu lfa t-M eß lösung .

W ir fanden  bei u n se ren  V ersuchen , daß  das aus e inem  M olekül R esorcin  
d u rch  B rom ieren e rzeu g te  P ro d u k t v ier Ä q u iv a len t J o d  fre ise tz t, obw ohl es 
im  Falle des R esorcins keine M öglichkeit fü r die C h inonb ildung  g ib t (die R eak 
tio n  k o n n te  zur an a ly tisch en  B estim m ung  des R esorcins n ich t ang ew en d et w er
den , weil eine s ta rk e  N ach b läu u n g  den E n d p u n k t zu 5— 10%  unsicher m ach te ). 
U nsere V ersuche zum  Iso lieren  des B ro m ie ru n g sp ro d u k tes  von  R esorcin  b lieben 
erfolglos. W ahrschein lich  is t eine, von B e n e d i k t  als P en tab ro m reso rc in  ange
nom m ene V erb indung  fü r  die O xy d atio n sfäh ig k e it v e ran tw o rtlich .

Im  Falle des B ren zk a tech in s  r ie f das B ro m ie ru n g sp ro d u k t n u r eine geringe 
Jo d au ssch e id u n g  h e rv o r, obw ohl bei B renzka tech in  die M öglichkeit d e r o-Chi- 
n o n b ild u n g  theo re tisch  b e s te h t.

A u f G rund u n se re r vorliegenden  U n te rsu ch u n g en  sind  w ir d er M einung, 
d aß  ein -j-d-geladenes B ro m a to m  im  T rib rom pheno lb rom -M olekü l a ro m a ti
schen  C harak ters e x is tie r t. Im  K en n tn is  der s ta rk e n  E le k tro n e n a ff in itä t  der 
H alogene ta u c h t jed o ch  die F rag e  auf, ob u n te r  den gegebenen B ed ingungen  die 
E x is ten z  eines -|-<5-geladenen B rom atom s th eo re tisch  m öglich sei.

Es is t noch zu b em erk en , d aß  in G egenw art eines e n tsp rech en d en  R e a k 
tio n sp a rtn e rs  eben das e in , die E le k tro n e n a ffin itä t des B rom s w esen tlich  ü b e r
s te igende E le k tro n e n a ffin itä t besitzendes C h lo ratom  im stan d e  is t ein  + ó -g e la -  
denes C hloratom  zu b ild en , z. B. in  den  aus K e tim in s  a u f  E in w irk u n g  von 
H ypoch lo rigesäure g eb ild e ten  C hlorketim ins [16].

O—Br

Br

7 A d a  C h im . H u n g .  T o m u s  1 7 . 19 5 8 .
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D as B rom , als e in  E le m e n t w eniger n e g a tiv  als Chlor, soll d a h e r noch 
le ic h te r  ein -(-^‘geladenes B ro m a to m  bilden . D ieses -j-<5-geladenes B ro m  k an n  
se lb s tv e rs tän d lich  n u r  d a n n  en ts teh en  und  ex is tie ren , w enn es an  einen  en tsp re 
c h e n d e n , nucleophilen R e a k tio n sp a rtn e r  (wie h ie r das T rib rom pheno l-M olekü l) 
g e b u n d e n  wird.

Bei der B ro m su b s titu tio n  des Phenols verfü g en  die ins P heno lm olekü l 
e in tre te n d e n  drei B ro m a to m e  ü b e r b e träch tlich  größere E le k tro n e n a ffin itä te n  
als d ie  ersetzten  W asse rs to ffa to m e. Info lgedessen  ru f t  die S u b s titu tio n  d e r 
e lek tro p h ilen  B ro m a to m e , d u rch  in d u k tiv e  E in w irk u n g  a u f  die K oh len sto ff
a to m e  2, 4 und  6 des R inges, Z en tren  von  ä u ß e rs t ho h er E le k tro n en d ich te  h e r
v o r  u n d  ü b t zu g leicher Z eit eine e lek tronenanziehende  W irk u n g  a u f  jenes 
B ro m a to m  aus, w elches d en  W assersto ff des phenolischen  H y d ro x y ls  e rse tz t. 
D a d u rc h  kann  die E x is te n z  des -j-d-geladenen B ro m ato m s im  T rib ro m p h en o l- 
b rom m olekü l e rk lä r t w erd en .

M it R ü ck sich tn ah m e a u f  diese E rw ägungen  k an n  die F o rm el des T ri- 
b ro m p h en o lb ro m s —  b eze ich n en d  auch fü r d ie, d u rch  den in d u k tiv e n  E ffek t 
h e rv o rg eru fen en  E lek tro n en v e rsch ieb u n g en  —  fo lgenderm aßen  dargestellt, 
w e rd e n  :

O—B r

(Bei D arste llung  d iese r F orm el ko n n te  neb en  der in d u k tiv e n  W irk u n g  d er 
en tgegengese tzte  ta u to m e re  E ffek t v e rn ach lässig t w erden , weil le tz te re r  im  
F a lle  d er H alogene n u r  e in en  geringen  W ert b e s itz t [17].)

W ie aus der a n g e fü h rte n  schem atischen  Ü bersich t h e rv o rg e h t, stehen  
u n se re  theo re tischen  Erw  ägu n g en  bezüglich d e r S tru k tu r  des T rib ro m p h en o l- 
b ro m s  in  gu ter Ü b e re in s tim m u n g  m it den , aus den Y ersuchsergebn issen  gezo
g e n e n  Folgerungen.

U nsere d iesbezüg lichen  U n te rsu ch u n g en  k ö n n en  jed o ch  n u r  d an n  als 
vo llk o m m en  und  abgesch lossen  b e tra c h te t  w erd en , w enn die V erb in d u n g  auch  
im  in fra ro ten  B ereich  g e p rü f t w ird . Diese E rg än zu n g  sch e in t au ch  aus dem  
G ru n d e  nötig  zu sein , w eil es aus der L ite ra tu r  b e k a n n t is t [7, 18], daß  dem  
T rib ro m p h en o lb ro m  a u f  G ru n d  der im  in fra ro te n  B ereich  d u rch g e fü h rten  
U n te rsu ch u n g en  im  a llgem einen  eine ch inoidale S tru k tu r  zugeschrieben  w ird . 
D e r  W iderspruch  zw ischen  diesen E rgebn issen  u n d  unseren  U n te rsu ch u n g en  
b e d a r f  noch eine E rk lä ru n g . A us M angel an  einem  in fra ro te n  S p ek tro g rap h  
s in d  w ir z. Z. n ich t im s ta n d e , diesbezügliche V ersuche d u rch zu fü h ren .
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V e r f a s s e r  s p r e c h e n  P r o f .  D r .  S .  M ü l l e r  f ü r  s e in e  w e r t v o l l e n  R a t s c h l ä g e ,  i n s b e s o n d e r e  
a b e r  f ü r  s e in e  M ith i l f e  h e i  d e r  A u s w e r tu n g  d e r  u l t r a v i o l e t t e n  A b s o r p t io n s k u r v e n  i h r e n  a u f 
r i c h t ig e n  D a n k  a u s .

N ach D ruck legung  u n se re r  A bhand lung  b o t sieb uns die G elegenheit*  
die A b so rp tionskurven  d e r im  u ltra v io le tte m  G eb ie t u n te rsu c h te n  V e r
b indungen  auch im  in fra ro ten  aufnehm en  zu k ö n n en . A us dem  V erlau f 
d ieser K u rv en  k o n n te  m an  a u f  eine ch in o id a le  S tru k tu r  des frag lichen  
T rib ro m p h en o lb ro m s fo lgern . Es is t w eiter b e o b a c h te t w orden , daß  d ie  im  
selben L ö su ngsm itte l (C hloroform ) ab e r nach  e tw a  zwei W ochen s te h e n 
lassen  (d. h. nach  e tw a 2 W ochen nach  d e r H e rs te llu n g  der L ösung) 
au fgenom m enen  K u rv en  einen  die a rom atische  S tru k tu r  k en nze ichnenden  
A b lau f aufgew iesen h ab en . A us all diesen (re in  chem ischen u n d  p h y s i
kalisch  chem ischen) D a ten  k o n n te  nun  die S chlußfo lgerung  gezogen w erd en , 
d aß  dem  T rib ro m p h en o lb ro m  beide e rw äh n ten  S tru k tu rfo rm e ln  (d. h. e ine  
a ro m atisch e  und  eine ch inoidale) zuzusch re iben  s in d , die in einem  G leich
gew icht stehen . In  w äßriger Suspension u n te r  angegebenen  B ed ingungen  
v e rsch ieb t sich die S tru k tu r  in  die a ro m atisch e  R ic h tu n g , w om it die e in 
gehend  u n te rsu ch ten  chem ischen  R eak tionen  le ich t in  E ink lang  g eb rach t 
w erden können .

Z U S A M M E N F A S S U N G

D ie  S t r u k t u r  d e s  T r ib r o m p h e n o lb r o m s  w u r d e  v o n  d e n  V e r f a s s e r n  e in e r  e i n g e h e n d e n  
U n t e r s u c h u n g  u n te r w o r f e n .

V e r f a s s e r  g l a u b e n  d u r c h  c h e m is c h e  R e a k t io n e n  b e w ie s e n  z u  h a b e n ,  d a ß  e in  B r o m a t o m  
a u s  d e n  v ie r  B r o m a to m e n  d e s  T r i b r o m p h e n o lb r o m m o le k ü l s  e in e  V o r z u g s s te l lu n g  b e s i t z t ,  i n d e m  
e s  ü b e r  e in e  p o s i t iv e  d - L a d u n g  v e r f ü g t .  D ie se s  -f -Ó -g e la d e n e  B r o m a t o m  i s t  f ü r  d ie  O x y d a t i o n s 
f ä h ig k e i t  d e s  T r ib r o m p h e n o lb r o m s  v e r a n t w o r t l i c h .

A u s  d e m  V e r g le ic h  d e r  u l t r a v i o l e t t e n  A b s o r p t io n s k u r v e  d e s  T r ib r o m p h e n o lb r o m s  m i t  
d e n  u l t r a v i o l e t t e n  A b s o r p t i o n s k u r v e n  v o n  a r o m a t i s c h e n  b z w .  c h in o id a l e n  V e r b in d u n g e n  e n t 
s p r e c h e n d e n  B r o m g e h a i t e s ,  z ie h e n  V e r f a s s e r  d ie  F o lg e r u n g ,  d a ß  d e m  T r ib r o m p h e n o lb r o m  e in e  
a r o m a t i s c h e  u n d  n i c h t  e in e  c h in o id a l e  S t r u k t u r  z u z u s c h r e ib e n  i s t .  V o r  d e r  e n d g ü l t i g e n  S t e l 
lu n g n a h m e  g e d e n k e n  d ie  V e r f a s s e r  a l l e r d in g s  v e r g le ic h e n d e  V e r s u c h e  a u c h  n o c h  i n  i n f r a r o t e m  
G e b ie t e  a u s z u f ü h r e n .

D ie  n e u e r d in g s  im  i n f r a r o t e n  G e b ie t  a u f g e n o m m e n e n  A b s o r p t io n s k u r v e n  s p r e c h e n  f ü r  
d ie  c h in o id a le  S t r u k t u r  d e s  T r ib r o m p h e n o lb r o m s .  V e r f a s s e r  s in d  d a h e r  d e r  M e in u n g ,  d a ß  
d ie  a r o m a t i s c h e  u n d  c h in o id a le  S t r u k t u r  in  G le ic h g e w ic h t  s t e h e n .  I n  w ä ß r ig e r  S u s p e n s io n  
v e r s c h i e b t  s ic h  d a s  G le ic h g e w ic h t  in  d ie  R ic h tu n g  d e r  a r o m a t i s c h e n  S t r u k t u r .
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S u m m a r y

T h e  s t r u c t u r e  o f  t r i b r o i n o p h e n o l  b r o m i n e  h a s  b e e n  s u b je c t e d  to  i n v e s t i g a t i o n .
I t  w a s  p r o v e d  b y  c h e m i c a l  r e a c t i o n s  t h a t  o n e  o f  t h e  f o u r  b r o m in e  a t o m s  o f  t h e  m o le c u le  

o f  t r i b r o m o p h e n o l  b r o m i n e  h a s  a  d i s t i n g u i s h e d  p l a c e  i n  t h a t  i t  p o s s e s s e s  a  -f-(5 c h a r g e .  T h is  
b r o m i n e  a to m  o f  +<5 c h a r g e  i s  r e s p o n s ib l e  f o r  t h e  o x id iz in g  c a p a b i l i t y  o f  t r i b r o m o p h e n o l  
b r o m i n e .

T h e  u l t r a v i o l e t  a b s o r p t i o n  c u r v e  o f  t r i b r o m o p h e n o l  b r o m in e  w a s  c o m p a r e d  t o  t h o s e  o f  
a r o m a t i c  a n d ,  r e s p e c t iv e ly ,  q u i n o i d a l  c o m p o u n d s  o f  a  c o r r e s p o n d in g  b r o m i n e  c o n t e n t .  I t  w a s  
f o u n d  t h a t  t r i b r o m o p h e n o l  b r o m i n e  is  a n  a r o m a t i c ,  n o n - q u i n o i d a l  c o m p o u n d s .

P r i o r  to  t h e i r  f i n a l  a p p r o v a l ,  t h e  a u t h o r s  p l a n  t o  c a r r y  o u t  c o m p a r a t i v e  e x p e r i m e n t s  in  
t h e  i n f r a r e d  d o m a in  a s  w e l l .

T h e  i n f r a r e d  a b s o r p t i o n  c u r v e s  e s t a b l i s h e d  r e c e n t h y  p r o v e d  t h e  q u i n o i d a l  s t r u c t u r e  
o f  t r i b r o m o p h e n o lb r o m in e .  T h e  a u t h o r s  p r e s u m e  t h e  e x i s t e n c e  o f  a n  e q u i l i b r i u m  b e tw e e n  
b o t h  s t r u c t u r e s .  I n  a q u e o u s  s u s p e n s i o n s  t h e  a r o m a t i c  s t r u c t u r e  s e e m s  t o  d o m i n a t e .

ДАННЫЕ К СТРОЕНИЮ ТРИБРОМФЕНОЛБРОМА 
Э. Ш У Л Е К  И  к. Б У Р Г Е Р

( Институт  неорганической и аналитической химии  Университета им . Л .  Этвёша,  г . Будапешт)

П оступило И  ф евр ал я  1958 г.

Р е з ю м е
Авторы изучали строение трибромфенолброма.
С помощью химических реакций доказали, что из четырех атомов брома молекулы 

трибромфенолброма один занимает особое положение : обладает положительным заря
дом <5. Этот атом брома с +  <5 зарядом обуславливает окисляющую способность трибром
фенолброма.

Провели сравнение ультрафиолетовых абсорбционных кривых трибромфенол
брома и сообстветствующих бромосодержащих ароматических и хиноидальных соединений. 
Эти исследования подтверждают, что триброменолбром является ароматическим, а не 
хиноидальным соединением.

Перед заключением окончательного вывода авторы на всякий случай желают 
провести сравнительные исследования и в инфракрасной области.

Новые кривные поглащения в инфракрасной области доказывают хиноидальную 
структуру. По мнению авторов, структура хиноидальная и ароматическая стоит в рав
новесии. В водной суспенсии равновесие идет в направление ароматического характера.

Prof. Dr. E lem ér S c h u lek  
C an d . seien, chem . K álm án  B urg er

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



THEORIE DER LICHTABSORPTION VON KOMPLEX-
VERBINDUNGEN, I.

S Y M M E T R IE - U N D  B IN D U N G S F R A G E N  
D E R  K O M P L E X V E R B IN D U N G E N

Á. K iss

A nlehnend  an  die A rbeiten  von  H artm ann , I lse und Sc h lä fer  
[1, 2] t ru g  ich eine Theorie d er L ich tab so rp tio n  d er h y d ra tis ie rten  A to m io n e n  
bzw. der K om plexe m it e lek tro s ta tisch en  u n d  k o v a len ten  B indungen  in  d en  
Ja h re n  1953 bzw . 1954 in den S itzungen  d er K lasse V II  der U ngarischen  A k a 
dem ie d er W issenschafte  nv o r [3— 5]. Bei d er U n te rsu ch u n g  der S y m m e trie -  
bzw . B in d u n g sa rten  der K om plexe d er Ü bergangselem en te  k o n n ten  d a m a ls  
n u r  die g ru p p en th eo re tisch  e rm itte lte n  T e rm a u fsp a ltu n g sd a ten  b e n ü tz t w e rd e n .

S e itdem  h ab en  m ehrere F o rscher in  ih ren  quan ten m ech an isch en  A rb e ite n  
die B ra u c h b a rk e it der g ru p p en th eo re tisch  e rm itte lte n  T e rm a u fsp a ltu n g sd a ten  
k largeleg t. W enn auch die d am als g em ach ten  F o lg eru n g en  allgem ein au c h  j e t z t  
s tich h a ltig  sin d , is t eine Ü b erp rü fu n g  der B e h a u p tu n g e n  der früheren  A rb e ite n  
[3— 7] doch  e rw ünsch t.

1. G ruppentheoretische E rm ittlu n g  der T erm aufspaltung

Die m ögliche Term e des G asions e rh ä lt m an  n ach  der Regel v o n  P a u li  
(T abelle I) [8 ]. A u f die E nerg iew erte  derselben  g ib t d ie  A nalyse der E m iss io n s
sp ek tren  d e r G asionen einen A ufschluß [10]. D iese D a te n  sind aber au c h  h e u te  
noch ziem lich  u n v o llständ ig . N ach  vorliegenden  D a te n  ist die R eihenfolge d e r

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

Eingegangen am 7. März 1958*

E in le itung

Tabelle I

Die möglichen Terme des Gasions
d 1 und d9 
d2 und d« 
d3 und d7 
d4 und d“
d5

2D
3F, 3P, 4 ) ,  *G, >S
4F, 4P, 2P, 3D, 3F, 2S, 2H
5D, 3P, 3D, 3F, 3G, 3H, 4S, 4D, >F, 4G, 4
«S, 4P, 4D, 4F, 4G, 2S, 2P, 2D, 2F, 2G, *H, 'I
4Sd10

Anmerkungen : Die Daten w urden nach E. U. C o n d o n  und  G. H. Sh o r t l e y  : T heory  of 
Atomic Spectra, Cambridge (1935) m itgeteilt. In der Reihe gilt der Grundterm als ers ter. Die 
Reihenfolge der anderen Terme ist nicht nach ihren eigenen Energiewerten festgelegt.

V orgetragen am 8. N ovem ber 1957.



2 2 6 KISS : T H E O R IE  D E R  LICHTABSORPTION V O N  K O M PLEX V ERBIN D U N G EN , I.

e inzelnen  T erm e (G ru n d te rm  ausgenom m en) auch  bei den G asionen  m it 
g le icher d -E le k tro n e n z ah l abw eichend, w as m a n  bei den th e o re tisc h e n  u n d  
ex p erim en te llen  A rb e ite n  beachten  so llte .

N ach der D arste llu n g sth eo rie  d er S y m m etrieg ru p p en  [8 ] k a n n  m a n  die 
A u fsp a ltu n g  aller T e rm e  des Gasions bei je d e r  angenom m enen S y m m etrie  des 
e le k tro s ta tisc h e n  K ra ftfe ld e s  der K o m p lex e  e rm itte ln  [9].

D ie U rsache d e r  T erm au fsp a ltu n g en  is t  die, durch  das e le k tro s ta tisc h e  
K ra f tfe ld  des K o m p lex es  (innerer S T A R C K -E ffek t) h ervo rgeru fene , teilw eise 
b zw . vo llständ ige  A ufhebung  der D eg en erie ru n g  der m agnetischen  Q u a n te n 
zah len  der T erm e. B ei vo llständ iger A u fh e b u n g  dieser D egenerierung  t r i t t  die 
m ax im a le  (2L -(- 1) T erm au fsp a ltu n g  au f. D ie  Zahl der T e rm a u fsp a ltu n g s 
p ro d u k te , au ß e rh a lb  d e r Sym m etrie des K om plexfe ldes, h ä n g t v o n  d er B ah n - 
d re h im p u lsq u a n te n z a h l d er Term e ab (T ab . I I ) .

Tabelle II

Die Termaufspaltungen im Potentialfeld von verschiedener Symmetrie

Term Oh, Td o eh D5d, D-h, 5̂V D4 lb Q|V D3<j, D3h, C3v 1̂ 2^’ CgV? Cg»

s 1 1 1 1 1 1
p 1 2 2 2 2 3
D 2 3 3 4 3 5
F 3 5 4 5 5 7
G 4 6 5 7 6 9
H 4 7 7 8 7 11
I 6 9 8 10 9 13

Anm erkung: Zusam m engestellt von M. BÁN.

Bei der U n te rsu c h u n g  der L ic h ta b so rp tio n  der K om plexe  von  Liber
gangse lem en ten  in te re s s ie r t  uns besonders d ie  A ufspaltung  des G ru n d te rm es , 
d a  be i der E n ts te h u n g  d e r T e rm a u fsp a ltu n g sb a n d en  b, das d -E le k tro n  aus dem  
tie fs te n  A u fsp a ltu n g sp ro d u k t dieses T erm es in  seinen höher liegenden  an g ereg t 
w ird . Som it is t die Z ah l der g ru p p e n th e o re tisc h  e rw arte ten  B an d en  b u m  eine 
w en ig er, als jen e  d e r T e rm a u fsp a ltu n g sp ro d u k te  (Tab. I I I ) .

D er G ru n d te rm  des Gasions ist d e r m it m ax im aler M u ltip liz itä t. W enn 
m eh re re  solche v o rlieg en  (Tab. I), so is t es je n e r  m it g röß ter B a h n d re h im p u ls 
q u a n te n z a h l. D er G ru n d te rm  h än g t v o n  d e r Z ah l der u n g ep aa rten  d -E lek tro - 
n e n  ab , som it is t e r be i dn und  dl0~n E le k tro n e n z ah l derselbe (T ab . I I I ) .  Bei 
g le icher E le k tro n e n z ah l is t er auch v o n  d e r L adung  des Ions u n d  von  der 
O rd n u n g szah l des A to m s unabhäng ig  (T a b . IV ).
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Tabelle 111

Anzahl der erwarteten Senden It

-Те Grund term Oh, Tu G5d, D5h, C5v G4, D4h, C4v l)3d, C3v C2h» D2 I1’ C2v, C2

d 1, d9( l) 2D 1 2 3 2 4

d 2, d 8 (2) 3F 2 3 4 4 6

d :>, d7 (3) 4F 2 3 4 4 6
d4, о6 (4) 5» 1 2 3 2 4

d 5 (5) 63 0 0 ü 0 0

d 10 (0) 43 0 0 0 0 0

Anmerkungen : Z :  bedeutet die Anzahl der d-Elektronen des Zentralions. Die Anzahl 
der ungepaarten  d-Elektronen wurde in Klamm ern ( ) gesetzt. U nter der Svm inetriebezeich- 
nungen s teh t die Anzahl der Banden b.

Tabelle IV

E in  ungepaartes d-Elcktron (d 1 und d°), Grundterm 2D
T i(III), V(IV), Ni(I), Cu(II), A g(II), Ta(IV), W(V)

Zwei ungepaarten d-Elektronen ( d~ und dH) ,  Grudterm /'
T .(II), V (III), Cr(IV), N i(II), Pd(II), P t(II), W(IV)

Drei ungepaarle d-Elektronen ( dA und d7), Grundterm 4 E
V (II), Cr(III), Mn(IV), C o(tl), M o(III), Rh(II), W (III), Ir(II), P t(III),

Vier ungepaarle d-Elektronen (d 4 und de), Grundterm 5D
Cr(II), \In (III), Co(III), Fe(II), Ni(IV), Mo(II), R e(II), R h(III), Pd(IV ), O s(U  ). I r ( I l l)  
P t(IV )

F ü n f ungepaarle d-Elektronen ( d5) ,  Grundterm 6S 
M a(II), Fe(III), R u(III), R h(IV ), Ir(IV)

D ie S-Term e sp a lten  sich n ich t auf, (T ab . I I  und  III)  n u r je n e  m it  g rö ß erer 
B a h n d re h im p u lsq u a n te n z ah l als N ull. Som it fallen beim  G ru n d te rm  S die 
B an d en  b aus und  es tre te n  n u r  die viel n iedrigeren  In te rk o m b in a tio n sb a n d e n  e 
a u f  [3— 7]. In  solchen F ällen  w ird  das d -E lek tro n  aus dem  n ich t a u fg e sp a lte ten  
S -G ru n d te rm  in die A u fsp a ltu n g sp ro d u k te  der höher liegenden T e rm e  m it 
a n d e re r  B ah n d re h im p u lsq u a n te n z ah l und  M u ltip liz itä t angereg t.

B eide e rw äh n ten  A nregungsvorgänge sind  als q u a n te n m e c h an isch  v e r
b o ten e  anzusehen , som it k ö n n en  die B anden  b u n d  c n u r  im  V e rb a n d  der 
q u a n te n h a f te n  A nregung d e r S chw ingungsenergie der K om plexe  a u f tre te n .

W enn die m agnetischen  M om ente des G asions u n d  des gelösten  K om plexes 
gleich sind , so d a rf  m an  m it g roßer W ahrschein lichkeit a n n e h m e n , d aß  der 
K o m p le x  den  gleichen G ru n d te rm  besitz t wie das G asion. N u r in  d iesem  Falle 
s in d  die D aten  der T abellen  I I I  u n d  IV  gültig . B esitz t der gelöste K o m p le x  ein 
an d e re s  m agnetisches M om ent als das G asion, so is t auch sein G ru n d te rm , wie
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s p ä te r  gezeigt w ird , e in  a n d e re r , som it s in d  d ie  D a te n  der T ab . I I I  u n d  IY  n ich t 
m e h r  b rauchbar.

2. B e d e u tu n g  der q u an ten m ech an isch en  B erech nu ngen

G ru p p en th eo re tisch  e rh ä lt m an n u r  d ie  Z ahl der T e rm au fsp a ltu n g s
p ro d u k te  der e in ze ln en  T erm e des G asions b e i versch ieden  angenom m ener 
S y m m etrie  des K o m p lex fe ld es . Die G röße d e r A u fsp a ltu n g  bzw . V ersch iebung 
k a n n  m it den M e th o d en  d e r w ellenm echanischen  S tö rungstheo rie  berechnet 
w e rd en . D abei d ien en  als G ru n d an n ah m en , d a ß  die E lek tro n en v erte ilu n g  des 
Z en tra lio n s k u g e lsy m m e trisc h  ist und d aß  sow ohl das Z en tra lion  wie auch  die 
L ig an d en  der K o m p lex e  ü b e r  eigene E le k tro n e n sy s te m e  verfügen . D ie q u a n ti
ta t iv e n  B erechnungen g e b e n  die E nerg iew erte, so m it auch die R eihenfolge u n d  
A b s tä n d e  der e inzelnen  A u fsp a ltu n g sp ro d u k te  a n . A u f diese W eise e rh ä lt m an , 
d a ß  bei den zu den  B erech n u n g en  b e n ü tz te n  P a ra m e te rw erte n  der K om plexe 
w elche  Banden b f re is te h e n d  bzw. m ehr o d er w en iger verschm olzen au ftre ten  
w e rd e n . D em nach s in d  d ie  D aten  der q u a n t i ta t iv e n  B erechnungen  bei der 
experim en te llen  A rb e it unverm eid lich , ab g eseh en  d av o n , daß  n u r du rch  sie 
d ie  R ich tigkeit d er T e rm au fsp a ltu n g s th eo rie  q u an ten m ech an isch  b e s tä tig t 
w e rd e n  kann.

W ährend des E rsc h e in e n s  m einer A rb e ite n  [3— 7] fü h rte n  die Q u an ten 
m ech an ik e r bei je d e r  d -E lek tro n en zah l die q u a n t i ta t iv e  bzw . h a lb q u a n tita tiv e  
B erechnungen  d u rch . W eg en  der großen A n z a h l d er P u b lik a tio n en  können  
a lle  L ite ra tu rd a ten  n ic h t  an g efü h rt w erden. D e r K ü rze  wegen w erden n u r die 
b e h a n d e lt , bei denen d ie  g ru p p en th eo re tisch  b zw . d u rch  q u a n tita tiv e  B erech
n u n g e n  erhaltene Z ah l d e r  B anden b v e rsch ied en  is t. D er Ü b ersich tlichke it 
h a lb e r  is t es angem essen , d a ß  diese F ragen  in  d re i A b sch n itten  : als schw aches, 
m itte ls ta rk e s  und s ta rk e s  K om plexfeld  b e h a n d e lt w erden . D abei soll ab er b e to n t 
w e rd e n , daß diese E in te i lu n g  ziemlich sc h e m a tisc h  is t.

Bei schwachen b zw . m itte ls ta rk e n  K o m p lex fe ld e rn  besitzen  die K om plexe 
n o rm a le n  M agnetism us. In  solchen Fällen is t d e r  G ru n d te rm  des K om plexes 
d e rse lb e  wie der des G asio n s  (Tab. III) . Im  F a lle  eines s ta rk en  K om plexfeldes 
k a n n  ein A u fsp a ltu n g sp ro d u k t eines h ö h er liegenden  Term es m it an d erer 
M u ltip liz itä t und  B a h n d re h im p u lsq u a n te n z ah l a ls d er des G ru n d te rm es des 
G asio n s  am tiefsten  lieg en  (d ie  sogenannte T erm ü b ersch n e id u n g ) [11]. Som it 
w ird  das m agnetische M o m e n t des K om plexes e in  anderes als das des G asions 
u n d  au ch  die T e rm a u fsp a ltu n g  fällt anders au s , als m an  sie beim  schw achen 
K o m p lex fe ld  e rw arte t (T a b . I I I  und IV).

In  m einen frü h e re n  A rb e iten  [3— 7] w u rd e  v e rsu c h t anzuzeigen , wie die 
A b so rp tio n sk u rv en  d e r  g e lö s te n  K om plexe z u r B e a n tw o rtu n g  ih re r B in d u n g s
f ra g e n  bzw. S y m m etriev e rh ä ltn isse  b e n ü tz t w erd en  können . D er Ü b ers ich t
lic h k e it  wegen ist eine g e tr e n n te  B ehandlung b e id e r  F rag en  im  Sinne des bere its  
G e sa g te n  begründet.
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3. A u fk lä ru n g  der S ym m etrieverhältn isse  gelöster Komplexe

Im  k ris ta llin en  Z u s ta n d  is t die Sym m etrie  d e r  K om plexe  in vielen F ä llen  
gu t b e k a n n t, so w erden  allgem ein  diese D a ten  a u c h  bei gelösten K o m p lex en  
b e n ü tz t. B ei dem  A uflösen k an n  sich ab er d ie  S ym m etrie  der K o m p lex e  
än d ern . Zu solchen F es ts te llu n g en  eignet sich d e r  V erg leich  der T e rm a u fsp a l
tu n g  in  beiden  Z u stän d en . B ekom m t m an eine abw eichende A nzahl d er B a n 
den b, so h a t  sich die S y m m etrie  bzw. die chem ische  Z usam m ensetzung  d e r 
K om plexe beim  A uflösen g eän d ert. Dies so llte  z u r  V erm eidung e v e n tu e lle r  
Fehlschlüsse, von F a ll zu F a ll experim entell a u fg e k lä r t w erden . Dieses V e rfa h ren  
w ird  ab er m eistens noch  n ic h t b en ü tz t.

Bei den  n u r  im  gelösten  Z ustand  vo rlieg en d en  K om plexen  k ö nnen  n u r  
die T erm au fsp a ltu n g en  d e r L ösungsspek tren  v e rw e r te t  w erden. D ie V o r
bed ingungen  solcher A rb e it is t aber die v o ra n g e h e n d e  K larlegung der c h e m i
schen Z u sam m en se tzu n g  d er u n te rsu ch ten  K o m p lex e . Auch diese A n fo rd e ru n g  
w ird o ft u n b e rü ck s ich tig t gelassen.

B eim  B en ü tzen  d er g ru p p en th eo re tisch  e rm itte l te n  D aten  [3— 7] w u rd e  
ausd rück lich  b e to n t, d aß  die A rt der T e rm a u fsp a ltu n g  d u rch  die S y m m etrie  des 
K ra ftfe ld es  der K om plexe  u n d  n ich t d u rch  d ie n ach  ih re r S tru k tu rfo rm e l 
ab le itb a re  S ym m etrie  b ed in g t w ird. Auch bei d en , versch iedene L iganden  e n t 
h a lten d en  K om plexen  k a n n  die T erm au fsp a ltu n g  gleich ausfallen, w enn je n e  
die S ym m etrie  des K om plexfeldes nur schw ach ä n d e rn . Es w urde auch  b e to n t ,  
d aß  der U n te rsu ch u n g  der S ym m etrie  der K o m p lex e  d u rch  die m ax im ale T e rm 
a u fsp a ltu n g  (2L -)- 1) eine G renze gezogen w ird . D ie in diese G ruppe gehörigen  
K om plexe m it v ersch ied en er Sym m etrie  (vgl. T a b . I I I )  zeigen näm lich  die 
gleiche T e rm a u fsp a ltu n g . S om it sollten ihre S y m m etriev e rh ä ltn isse  m it a n d e re n  
M ethoden k largeleg t w erden  [3— 7].

N ach den R e su lta te n  von q u a n tita tiv e n  B erechnungen  w ird a b e r  d e r 
B ra u c h b a rk e it d er g ru p p en th eo re tisch  e rm itte lte n  D a te n , wie die a n z u fü h re n 
den  Beispiele zeigen, noch  aus folgenden G rü n d en  eine Grenze gezogen.

a) Bei schw achem  K om plexfeld  b ilden  d ie  A u fsp a ltu n g sp ro d u k te  d e r 
einzelnen T erm e des G asions noch sogenann te  g e tre n n te  G ruppen. In  so lchen  
F ällen  k ö nnen  die g ru p p en th eo re tisch  e rm itte l te n  T e rm a u fsp a ltu n g sd a ten  
(T ab . I I I  u n d  IV ) m ind esten s zur ers ten  O rie n tie ru n g  zur B ean tw o rtu n g  d er 
S ym m etrie fragen  d er gelösten  K om plexe noch  g u t  b e n ü tz t w erden. Z u r  V e r
m eidung von  F ehlsch lüssen  sollten  aber die zu r V erfü g u n g  stehenden R esu lta te - 
von q u an ten m ech an isch en  B erechnungen , k r it is c h  zu R ate  gezogen w erd en .

b) Bei K om plexen  m it m itte ls ta rk em  K om plex fe ld  bilden die A u fsp a l
tu n g sp ro d u k te  keine g e tre n n te n  G ruppen  m eh r, sondern  sie verm ischen  sich 
m ehr oder w eniger. B esonders kom m t dies w egen d er größeren A nzah l d er 
T e rm a u fsp a ltu n g sp ro d u k te  vo r, bei n ied rieg e rer Sv m m etrie  der K o m p lex e  
bzw. w enn der G ru n d te rm  F  ist. ln  solchen F ä llen  k a n n  die Zahl der q u a n te n 
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m ech an isch  b e rech n e ten  B anden  b k le in e r bzw . größer ausfallen , als die g ru p 
p e n th e o re tisc h  e rw a rte te .

Liegen gewisse A u fsp a ltu n g sp ro d u k te  des G rund term es seh r n a h e  bei
e in a n d e r  (sogenann te  zufallsw eise D eg en erie ru n g  der T erm e), so verschm elzen  
d ie  zu  diesen A nreg u n g en  gehörenden  B a n d e n  b m iteinander. A us d iesem  G ru n 
de  b ek o m m t m an  w en igere  B anden  b, so m it k a n n  die m ax im ale (2L) B a n d e n 
z a h l b experim en te ll n ic h t nachgew iesen w erd en  [3— 7], w o durch  d ie  S ym m e
trie fo rsc h u n g  w ohl e rsch w ert, ab er n ic h t v o lls tän d ig  lahm geleg t w ird . D urch  
d ie  anom ale  H a lb w e rtsb re ite  solcher B a n d e n  b bzw. durch  das A u f tre te n  von 
N eb en m ax im a  w erd en  die B an d enverschm elzungen  oft an g eze ig t. Beim  
B e n ü tz e n  der M ethode d e r K u rv en an a ly se  [12] können  solche B a n d e n  b v o n 
e in a n d e r  g e tren n t w erd en . U m  dies zu zeigen  w erden  einige B eispiele a n g e fü h r t :

N ach  P e rtu rb a tio n s re c h n u n g en  v o n  H art m ann  u n d  K r u s e  [13] bei 
d e r  C r(III)-K o m p lex en  m it 0 /,-S ym m etrie  g ib t der G ru n d te rm  4F  d re i A uf
sp a ltu n g sp ro d u k te , so m it e rh ä lt m an  zw ei fre istehende B anden  b [14]. Bei den 
m o n o ac id o -K o m p lex en  e rw a r te t  m a n  g ru p p en th eo re tisch  v ier B a n d e n  b. N ach 
q u a n ti ta t iv e n  B erech n u n g en  [13] k a n n  d ie A ufspaltung  der e rs te n  B an d e  b 
w eg en  des en tsp rech en d  großen  A b stan d es  d e r zwei A u fsp a ltu n g sp ro d u k te  des 
T 2i;-T erm es ex p erim en te ll g u t nachgew iesen  w erden  [15]. D a n ach  d en  B erech 
n u n g e n  [13] die zw ei A u fsp a ltu n g sp ro d u k te  des T/g-Termes seh r n a h e  bei 
e in a n d e r  liegen, so s p a lte t  sich die zw eite  B ande b in k au m  nach w eisb a rem  
M aß e  a u f  [15]. S om it b e s teh en  keine K o n tro v e rse n  m it den g ru p p e n th e o re tisc h  
e rm it te l te n  D a ten  (T ab . I I I ) ,  n u r die q u a n ti ta t iv e n  B erechnungen  [13] geben 
a u c h  d en  G rad der B an d en v ersch m elzu n g en  an . Bei den tran s-d iac id o -K o m - 
p le x e n  is t die A rt d e r T erm au fsp a ltu n g  d ieselbe (Tab. I I I ) , n u r  is t  w egen der 
g rö ß e re n  E nerg ied ifferenzen  die A u fsp a ltu n g  beider B anden  b g rö ß er und 
so m it g u t b e o b a c h tb a r  [16]. A ußerdem  k ö n n e n  die m onoacido- u n d  die tran s  
d ia c id o  K om plexe n a c h  d e r Lage d er B a n d e n  b voneinander g u t u n te rsch ied en  
w e rd e n . Bei den cis d iac ido  K om plexen  t r i t t  die m axim ale T e rm a u fsp a ltu n g  
a u f , so m it e rw arte t m a n  g ru p p e n th e o re tisc h  sechs B anden  b (T ab . I I I ) .  N ach 
q u a n t i ta t iv e n  B erech n u n g en  [13] e rh ä lt  m a n , in Ü b ere in stim m u n g  m it den 
Y ersu c h sd a te n , n u r d re i fre istehende B a n d e n  b [16]. Som it k ö n n en  d ie  cis und  
t r a n s  Isom eren  n ach  d er g ru p p e n th e o re tisc h  e rhaltenen  Zalii d er B an d en  b 
n ic h t ,  n ach  der B an d en lag e  aber w ohi u n te rsc h ie d e n  w erden. N ach  d en  q u a n 
t i t a t iv e n  B erechnungen  [13] sollte n äm lich  in  dem  nahen  In f ra ro t eine b is je tz t  
n ic h t  ausgem essene B a n d e  b vorliegen. N a c h  A usm essung d ieser B a n d e  k o m 
m e n  w ir au f diese F ra g e  noch  zu rück . F o lg en d e  A nm erkungen  s ind  ab e r an 
d ie se r  Stelle an g eb rach t.

N u r bei den b e n ü tz te n  P a ra m e te rw e rte n  sind  die b erech n e ten  D a te n  der 
e rw ä h n te n  A rbeit r ic h tig  [13]. Bei a n d e re n  L igan d en  können  die P a ra m e te r 
w e r te  u n d  so auch  die E nerg iew erte  d e r A u fsp a ltu n g sp ro d u k te  a n d e rs  au s
fa lle n . D ah er sollte m a n  e rs t die A b so rp tio n sk u rv e n  der K om plexe  m it ver-
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sch ied en er S y m m etrie  und chem ischer Z u sam m en se tzu n g  ausm essen u n d  e rs t 
n a c h h e r die eventuell nö tigen , langw ierigen B erech n u n g en  ausfüh ren .

T h eo re tisch  e rw a rte t m an ähnliche V erh ä ltn isse  auch  bei a n d e ren  M e ta ll
ionen  m it d 8- und  d '-E le k tro n e n  (T ab . I I ) . N ach  S am m eln  eines e n tsp re c h e n d en  
V ersu ch sm ate ria ls  w ird  diese F rage  e in g eh en d er besprochen .

Die gleichen G ruppensym bole  b es itzen d en  T e rm a u fsp a ltu n g sp ro d u k te  
d er T erm e des G asions m it v e rsch iedener B a h n d re h im p u lsq u a n te n z ah l (L ), 
ab er m it g leicher M u ltip liz itä t, kön n en  beim  B ea c h te n  ihrer K o n f ig u ra tio n s 
w echselw irkungen  n u r  gem einsam  b e h a n d e lt w erd en . W enn die in i ’ra g e  s te 
henden  zwei T erm e des G asions zu e in an d er n ah e  genug liegen, so k ö n n e n  zu den  
so g en an n ten  H y b rid te rm en  gehörige Ü bergänge  a u f tre te n . Diese F ra g e  w u rd e  
am  e in g eh en d sten  bei den N i(II)-K o m p lex en  u n te rsu ch t [17— 19]. Ä h n lich e  
V erh ä ltn isse  e rw a rte t m an beim  B estehen  d e r e rw ä h n te n  B edingung au ch  bei 
den K om plexen  anderen  M etallionen m it d 8- oder d 2- bzw. d 3- und d 7-E le k tro -  
nen  (T ab . I \ ) .

N ach  q u a n tita tiv e n  B erechnungen  [17— 19] e rh ä lt  m an hei О /.-S ym m etrie  
d er N i(Il)-K o m p lex e  a n s ta t t  d er g ru p p en th eo re tisch  e rw arte ten  zwei B a n d e n  6, 
w egen d er K onfigu ra tionsw echselw irkungen  d e r A u fsp a ltu n g sp ro d u k te  des 3F  
T erm es u n d  des höher liegenden , n ich t au fg esp a lten en  3P T erm es, d re i B a n 
den  b. W egen der s tä rk e ren  W echselw irkungen  verlieren  die A u fsp a ltu n g s 
p ro d u k te  d er 3F  bzw . 3P  T erm e ihre reine 3F  bzw . 3P  C harak te r, so m it w ird  die 
A usw ahlregel (/IL  =  0 ,± 1 )  aufgehoben . E s sind  d a h e r folgende Ü b e rg än g e  
m öglich [19] :

3A 2ä (3F) 3T 2g (3E), 3А 2,  (3F) ->  зт 1й (3F , 3P), 3A2,  (3F) ->  3T,„ (3P , 3F)

Die beim  B enü tzen  der g ru p p en th eo re tisch en  D a te n  gezogene F o lg e ru n g , d aß  
d ie  drei B an d en  b b esitzenden  N i(II)-K o m p lex e  keine 0 /,-Sym m etrie  besitzen  
k ö n n en  is t also falsch. N ach F u r l a n i [19] besitzen  aber die N i(II)-K o m p lex e  
m it K o o rd in a tio n szah l sechs eine v e rz e rrte  o k taed risch e  A n o rd n u n g  ih re r 
L ig an d en . Aus dem  G runde fü h rte  er auch  bei D 4/,-Sym m etrie B e rech n u n g en  
d u rch . Bei g rößeren  B in d u n g sab stän d en  d er transste llig en  L ig a n d e n , als 
b e n ü tz t  w u rd en , w ären die A b stän d e  der A u fsp a ltu n g sp ro d u k te  g rö ß e r. Der- 
weise k ö n n te  unsere  A uffassung , d aß  gewisse N i(II)-K om plexe  m it K o o rd i
n a tio n szah l sechs die D 4/,-Sym m etrie h ab e n , b e s tä t ig t  w erden [20]. W en n  uns 
die R ech en re su lta te  bei jed er S ym m etrie  d er gelösten  N i(II)-K o m p lex e  zur 
V erfügung  s teh en , so können  ihre S y m m etrie frag en  erfolgreich b e a n tw o r te t  
w erden .

Bei d 1 und  d9 E le k tro n e n , da das G asion n u r  den 2D T erm  b e s itz t bzw. 
bei d4 und  d6 E lek tro n en , da au ß erh a lb  des 5D T erm es kein a n d e re r  (Quintet- 
te rm  vo rlieg t, fä llt diese E rsch e in u n g  aus.

ln  den  e rw äh n ten  F ä llen  sind also gen au e  q u an ten m ech an isch e  B erech 
nun g en  zu r B ean tw o rtu n g  d er S y m m etrie frag en  gelöster K o m p lex e  n ö tig .
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c) Bei s ta rk e m  K om plex fe ld  k ö n n e n  d ie  A u fsp a ltu n g sp ro d u k te  des 
G ru n d te rm e s  des G asions d u rch  das tie fs te  A u fsp a ltu n g sp ro d u k t eines h ö h er 
lie g e n d e n  Term es m it a n d e re r  B a h n d reh im p u lsq u an ten zah l u n d  M u ltip liz itä t 
ü b e rs c h n itte n  w erd en . W egen  der s ta rk e n  A u fsp a ltu n g  und  V ersch ieb u n g  d e r 
A u fsp a ltu n g sp ro d u k te  k o m m en  vo rw iegend  d ie  G-, H- u n d  I-T e rm e  in  
B e tr a c h t .  D as V orliegen  dieses Falles w ird  d u rc h  das, vom  G asion abw eichende  
m a g n e tisc h e  M om ent des K om plexes an g eze ig t. S om it is t die B es tim m u n g  des 
m a g n e tisc h e n  M om entes d e r gelösten K o m p lex e  eine V orbedingung d e r e x p e ri
m e n te lle n  A rbeit.

I n  solchen F ä lle n  e rw a r te t  m an  v o r u n d  n a c h  der Ü b e rsch n e id u n g  eine 
a n d e re  T e rm a u fsp a ltu n g , d a  der G ru n d te rm  in  beiden  Fällen ein a n d e re r  is t. 
U n d  zw ar vor d er Ü b e rsch n e id u n g  (schw aches, oder m itte ls ta rk es  K o m p lex 
fe ld ) is t  der G ru n d te rm  des Gasions u n d  des K om plexes derselbe, n a c h  d er 
tJb e rsch n e id u n g  (s ta rk e s  K om plexfeld) e in  a n d e re r .

D a  T a n a b e  u n d  S u g a n o  [33] bere its  b e re c h n e ten , bei w elcher d -E le k tro -  
n e n z a h l  die T e rm ü b e rsch n e id u n g  zu e rw a rte n  sei (Tab. V), k a n n  diese F rag e  
e x p e rim e n te ll u n te rs u c h t w erd en , w enn be i d em se lb en  M etallion solche K o m 
p lex e  h e rg este llt w e rd en , d e ren  m agnetisches M om ent bzw. T e rm a u fsp a ltu n g  
b e id e  F ra g e n  b e a n tw o r te n . B esonders s in d  d ie  K om plexe der Ü b erg an g se le 
m e n te  m it g rößeren  O rd n u n g szah len  zu r U n te rsu c h u n g  dieser F rag e  g ee ig n e t. 
Im  B e s itz e  solcher D a te n  k a n n  m an auch  b e i d e n  K om plexen m it an o m alem  
m a g n e tisc h e n  M om ent d e re n  S y m m etrie frag en  im  gelösten Z u s ta n d  erfo lg re ich  
u n te rs u c h e n . In  d ieser R ic h tu n g  sind V ersuche im  Gange.

Tabelle V

Die Grundterme in schwachem und starkem Potentialfeld

d dl d2 d3 d* d 5 d 6 d7 d 8 d*

Schw aches Feld 2D 3F 4F 3D «3 5D 4F 3F 2D
S tarkes Feld 2D 3F 4F 3G, 3H 2H, 21 4 2G,2H 3F, 4G 2D

Anmerkung  : In  starkem  Potentialfeld gilt einer der gegebenen Terme als G rundterm .

A ls Beispiel k a n n  d as  V erh a lten  der R u (III)-K o m p le x e  m it d5-E lek tro n en  
a n g e fü h r t  w erden. B ei d iesen  w urde a n s ta t t  5 ,92  B. M. im  M itte l 1,8 В . M. 
g e fu n d e n  [34]. N ach  T a n a b e  u n d  S u g a n o  [33] k a n n  dies V erh a lten  so e rk lä r t  
w e rd e n , d a ß  der G ru n d te rm  6S m it den n ie d rig s te n  A u fsp a ltu n g sp ro d u k t eines 
h ö h e r  liegenden  D u b le tte rm e s  (2H  bzw. 2J )  ü b e rsc h n itte n  w ird  (T ab . V). 
D ies h a t  ab er auch  b ezü g lich  der L ic h ta b so rp tio n  dieser K o m p lex e  eine 
B e d e u tu n g .

B ei norm alem  P a ra m a g n e tism u s  is t d e r  G ru n d te rm  6S, w elcher n ic h t 
a u fg e sp a lte n  w ird. S o m it erscheinen  n u r die seh r n ied rigen  In te rk o m b in a tio n s 
b a n d e n  c [3— 7]. Bei den  R u (III)-K o m p le x e n , d a  ein au fsp a ltb a re r D u b le tte rm
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(2H  bzw . 2J )  G ru n d te rm  w ird , e rw a r te t  m an  das A u ftre ten  d er T e rm a u fsp a l
tu n g sb a n d e n  b, w orau f die n ied rige  b re ite  B ande des RuClg K om plexes in  d er 
G egend v o n  600 m/i hinw eisen so llte  [34]. S p ä te r w erden noch w e ite re  B ei
sp iele  an g e fü h rt.

N ach  B erechnungen  von  J a h n  u n d  T e ll e r  [41] k an n  ein e n ta r te te r  T erm  
aus ganz allgem einen energe tischen  G ründen  als G ru n d te rm  n ic h t e x is tie re n . 
S o m it so llte  sich die S y m m etrie  d er K om plexe sow eit e rn ied rigen , b is  die 
E n ta r tu n g  aufgehoben  w ird  (J a h n — T e ll e r  E ffek t). Aus dem  G ru n d e  sind  
d ie  K om plexe  m it re iner О /,-S y m m etrie  selten . Die e rw äh n te  B e h a u p tu n g  so llte  
m an  ab er m it gewissem  V o rb eh a lt b en ü tzen .

N ach  q u an ten m ech an isch en  B erechnungen  so llten  die te tra e d r is c h e n  
K om plexe  im  gelösten  Z u s ta n d  allgem ein  die p la n a r  te trag o n a le  A n o rd n u n g  
a n n eh m en  [11]. T ro tzdem  w ird  die ä lte re  A nsich t v e r tre te n , d aß  die b lau en  
bzw. ro te n  C o(II)-K om plexe die te tra e d risc h e  bzw . ok taed risch e  A n o rd n u n g  
h ab e n  so llten  [11, 21]. B ere its v o r  d er E n tw ick lu n g  der T e rm a u fsp a ltu n g s 
theo rie  e rk lä r te n  w ir [22] die S tru k tu r  der A b so rp tio n sk u rv en  d e r  b lau en  
C o(II)-K om plexe  d e ra rt, d aß  be i p la n a r  te tra g o n a le r  A no rd n u n g  n o ch  zwei 
L ösungsm itte lm o lekü le  in  tr a n s  S te llung  gebunden  w erden . N ach  E rg ä n z u n g  
u n se re r  ä lte ren  A ufnahm en  im  n ah e n  In fra ro t,  w ird  die L ic h ta b so rp tio n  d er 
C o(II)-K om plexe , auch beim  B each ten  der even tuellen  T e rm ü b e rsch n e id u n g  
w iederho lt beh an d e lt.

B eim  B enü tzen  der E n erg iew erte , som it auch  der R eihenfolge d e r  e in 
zelnen  T erm e d er G asionen [10], k a n n  das bere its  G esagte auch  zur K o n tro lle  
d er T abelle  IV  b e n ü tz t w erden , d . h . au fzu k lä ren , bei w elchen Io n e n  d er 
E lem en te  der Ü bergangsperioden  ih re  K om plexe no rm alen  bzw . an o m a len  
M agnetism us u n d  dem  G ru n d te rm  des G asions en tsp rechende  bzw . d a v o n  
abw eichende  T erm au fsp a ltu n g  zeigen. D ie eingehendere B esp rech u n g  d ieser 
F ra g e  w ird  in  V erb indung  m it en tsp rech en d en  V ersu ch sd a ten  gegeben .

Im  S inne des G esagten  k ö n n en  die T e rm a lau fsp a ltu n g sd a ten  n u r  bei 
B e a c h tu n g  der R e su lta te  von  q u an ten m ech an isch en  B erechnungen  z u r  B e a n t
w o rtu n g  d er S ym m etriefragen  d er gelösten  K om plexe b e n ü tz t w erden . D a  so l
che D a te n  bere its  in großer A nzah l vorliegen , w äre  die v o llständ ige  A ufgabe 
d ieser neuen  G edanken  v erfeh lt.

4. F estste llung  der B in d u n g sa rt m ittels der T erm au fsp a ltu n g

U nsere ä lte re  F o lgerungen  [5— 7, 20, 23, 24], inw iew eit die B in d u n g s 
frag en  d er gelösten  K om plexe beim  B each ten  der T e rm a u fsp a ltu n g  b e a n t
w o rte t w erden  können , sind au ch  im  Sinne der sp ä te ren  q u a n ten m ech an isch en  
B erechnungen  s tich h a ltig . D och sind  folgende ergänzende A n m erk u n g en  
b eg rü n d e t :
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W enn der D ia m a g n e tism u s  der K o m p lex e  d u rch  die k o v a len te  B in d u n g  
im  Sinne von P a u l i n g  [25]  und Sid g w ic k  [26]  v e ru rsa c h t w ird , so fallen  die 
B a n d e n  b wegen des G ru n d te rm e s  *S aus (T ab . I I I ) .  S om it is t die L ic h ta b so rp 
t io n  solcher K o m p lex e  im  E rsch e inungsgeb ie t d er B an d en  b seh r schw ach  
[20, 23, 24].

W enn bei e le k tro v a le n te r  B indung d e r D iam ag n e tism u s des K om plexes 
d a d u rc h  v e ru rsach t w ird , daß  das tie fs te  A u fsp a ltu n g sp ro d u k t eines höher 
liegenden  S in g le tte rm es  (JG, aH , i j )  u n te r  d en  A u fsp a ltu n g sp ro d u k ten  des 
G ru n d te rm es  des G asio n s lieg t (T erm ü b ersch n eid u n g ), so sollte die T e rm a u f
sp a ltu n g  a u ftre te n . D a  d ie  T e rm au fsp a ltu n g  d er S ing le tte rm e (XG, *H, !J) 
an d e rs  ausfällt als d ie  des Gasions, so ze ig t d ie  anom ale  T erm au fsp a ltu n g  an , 
d a ß  der K om plex t r o tz  seines D iam agnetism us e lek tro v a len te  oder gem ischte 
B in d u n g sa rt besitz t.

Als Beispiel k a n n  d ie  w iederholt seh r e ingehend  u n te rsu c h te  L ic h ta b 
so rp tio n  der C o (III)-K o m p lex e  angeführt w erd en . N ach  Orgel  [11] sollte das 
tie fs te  A u fsp a ltu n g sp ro d u k t des höher lieg en d en  H -T erm es u n te r  den  A uf
sp a ltu n g sp ro d u k te n  des G rund term es 5D des G asions liegen. D a bei gew isser 
F e ld s tä rk e  des K o m p le x e s  die Ü b erschne idung  be ider A u fsp a ltu n g sp ro d u k te  
a u f t r i t t ,  so e rw a rte t m a n  v o r  bzw. nach  d e r Ü b e rsch n e id u n g  p a ram ag n e tisch e  
bzw . d iam agnetische K o m p lex e  m it G ru n d te rm e n  5D bzw. 1I . Alle bis je tz t  
b e k a n n te n  C o (III)-K o m p lex e , CoF63 au sg en o m m en , sind  d iam agnetisch . 
S o m it b ed a rf eine f rü h e re  A rbeit [27] gewisse E rg än zu n g en  bzw. es is t w eitere 
A ufgabe  der e x p e rim e n te llen  U n tersu ch u n g  die H erste llung  auch  an d e re r 
p a ram ag n e tisch e r C o (III)-K o m p lex e .

N ach den b ish e r  e rh a lten en  Y e rsu ch sd a ten  [3— 7, 28] v e rh a lte n  sich 
d ie  F e(II)-K o m p lex e  (a u c h  m it d6-E lek tronen ) ganz  anders. Dies k a n n  d ad u rch  
v e ru rsa c h t w erden , d a ß  w egen  der L ad u n g szah l des Z en tra lions die F e ld s tä rk e  
b e i F e(II)- bzw. C o (III)-K o m p lex en  v e rsch ied en  is t. Bei den  bis je tz t  u n te r 
su c h te n  d iam ag n e tisch en  K om plexen fä llt n äm lich  die T e rm au fsp a ltu n g  aus, 
so m it is t ihre B in d u n g s a r t  kovalen t. Die p a ra m a g n e tisch e n  K om plexe zeigen 
d agegen  dem  G ru n d te rm  5D en tsp rechende T e rm a u fsp a ltu n g , som it is t ihre 
B in d u n g sa r t e le k tro v a le n t. Die w eiteren U n te rsu c h u n g e n  ü b er die m ag n e ti
sch en  M om ente der g e lö s te n  K om plexe k ö n n e n  en tsch e id en , ob die T e rm ü b e r
sch n e id u n g  auch bei gew issen F e(II)-K o m p lex en  a u ftre te n  w ird. D ie gleiche 
F ra g e  e n ts te h t bei a llen  ü b rig en  K om plexen  d e r Io n en  der Ü bergangselem ente  
m it d 6-F lek tro n en . N a c h  A bschluß dieser e rg än zen d en  experim en te llen  und  
th eo re tisch en  A rb e iten  w ird  diese Frage e in g eh en d e r besprochen .

M ehrere p la n a r  te tra g o n a le , im  k r is ta ll in e n  Z u stan d  d iam agnetische . 
k o v a le n t gehaltene N i(II)-K o m p lex e  zeigen in  d ip o la rtig em  L ö su n gsm itte l dem  
G ru n d te rm  3F e n tsp re c h e n d e  T erm au fsp a ltu n g  [20]. Bei den auch im  gelösten 
Z u s ta n d  d iam ag n e tisch en  K om plexen fä ll t  d ag eg en  die T e rm au fsp a ltu n g  aus, 
so m it sollte deren B in d u n g s a r t  kovalent sein  [25, 26]. Solche N i(II)-K o m p lex e ,
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bei w elchen nach  der A uffassung  von  H a r t m a n n  u n d  F isc h er— W a s e l s  [18] 
ih r D iam ag n e tism u s dad u rch  v e ru rsa c h t w ird, d aß  das tie fste  A u fsp a ltu n g s-  
jiro d u k t des 1G -Term es u n te r  den  A u fsp a ltu n g sp ro d u k ten  des 3F -T erm es lieg t, 
k o n n te n  w ir b is je tz t  im  gelösten  Z u stan d  n ich t nachw eisen. W eitere V ersu ch e  
sind a b e r  im  Gange.

U m  zu zeigen, wie sich die K o m p lex e  von  anderen  M etallionen m it  d 8- 
E le k tro n e n  v e rh a lte n , sind au ch  V ersuche im G ange.

D ie k o v a len t g ehaltenen  [25, 26] C yano-K om plexe der Ü b e rg a n g se le 
m en te  v e rh a lte n  sich fo lg e n d e rm a ß en :

B ei den d iam agnetischen  K om plexen  fä llt die T erm au fsp a ltu n g  wegen 
des G ru n d te rm e s  'S  aus, so m it s in d  ih re  A bso rp tio n sk u rv en  in dem  E rsc h e i
n u n g sg eb ie t der B anden  b s ta rk  durch lässig . Bei den p a ra m a g n e tisch e n  
K o m p lex en  t r i t t  dagegen die T e rm a u fsp a ltu n g  nach  der A nzahl d e r , n ach  
der A usb ild u n g  von M oleku larbahnen  noch  vorhandenen  u n g e p a a r te n  
d -E le k tro n e n  en tsp rechend  ein [23]. D er in  d er A rb e itshypo these  b e n ü tz te  
G ru n d te rm  k o n n te  aber bis j e tz t  th eo re tisch  n ic h t b e s tä tig t w erden .

Aus den  angeführten  B eisp ielen  is t zu e rsehen , daß  die T e rm a u fsp a ltu n g  
zu r B e a n tw o rtu n g  der B in d u n g sa r t erfolgreich b e n ü tz t w erden k a n n . A ber 
au ch  diese M ethode h a t seine G renzen . Sie k an n  n u r  v e rw erte t w erden , w en n  bei 
e le k tro v a le n te r  bzw. k o v a len te r B in d u n g  die Zahl der u n g ep aarten  d -E le k tro -  
nen  versch ieden  is t [3— 7, 23].

A u f G ru n d  der T e rm au fsp a ltu n g  k an n  näm lich  die B in d u n g sa rt bei den 
C r(III)-K o m p lex en  m it K o o rd in a tio n szah l sechs aus dem  G runde n ic h t  e n t 
sch ieden  w erden , weil sowohl bei e lek tro v a len te r  als auch bei k o v a le n te r  
B in d u n g  d re i u n g ep aarte  d -E le k tro n e n  v o rh an d en  sind. Som it w erd en  diese- 
K o m p lex e  allgem ein au f der G ru n d lag e  des e lek tro s ta tisch en  Modells b e h a n d e lt  
[11, 13]. B eim  ko v a len t g eh a lten en  C r(IlI)-C yanokom plex  haben  Gil d e  und 
B án  [29] m it der LCA O -M ethode die T erm w erte , in gu te r Ü b e re in s tim m u n g  
m it d en  V ersu ch sd a ten , b e re c h n e t. E in  V orteil d ieser R echenm ethode  is t ,  daß  
die E n erg iew erte  aller A nregungsvorgänge e rm itte lt  w erden können . A us diesen 
G rü n d en  w erden  diese B erechnungen  bei den üb rigen  p a ra m a g n e tisch e n  und  
d iam ag n e tisch en  C yano-K om plexen  fo rtg e se tz t, da  bei diesen die k o v a le n te  
B in d u n g  m it der R ö n tg en -A b so rp tio n sm eth o d e  nachgew iesen w u rd e  [30]. 
N ach  A bsch luß  der B erechnungen  w erden m it L ich tab so rp tio n sfrag en  d ieser 
K o m p lex e  w iederho lt besp rochen .

Bei den  sogenannten  A n lag eru n g sk o m p lex en  w erden die fre ien  ä u ß e ren  
S ch a len  des Z entralions m it B in d u n g se lek tro n en  b ese tz t [31, 32], w as die 
R ö n tg en ab so rp tio n ssp ek tren  bew eisen [30]. W enn  solche K om plexe  n o rm a le n  
bzw . anom alen  P aram ag n e tism u s b esitzen , so k a n n  diese B in d u n g sa r t m it  der 
T e rm a u fsp a ltu n g  schw erlich bzw . g u t angezeig t w erden. Die rich tig e  S te llu n g s- 
n a h m e  b e d a rf  aber zuverlässige A bsorp tionsm essungen  und B e s tim m u n g  des 
m ag n e tisch en  M om entes d er gelösten  K om plexe .
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Da bei diesen K o m p lex en  betreffend  d e r  L igan d en  n ich t m ehr die G ru n d 
a n n ah m en  des e le k tro s ta tis c h e n  Modelles b e s te h e n , so sollten die B erechnungen  
m ein es E rach tens m it  d e r  LCAO-M ethode v e rs u c h t  w erden.

M it diesen A n m e rk u n g e n  e rg än z t, k o m m t es schon k la r  h e rv o r, in  
w elchen  Fällen d ie  T e rm a u fsp a ltu n g sm e th o d en  be i der U n te rsu ch u n g  der 
B in d u n g sa rten  d e r g e lö s te n  K om plexe a n g e w e n d e t w erden können .

5, A usfiiliru n g sfo rm en  und L e is tu n g sfäh ig k e iten  der q u an tita tiv en
B erechnungen

B etreffend d e r B in d u n g sa rten  u n te rsc h e id e t m an  echte e lek tro v a len te  
b zw . kovalente K o m p le x e . Die Ü b e rg a n g s ty p e n  derselben w erden  o ft als 
g em isch te  B in d u n g sa r te n  (elek trovalen t -f- k o v a le n t)  angesehen. Q u a n te n 
m echan isch  k ö nnen  d ie e c h te n  e lek tro v a len ten  bzw . kova len ten  K om plexe  a u f  
G ru n d  der e le k tro s ta tisc h e n  Theorie von  B e t h e  [35] m it P e rtu rb a tio n s-  oder 
V aria tio n srech n u n g en  b zw . m it einer e n tsp re c h e n d e n  M O -M ethode erfolgreich 
b e h a n d e lt w erden. F r ü h e r  w urden die M O -M ethoden  vorgezogen. D ie ü b e r
ra sch en d en  E rfo lge d e r  A nw endung d er K ris ta llfe ld th e o rie  von  B e t h e  [35] 
a u f  die L ö sungsspek tren  d e r  K om plexe h a t  z u r  B evorzugung  d ieser M ethode 
g e fü h rt. Dabei w u rd e  f a s t  von  der Ü b erflü ssig k e it der kov a len ten  B in d u n g s
th e o rie  der K om plexe im  Sinne von P a u l i n g  [25] u n d  S idg w ick  [26] gespro
ch en . Dies ist aber ü b e r tr ie b e n , da es eine g ro ß e  A nzah l von ech ten  k o v a len ten  
K o m p lex en  gib t. S o m it h a b e n  beide R e c h e n m e th o d e n  ihre B erech tigung  und  
A nw endungsgrenzen .

Bei den K o m p lex en  m it  gem ischten B in d u n g sa r te n  können  beide R ech en 
m e th o d e n  ziem lich g u te , m it  den ex p e rim en te llen  D a te n  m ehr oder w eniger 
üb ere in stim m en d e  R e s u l ta te  geben. Dies soll a b e r  noch  n ich t b ed eu ten , d aß  bei 
d e n  in  B etrach t g ezo g en en  K om plexen in  W irk lic h k e it überw iegend  e lek tro 
v a le n te  bzw. k o v a le n te  B in d u n g sa rt v o rlie g t. A u f diese F rage k ö n n en  die 
p h y sik a lisch -chem ischen  E igenschaften  bzw . d ie  L ich tab so rp tio n  der K om plexe 
d . h . experim entelle  D a te n  und  nicht die q u a n ten m ech an isch en  R ech en resu l
t a t e  einen  rich tigen  A u fsc h lu ß  geben. D er K ü rz e  w egen  w ird  die e ingehendere 
B esp rech u n g  dieser F ra g e  in  späteren  B e iträ g e n  gegeben.

D a die A u sfü h ru n g  d er LCA O -M ethode u m stän d lich e r is t, w ird  die 
A n w en d u n g  der K ris ta llfe ld th e o rie  von B e t h e  [35] bevorzug t. Im  F a lle  von 
m eh re ren  d -E lek tro n en  s in d  aber auch die P e r tu rb a tio n s -  bzw. V a ria tio n s
rec h n u n g e n  so k o m p liz ie r t , daß sie ohne so g e n a n n te  zuverlässige V ern ach 
lässig u n g en  n ich t d u rc h g e fü h r t  w erden k ö n n e n .

Aus diesem G ru n d e  vernach lässig t m a n  m e h r  oder weniger die K o n fig u 
ra tio n sw ech se lw irk u n g en  [1, 2, 13, 17]. B ei g e n a u e re n  B erechnungen  w erden  
d ie se  b each te t [18, 19]. B e i der LC A O -M ethode b e a c h te t m an  dagegen  von
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A nfang  an  die K onfigu ra tionsw echse lw irkungen . A uch  die, zu den so g e n a n n te n  
H y b rid te rm e n  gehörenden  A nregungsvorgänge w erden  erst in den  n eu eren  
A rb e iten  vo lls tän d ig  b e a c h te t [19]. O hne R ü ck s ich tn ah m e  auf das G esag te , 
k ö n n en  die experim en te ll a rb e iten d en  C hem iker, b e im  B enützen der R e s u lta te  
von  q u an ten m ech an isch en  B erechnungen  zu r In te rp re tie ru n g  ih rer V e rsu c h s
d a te n  F ehlsch lüsse begehen. B etreffend  d er w eite ren  E inzelheiten  so llte  a u f  die 
L i te ra tu r  hingew iesen w erden.

A u ß er des E rw äh n ten , h ä n g t die Ü b ere in stim m u n g  der b e re c h n e te n  
B an d en lag en  m it den experim en te ll e rh a lte n e n , au ch  von der rich tig en  W ahl 
d e r P a ra m e te rw erte  ab.

B ezüglich  der S ym m etrie , des m ag n e tisch en  M om entes der K o m p lex e , 
d er B in d u n g sab stän d e  der L iganden  w erden die im  k rista llin en  Z u s ta n d  g ü ltig e  
D a te n  v erw en d e t. Jen e  kön n en  sich ab er be im  L ösen  der K om plexe in  n ic h t 
b e k a n n te r  W eise ändern  w as auch zu F eh lsch lü ssen  führen  kann .

Im  Sinne des G esagten  sind  also die gew onnenen  D aten n u r im  F a lle  d e r 
b e n ü tz te n  P aram e te rw erte  d er K om plexe gü ltig . D a h e r w erden oft so g e n a n n te  
M odellrechnungen  d u rch g efü h rt [18, 36]. W enn  d ie  B erechnungen b e i v e r 
sch iedenen  B in d u n g sab stän d en  der L igan d en  au sg e fü h rt w erden, s in d  diese 
D a te n  bei der experim en te llen  A rbeit seh r w ertv o ll.

N ach  F in k e l s t e i n  u n d  v a n  V leck  [37] so llten  bei 3d" E le k tro n e n  au ch  
d ie  K o n fig u ra tio n en  3d" ',  4 s1, 3dn 2 4s2 u n d  3dn 1 4 p 1 berück sich tig t w erd en . 
N ach  O r g e l  [11] können  diese K o n fig u ra tio n en  v e rnach lässig t w erd en , d a  die 
e rw ä h n te n  T erm e im K om plex  v o n e in an d e r w e ite r  liegen, wie beim  G asion . 
D och  w äre  eine K ontro lle  d ieser A uffassung  n ö tig .

Zu O rien tierungszw ecken  a rb e iten  die Q u an ten m ech an ik e r nach  S c h l a p p  
und  P e n n y  [38] oft m it dem  D ^-P aram eter, d er 1/10 d er W ellenzahlen d e r  e rs te n  
B an d e  b b e trä g t  [38]. Diese M ethode b e n ü tz t  au c h  Orgel  [11] in  se iner 
zu sam m en fassen d en  A rbe it. D iese D a te n , m it gew isser V orsicht b e n ü tz t ,  s in d  
au ch  fü r  den  experim en te ll a rb e iten d en  C hem iker w ertvoll.

I m  S inne des G esagten  sind  bei d er ex p e rim en te llen  A rbeit die R e s u lta te  
v o n  q u an ten m ech an isch en  B erechnungen  u n b e d in g t nötig . Im  F alle  g rö ß e re r  
A bw eich u n g en  von  den experim en te ll gefundenen  D a te n , sind aber e rg ä n z e n d e  
B erech n u n g en  unverm eid lich . D ies b ez ieh t sich sow ohl au f die m it P e r tu rb a -  
t io n sre c h n u n g e n , als auch m it M O -M ethoden gew onnenen  D aten . D ie U rsach e  
d a v o n  w u rd en  bereits e rw ä h n t [39].

6. E rscheinungsgebiet der B anden  b

B esonders D reisch  und  M ita rb e ite r [40] u n te rsu ch ten  die L ic h ta b s o rp 
tio n  d e r K om plexe im  n ah en  In fra ro t. N eu erd in g s w erden die K u rv e n  d e r 
K o m p lex e  allgem ein n u r  so w eit ausgem essen , b is die theore tisch  e rw a r te te  
Z ah l d e r B an d en  b festgeste llt w erden  k a n n . So w u rd e  das W ellengeb iet zwi-

s Ada Chirn. Пип". Tomus 17. 195S.
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sch o n  1200 und  3000 mfx b e inahe  vo lls tän d ig  v e rn ach lässig t. Bei den  K o m p lex en  
m it n ied rigere r S y m m e trie  e rw arte t m an  B a n d e n  b auch in dem  bis j e tz t  n ic h t 
ausgem essenen  In f r a ro t  [13, 18, 22, 36]. N ach  M odellrechnungen [36] b e i 
C u (II)-K o m p lex en , b e i gew issen B in d u n g sa b s tä n d e n  und  D ipo lm o m en ten  d e r 
L ig a n d e n  können  B a n d e n  b in  dem  G ebiete d er S ch w in g u n g s-R o ta tio n s-B an d en  
a u f tr e te n . E in  gleiches V erh a lten  ist au ch  be i d en  K om plexen v o n  an d e ren  
M eta llionen  zu e rw a rte n .

V on diesem  G ed an k en  geleitet h ab en  w ir die K urven  der u n te rs u c h te n  
K o m p lex e  m it B eck m an  DU S p e k tra lp h o to m e te r  bis 2000 m ц au sg em essen  
u n d  bei m ehreren  K o m p lex en  niedrige B a n d e n  festgeste llt. Da die M essungen 
m it dem  e rw äh n ten  In s tru m e n t von  1250 m /i  a n  ungenau  w erden , h ab en  w ir 
z u r  K o n tro lle  die A u fn ah m en  von D r e isc h  [40] w iederholt u n d  d ie  B an d en  
fa s t  an  gleicher S te lle , als ein Zeichen d e r B ra u c h b a rk e it des In s tru m e n te s , 
w iedergefunden . D iese B an d en  b e tra c h te te n  w ir [3— 8] einstw eilen als B anden  
b, w as bezw eifelt w erd en  k an n . Zur K lä ru n g  d e r  F rage wäre die A usm essu n g  
d e r  A b so rp tio n sk u rv en  d e r gelösten K o m p lex e  m it en tsp rech en d eren  I n s t r u 
m e n te n  in  dem  bis j e t z t  vern ach lässig ten  S p ek tra lg eb ie t (1250— 3000  m /i) 
e rw ü n sc h t.

ZUSAMMENFASSUNG

U nter B eachtung der R esultate von quantenm eclianischen Berechnungen, und  ih re r 
Festste llungen  betreffend der Ausbildung von H ybrid te rm en  bzw. der Term überschneidungen, 
k an n  m an die Sym m etrieverhältnisse der in gelöstem  Z ustande vorliegenden e lek trovalen ten  
K om plexe der Ü bergangselem ente m it norm alem  bzw. anomalem M agnetismus au f G rund 
ih re r A bsorptionskurven klarlegen.

Bei den echten kovalen ten  diam agnetischen bzw . param agnetischen K om plexen der 
Ü bergangselem ente fä llt die Term aufspaltung aus, bzw. t r i t t  sie entsprechend der Zahl der 
noch vorliegenden u ngepaarten  d-Elektronen auf. W enn bei elektrovalenten K om plexen ih r 
D iam agnetism us durch Term überschneidung veru rsach t w ird , so t r i t t  die T erm aufspaltung auf. 
Som it kann  m an m it Hilfe der A bsorptionskurven der in  Lösung vorliegenden K om plexe ihre 
B indungsart aufklären.

Das Gesagte b ed eu te t also eine neue A nw endungsart der A bsorptionskurven zur B ean t
w ortung  der gestellten F ragen  der in gelöstem Z ustande vorliegenden Komplexe.
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TH E O R Y  OF LIG H T A BSO RPTIO N  OF COM PLEX COMPOUNDS, I. 
Problem s of Conditions of Sym m etry  and Types of Bonds in Complexes as Solu tes

Á. K ISS
( Institute o f General and Physical Chemistry, University, Szeged)

R eceived  M arch 7, 1958

S u m in а г у

On considering the sta tem en ts o f quantum  m echanical researches in respect to the 
form ation of hybride terms and to the phenom ena of term  cuts, the conditions of sym m etry  
o f the dissolved complexes of norm al or abnorm al magnetic m om ent of the tran sition  elem ents 
can be in general, cleared up, on the basis of the phenomena of term  cleavage.

At the diam agnetic and param agnetic complexes, respectively, of really covalen t bonds 
no term  cleavage occurs and, respectively, it takes place according to the num ber o f odd

8*
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d-electrons present. W hen th e  diam agnetism of com plexes of electro valen t bond in  a strong 
f ie ld  is due to the fac t th a t  a higher lying term  of a side quantum  num ber exceeding zero 
tu r n s  to  ground term  b y  a te rm  cut, term cleavage occurs. By this way, absorption  curves, 
in  general, lend them selves to  clearing up the types of bonds of dissolved complexes.

The aforem entioned rep resen t a new field of application  of the absorption  curves of 
com plexes in researches in to  th e  structure of com plexes as solutes. The application and 
ve rific a tio n  of the consequences will be discussed in  fu tu re  papers of an experim ental and 
th eo re tica l nature.

ТЕОРИЯ С ВЕТО П О ГЛ О Щ ЕН И Я  К О М П Л Е К С Н Ы Х  С О Е Д И Н Е Н И Й , I
Установление отношений симметрии и способа связи растворенных

комплексов
а. кишш

(Институт  общей и физической химии  Университета, г . Сегед)

Поступило 7 марта 1958 г.

Р е з ю м е

С учетом фактов, установленных квантово-механическими исследованиями 
относительно образования гибридных термов и явлений пересечения термов, вообще 
можно обноружить отношения симметрии присутствующих в растворенном состоянии 
комплексов переходных металлов, обладающих как нормальным, так и анормальным 
магнитным моментом.

У диа- или парамагнитных комплексов с собственно ковалентной связью расщеп
ление термов отсутствует, или возникает соответственно числу присутствующих нечетных 
d-електронов. Если диамагнетизм комплексов с электровалентной связью при сильном 
поле обуславливается тем, что выше лежащий терм, обладающий побочным квантовым 
числом больше нуля, в результате пересечения термов становится основным термом, 
тогда наступает расщепление термов. Таким образом кривые поглощения вообще 
можно ценользовать и при установлении способа связи растворенных комплексов.

Вышесказанное представляет собой новый способ применения кривых поглоще
ния комплексов в исследовании строения присутствующих в растворе комплексов. При
менение и проверка выводов являются задачей последующих экспериментальных и тео
ретических работ.

Prof. Dr. Á rp ád  K is s ,  Szeged, R errich  B éla  tér.



SOLANUM-ALKALOIDE, IY.
Ü B E R  D E N  A B BA U  DES SO L A SO D IN S, 1.

P . B ite  und P. T u z s o n

( Forschungsinstitut fü r  die Pharmazeutische Industrie, Budapest) 

E ingegangen am 2. April 1958

V ier M itte ilungen  [1, 2, 3, 4] befassen sich m it dem  A bb au  des T om ati- 
d ins, w obei m an  / l le-a/lo-Pregnen-3/?-ol-20-on-acetat e rh ä lt. D ie beste  A usbeu te  
e rg ib t sich bei der A nw endung  d er M ethode von K u h n , m it w elcher d er A bbau 
in  folgender W eise v e r lä u f t :

y>—0 ,N —D iacetat Pregnenolon-acetat

D er U n tersch ied  zw ischen T o m atid in  u n d  S olasodin  b e s te h t d a rin , daß  
le tz te re s  eine Zl5-D o p p elb indung  b esitz t und  ü b e r  e inen , vom  F -R in g  des 
T o m a tid in s  stereochem isch  un tersch ied lichen  F -R in g  v e rfü g t. Sato u n d  M it
a rb e ite r  [5, 6 ] b e rich ten  in  zwei M itteilungen ü b e r den  A bb au  des Solasodins 
zu  zl5,16-P regnadien-3/?-ol-20-on-acetat. W ährend  a b e r die A usbeu te  bei dem  
A b b au  des T o m atid in s  zu « i/o -P regneno lonaceta t n a c h  A ngaben  der L ite ra tu r  
50— 80%  b e trä g t, e rre ich te  Sato beim  A bbau des S olasodins zu P regnad ieno l- 
a c e ta t  n u r A usbeu ten  von  u n te r  20% . E iner von  u ns [7] b e n ü tz te  anfäng lich  
die K uiiN -M ethode fü r  Solasodin , wobei sich eine A usb eu te  von  35%  ergab . 
D er A bbau  des Solasodins m it e iner gu ten  A u sbeu te  s te llt d a h e r eine w esentlich
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sch w ere re  Aufgabe d a r, a ls d e r des T o m atid ins. M it R ü ck sich t a u f  dieW ichtig- 
k e i t  des A bbaues von  S o lasod in  w urde derselbe g ründ lich  u n te rsu c h t.

B ei der A nw endung  des V erfahrens v o n  K u h n  fü r  S o lasod in , is t die 
Iso lie ru n g  der Z w isch en p ro d u k te  des A bbaues rech t schw ierig  u n d  k ann  zu 
q u a n t i ta t iv e n  F o lgerungen  ü b e r A usbeu ten  n ich t b e n ü tz t w erd en . B ei irgend
w e lc h e r M odifizierung d e r  M ethode w ird  jed o ch  die volle D u rch fü h ru n g  des 
A b b a u e s  (bis zum  le ich t iso lie rb a ren  D ieno lonace tat) ä u ß e rs t langw ierig .

Im  G egensatz zu T o m a tid in , b e s teh t beim  Solasodin zw ischen  den  spezi
f is c h e n  D rehungsverm ögen  d er G ru n d v erb in d u n g  u n d  des 0 ,N -D ia c e ta ts  ein

Abb. 1. Änderung der W erte von  |/rjf!' w ährend der Acetylierung des Solasodins bei 0° (I)
bzw. 25° (II)

U n te rsc h ie d  von m ehr als 50° [8 ]. Aus diesem  G runde schien es zw eckm äßig , 
d ie  A ce ty lie ru n g sreak tio n  des Solasodins d u rch  M essung des spezifischen 
D rehungsverm ögens zu  v e rfo lg en . Aus den bei S ie d e te m p e ra tu r, be i 70°, 25° 
u n d  0° aufgenom m enen K u rv e n  von A cety lierungen , die in  P y rid in lösung  
m it  E ssig säu rean h y d rid  d u rc h g e fü h rt w urden  (A bb. 1 u n d  2), n ä h e rte  die 
b e i S ied e tem p era tu r e rh a lte n e  K u rv e  am  b es ten  dem  spezifischen  D rehungs
v e rm ö g e n  des reinen 0 ,N -D ia c e ta ts  (letzteres b e trä g t  — 42° in  d e m , zu r A cety 
l ie ru n g  b en ü tz ten  G em isch  von  P y rid in  u n d  E ss ig säu rean h y d rid ). Die beste 
A u sb e u te  ergab der A b b a u  ta tsä c h lic h  d an n , w enn die m itte ls  E ssig säu rean 
h y d r id  in  P yrid in lösung  d u rc h g e fü h rte  A cety lierung  2— 3 S tu n d e n  lang bei 
S ie d e te m p e ra tu r  v o rg en o m m en  w urde . W ird  die A cety lie ru n g  bei 0° oder 
Z im m e rte m p e ra tu r  d u rc h g e fü h r t, so w ächst zu e rs t das spezifische D rehungs
v e rm ö g e n  in  nega tiver R ic h tu n g , en tsp rech en d  der B ild u n g  v o n  O -Acetyl-
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so lasodin . A ce ty lie rung  bei 0° lieferte  reines O -A cety l-so lasodin  in A u sb e u te n  
über 50% . D ieses D e riv a t w urde  zuerst v on R o c h el m ey f .r [9] d u rch  e in e , in 
P y rid in  m it E ss ig säu rean h y d rid  bei Z im m e rte m p e ra tu r  ausgeführten  A c e ty lie 
ru n g  h e rg este llt. O bw ohl keine A ngaben ü b er die A usbeu te  gegeben w u rd e n , 
k o n n te  diese m it R ü ck sich t a u f  die K urve  des sp ez ifisch en  D rehungsverm ögens 
keinesw egs eine befried ig en d e  sein.

B riggs u n d  O’S h e a  [8 ] b e rich te ten  ü b e r  d ie  D arste llung  v o n  0 ,N -  
D iacety l-so lasod in . D urch  eine en tsp rechende M odifiz ierung  ihres Iso lie ru n g s
v e rfah ren s  e rh ie lten  w ir das reine D iace ta t in  e in e r A usbeute  über 4 0 % . Bei

Abb. 2. Ä nderung der W erte von [a]f>0 während der A cetylierung des Solasodins bei 25° (II), 
70° (III)  bzw. bei S iedetem peratur (IV)

d er B estim m ung  d er op tim alen  Z eitdauer des K ochens m it Eisessig w äh ren d  
d e r H erste llu n g  des y O ,N -D ia c e ta ts  v e rfo lg ten  w ir w ieder die Ä n d eru n g en  des 
spezifischen  D rehungsverm ögens (Abb. 3). U n te r  üb rigens gleichen U m stä n d e n  
lieferte  d er A bb au  des Solasodins in dem  F alle  d ie  g rö ß te  Menge P reg n ad ien o lo n - 
a c e ta t , w enn die Z e itd au e r des K ochens m it E isessig  der zum  M ax im um  der 
K u rv e  [a]pU gehörenden  Z eit en tsp rach . W u rd e  reines 0 ,N -D ia c e ta t  e iner 
Iso m erisa tio n  fü r  die op tim a le  Z e itd au er u n te rw o rfe n , so ergab sich  y)-0 ,N - 
D iacety l-so laso d in  in  be in ah e  q u a n tita tiv e r  A u sb eu te .

Im  F alle  des T o m a tid in s  b ilde t sich 0 ,N -D ia c e ta t  in einer b e in ah e  th e o 
re tischen  M enge, w äh ren d  aus Solasodin ke in  e inheitliches P ro d u k t e rh a lte n  
w ird. A usgehend von re inem  0 ,N -D iace ty l-so la so d in , bei op tim aler Z e itd a u e r  
der Iso m eris ie ru n g , w urde  P reg n ad ien o lo n ace ta t hergestellt. D ie a u f  das 
D ia c e ta t b erech n e te  A usbeu te  des A bbaues w a r 68% . D adurch  w u rd e  die
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A n n a h m e  b e k rä ftig t, d a ß  die, im  V erh ä ltn is  zum  A bbau des T o m a tid in s  so 
n ie d r ig e  A usbeute b e im  A b b a u  des S o lasod ins, ausschließlich d u rc h  d ie  sch lech
te  A u sb eu te  der B ild u n g  des 0 ,N -D iace ty l-so laso d in s  h ervo rgeru fen  w ird .

Im  V erlaufe u n se re r  V ersuche zur H e rs te llu n g  des 0 ,N -D iace ty l-so laso d in s  
e r re ic h te n  w ir die h ö ch ste  A usbeu te  (65% ) m it K eten  [10]. W u rd e  d ie  A cetv- 
l ie ru n g  m it K eten  d u rc h g e fü h rt, so s tim m te  d ie  A usbeute des A b b au es  von 
S o la so d in  p rak tisch  m it d e r  des T o m a tid in a b b a u e s  überein.

F ü h rte n  w ir die A cety lie ru n g  m it K e te n  u n te r  en tsp rech en d en  U m s tä n 
d e n  au s, so erh ielten  w ir be i einer be inahe  q u a n tita tiv e n  A usbeu te  d a s , b isher 
n o c h  n ich t beschriebene, N -A cety l-so lasod in . D asselbe P ro d u k t e rg ab  sich in 
e in e r  theo re tischen  A u sb eu te  bei der H y d ro ly se  des 0 ,N -D iace ty l-so la so d in s

Abb. 3. Ä nderung der W erte von [a]f)ü beim  Kochen m it Eisessig 
a) im Falle reines 0 ,N -D iacetats, b) im  Falle rohes D iacetats

d u rc h  eine m ethano lische L ösung von K a liu m h y d ro x y d . Die A ce ty lie ru n g  des 
N -A cety l-so lasod ins d u rc h  E ss ig säu rean h y d rid  be i 0° in P y rid in  fü h r te  q u a n 
t i t a t i v  zu 0 ,N -D iace ty l-so la so d in , w äh ren d  sich  Solasodin u n te r  d en  g leichen  
B e d in g u n g en  zu O -A cety l-so lasod in  u m w an d e lte .

D ie B ildung des ü ,N -D iace ty l-so la so d in s  erfo lg t daher bei A ce ty lie ru n g  
m i t  K e te n  au f dem  W e g :  Solasodin —>- N -A cety l-so lasod in  —> 0 ,N -D ia c e ty l-  
so la so d in . Bei A cety lie ru n g  m it E ssig säu rean h y d rid  in P y rid in  is t d ag eg en  d e r 
B ild u n g sw eg  : Solasodin  — O -A cety l-so lasodin  — 0 ,N -D iace ty l-so laso d in .

W en d et m an N -A cety l-so lasod in  als A u sg an g ssto ff an , so e rg ib t s ich  nach  
d e n  üb lichen  S tu fen  des A bbaues (Iso m e risa tio n , O xydation , A b sp a ltu n g ) 
P re g n a d ie n o lo n a c e ta t m it  A usb eu te  über 2 0 % , infolge der p a rtie llen  A ce ty lie 
r u n g  d e r freien 3 -s tän d ig en  O H -G ruppe w ä h re n d  der Isom erisa tion .

D er le tz te  S c h ritt  des A bbaues von  T o m a tid in  bzw. So lasod in , n äm lich  
d ie  A b sp a ltu n g  der N e b e n k e tte  des K o h len sto ffa to m s 16, w ird  n a c h  L i te r a tu r 
a n g a b e n  durch  C h ro m ato g rap h ie  oder a lk a lisch e  B ehand lung  a u sg e fü h rt. 
B e id e  M ethoden h ab e n  w esen tliche  N ach te ile . U n se re r V ersuchen g em äß  f in d e t 
b e im  u n m itte lb a ren  K o ch en  des ox y d ierten  G em isches (das is t u n g e fä h r 95% ige
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E ssigsäure) die A b sp a ltung  der N eb en k e tte  in  e iner op tim alen  A u sb eu te  s ta t t  
[11]. Als N eben reak tio n  w ird zu gleicher Zeit die 3 -ständ ige A ce ty lg ru p p e  n u r 
in  ein igen P ro zen ten  abg esp a lte t und  auch  diese Menge kann  nach R e a c e ty -  
lie rung  der M utterlauge als P reg n ad ien o lo n -ace ta t isoliert w erden.

D er A bbau von Solasodanol, das aus Solasodin  durch H y d rie re n  in 
E isessig lösung in G egenw art von P a lla d iu m k a ta ly sa to r  au f T ie rk o h le  h e r 
g es te llt w urde , lieferte  bei e iner A usbeu te  von  20%  das A b b au p ro d u k t des 
T o m a tid in s , zl16-A llopregnen-3/?-ol-20-on-acetat. D ieser V ersuch d ie n t d ah e r 
als ein Beweis d er Id e n ti tä t  des A, B, C, D R inges des Solasodins bzw . des 
T o m a tid in s  (se lb stverständ lich  au ß er d er D oppelb indung  /I5).

Beschreibung der Versuche

Untersuchung der Acetylierung

Bei der Aufnahme der K urven des spezifischen Drehungverm ögens wurden die Acety- 
lierungen in Pyridinlösung m it Essigsäureanhydrid durchgeführt, indem 5 g Solasodin in 
70 ml Pyridin aufgelöst und m it 20 ml E ssigsäureanhydrid versetzt wurden. Die en tnom m e
nen Proben wurden m it einem Pyridin-Essigsäureanhydrid-G em isch desselben V erhältnisses 
verdünnt.

Untersuchung der Isom erisation

Das rohe bzw. reine (),N-Diacetyl-solasodin wurde in einem zehnfachen Volumen von 
Eisessig gelöst und gekocht.

O-Acetyl-solasodiii

4 ml Essigsäureanhydrid wurden einer au f 0° abgekühlten  Lösung von 1 g Solasodin in 
14 ml absolutem  Pyridin zugegeben. Nach Stehenlassen über 24 Stunden bei 0° w urde das 
Gemisch in Eiswasser gegossen und das R ohprodukt nach einer W artezeit von 2 S tunden  durch 
Zugabe von einer konzentrierten Lösung von N atrium carbonat, in leicht filtrie rb arer Form , 
aus der kolloiden Lösung ausgefällt. Nach Auswaschen m it W asser und Trocknen im E xsiccator 
betrug der R ückstand 1 g. Nach wiederholtem U m kristallisieren aus M ethanol: 0,6 g (54% ). 
Schmp. 189— 191°. [u ]n°— 114° (in Chloroform, c 2). Mischschmp. mit Solasodin 161 170°^

G>9H4503N (455,66). Ber CIRCO 9,43. Gef. CIRCO 9,2% .

0,N-Diacetyl-solasodin

a) A us Solasodin mit Essigsäureanhydrid

Eine Lösung von 5 g Solasodin in 70 ml absolutem  Pyridin wurde m it 20 ml Essig
säureanhydrid  3 S tunden lang gekocht, sodann das Gemisch im Vakuum bis zur G ew ichts
konstanz eingeengt. Der R ückstand wurde in 200 ml Ä ther gelöst, bei Z im m ertem peratur m it 
Tierkohle geschütte lt, die ätherische Lösung f iltr ie r t und nach Abdestillieren des Ä thers der 
R ückstand  aus Aceton um kristallisiert. A usbeute 2,7 g (44,9% ), Schmp. 161— 163°. [«]?>° — 52 
(in Chloroform, c =  3) bzw. —46° (in Eisessig, c =  3).

C31H470 4N (497,66). Вег. C 74,81 ; H 9,52 ; N 2,8. Gef. C 75,15 ; H 9,6 ; N 2 ,9% .

b) A us Solasodin mit Keten

Eine Lösung von 5 g Solasodin in 100 ml Chloroform wurde m it einer Lösung von 0,05 g 
p-Toluolsulfonsäure in 5 ml Ä thanol versetzt und K etengas bei Z im m ertem peratur 2 S tunden 
lang m it einer Ström ungsgeschwindigkeit von 0,35 Mol/St. durch die Lösung geleite t. Nach.
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A bdestillieren des Chloroforms im Vakuum wurde der R ückstand  aus Aceton um kristallisiert. 
A usbeute  3,9 g (65% ), Schmp. 160— 162°. Mit dem u n te r a) erhaltenen P roduk t verm ischt, 
zeigte sich keine Schm eizpunkterniedrigung.

c) A us N-Acetyl-solasodin

Eine auf 0° abgekühlte Lösung von 1 g N -Acetyl-solasodin in 24 ml absolutem  Pyridin 
w urde m it 4 ml E ssigsäureanhydrid versetzt, das Gemisch 24 Stunden hindurch bei 0° stehen- 
gelassen, sodann in  Eiswasser gegossen und m it Benzol extrah iert. Nach Auswaschen und 
T rocknen  des B enzolextraktes wurde die Lösung eingeengt. R ückstand 1,05 g, Schmp. 
156— 160°, nach U m kristallisieren aus Aceton : Schm p. 161— 163°. Mit dem u n te r a)  bzw. b) 
e rha ltenen  P roduk t verm ischt zeigte sich keine Schm elzpunkterniedrigung.

N-Acetyl-solasodin

a) A us Solasodin m it Kelen

K etengas wurde 1 S tunde lang mit einer Ström ungsgeschwindigkeit von 0,1 Mol/St. 
bei 10— 12° durch eine Lösung von 10 g Solasodin in  250 m l Chloroform geleitet. N ach A bdes
tillie ren  des Chloroforms im V akuum  betrug der R ückstand  11,0 g, Schmp. 189—201°, unlöslich 
in v e rd ü n n te r Essigsäure. Aus 20 ml 96%  Ä thanol um krista llis iert lieferte 1 g des R ohproduktes 
0,75 g Substanz von Schmp. 208— 210°. [a]?? —47° (in Chloroform, c — 4).

C29H450 3N (455,66). Вег. C 76,43 ; H 9,96 ; N  3,07. Gef. C 76,24 ; H 9,73 ; N 3,8% .

b) A us 0,N-Diacetyl-solasodin

Eine Lösung von 2 g 0,N -D iacetyl-solasodin in  200 ml 5%iger K alium hydroxydlösung 
in  M ethanol wurde eine S tunde hindurch gekocht, sodann das Gemisch in 500 ml W asser 
gegossen, die ausgeschiedene kristalline Substanz ab filtr ie r t und getrocknet. A usbeute 1,9 g, 
Schm p. 206— 209° (s in te rt von 196° an). Schmp. aus M ethanol um kristallisiert 208— 210°. 
[a]i>° — 48° (in Chloroform, c =  4). Die un ter a) bzw. b) erhaltenen P rodukte  verm ischt 
zeigten keine Schm elzpunkterniedrigung.

N-Acetyl-tom atidin

Die Lösung von 0,8 g 0 ,N -D iacety l-tom atid in  in  80 ml einer 5%igen K alium hydroxyd- 
lösung in  Methanol w urde eine S tunde lang gekocht, sodann das Gemisch in 150 m l W asser 
gegossen, die ausgeschiedene kristalline Substanz ab filtr ie r t und getrocknet. A usbeute 0,66 g, 
Schm p. 198— 205°. Aus M ethanol unkristallisiert Schm p. 203— 205°.

C29H470 3N (457,4). Вег. C 76,1 ; H 10,2 ; N 3,06. Gef. C 76,3 ; H 10,07 ; N  3,2% .

?/;-0,N-Diacetyl-solasodiii

E ine Lösung von 1,5 g 0,N -D iacetyl-solasodin in  15 ml Eisessig wurde 40 M inuten 
h indu rch  gekocht, dann  in Eiswasser gegossen und  das erhaltene Gemisch m it Benzol ex tra 
h iert. N ach Auswaschen des benzolischen Auszuges w urde das Benzol im Vakuum abdestilliert. 
A usbeute 1,38 g, Schmp. 128— 132° (sin tert von 124° an). Aus Ä thylacetat um kristallisiert 
Schm p. 133— 137°. [a]f? —32° (in Chloroform, c =  3) bzw . — 26° (in Eisessig, c =  3). 

C31H470 4N (497,66). Вег. C 74,81 ; H 9,52. Gef. C 75,15 ; H 9,64%.

Abbau des Solasodins

a) Durch Acetylierung in  P yridin

Eine Lösung von 10 g Solasodin in 140 ml absolutem  Pyridin wurde m it 40 ml Essig
säu reanhyd rid  3 S tunden lang gekocht, sodann die Lösung im Vakuum bis zur G ewichts
konstanz eingeengt und der R ückstand m it 100 ml Eisessig 2% Stunden h indurch gekocht.
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Ein Gemisch von 60 ml Eisessig und 2 ml Wasser wurde in einen dreihalsigen Kolben gegossen 
und  die T em peratur auf 10—20° eingestellt. Sodann gab m an un ter ständigem  R ühren die 
vorerw ähnte Lösung und zu gleicher zeit die Lösung von 4 g Chrom trioxyd in 6 ml W asser 
und 60 ml Eisessig tropfenweise hinzu. Nach Stehenlassen über eine halbe S tunde w urde das 
überschüssige Chromtrioxyd m it Ä thanol reduziert und die Lösung drei S tunden  h indurch 
gekocht. Nach Abkühlen wurde ein gleiches Volumen Wasser zugegeben und das Gemisch m it 
Benzol ex trah ie rt, die benzolische Lösung gewaschen, bis zur G ewichtskonstanz eingeengt 
und der R ückstand aus Methanol um kristallisiert. Ausbeute 3,2 g/15’16-Pregnadienolon-acetat. 
Die M utterlauge wurde bis zur G ewichtskonstanz eingeengt, der R ückstand in 20 ml absolutem  
Pyrid in  gelöst, sodann m it 20 ml Essigsäureanhydrid versetzt, einen Tag h indurch  stehen 
gelassen, hernach in Wasser gegossen und das wäßrige Gemisch m it Benzol e x trah ie r t. Nach 
Auswaschen und Einengen der benzolischen Lösung kristallisierte m an den R ückstand  aus 
M ethanol um. Ausbeute 0,4 g. daher G esam tausbeute 3,6 g (42% ) des ^l5,16-Pregnadien-3/?-ol- 
20-on-acetats, Schmp. 171— 173°.

b) Durch Acetylierung mit Kelen

Es wurde Ketengas m it einer Ström ungsgeschwindigkeit von 0,35 Mol/St. zwei S tunden 
lang bei Z im m ertem peratur durch eine Lösung von 10 g Solasodin in 250 ml Chloroform geleitet. 
Nach A bdestillieren des Chloroforms wurde wie un ter a) verfahren. G esam tausbeute 5,2 g 
(60% ), Schmp. 171— 173°.

Ahhau des 0,N-Diaceiyl-solasodins

Es wurden 6,0 g 0,N -D iacetyl-solasodin in 50 ml Eisessig 40 M inuten lang gekocht und 
im w eiteren wie beim Abbau des Solasodins verfahren. A usbeute 2,9 g (68% ) /15 l6-Pregna- 
d ienolon-acetat, Schmp. 171 173°.

Abbau des N-Acetyl-solasodins

5,5 g N-Acetyl-solasodin w urden in 50 ml Eisessig 2 S tunden hindurch gekocht, sodann 
wie beim Abbau des Solasodins verfahren. Ausbeute nach wiederholtem U m kristallisieren 
1 g /16’16-Pregnadien-3/?-ol-20-on-acetat, vom Schmp. 172— 174°. Mit dem aus Solasodin 
gew onnenen Pregnadienolacetat verm ischt, wurde keine Schm elzpunkterniedrigung beobachtet.

Abbau des Tomatidins

Es wurde nach der M itteilung von K u h n  [3] verfahren, die A bspaltung der Seitenkette 
erfolgte jedoch in der beim A bbau des Solasodins beschriebenen Weise. A usbeute 66%  von 

lie-ri//o-Pregnen-3/?-ol-20-on-acetat, Schmp. 163— 164°.

Abbau des Solasodanols

1 g Solasodanol vom Schmp. 199—202° (gewonnen aus Solasodin durch H ydrierung in 
Eisessig in Gegenwart von P allad ium katalysator au f Tierkohle) wurde wie beim A bbau des 
Solasodins behandelt. Ausbeute 20%  von /1l6-o//o-Pregnen-3/?-ol-20-on-acetat, Schm p. 164 —166°. 
Mit dem aus Tom atidin erhaltenen P roduk t verm ischt, zeigte sich keine Schm elzpunkter
niedrigung.

Verfasser sprechen D r . L a j o s  T o l d y  für das, ihnen zur Verfügung gestelltes Solasodanol 
und F rau  E s z t e r  K a s z t r e i n e r , fü r ihre wertvolle Hilfe bei der D urchführung der Versuche 
i liren aufrichtigen Dank aus.

ZUSAMMENFASSUNG

Die von K u h n  für den A bbau des Tom atidins entw ickelte Methode w urde beim Sola
sodin angew andt und die einzelnen Stufen des Verfahrens einer ausführlichen U ntersuchung 
unterw orfen. Der \e r la u f  der A cetylierung und Isom erisation wurde durch die Messung des 
spezifischen Drehungsvermögens verfolgt. F ür die Abspaltung der Seitenkette erwies sich das



2 4 8 B IT E , TUZSON : SOLAN U M -A LK A LO IDE, IV.

unm itte lbare  Kochen des o x y d ierten  Gemisches nach  der O xydation als das beste V erfahren. 
D ie höchste Ausbeute e rgab  sich , wenn man den A bbau  durch A cetylierung m it K eten  aus
fü h r te . Es wurden m ehrere  Zwischenprodukte des A bbaus in  reinem Zustande isoliert. Beim 
A bbau  des Solasodanols w urde  das A bbauprodukt des T om atidins erhalten .
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S u m m a r y

On applying the K u h n  m ethod for the d eg rada tion  of tom atid ine in the case of 
solasodine, the single steps w ere subjected to a tho rough  investigation . A cetylation  and 
isom erisation were followed b y  th e  determ ination of th e  specific ro ta to ry  power. Subsequent 
to  oxidation, the d irect boiling  of the oxidized m ix tu re  proved to be the best w ay for the 
cleavage of the side chain . D eg radation  gave the h ighest yields when acety lation  was carried 
o u t by  ketene. Several in te rm ed ia te s  of the degradation  process were isolated in a pure s ta te . 
A t th e  degradation of so lasodanol, the degradation p ro d u c t of tom atid ine was obtained.
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Р е з ю м е

Метод Куна для разложения томатидина авторы применяли к соласодину и де
тально изучали отдельные ступени данной реакции. За ацетилированием и изомериза
цией следили определением удельной способности вращения. После окисления для раз
рыва боковой цепи самым удобным оказалось непосредственное кипячение окисленной 
смеси. Разложение дает самый лучший выход в случае ацетилирования кетеном. Авто
рам удалось изолировать в чистом виде несколько промежуточных соединений. При раз
ложении соласоданола получили продукт разложения томатидин.

D r. Pál B ite  
D r. Pál T uzso n

B u d a p e s t V II. R o tte n b ille r  u. 26.
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W ir beschäftigen  uns m it den A glykonen  d er Solanum -A lkaloide se it 
1951 m it d er Z ielsetzung , um  uns fü r S te ro id h o rm o n -H alb sy n th esen  geeignete  
A usgangssubstanzen  zu sichern  [1]. Z uerst w urde  das T o m atid in  versch iedenen  
U n te rsu ch u n g en  u n te rw o rfen  u n d  sein A b b a u p ro d u k t, das / l le-a//o -P regnc- 
n o lo n -ace ta t fü h rte  uns erfolgreich zum  P ro g este ro n  [2]. Es ta u c h te  jed o ch  
schon beim  B eginn d ieser V ersuche der G edanke au f, d aß  die endgültige L ösung  
des P rob lem s n ich t d u rch  das, der 5 a-R eihe  an g eh ö ren d e  gesä ttig te  T o m a 
tid in , sondern  d u rch  ein A nalogon des D iosgem ns, näm lich  über das Solasodin  
e rre ich b ar sei. Die A kk lim atis ie ru n g  der in F rag e  kom m enden  S o lan u m arten , 
insbesondere die des S. aviculare sicherte uns eine reichliche Quelle des Sola- 
sodins [3].

Im  L aufe des ace to ly tisch en  A bbaues b e d e u te t die Z ersetzung  des 
3-acety l-16-(y -m ethy l-d -acetam ino)-valeroy l D e riv a te s  von  zl5-Pregnen-3/?, 16/?- 
dio l-20-on ( I ) ,  das n ach  d er A cetylierung m itte ls  C hrom säure gew onnen w ird , 
einen erfolgreichen S c h ritt . W ährend  dieser Z erse tzu n g  b ild e t sich Ab lß-P reg n a- 
dien-3/?-ol-20-on-acetat ( I I ) .

CH,

u y
\ <

HN
\
/

CO— CH,

c = o

CH,COO
II

Diese R e a k tio n  b es teh t im  w esentlichen d a r in , d aß  die aus den R ingen  
E — F  des Solasodins geb ilde te  lange E s te rg ru p p e  als A cetam ino-iso -capron- 
säu re  vom  M olekül a b g esp a lte t w ird, w obei e ine  neue  D oppelb indung  Л16 
e n ts te h t.
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N ach  der einzigen L ite ra tu ra n g a b e  ü b e r  den  A bbau  des S o lasod ins w u rd e  
d iese  S tu fe  von Sato u n d  M ita rb e ite rn  [4] d u rch  K ochen  m it m e th a n o lisc h e r 
K a lila u g e  d u rch g e fü h rt, also ähn lich  w ie beim  A bbau  des T o m a tid in s  [5].

D iese M ethode is t jed o ch  v e rlu s tre ic h , weil bei V erseifung v o n  ,d16-20- 
K e to s te ro id e n  m it a lkoho lischer L auge au ch  16-A lkoxy-20-ketostero ide  als 
N e b e n p ro d u k te  e n ts te h e n  [6 ].

Z u e rs t fü h rte n  w ir d en  A bb au  d e r g en a n n te n  »D ioson«-Form * m itte ls  
d e r  b e im  T o m atid in  g u t b e w äh rten  B eh an d lu n g  m it zu P u lv e r g e lö sch tem  K a lk  
d u rc h , w obei befried igende E rgebn isse  e rz ie lt w urden . Im  F alle  v o n  B e tr ie b s 
a r b e i t  w ü rd en  aber d u rc h  die erfo rderliche  große Menge des B enzols u n d  du rch  
d e n  h o h en  V o lu m en b ed arf besondere S chw ierigkeiten  en ts teh en .

D er in  der Chem ie d er S terine schon  län g st b ek an n te  th e rm isc h e  Z er
s e tz u n g  erwies sich als erfo lgreich . Dieses V erfah ren  w urde d u rch  W ie l a n d  und  
M ita rb e ite rn  zur D ars te llu n g  von  z1n -C holensäuren  aus den e n tsp re c h e n d en  
1 2 a-O x y v erb in d u n g en  b e n ü tz t ,  u. zw. z u e rs t du rch  A b sp a ltu n g  v o n  W asser 
a u s  d en  freien  O H -D eriv a ten  [8] u n d  s p ä te r  d u rch  die D arste llu n g  d e r A ce ta 
te n  [9]. D ie th erm isch e  Z erse tzung  v e r lä u f t  noch  le ich ter, w enn m an  B enzoe
sä u re  aus B enzoaten  bei 320° u n te r  e inem  D ru c k  von 12 m m  H g a b s p a lte t  [10]. 
I n  gew issen Fällen  [11] b e w äh rten  sich au c h  die A n th rach inon-/3 -carbonsäure- 
e s te r  (300°, 0,05 m m  Hg) seh r gu t.

E s schien lohnend , die th erm isch e  Z erse tzu n g  auch  bei der V e ra rb e itu n g  
des »D iosons«  he ran zu z ieh en . D er A cetam in o -iso cap ro n säu reeste r des 16-O xy- 
p re g n e n d e riv a te s  lie ferte  n ach  einem  45 M in u ten  langen  E rw ä rm e n  a u f  160c 
P re g n a d ie n o lo n -a ce ta t m it g u ten  A u sb e u te n , indem  au f das A usgangsso lasod in  
b e re c h n e t , 40 ,6%  e rre ic h t w urden .

D ie A usbeute  v e rm in d e rt sich d u rc h  E rh ö h en  oder H e ra b se tz en  d e r 
Z e rse tz u n g s te m p e ra tu r  bzw . d u rch  V erlän g eru n g  der Z e itd au er. So e rh ie lten  
w ir  e ine  A usbeu te  von  n u r  25 %  bei e iner b e i 180— 190° d u rc h g e fü h rte n  P y ro 
ly se , w ä h re n d  eine E rw ä rm u n g  von 2 S tu n d e n  bei 100°, eine A usb eu te  v o n  31 %  
b e i 160° dagegen eine v o n  30%  ergab . E s  is t  besonders gün stig , d a ß  die Z er
s e tz u n g  bei gew öhnlichem  D ru ck  d u rc h fü h rb a r  is t. D ie A n w en d u n g  von  
V a k u u m  b ie te t g ar keine V orteile .

B ei der U n te rsu ch u n g  des A bbaues des Solasodins w u rd en  au c h  die 
A n w en d u n g sm ö g lich k e iten  v o n  h ö h eren  F e tts ä u re n  (s ta t t  A ce ty lie ru n g ) s tu 
d ie r t ,  w obei w ir zl5’16-P reg n ad ien o lo n -p ro p io n a t m it einer ü b e rra sch en d  g u ten  
A u sb e u te  erh ie lten . In  d iesem  F alle  w u rd e  die A cylierung in  G eg en w art von 
P y r id in  m it P ro p io n sä u re a n h y d rid  d u rc h g e fü h rt, sodann  das iso lie rte , jed o ch  
u n g e re in ig te  0 ,N -D ip ro p io n y l-so laso d in  in  b e k a n n te r  W eise d u rch  K o ch en  in 
E ss ig sä u re  isom erisiert. E s ersch ien  ü b erflü ss ig , die Iso m erisa tio n  m it P ro-

* Name der, beim acetolytischen A bbau des Diosgenins als O xydationsprodukt erhal
te n e n  analogen Verbindung. E in  U nterschied b e s teh t n u r darin , daß das Dioson s t a t t  Acet- 
am ino-iso-capronsäure eine A cetoxy-iso-capronsäuregruppe enthält.
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p io n säu re  au szu fü h ren , da das K ochen  in  E isessig  keine U m e ste ru n g  v e ru r 
sach te . N ach erfo lg ter O x y d a tio n  w urde das P ro d u k t durch P y ro ly se  v e ra r 
b e ite t. D ie A usbeute an P reg n ad ien o lo n -p ro p io n a t, a u f  Solasodin b e rech n e t*  
b e tru g  4 9 % . Die S ubstanz  m it P reg n ad ien o lo n -ace ta t v erm isch t, ze ig te  eine 
S ch m elzp u n k tsern ied rig u n g  von  12°. Es w urde  v e rsu ch t, die A cy lie ru n g  m it 
n -B u tte rsä u re a n h y d rid  d u rch zu fü h ren , die A usbeu te  an P re g n a d ie n o lo n b u ty ra t 
als A b b a u p ro d u k t w ar jedoch  w esentlich  u n g ü n s tig e r  (34% ).

U m  die A usbeute  des S o laso d in ab b au p ro d u k te s  zu erhöhen , w u rd e  in 
unseren  w eiteren  V ersuchen die Iso m erisa tio n  des acy lierten  P ro d u k te s  s ta t t  
d er gew öhnlichen M ethode — du rch  K ochen in essigsaurer Lösung —  m it so lchen 
V erfahren  d u rch g e fü h rt, die bei d er U m w an d lu n g  von  S tero id -S apogen inen  zu 
P seudosapogen inen  angew endet w erden [12]. Die A usbeuten  v e rm in d e rte n  sich 
jed o ch  um  einige P ro zen te , falls die Iso m erisa tio n  d u rch  P y rid in ch lo rh y d ra t,, 
k o n z e n tr ie rte  Salzsäure oder ab e r M eth y lam in ch lo rh y d ra t k a ta ly s ie r t w urde*

W ir v e rsu ch ten  auch , Solasodin  du rch  p-T oluolsulfochlorid  zu acylieren* 
O bw ohl es uns gelang, das b ish er noch n ich t beschriebene S o la so d in -p -to sy la t 
zu iso lieren , b lieben alle A bbauversuche d ieser V erb indung  erfolglos.

B eschre ibung  der V ersuche

I . Abbau durch Kalk

G ut ausgebrannter, »fettiger« K alk wurde m it wenig W asser so lange gelöscht, bis die 
größeren Stücke größtenteils zu Pulver zerfielen und die entstandene Wärme den W asserüber
schuss verdunstete . Nach Sieben (80— 100 Maschen) wurde die Substanz von 90— 100% 
Ca(OH).,-Gehalt un ter Luftausschluß aufbew ahrt.

Die Lösung von I, gewonnen durch A bbau von 10 g Solasodin, in 1200 ml Benzol w urde 
5 S tunden hindurch m it 500—600 g zu Pulver gelöschtem Kalk gerührt, sodann die F lüssigkeit 
abgesaugt und der Kalk m it 6X 200 ml Benzol gewaschen. Die beinahe farblose benzolische 
Lösung w urde eingeengt und die letzten Spuren des Lösungsm ittels unter verm indertem  Druck 
beseitigt. Der teils kristalline R ückstand wurde aus 65— 70 ml heißem Methanol u inkrista lli- 
siert. N ach Stehenlassén übernacht bei 0°, schieden nadelartige Kristalle des P regnadienolon- 
acetates aus, die ab filtriert und m it 2 X 4 ml eiskaltem  Methanol ausgewaschen w urden . Nach 
Trocknen bei 70° : 3,2—3,4 g, Schmp. 171— 172°. [a]f)0 =  —34,1° (Äthanol, c =  0,5). Die a u f  
Solasodin berechnete Ausbeute betrug 37— 38%.

2. Thermische Zersetzung

Der nach Oxydieren von 5 g Solasodin erhaltene benzolische E x trak t w urde zu r 
T rockne verdam pft und der R ückstand 45 M inuten h indurch bei 160° gehalten. Die T em p era tu r 
des Ölbades betrug 180— 190° (bei V erarbeitung größerer Mengen wurde das Gemisch während 
des Erhitzens gerührt). Der Reaktionsbeginn war durch eine teilweise Sublim ierung des gebil
deten  Pregnadienolonacetates bzw. durch seine kristalline Ausscheidung an den kälteren  
Oberflächen des Kolbens leicht erkennbar. Nach dem Erhitzen wurde das dunkel gefärbte, 
ölige P roduk t auf etwa 80° abgekühlt, sodann 9 ml M ethanol un ter ständigem  R ühren  zuge
se tz t, w orauf die Lösung ers tarrte . Nach Stehenlassen über einige Stunden im E isschrank , 
wurde die ausgeschiedene Substanz ab filtrie rt und m it 2X 1,5 ml eiskaltem M ethanol gewa
schen. A usbeute nach dem Trocknen : 1,75 g (40,6% ), Schmp. 172— 174°.

Die M utterlauge wurde zur Trockne eingedam pft, der ölige Rückstand m it einer glei
chem Gewichtsmenge Methanol aufgenom men und m it einem dreifachen V olum en Ä th e r
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v e rd ü n n t. Nach S chü tte ln  des Gemisches m it einem gleichen Volumen von 8% igen Salzsäure, 
die in  fü n f Anteilen angew endet w urde, folgte das W aschen der oberen Phase m it einer NaHCOg- 
L ösung , sodann m it W asser. Das P rodukt wurde über N atrium sulfat getrocknet und ein
geengt. Durch Auflösen des erhaltenen  dunklen Öles in  einer gleichen Menge von M ethanol 
und  A ufbew ahren bei 0° ergab sich noch etwas P regnadienolon-acetat, das nach einm aligem 
U m kristallisieren eine m it der des ersten Produktes übereinstim m ende Q ualitä t aufwies. Die 
A u sb eu te  wurde dadurch  m it 1— 2% erhöht.

3. /l5’l6-Pregnadien-3/^-ol-20-on-propionat

Eine Lösung von 5 g Solasodin (Schmp. 191 — 194°) in  einem Gemisch von 70 ml w asser
freiem  Pyrid in  und 20 m l Propionsäureanhydrid  w urde drei S tunden hindurch au f dem Ölbade 
gekocht. Nach A bdestillieren des Pyridins und des überschüssigen P ropionsäureanhydrids 
u n te r  verm indertem  D ruck , trocknete  man den R ü ck stan d  au f einem Ölbad von 110° n icht 
übersteigender T em peratur ein. Das P rodukt wog 6,8 g. Dieses rohe 0,N -D ipropionyl-solasodin 
w urde in  50 ml Eisessig gelöst und 2 34 Stunden h in d u rch  gekocht, sodann die isom erisierte 
P ropionatlösung u n te r ständigem  Rühren bei Z im m ertem peratu r innerhalb 15 M inuten m it 2 g 
C hrom säureanhydrid ox y d iert. Das Gemisch wurde noch eine Stunde hindurch bei Z im m er
te m p e ra tu r  gehalten, dann  aber der Überschuß des O xydationsm ittels durch Zugabe von 
1 g N atrium hydrogensu lfit beseitig t, die Lösung m it einer gleichen Menge W asser v erse tz t, in 
m ehreren  Anteilen (2 x 2 5 0 , 1X 200, 1X100) m it einer Gesamtmenge von 800 ml Benzol 
gesch ü tte lt, die benzolische Lösung m it N aH C 03 und m it W asser bis zur N eu tra litä t gewaschen 
und  über N atrium sulfat ge trocknet. Das Gewicht des D estillationsrückstandes betrug  6 g.

Der R ückstand w urde durch  thermische Z erzetzung zerlegt, indem m an ihn au f dem 
Ö lbade 45 Minuten h indurch  bei 160° hielt, dann aber zu der noch heißen, öligen Substanz 
rasch  10— 11 ml M ethanol zusetzte  und das Gemisch eine S tunde hindurch bei Z im m ertem pe
ra tu r ,  später bei 0° stehen  ließ.

Das kristalline P ro d u k t w urde abfiltriert, m it 4 x 1  m l eiskaltem Methanol gewaschen 
und  bei 60—70° getrocknet. A usbeute 2,15 g (auf Solasodin berechnet 48%), Schmp. 172— 174°. 
D urch die vorangehend beschriebene Methode können aus der M utterlauge noch w eitere 0,05 g 
P ro p io n a t von guter Q u a litä t gewonnen werden, w odurch  sich die G esam tausbeute au f 
49 ,3%  erhöht.

Z ur Analyse w urde die Substanz einer w iederholten  U m kristallisierung aus M ethanol 
unterw orfen . 1 g P rop ionat löst sich in 50 ml heißem M ethanol. Schmp. 176— 178°. Mit P regna
d ieno lon-acetat verm ischt zeigte sich eine Schm elzpunkterniedrigung von 12°. [a]r>° =  — 31,4° 
(abs.-Ä thano l, c —- 0,5).

C24H34O3 (370,51). Вег. C 77,78 ; H 9,25. Gef. C 77,55 ; 77,85 ; H 9,24 ; 8,94% .

4. /45’ie-Pregnadien-3/i-ol-20-on-butyrat

E ine Lösung von 3,5 g Solasodin in 50 m l P y rid in  w urde m it 12,5 ml B u tte rsäu re
an h y d rid  versetzt und das Gemisch 3 Stunden h indurch  au f  einem Ölbadc von 160— 165° 
gekoch t, dann bei einem D ruck  von 12 mm und einer Ö lbad tem peratu r von höchstens 130° zur 
T rockne eingedam pft. D as rückständige 4,9 g dicke Öl w urde in 35 ml Eisessig gelöst, durch 
K ochen  2 34 Stunden h in d u rch  isom erisiert, sodann ab g ek ü h lt und wie folgt oxydiert. Eine 
L ösung von 1,4 g C hrom säureanhydrid  in wenig W asser w urde m it 21 ml Eisessig verm ischt 
und  in  einen T ropftrich ter geb rach t, während die E isessiglösung der Substanz in einem anderen 
T rich te r auf bew ahrt w urde. D ann  ließ man die beiden L ösungen bei Z im m ertem peratur in n er
halb  10 M inuten in den u n ten  stehenden und 21 m l E isessig enthaltenden O xydationskolben 
ein trop fen . Nach einer S tunde w urde das überschüssige O xydationsm ittel m it N aH S 0 3 oder 
ab er m it etwas M ethanol ze rse tz t, das ganze Gemisch in  eine gleiche Menge W asser gegossen, 
m it Benzol geschüttelt, m it W asser gewaschen und getrockne t. Der nach dem D estillieren 
e rha ltene  R ückstand von 4,1 g w urde in bekannter Weise einer thermischen Zersetzung u n te r
w orfen, dann  noch warm m it 10 m l M ethanol aufgenom m en u n d  zuerst bei Z im m ertem peratur, 
sp ä te r  im  Eisschrank stehen  gelassen. Ausbeute 1,11 g P regnadienolon-butyrat (34% ), Schmp. 
138 143°. Aus 16 ml M ethanol um kristallisiert 0,84 g, Schm p. 146 148°. W eitere U m krista l
lisierungen  beeinflußten den Schm elzpunkt n icht m ehr. [a]i>° —18,2° (abs. Ä thanol,
c =  0,5).

C25H3e0 3 (384,54). Вег. C 78,08 ; H 9,43. Gef. C 78,20 ; 78,14 ; H 9,48 ; 9,39% .
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5. Solasodiii-O-Iosylat

Eine Lösung von 5 g Solasodin (Schmp. 197— 199°) in  90 ml Pyridin w urde m it 10 g. 
in 40 m l Pyridin gelöstem p-Toluolsulfochlorid versetzt. Das Gemisch erw ärm te sich ein wenig 
und nach  einigen M inuten schied etwas N iederschlag aus. Bei Stehenlassen von  anderthalb  
Tagen ergaben sich beim F iltrie ren  1,9 g Solasodinchlorhydrat.

Das F iltra t wurde in W asser gegossen, etwas Ammoniak zugegeben, die ausgeschiedene 
Substanz filtrie rt und m it am m oniakhaltigem  W asser, sodann m it reinem W asser gewaschen. 
A usbeute 3,6 g, Schmp. 150— 190°. Nach Auflösen in 180 ml Methanol und Zugabe von 20 ml 
W asser ließ man die Substanz bei 0° stehen, w orauf 2,2 g kristallines P roduk t von  Schmp. 
210— 215° erhalten wurde.

Die weitere Reinigung erfolgte aus Aceton, indem  1,6 g Substanz in 700 m l A ceton auf
genom m en, die unlöslichen Teile durch  F iltrieren  beseitigt und  die Lösung au f ein  D ritte l des 
A nfangsvolum ens eingeengt w urde. Bei 0° ergaben sich 0,76 g Substanz vom Schm p. 212— 215°. 
N ach dreimaligem W iederholen dieser Reinigung änderte sich der Schm elzpunkt des P roduktes 
n ich t m ehr (218—221°). U n ter dem  Mikroskop wies die Substanz homogene, schräg abgeschnit
tene, lange Nadelkristalle auf. Das Drehungsverm ögen der Substanz w ar in  einer l% igen  
Lösung unbestim m bar niedrig.

Zur Analyse wurde das P roduk t bei 110 un ter verm indertem  Druck (0,2 m m ) 8 S tunden 
hindurch  getrocknet.

C34H49-0 4NS (567,8). Вег. C 71,92 ; H 8,70 ; N 2,46 ; S 5,64% . Gef. C 71,46 ; 71,36 
H 8,87 ; 8,93 ; N 2,90 ; 2,87 ; S 5,10% .

ZUSAMMENFASSUNG

In Verbindung m it dem acetolytischen A bbau des Solasodins wurde von V erfassern die 
V erarbeitung des oxydierten P roduktes durch A dsorption m it gelöschtem K alk  bzw\ durch 
therm ische Zersetzung un tersuch t. Es wurde aus Solasodin das A6,16"Ptegnadienolon-propio- 
n a t und -bu ty ra t, bzw. das Solasodin-tosylat hergestellt.
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SOLANUM ALK ALO IDS, V.
O n th e  Degradation of Solasodine, II. 

G Y . M A G Y A R , K . L É N Á R D  a n d  P .  T U Z S O N

(Research Institu te  o f the Pharmaceutical Industry , Budapest) 

Received April 1, 1958

S u m m a r y

In  connection w ith th e  aceto ly tic  degradation o f solasodine, the processing by adsorption 
b y  slaked  lime and heat decom position  of the oxidized p roduct, respectively was studied. 
S ta r tin g  from solasodine, A5’16-pregnadienolone prop ionate  and b u ty ra te , as well as solaso
d ine  tosy late  were prepared .

АЛ КАЛИДЫ РОДА SOLANUM, V.
О разложении соласодина, II.

Д Ь. МАДЬЯР, К. ЛЕНАРД и П. ТУЖОН 
(Исследовательский институт фармацевтической промышленности, г. Будапешт)

Поступило 1 апреля 1956 г.

Р е з ю м е

В связи с ацетолитическим разложением соласодина авторы изучали обработку 
окисленного продукта путем адсорпции на гашеной извести т. е. терморазложения. Из 
соласодина удалось им получить пропионат и бутират А5-16 — прегнендиенолона, а также 
тозилат соласодина.

G yörgy Magyar 
K a tó  Lénárd 
D r. Pál T uzson

B u d a p e s t, V II. R o tte n b ille r  u. 26.



ÜBER REAKTIONEN IN POLYAMINSYNTHESEN 
MIT PHTHALIMINOALKYLHAEOIDEN, I.

K .  K Ö R M E N D Y

(Institu t fü r  Organische Chemie der I.. Eötvös U niversität, Budapest)  

E ingegangen am 25. April 1958

co-Ph thalim inoalky lhalo ide  ( I )  ergeben bekanntlich  m it primären und 
sekundären arom atischen, aber auch mit se k u n d ä re n  aliphatischen A m inen  
einseitig  phthaloylierte a • co-Diamine ( I I ) ,  die in der GABRiELschen Synthese  
ben ü tzt werden (Gabriel  [1], N ewman [2]) :

0 О
II II

/ К / \ / \
N—rC H .ln— B r H—NRR' А  1 1 N\

_
/\

\ /  \ £
IÍ II
О О

I II

Spaltung m it Mineral
säuren

Phthalsäure +  H 2N — [CH2]„—NR1V

III

P rim äre  a lip h a tisch e  A m ine sind zu d ieser U m se tzu n g  w eniger geeignet. 
Z w ar k o n n te  N -P ip e rid in o -N .N ’-d iä th y len -tr iam in  aus N -P ip e rid in o -ä th y len - 
d iam in  u n d  B ro m ä th y l-p h th a lim id  au fgebau t w erd en  (v. B raun [3]), ab er in 
n u r  v erschw indender A usb eu te . Sperm in e n ts te h t  ebenfalls in  n u r  kleiner 
A u sbeu te  aus P u tresc in  u n d  B ro m p ro p y lp h th a lim id  in  der S äu re sp a ltu n g  des 
R e ak tio n sp ro d u k te s  (W r e d e , F anselow  u n d  Strack [4]), w äh ren d  das 
d isek u n d äre  A m in N .N ’-D im eth y lp u tresc in  m it B ro m p ro p y lp h th a lim id  in 
le id licher A usbeute  N .N ’-D im ethy lsperm in  lie fert.

D er U ntersch ied  is t n ach  R istenpart [5] dem  U m stan d  zuzusch re iben , 
d a ß  d as  prim äre  A m in von  dem  P h th a lim in o a lk y lh a lo id  vornehm lich  N -acy liert

9
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u n d  n ic h t N -alky liert w ird , w odurch  d ann  die, w äh ren d  der R e a k tio n  erfolgende 
B ro m w asse rs to ffab sp a ltu n g  eine einfache E lim in ie ru n g sreak tio n  des B rom 
a lk y lre s te s  darste llen  soll :

I I

® NHR 0 0
II /

X *  > H
II

/ч  /С — M IR

f l

II
- C— N H R

N M
< /  ' '4CH2CH2— Br C—NH • CH2CH2 Br 4 / N X— N H  C H =CH .
II II IIо 0 0

IV Va

S p r in g  und W o o d s  [6 ] fo rm ulieren  diese N -A cylierung  als eine T ran s
a m id ie ru n g  gem äß

О
II
C

N -  R
R ' -  N H ,

О

A (R  =  —  CH2CH2Br)

О
II
C— N H R '

€  NH It
II
О

В ( = I V )

— R — N H ,

0 0
II II

/C\\ c—N H R '
-r R '— N H a

N— R ' ----------- 1 1
4 \  / \ \ c _ N H R '

II о
0 0

c D

(wo — log Kb R '—N H 2 <  — log Kb R ^ N H 2)

w o d ie  S tru k tu r des T ran sa m id ie ru n g sp ro d u k te s  d u rch  die re la tiv e n  Basizi- 
t ä t e n  des bereits p h th a lo y lie r te n  u n d  des sich m it diesem  u m se tzen d en  A m ins 
b e s t im m t bleibt. Es ze ig t sich allerd ings, daß  das P h th a lo y la lk y lh a lo id  ein 
A m in  im m er davon a b h ä n g ig  N -acy liert oder N -a lk y lie rt, ob die A m inogruppe 
des le tz te re n  sterisch  u n g e sc h ü tz t oder ab gedeck t is t. D enn z. B. D iä th y lam in  
(— lo g  K h 2.90) e rg ib t m it  P h th a lo y lim in o ä th y lb ro m id  das N -A lky lierungs
p r o d u k t  II, w ährend  d as  sch w äch er basische Ä th y lam in  (—log K b 3.25) v o r
n e h m lic h  N -A cylierung zu  В bzw . IV erle idet.

So konn ten  in  e igenen  V ersuchen  m it dem  am  S tick sto ff fa s t  u n b e h in 
d e r te n  B enzylam in, w ie au ch  m it dem  im m er noch  w enig b e h in d e rte n  Iso 
p ro p y la m in  oder C y c lo h ex y lam in  in d er R eak tio n  m it P h th a lim in o ä th y l-
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brom id  n u r  N-Acylierung , m it dem  s ta rk  b e h in d e r te n  te r t . -B u ty la m in  dagegen  
nu r  N -A lkylierung e rhalten  werden :

Erzielte Maximalausbeuten in Prozenten

Pill h a l  it I l i i m ü l  It v i l i n  m i  id
0,1 Mol

Benzylamin 0,1 Mol ...............

N -A cy lien m g N -A lk y lie ru n g

D iam id  И Im id  C j D iam id  D D iam in

i
77,6% U m k ris t.-------->

Isopropylam in
(in Überschuß) ...................  j 50% Erwärmen —> <----- 20% Erwärmen I

Cyclohexylamin 0 ,1  Mol . . . . Nicht isolierbar 40%

tert.-B u ty la irin  0,2 M o l......... 64%

D aß  p r im äre  aliphatische Am ine m i t  P h th a l im in o a lk y lh a lo id en  infolge 
IN-Acylierung keine Polyam ine des T yps  11 b ilden ,  e rk lä r t  sich e in d eu t ig  in  der 
N eigung  solcher A cy lierungsprodukte  H alogenw assers to ff  in n e rm o lek u la r  
ab zu sp a l ten  u n d  d ad u rch  der N -A lky lie rung  des noch v o rh a n d e n e n  freien 
A m ins en dgü lt ig  aus dem  Wege zu gehen.

N u n  be r ich te t  bereits  Ga b r ie l  [7J, d a ß  /S -Brom äthylbenzam id (V I)  in 
h in re ichend  a lkalischem  Medium in P heny lo x azo l in  (VII) üb e rg eh t .  R i s t e n - 
par t  m ein te  das aus A thy lam in  m it  P h th a l im in o ä th y lb ro m id  erhä lt l iche  
U m s e tz u n g s p ro d u k t  als ein N -Ä th y l-N ’-v in y l-p h th a lsäu red iam id  (V a )  for
m ulieren  zu dürfen , denn er fand bei d e r  H y d ro ly se  des P ro d u k te s  m it  konz.

VI VII 1
HO-CH2C H .-N H 2, HBr

IX

о

а
C—NHCHjCH:,

H -ив»

сн2
*" Вг

U N;
о

п
- _ .С - Х Н Г Н 2СНз

\ ^ с  = 0
O -C H jC H í-N H í.H B r

IV Vb
Erwärmen
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B ro m w asse rs to ffsäu re  u n d  anschließender A lkalisierung  des R e a k tio n s 
gem isches in  d er b asischen  F ra k tio n  Ä th y la m in  u n d  Ä thy len im in . U n te r  so l
ch en  energ ischen  B ed in g u n g en  is t jed o ch  d as  Ä th y len im in  ein se k u n d ä re s  
A b w an d lu n g sp ro d u k t. D as aus Ä th y lam in  u n d  P h th a lim in o ä th y lb ro m id  
e rh ä ltlic h e  R e a k tio n sp ro d u k t erw eist sich n ä m lic h  e indeutig  als O xazo lin - 
d e r iv a t  Yb, in d em  es sich in  1 Ä quiv . k a lte r  B rom w assersto ffsäu re  g la t t  a u f
lö s t, w o d an n  das A m inoestersa lz  bei gelindem  E rw ärm en  der L ösung zu  1 Mol 
H a lb ä th y la m id  d er P h th a lsä u re  (V III) u n d  1 Mol Cholam in (IX ) z e rfä llt, die 
e r s t  in  m eh r k o n z e n tr ie r te r  Säure in  die v o n  R is t e n p a r t  iso lierten  V e rb in 
d u n g e n  übergehen .

D er W eg, d er die P o ly am in b ild u n g  in  d e r R eak tio n  des P h th a lim in o -  
a lk y lh a lo id s  m it d en  re c h t basischen  p r im ä re n  a lip h a tisch en  A m inen  v e rle g t, 
b e s te h t  som it in  d er N -A cylierung  eines Mol A m in s u n d  anschließendem  O xazo- 
lin rin g sc h lu ß  des gem isch ten  D iam ids IV zu  Vb. D ie weniger b asisch en  a ro 
m a tis c h e n  A m ine, j a  se lb st B enzy lam in , w erd en  v o n  dem  gem isch ten  D iam id  
zw ar N -a lk y lie rt, doch  lä ß t  sich ein P o ly am in sa lz  auch  hier n ic h t iso lie ren , 
d e n n  eine ansch ließende A b sp a ltu n g  von B ro m ä th y la m in  fü h rt zu  P h th a l-  
a m id in e n  :

О

I I
C— N H  • CH2C6H ä

О
X

C,H 5- N H 2]B r
I
CH,

о

NH

CH, XI

О
И

II BrCH 2CH2N H 2 
C6H 5- N

XII

1
Ringschluß und innermol. 
T ransam idierung

I
0
II

CeH5 N H ]B r

c h 2c h 2n h .

D iese F o rm u lie ru n g  der R eak tion  s tü tz t  s ich  a u f  die Id e n ti tä t  d e r e rh a l
te n e n  P h th a la m id in e  m it den  n ach  R e iss e r t  u n d  H olle [10] aus d en  e n t 
sp re c h e n d e n  N -B en zy lth io p h th a lam id en  gew onnenen  P ro d u k ten  :
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u 0 0
II II II
c

, \ p .,s . / \ / C \ Anilin /  '■(/
1 N —CH.,C6H- N—CH„CeH 5 — >• 1 1 5
N / " " "  ( \ / \ c/

II II II
0 s N—

N - C H 2CeH 6

XII

D ie P h th a la m id in s tru k tu r  d ieser P ro d u k te  e rg ib t sich außerdem  ganz  e in 
d eu tig  aus ih re r  H ydrolyse zu  1 Mol B e n zy lp h th a lim id  und  1 Mol des p r im ä re n  
A m ins, fe rn e r aus der g la tten  A ufn ah m e von  1 Mol k a ta ly tisc h  e rreg ten  W a sse r
stoffs u n te r  B ildung  eines n ich t m eh r le ic h t h y d ro ly sie rb a ren  farb losen  D ih y d ro - 
d e riv a ts . D as aus N -B en zy l-p h th a lim id  m it A nilin  e rh a lten e  P h th a la m id in  is t  
n äm lich  gelb, w ährend  das m it a -N a p h th y la m in  e rh a lten e  —  infolge s ta rk e r  
E rw e ite ru n g  des K o n ju g a tio n ssy s tem s —  schon o ran g ero t ist. N u r d as  m it 
B enzy lam in  erh a lten e  P h th a la m id in  is t farb los, da  die B enzy lg ruppe die K o n 
ju g a tio n  n ich t e rw eitert.

Sofern also in  dem  k o m p liz ie rten  R eak tionsgem isch , die m an  b e im  
E rw ärm en  eines gem ischten  P h th a lsä u re d ia m id s  v o m  T yp  X m it einem  A m in  
e rh ä lt, ü b e rh a u p t Po lyam in  e n ts te h t , so b ild e t sich  dieses ansch e in en d  a u s 
sch ließ lich  d u rch  d irek te  A lky lierung  des A m ins m it dem  v o rü b erg eh en d  f re i
gew ordenen  B ro m äth y lam in . J a  m a n  w ird  im m er m it etw as P o ly a m in b ild u n g  
rech n en  m üssen , wenn das g em isch te  D iam id  IV oder X m it einem  A m in  in  
R e a k tio n  g eb rach t w ird , das die schw ächer basische B ro m ä th y lam in -G ru p p e  
von d e r P h th a lsä u re  in irg en d e in er F o rm  (z. B. du rch  H e ran b ild u n g  eines 
lm id s  von  T y p  C) ab zu sp a lten  v erm ag . Es lä ß t sich zeigen, daß  das b e i d e r  
R e a k tio n  des /? -B ro m äthy l-ph tha lim ids m it te r t .-B u ty la m in  e n ts te h e n d e  
N -te r t.-B u ty lä th y le n d ia m in  in  le id licher A usbeu te , d u rch  d irek tes U m se tz e n  
des B ro m ä th y lam in s  m it te r t .-B u ty la m in  e rh a lten  w erden  kan n .

D ie P o ly am in b ild u n g  s te ig t d a h e r m it anw achsender B ro m ä th y la m in 
a b sp a ltu n g  in  den obigen R e a k tio n e n  u n d  k an n  d u rc h  E rw ärm en  des R e a k 
tionsgem isches erheblich  ge fö rd e rt w erden .

B eschre ibung  der V ersuche

N-Äthyl-N'-/i-bromäthyl-phthalsäure<liamid (IV , R = C2H 5)

(3 , verbessertes Verfahren)

Eine in 120 ml warmen Alkohol bereite te  Lösung von 25,4 g (0,1 Mol) N -B rom äthy l- 
ph thalim id  wurde un ter V erhütung des K ristallisierens vorsichtig abgekühlt, dann  m it 0,11 
Mol Ä thylam in (in 30%igcr w äßriger Lösung) versetzt und  in  Eis gestellt. N ach 1 S tunde 
w urde das K ristallisat abfiltriert (und m öglichst sogleich w eiter verarbeitet). Aus Benzol oder 
Alkohol um gelöst : Schmp. 127°, A usbeute 10—15 g.



260 K Ö R M E N D Y  : Ü BER REA K TIO N EN  IN  POLYA M INSY NTHESEN, I.

N -B enzyl-N '-ß-brom äthyl-phthalsäurediam id (IV, R CH2C6H 5)

Eine lauw arm e L ösung von 25,4 g (0,1 Mol) N -B rom äthyl-phthalim id  in 40 ml Alkohol 
w urde m it in 50 ml k a ltem  Alkohol gelösten 10,7 g (0,1 Mol) Benzylamin versetzt und nach 
einigen M inuten in Eis gestellt. Nach zwei S tunden  w urde das K ristallisat ab filtrie rt und aus 
w äßrigem  Alkohol um gelöst : flache Nadeln vom  Schm p. 138— 139°, Ausb. 25 g.

C14H 140 2N2B r (242,19). Ber. N 7,75. Gef. N  8,01 ; 7,90%.

Mehrfaches U m kristallisieren bewirkte allm ähliche Zersetzung (B rom äthylam in- 
A bspaltung unter B ildung von N -Benzyl-phthalim id) und  Sinken des Schmelzpunktes.

Aus der alkoholischen Mutterlauge des R o h p räp ara ts  schied sich beim  Stehen 2,3- 
D ibenzyl-phthalam idin vom  Schmp. 101—2° ab.

N -Isopropyl-N '-ß-brom äthyl-phthalim id [IV, R =  CH(CH3)2]

Eine lauw arm e L ösung von 2,54 g (0,01 Mol) N -B rom äthyl-phthalim id in 8 ml Alkohol 
m it 3 ml Isopropylam in verse tz t und allmählich abgeküh lt, ergab in  etwa 30 Min. eine farblose 
K ristallm asse, die aus w äßrigem  Aceton umgelöst w urde. Schmp. 164— 165°, Ausb. 1,5— 1,6 g.

Cl3H 170 2N9Br (313,03). Ber. C 49,84 ; H  5,48 ; N 8,95. Gef. C 49,87 ; 49,75 ; H 5,75, 
5 ,6 5 ; N ' 8,89, 8,95% .

Die Substanz ergab au f 200° erhitzt ein S ub lim at von N -Isopropyl-phthalim id, farblose 
N adeln vom Schmp. 85° (aus Alkohol einmal um gelöst).

N .N '-Diisopropyl-phthalsäurediamid [(D , R R ' CH(CH3)2].

Obiges Gemisch w urde in nur 1—2 ml A lkohol im  Einschm elzrohr 4 S tunden bei 100" 
gehalten , wonach dann  beim  E rkalten  etwa 0,5 g farbloser Nädelchen auskristallisierten. Die^e 
w urden  aus wäßrigem Alkohol umgelöst. Schmp. 204— 205°, un ter Sublimieren und Zersetzung 
zu N -Isopropylphthalim id  vom  Schmp. 85°.

C i4H20O2N2 (248,32). Ber. C 67,70 ; H 8,07 ; N  11,29. Gef. C 67,65, H 8,12, N 11,24, 
11,16% .

N-Cyclohexyl-phthalimid

a)  Eine alkoholische Lösung von äquim olaren Mengen N -B rom äthyl-phthalim ids und 
Cyclohexylamin wurde u n te r  Rückfluß erw ärm t. Die Lösung schied beim E rkalten , von der 
E rhitzensdauer abhängig , wechselnde Mengen N -B rom äthylphthalim ids ab, das ab filtriert 
w urde. Das F iltra t w urde eingeengt und der R ückstand  m it verdünnter Salzsäure ausgezogen. 
Die erw ärm te Salzsäurelösung schied Nadeln des Im ids ab. Schmp. und Misch-Schmp. 168°.

b) Ein Gemisch von  4 g (0,01 Mol) N -B rom äthyl-ph thalim id , 0,98 g (0,01 Mol) Cyclo
hexylam in und 2 ml A lkohol wurde in offenem R eagenzglas langsam auf 200° erw ärm t und 2 
S tunden  bei dieser T em p era tu r gehalten, die Schm elze nach dem E rkalten  in 10 ml Alkohol 
aufgenom m en, und, m it 100 m l Wasser versetzt, e rw ärm t. Die ungelöste Substanz wurde nach 
E rk a lten  des Gemisches ab filtrie r t und aus Alkohol um gelöst. Farblose N adeln, Schmp. 168° 
(L it. 168°). Ausb. 0,9 g.

N -A cylierung des Benzylamins m it N-Phenyl-phthalimid

Ein Gemisch von 2,23 g (0,01 Mol) N -Phenyl-ph thalim id  und 1,07 g (0,01 Mol) Benzyl
am in in  20 ml Alkohol 30 Min. unter Rückfluß e rw ärm t ergab nach A bkühlung 2,9 g eines 
M ischkristallisats, das hauptsächlich  aus N -Phenyl-N ’-benzyl-phthalsäurediam id und wenig 
—  auch durch Umlösen aus Alkohol nicht en tfernbares —  N -Phenylphthalim id besteht. A uf 
200— 210° erhitzt (1 S tde) lieferte dieses P roduk t N -B enzylphthalim id : 2,1 g farbloser Nadeln 
aus 25 ml Alkohol um gelöst. Schmp. 118°. Die M ischung m it authentischer Probe (lit. 118°) 
zeigte keine Depression.
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N-Benzyl-N'-ß-phenylaminoäthyl-phthalsäurediainid

Ein Gemisch von 1,33 (0,05 Mol) ß-Phenylam inoäthyl-phthalim id  und 0,54 g (0,05 Mol) 
Benzylamin wurde m it 5 ml Alkohol 3 S tdn . u n te r R ückfluß gekocht und ergab nach V erjagen 
des Lösungsm ittels, aus 10 ml Alkohol kristallisiert, 0,75 g eines farblosen K ristallpulvers vom 
Schmp. 176°. C23H230 2N3 (373,43). Ber. N 11,3. Gef. N 11,44%.

Phenyloxazoliii-o-carbonsäure-äthylaniid (Vb)

Eine Lösung von 0,23 g (0,01 G. A t.) N atrium  in 10 ml abs. Alkohol und 2,99 g (0,01 Mol) 
N -Äthyl-N ’-ß-brom äthyl-phthalsäurediam id (IV, R C2H5) wurde 2— 3 Min. au f dem W asser
bad gekocht. Die vom N atrium brom id ab filtrie rte  Lösung wurde mit viel kaltem  W asser 
verdünn t einige S tunden lang in Eis gestellt, das auskristallisierende Oxazolin ab filtr ie r t und 
aus wäßrigem Alkohol umgelöst. Aus T etrachlorkohlenstoff große, wohl ausgebildete P rism en. 
Schmp. 107°. Keine Schmp.-Depression m it der Verbindung von R i s t e n p a r t  (V a).

C12H 140 2N 2 (218,17). Ber. C 66,06 ; H 6,42. Gef. C 66,15 ; H 6,38%.

Hydrolytische Spaltung des Phenyloxazoliii-o-carbonsäure-äthylam ids

1,0 g Oxazolin wurde in einem Gemisch von 4 ml W asser und 0,4 ml Salzsäure (spez. 
Gew. 1,19) in der K älte aufgelöst. Beim E rw ärm en schied sich N -Äthylphthalim id vom Schm p. 
78° ab. Ausb. 0,79 g. (ber. 0,803 g).

Die wäßrige Lösung wurde in V akuum  eingedam pt und der R ückstand m it abs. A lkohol- 
Ä ther verrieben. Hygroskopische Nadeln des Cholam in-Hydrochlorids vom Schmp. 76— 78°.

Benzoylierung der wäßrigen Lösung in  alkalischem  Medium ergab D ibenzoylcholam in . 
farblose Nadeln vom Schmp. 90 91° (aus wäßrigem Alkohol). Ausb. 1,19 g (ber. 1,25 g);

Phenyloxazolin-o-carbonsätire-isopropylaiiiid (Vb)

Eine Lösung von 0,005 G. At. metallischem  N atrium  in 5 nd abs. Alkohol w urde m it 
1,6 g N -Isopropyl-N ’-ß-brom äthylphthalsäurediam id (IV, R i — C3H7) zwei Min. erw ärm t. 
Zusatz von W asser ergab eine ölige Abscheidung, die durch Auszug m it Benzol oder Ä ther 
isoliert wurde.

Das P roduk t is t in Äther, Alkohol, Benzol und Chloroform leicht, in kaltem  P e tro lä th e r 
kaum  löslich. Halogenprobe : negativ.

Ci3H 160 2N2 (232,10). Ber. C 67,24; H 6,90. Gef. C 67,49; H 6,70%.

In  kalter verd. Salzsäure gelöst, fiel beim Anwärm en ein bald erstarrendes Öl aus : 
Isopropylphthalim id, das aus Alkohol um gesetzt bei 85° schmolz (Mischprobe).

Phenyloxazolin-o-carbonsäure-benzylamid (Vb)

3,6 g (0,01 Mol) N-Benzyl-N’-ß-brom äthylphthalsäurediam id (IV, R C6H6C H 2— )
wurde m it einer Lösung von 0,23 (0,01 G. A t.) N atrium  in 10 ml abs. Alkohol 2 Min. gekocht. 
Zusatz von W asser ergab 2,1 g eines Produktes, das aus Ligroin in farblosen N adeln k ris ta l
lisierte. Schmp. 99— 101°. C17H 160 2N2 (280,23). Ber. N 10,00. Gef. N 10,12%.

N -tert.-B iityl-äthylendianiin

a) Ein Gemisch von 3,8 g (0,015 Mol) B rom äthylphthalim id  und 2,2 g (0,03 Mol ;
3,1 ml) wasserfreies tert.-B utylam in wurde im Einschm elzrohr 4 Stdn. h indurch au f  100° 
erh itz t, dann m it zehnfachem W asser verdünn t. Nach Verjagen des Alkohols und des ü b e r
schüssigen Amins im Vakuum wurde die Lösung durch Schütteln m it Ä ther gerein ig t und  
schließlich u n te r verm indertem  Druck eingedam pft. Es blieben 3,7 g eines Salzes zurück. 
Dieses wurde m it 20 ml Salzsäure (spez. Gew. 1,19) und 5 ml Wasser 5 Stdn. lang gekocht, die 
abgeschiedene Phthalsäure (1,2 g) ab filtrie rt. Das F iltra t ergab beim E indam pfen einen fä rb 
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losen R ückstand, der in  w enig Wasser w iedergelöst, m it festem  N atron versetzt wurde. Das 
ausgeschiedene Öl w urde 1 Stde. (zur E ntfernung  des te r t.  Butylam ins) auf 100° erh itz t, der 
R ückstand  nachher m it überschüssigem B enzoylchlorid geschüttelt und anschließend in Ä ther 
aufgenom men. Der m it W asser gewaschene und m it N atrium su lfa t getrocknete Auszug ergab 
beim  Verdam pfen des Lösungsm ittels eine gelbe Masse von 3 g (62% ) Dibenzam id.

C20H 24O2N 2 (324,41). Вег. C 74,08 ; H  7,41. Gef. C 73,90 ; H 7,45%.

b) Eine Lösung von  10,3 g B rom äthylam in-brom hydrat in  10 ml W asser wurde m it 
einer Lösung von 18 g tert.-B u ty lam in  in  50 m l W asser vorsichtig verm ischt, 24 Stdn. u n te r 
R ückfluß gekocht, das beim  Alkalisieren ausfallende Öl m it festem Alkali entw ässert und 
anschließend destilliert. Z unächst destillierte 60— 70%  des verw endeten t e r t . B utlyam ins 
über, dann bei 154— 156° das R eaktionsprodukt : 2,5 g (43% ) eines farblosen Öls.

Oxalat. —  Aus w äßrigem  Alkohol farblose N ädelchen vom Zers.-Punkt 260° (Sintern 
hei 210°).

C6H 16N2 2 C2H 2Ö4 (296,28). Вег. C 40,54 ; H  6,76. Gef. C 40,75, 40,66 ; H 6,88, 6,70% .

Thermischer Zerfall des Dibenzoyl-tert.-butyläthylendiamins

Mit Ä ther ex trah ie rtes , 3 g rohes D ibenzam id w urde in Reagenzglas im Ölbad eine halbe 
S tunde hindurch au f 200° e rh itz t, wobei das G em isch u n te r Schäumen 1,1 g eines allm ählich 
erstarrenden  Produktes lieferte. Dieses wurde aus A lkohol umgelöst und schmolz dann allein, 
oder m it authentischem  N .N ’-D ibenzoyl-äthylendiam in verm ischt, bei 245°.

Ci6H 160 2N 2 (268,22). Вег. C 71,63 ; H 5,97. Gef. C 71,72 ; H 5,84%.

2-Beiizyl-3-tliiophthalimid

2,5 g B enzylphthalim id , 50 ml Xylol und  2,5 g fein gepulvertes Phosphorpentasulphid 
w urden m it einem T ropfen  Anilin unter Schütte ln  2 S tdn . hindurch gekocht. Die heiße, ro te 
Lösung wurde von dem  zurückgebliebenen h a rten  H arz abgegossen und abgekühlt. N ach 
A bfiltrieren des auskristallisierenden unveränderten  B enzylphthalim ids wurde die Lösung vom 
X ylol un ter verm indertem  D ruck befreit. Der ba ld  kristallisierende R ückstand (2,4 g) ergab 
nach  zweimaligem U m lösen aus je 40 ml Alkohol (T ierkohle) 1,8 g orangen-rote N ädelchen vom 
Schmp. 82—83°. C ^ H ^ O N S  (253,31). Вег. C 74,07 ; H  4,53. Gef. C 73,88 ; H  4,50% .

2-Benzyl-3-phenylphthalam idin (X II)

a) Eine Lösung von 21,6 g (0,06 Mol) N -B enzyl-N ’-ß-brom ätliylphthalsäurediam id 
(IV, R =  C6H5 — CH2 — ) und  11,2 g Anilin (0,12 Mol) in  60 ml Alkohol wurde 3 Stdn. un ter 
R ückfluß gekocht. N ach  A bkühlen schieden sich 13,5 g zitronen-gelbe Nädelchen aus, die aus 
Alkohol umgelöst bei 139— 140° schmolzen.

C21H I6ON2 (312,27). Вег. C 80,72 ; H  5,13 ; N  8,97. Gef. C 79,52 ; H 5,26 ; N 9,10% )

3,14 g (0,01 Mol) Phthalam idin  in 30 m l W asser m it 50 ml Salzsäure (sp. Gew. 1,19. 
10 M inuten lang gekoch t, lieferte 2,45 g (theor. M enge) in  der K älte ausscheidendes Benzyl 
phthalim id  vom Schm p. 116— 117°. Aus dem salzsauren  F iltra t ließ sich nach  S c h o t t e —  
BAUMANN-Benzoylierung Benzanilid vom Schmp. 153° gewönnen.

b) Eine Mischung von 1 g N -B enzyl-thiophthalim id und  3 ml Anilin wurde in  einer, m it 
S teigrohr versehenen E p ro u v e tte  bis zum A ufhören der Schwefelwasserstoffentwicklung erh itz t 
(3 S tdn.). Überschüssiges Anilin wurde m it überh itz tem  W asserdam pf en tfern t, sodann der 
R ückstand  in  10 m l A lkohol gelöst : 0,8 g gelbe N adeln , die allein oder m it authentischem  
2-B enzyl-3-phenylphthalam idin vermischt bei 138— 139° schmolzen.

2-Benzy 1-3-auili n o -p lit halid

3,1 g (0,01 Mol) 2-B enzyl-3-phenylphthalam idin in 150 ml Ä thylacetat nahm en bei der 
H ydrierung bei Z im m ertem peratu r und atm osphärischem  D ruck 224 ml W asserstoff au f (1 g
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Palladium  Tierkohlc). Die filtrie rte  Lösung ergab beim E indam pfen einen in W asser und in  
verdünn ter Salzsäure n ich t löslichen, öligen Rückstand, der m it wenig Ä ther bedeckt in ein 
farbloses Pulver zerfiel. Aus verdünntem  Alkohol ungelöst : 2,5— 2,7 g farblose, dicke Prism en 
vom Schmp. 172 - 173°. C21H 18O N , (314,29). Ber. IN 8,91. Gef. N 8,96, 8,82%.

Phthalamidin-Derivate

Die Tabelle gibt an : I. Ausbeute (g) an Substanz erhalten nach  Methode A  aus 0,003 Mol 
N-Benzyl-N’-jS-bromäthylphthalsäurediamid. II, Form und Farbe der K ristalle. — III. B ru tto -

formel

1. 2-B3nzyl-3-o-toluyl-phthalam idin ............................................... Schmp. 112 — 3 °C
2. 2-Bm zyl-3-p-toluyl-phthalam idin ............................................... Schmp. 128 — 9 °C
3. 2 -B ;nzy l-3-p-jjdphenyl-ph thalam id in ......................................... Schmp. 160 — 1 °C
4. 2-B mzyl-3-o-anisyl-phthalamidin ............................................... Schmp. 124 — 5 °C
5. 2-Benzyl-3-p-anisyl-phthalamidin ............................................... Schmp. 127 — 8 °C
6. 2-B mzyl-3-m -xylyl-phthalam idi i ............................................... Schmp. 98 — 9 °C
7. 2-B jnzyl-3-a-naphthyl-ph thalam id in ............................................Schmp. 11.3 — 4 °C
8. 2-B Ttzyl-3-b 'n /.y l-p h th a lan ü d in ................................................. Schmp. 101—2 °C

II. I II .
B erechnet Gefunden

C% H % N% f-% H% N%

1. 0,70 gelbe stämmige
P r is m e n .................... ^*22^1 80,9 5,52 8,59 81,1 5,55 8,86

2. 0,75 lange gelbe Nadeln . . . C22H 18ON2 80,9 5,52 8,59 80,7 5,55 8,67
3. 0,85 lange gelbe Nadeln . . . c21h 15o n 2.i 57,54 3,42 6,40 57,64 3,27 6,45
4. 0,62 zitronengelbe Nadeln c 22h 180 2n 2 77,19 5,26 8,19 77,08 5,26 8,34
s. 0,40 gelbe Nadeln ............. C22H 180 2N2 77,19 5,26 8,19 77,35 5,20 8,30
6. 0,43 gelbe Prismen ............ C2:jH20ON2 81,18 5,88 8,24 81,10 5,90 8,25
7. 0,80 dunkel orangefarbene 

P r is m e n .................... c 25h 18o n 2 82,87 4,97 7,74 82,76 4,90 7,85
8. 0,55 farblose Nadeln ......... c 22h 18o n 2 80,99 5,52 8,59 81,01 5,68 8,63
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ZUSAMMENFASSUNG

Die aus H alogenalkylphthalim id  ausgehende Polyam insynthese liefert befriedigende 
Ergebnisse ausschließlich bei arom atischen Aminen, sekundären aliphatischen Aminen und hei 
prim ären aliphatischen A m inen, die über einen Substituent von großem  R aum bedarf verfügen 
(z. B. te r t .  Butylam in). Der Phthalim ino-R ing wird durch den prim ären aliphatischen Amin
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erö ffne t, sodann w andelt sich das en tstehende Phthalsäurediam id zu einem  Oxazolin- bzw. 
P h thalam id inderivat um , in  A bhängigkeit von der B asizität des im  Ü berschuß angewandten 
A m ins. Im  Falle p rim ärer a liphatischen  Amine wird die Polyam inbildung d u rch  Befreiung von 
'Halogenalkylam inen erk lä rt.

ON T H E  REA CTION S IN  SYNTHESES OF PO LY AM INES 
W IT H  PH TH A LIM IN O  ALKYL HALOIDS, I.

К . K ÖRM EN D Y

(In stitu te  o f Organic Chemistry, L . Eötvös University, Budapest)

Received A pril 25, 1958

S u m m a r y

The synthesis of polyam ines starting  from  haloid alkyl ph thalim ides affords satis
fa c to ry  yields only in  the  case of arom atic am ines, secondary aliphatic  am ines and primary 
a lipha tic  amines w ith substituen ts  of increased steric requirem ent, as te r tia ry  butylamine. 
N am ely , prim ary aliphatic am ines provoke a cleavage of the phthalim ino ring , and  the formed 
p h th a lic  diamide converts in to  a derivative of oxazoline or ph thalam id ine, in accordance 
w ith  th e  basicity of the am ine, w hich was applied in excess. The form ation  o f polyamine can 
be ascribed in the case of p rim ary  aliphatic  amines to the liberation  of halo id  alkylamines.

О РЕАКЦИЯХ С ФТАЛИМИНО-АЛКИЛГАЛОИДАМИ В СИНТЕЗАХ
ПОЛИАМИНОВ, 1.

К. К Э Р М Е Н Д И

I Институт органической химии  Университета им . Л. Этвёша, г. Будапешт )

П о с т у п и л о  25  а п р е л я  1958 г.

Р е з ю м е

Синтез полиаминов, исходящий из галогеналкил-фталимида можно применять 
с удовлетворительным результатом только в случае ароматических аминов, вторичных 
алифатических аминов и первичных алифатических аминов, содержащих занимающие 
большое пространство замещающие радикалы (например третичный-бутиламин). Пер
вичный алифатический амин разрывает фталиминовое кольцо, а образующийся диамид 
фталевой кислоты превращается в производное оксазолина или фталимидина, в зависи
мости от основности взятого в избытке амина. В случае первичных алифатических ами
нов образовани полиаминов объясняется освобождением галогеналкиламина.

Károly K ö rm endy , B u d a p e s t, V I I I .  M úzeum  körút 4/b.
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ÜBER DIE ROLLE DER KONFIGURATION BEI DER 
KATALYTISCHEN DESAMINIERUNG DES KUPFER

KOMPLEXES VON ALANIN

J .  N y il a si

( Institut fü r  Allgemeine und Anorganische Chemie der L . Eötvös Universität, B udapest)

Eingegangen am 8. O ktober 1957*

N ach U n te rsu ch u n g  d e r  D esam in ie ru n g  d e r  K upferkom plexe  v o n  
G lykokoll [1] u n d  Ä th y le n d ia m in te tra ess ig sä u re  [2] w urde auch d e r K u p fe r 
kom plex  des A lan in s  au f äh n lich e  W eise g e p rü f t . D ie  e rs te  F rage w ar zu  k lä 
re n , in  w elchem  M aße die F re ise tzu n g sg esch w in d ig k e it des A m m oniaks aus 
A lan in k o m p lex en  m it v e rsch ied en em  K u p fe rg e h a lt , in  alkalischem  M ed iu m , 
b e i 100° C v o m  M etallgehalt a b h ä n g t. Zu d ie se m  Zw eck w urden G em en g en  
h e rg es te llt, d ie  a u f  A lanin b e re c h n e t 0,4 p ro z e n tig , a u f  freie L auge bezogen  
1 n w aren u n d  soviel M etall e n th ie lte n , d aß  0 ,0 1 ; 0 ,025 ; 0 ,05 ; 0 ,0 7 5 ; 0,10 
bzw . 0,20 A tom gew ich ts te ile  K u p fe r  a u f e in  M olekü l A lanin a n fie le n . Z u r 
D L-A laninlösung (von der F irm a  H offm ann  la  R oche) w urde zu erst d ie  e n t 
sprechende M enge C uS 04, d a n a c h  N aO H  z u g eg eb en . D as E n d v o lu m en  d e r  
G em engen , d ie  sich  in  einem  100 m l J e n a e r  K je ld a h l-K o lb e n  b e fan d en , b e tru g  
je  25 ml. W as d ie  Y ersu chse in rich tung  sowie d ie  B estim m u n g  der w ä h re n d  des 
L u ftd u rch sau g en s  fre igew ordenen  A m m o n iak m en g e  b e tr if f t , sei a u f  d ie  z i t ie r 
te n  M itte ilu n g en  hingew iesen.

A bb. 1 z e ig t, w ieviel P ro z e n t des S tic k s to ffg e h a lte s  aus d en , v e rs c h ie 
dene M eta llm engen  e n th a lte n d e n , A lan in -K o m p lex en  im  Laufe d er R e a k tio n  
als A m m oniak  fre ig ese tz t w u rd e n . A uf d er g le ich en  A bb . sind auch e in ig e , a u f  
K u p ferk o m p lex e  des G lykokolls bezügliche A n g a b e n  d arg este llt. W ie e r s ic h t
lich, geh t d ie  D esam in ie ru n g  des K u p fe rk o m p lex es  des A lanins b e d e u te n d  
lan g sam er v o r sich , als die des K u p fe rk o m p lex es  des G lykokolls. Im  F a ll 
des G lykokolls b e g in n t das F re iw e rd e n  des A m m o n iak s  sofort, bei d en  A la n in 
kom plexen  d ag eg en  k ann  e in e , von  dem  M e ta llg e h a lt un ab h än g ig e , re la t iv  
lange  In d u k tio n sp e rio d e  b e o b a c h te t w erden . D ie  D esam in ie rung  b e g in n t  e rs t 
n ach  6 S t. u n d  is t  in  dem  F a lle  am  in te n s iv s te n , w en n  0,05 A to m g ew ich ts te il 
K u p fe r a u f  e in  Mol. A lanin  e n tfä ll t .

D ies is t  d as  günstig ste  V e rh ä ltn is , b e i w elch em  sich kein  K u p fe r ( I I ) -  
O xyd  in n e rh a lb  d e r  V ersu ch sd au er au ssch e id e t u n d  die Menge des M e ta ll
gehaltes g e n ü g t, d a m it ein b e d e u te n d e r  Teil des A lan in s  u n te r  den  g eg eb en en

* Vorgelegt von S. M ü l l e r  am  5. Dezember 1958.

1 A c t a  C h im . H u n g . Tomus 1 7 .  1 9 5 8 .
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U m s tä n d e n  in K o m p lex fo rm  zugegen sei. D ies  is t näm lich  au ch  n a c h  den 
E r f a h ru n g e n  der f rü h e re n  U n te rsu c h u n g e n  zu r D esam in ie rung  u n b e d in g t 
n ö t ig .

U n te r  den e rw ä h n te n  U m stän d en  w u rd e  au ch  das V e rh a lten  des ß-Ala- 
n in s  g e p rü ft, es k o n n te  jed o ch  keine  A m m o n iak en tw ick lu n g  b e o b a c h te t 
w e rd e n . Diese E rfa h ru n g  s te h t  im  E in k la n g  m it  je n e r  von L e y  [3] u n d  T su g a - 
j e f f  [4] besch riebenen  B eo b ach tu n g , d aß  d ie  ^-A m inosäuren  v ie l w en ig e r zu r

B ild u n g  eines in n eren  K om plexes neigen , a ls d ie  a-A m inosäuren . D ie  S ta b il i tä t  
d e s  C h e la ts  h ä n g t n ä m lic h  in  großem  M aße v o n  der S tellung  d e r  A m ino
g r u p p e  ab , die w ieder b e i d e r  D esam in ie ru n g  eine entscheidende R o lle  sp ielt.

W ä h re n d  der f rü h e re n  —  vor allem  a u f  d ie  G lykoko ll-K upferkom plexe  
b e z ü g lic h e n  —  U n te rsu c h u n g e n  w urde fe s tg e s te l l t ,  daß die G esch w in d ig k e it 
d e r  D esam in ie ru n g  d u rc h  A nw esenheit v o n  frem d en  K o m p lex b ild e rn  in  gro
ß e m  M aße g este ig ert w e rd e n  k an n . Zur E rk lä ru n g  der k a ta ly tisc h e n  W irk u n g  
w u rd e  d ie  B ildung von M ischkom plexen  als Z w ischenproduk te  v o ra u sg e se tz t, 
d ie  v e rsch ied en en  L ig a n d e n  e n th a lten .
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Im  w eiteren  V erlau f der U n te rsu ch u n g en  w u rd e  —  a u f  G rund  d e r B e 
o b ach tu n g en  —  g e p rü f t ,  in  w elchem  M aße die D esam in ie ru n g sg esch w in d ig k e it 
d e r  K u p ferk o m p lex e  des A lanins d u rch  die A n w esen h e it von  W ein säu re , als 
e ine  L igande, b e e in f lu ß t w ird. Im  L aufe  d ieser V ersuche en tfie len  0,05 ; 0,10 
bzw . 0,20 G ram m ato m g ew ich ts te ile  M eta llgehalt a u f  e in  M olekül A lanin  
u n d  d ie  Menge d e r  W einsäu re  w u rd e  so g ew äh lt, d a ß  0,25 ; 0,5 ; 1,0 ; 2,0 
bzw . 4 ,0  M oleküle D L-W einsäure (p . a. M erck) a u f  d en  anw esenden  K u p fe r

g e h a lt kam en . D ie  u n te r  diesen U m stän d en  fre igew ordenen  A m m o n iak 
stick sto ffm en g en  —  in  P ro zen ten  des S tick sto ffg eh a lte s  des A lan ins an g eg e
b en  —  sind  in d er be ig e fü g ten  T abe lle  zu sam m en g efaß t. D ie a u f  die Z e itp u n k te  
v o n  6 S tu n d en  bezü g lich en  D a te n  sind  —  d e r b esse ren  Ü b ers ich tlich k e it 
h a lb e r  —  in P ro p o rtio n  der, a u f  d ie  v e rsch iedenen  K u p fe rm en g en  fa llenden  
W einsäu rem olekü le  a u f  A bb. 2 d a rg e s te llt . W ie e rs ich tlich , n im m t die D es
am in ie ru n g sg esch w in d ig k e it m it an ste ig en d en  W ein säu rem en g en  anfangs 
ra sc h  zu , e rre ich t e in en  H ö ch stw ert und  n im m t h ien ach  stufenw eise ab -

1*
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Tabelle

G ram m 
a to m 

gew icht
Cu

Mol
Wein
säure

2 4 6 8 10 12 14 16 St

0,00 0,6 1,4 3,0 7,6 13,4 20,7 33,9 51,5

0,25 0,8 1,6 3,2 20,5 48,2 73,0 84,2 90,1

0,50 1,1 3,0 7,5 22,4 53,4 75,2 86,3 90,9

0,05 1,00 1,2 4,6 15,3 47,5 68,1 81,0 88,7 92,6

2,00 1,0 4,3 14,7 46,8 66,9 80,5 86,5 90,3

4,00 0,7 2,6 13,0 35,7 54,7 74,2 83,1 89,2

0,00 0,5 1,4 2,1 4,5 7,4 11,0 15,6 20,5

0,25 0,6 1,5 2,6 15,2 33,1 50,9 65,7 79,3

0,10 0,50 3,5 12,9 33,4 62,8 82,0 90,3 93,4 96,8

1,00 4,2 30,5 61,2 83,7 90,2 95,0 98,3 99,4

2,00 6,8 34,0 66,8 86,3 92,5 96,1 98,7 99,2

4,00 3,2 19,1 56,0 77,8 86,8 88,4 90,3 91,9

0,00 0,5 1,4 2,0 2,6 3,9 5,5 7,2 9,5

0,25 0,6 1,4 2,7 12,7 27,9 44,3 58,1 70,0

0,20 0,50 4,4 17,8 36,9 55,1 73,9 87,1 94,3 97,6

1,00 15,3 49,7 73,2 88,3 94,3 98,0 99,2 99,7

2,00 21,0 70,0 84.7 93,4 96,7 98,6 99,9 100,2

4,00 10,6 34,4 72,6 78,0 82,1 85,3 87,8 89,5

D ie  k a ta ly tisc h e  W irk u n g  d e r  B ildung  des an g en o m m en en  M ischkom 
p le x e s  a u f  die G eschw ind igkeit d e r  A m m o n iak fre ise tzu n g  k a n n  also  au ch  beim  
A la n in  b e o b ach te t w erden . E s sei e rw ä h n t, d aß  auch I kawa u n d  Snell [6] 
im  w esen tlich en  ähn liche  E rsc h e in u n g e n  b eo b a c h te ten . N ach  d en  M eßdaten  
d ie s e r  A u to ren  t r i t t  in  A n w esen h e it v o n  P y rid o x a l in  schw ach  a lkalischem  
M ed iu m  (p H  9,6) be i 100° C eine b ed e u te n d e re  D esam in ie ru n g  e in , als in  einem  
S y s te m , das n u r aus A lan in  u n d  K u p fe rsu lfa t b e s te h t.

E s  sei e rw ä h n t, d aß  au ch  /?-A lanin in  A nw esenheit v o n  W ein säu re , als 
e in e r  m isch k o m p lex b ild en d en  L ig an d e , g e p rü ft w urde , es k o n n te  ab e r keine 
b e o b a c h te n sw e rte  A m m o n iak en tw ick lu n g  b e o b a c h te t w erden .

Im  V erlau f w e ite re r  V ersuche w urde  g e p rü ft, ob b e i V erw en d u n g  von 
v e rsch ied en en  stereo iso m eren  W ein säu ren  u n d  v o n  a -A lan inen  m it  versch iede
n e r  K o n fig u ra tio n  bezüg lich  d e r D esam in ieru n g sg esch w in d ig k eit eine Ä nde
ru n g  zu  b eo b ach ten  sei. U n te rsu c h u n g e n  von  äh n lich er A r t w u rd en  von 
S h ib a t a [7] au sg e fü h rt, w obei e r  sich m it d e r F rage  d e r „a sy m m e trisc h e n  
O x y d a tio n ”  b esch ä ftig te . B e i U n te rsu ch u n g en  d er o x y d a tiv e n  W irk u n g  des
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K o b alto -ch lo ro -A m in o -D iä th y len d iam in -K o m p lex es a u f  das 3— 4 -D ih y d ro x y - 
p h en y la lan in , s te llte  er fe s t, d a ß  d ie  L -A m inosäure d u rch  die L -M odifikation  
des C helats schneller o x y d ie rt w u rd e , als d ie  D -A m inosäure. D ie  D-Amino- 
säu re  w urde  dagegen  du rch  d as  D -Chelat ra sc h e r o x y d ie rt, als d ie  L-Kon- 
fig u ra tio n . Aus d iesen  E rfa h ru n g e n  k a n n  m an  die F o lg eru n g  z ieh en , daß

d as K o b a lt —  w enigstens v o rü b e rg e h e n d  —  m it d er zu o x y d ie re n d e n  V er
b in d u n g , auch  m it dem  D ih y d ro x y p h e n y la la n in , e inen  K o m p lex  b ild e t.

Ä hnliche E rfa h ru n g e n  m a c h te n  R ic h t m y e r  und  H u d s o n  [8] b e i U n te r
suchung  d e r R e d u k tio n  d er Z u ck e r n ach  F eh lin g . Sie s te llte n  fe s t ,  d aß  die 
L-A ltrose in  A nw esenheit von  D -W einsäure schneller re d u z ie r t , a ls die D-, 
A ltro se , u n d  u m g ek eh rt, is t e in  K u p fe rk o m p lex  der L -W einsäure zugegen, 
so re d u z ie r t die D -A ltrose sch n e lle r als die L -M odifikation le tz te re r .  B ei V er
w endung  von  R acem - u n d  M esow einsäure k o n n te  kein  U n te rsch ied  b e o b ach te t
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w e rd e n . A uch aus d iesen  U n te rsu c h u n g e n  k a n n  m a n  fe s ts te llen , d a ß  die O x y 
d a t io n  des Zuckers a u f  d e r  u n m itte lb a re n  W echse lw irkung  m it dem  K upfer- 
ta r ta r a tk o m p le x  b e ru h t , w ah rsch e in lich  a u f  d e r  B ild u n g  eines M ischkom plexes.

Z u  m einen U n te rsu c h u n g e n  w urden solche M ischungen  h e rg e s te llt , d ie 
a u f  A la n in  b erech n e t 0,4 p ro z e n tig  w aren u n d  so v ie l  K u p fe r e n th ie lte n , d aß  
0 ,1 0  G ram m ato m g ew ich ts te ile  M etall a u f  1 M olekül A lan in  fie len . V or d e r

Z u g a b e  d e r C uS04-L ösung w u rd e  jedoch  so v ie l L-, D-, bzw . M esow einsäure zu 
d e r  L ö su n g  des L -A lanins g eg eb en , daß  ein V e rh ä ltn is  von  1 G ra m m a to m 
g e w ic h t M etall : 1 Mol W e in sä u re  bezüglich des K u p fe rs  b e s ta n d .

V on den P räparaten , die zu  vorliegenden U ntersuchungen verw endet w urden, stam m te 
das L-A lanin und die M esoweinsäure von der Firm a L igh t, die »-W einsäure von der Firm a 
M erck u n d  die L-Weinsäure von  d e r Firm a BDH.

U n te r  solchen U m s tä n d e n , wie dies die K u rv e n  d e r A bb. 3 zeigen , is t 
d e r  U n te rsc h ie d  bezüglich  d e r  k a ta ly tisch en  D esam in ie ru n g sg esch w in d ig k e it—  
in  F u n k t io n  der v e rw e n d e te n  W e in säu rek o n fig u ra tio n  —  erheb lich .
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Diese V ersuchsreihe w urde  a u c h  m it D-Alanin a u sg e fü h rt, d ie  e rh a lte n e n  
W erte  sind a u f  A bb. 4 d a rg e s te l l t .  A us den  V ersuchsergebn isse  k a n n  m an  
fo lgende F o lg eru n g en  ziehen :

1. D ie in  A nw esenheit v o n  W einsäure  a u f tre te n d e  in te n s iv e  k a ta ly 
tisc h e  Z e rse tzu n g  des A lan in -K u p fe rk o m p lex es s te h t w ahrsch e in lich  m it  d e r  
B ild u n g  eines M ischkom plexes im  Z u sam m enhang , w obei sich  v e rsc h ie d e n e  
L ig an d e  an dem selben  zen tra len  A to m  b inden . D ies ze ig t d ie A n h än g ig k e it d e r 
R eak tio n sg esch w in d ig k e it v o n  d e r  K o n fig u ra tio n . A uch  is t  es m ög lich , d aß  
d e r  K u p fe rk o m p lex  der W e in säu re  und  d er des A lan ins in  W echselw irkung  
t r e te n ,  z. B . in  so lcher W eise, d a ß  d ie O xydation  gegen den  K u p fe rk o m p lex  
d e s  A lanins d u rc h  den K u p fe rk o m p le x  der W einsäure v e rm itte l t  w ird . M an 
k a n n  sich v o rs te llen , daß  d ie  D esam in ie ru n g sg esch w in d ig k e it auch  in  d iesem  
F a ll  von d en  K o n fig u ra tio n en  ab h än g ig  is t.

2. D ie k a ta ly tisch e  W irk u n g  d er op tisch  a k tiv e n  W e in sä u re -E n a n tio -  
s te re o m e re n  is t  sowohl beim  L- als auch  beim  D -A lanin g rö ß er, als d ie d er 
M esow einsäure, die infolge in tra m o le k u la re r  K o m p en sa tio n  in a k tiv  is t.

3. A m  in te n s iv s te n  v e r lä u f t  d ie  D esam in ierung  b e i K o m p lex b ild en d en  
v o n  gleicher K o n fig u ra tio n , d . h . w enn  L-Alanin m it L -W einsäure bzw . D-Ala
n in  m it D -W einsäure einen M ischkom plex  b ilden  k a n n . B ei V erw en d u n g  von 
K o m p lex b ild en d en  m it e n tg e g e n g e se tz te n  K o n fig u ra tio n en  is t d ie  k a ta ly 
tisch e  W irk u n g  geringer als im  o b en  e rw äh n ten  F a ll, g rö ß er je d o c h , als bei 
Meso W einsäure.

E ine th eo re tisch e  E rk lä ru n g  d ieser V ersuchserfah rungen  is t v o rlä u fig  
noch  n ich t m öglich , da w eder d e r  G rundm ech an ism u s d e r o x y d a tiv e n  D e sa m i
n ie ru n g , noch d ie  Z u sam m en se tzu n g  d er u n te r  den  an g eg eb en en  U m s tä n d e n  
g eb ild e ten  K om plexe  b e k a n n t s in d . D eshalb  k an n  d e r Z u sam m en h an g  zw i
sc h e n  der R a u m k o n fig u ra tio n  u n d  d e r k a ta ly tisc h e n  W irk u n g  d e r  W ein 
säu re -A lan in -K u p fe rk o m p lex e  v o n  versch iedener K o n fig u ra tio n  n u r  d u rc h  
w eite re  U n te rsu ch u n g en  g e k lä r t  w erden .

ZUSAMMENFASSUNG

Es wurde die D esaminierungsgeschwindigkeit der m it verschiedenen K upferm engen 
hergestellten a und  /LAlaninkomplexe bei 100° C, in 1 n natronalkalischer Lösung u n te rsu ch t. 
Es wurde festgestellt, daß die Freisetzungsgeschw indigkeit des Ammoniaks bei a-A lanin  in 
bedeutendem  Maße von der Menge des verw endeten Metalls abhäng t, aus /LA lanin wird 
dagegen kein Am m oniak freigesetzt. D ie Ursache dieser Verschiedenheit ist au f  die abw ei
chende S tab ilitä t der Komplexe zurückzuführen . Durch weitere Versuchen wurde festgestellt, 
d aß  die Desaminierungsgeschwindigkeit des Alanin-Kupferkomplexes durch die A nw esenheit 
von Weinsäure in  großem Maße e rh ö h t w ird. Betreffs dieser kataly tischen  W irkung spielt 
•die K onfiguration des Alanins und der W einsäure eine wichtige Rolle. D araus kann  m an fol
gern , daß sich verschiedene Ligande im  Laufe der Reaktion an dasselbe Atom schließen, d. h. 
d aß  Mischkomplexe entstehen können. Die bei der Reaktionsgeschw indigkeit au ftre ten d en  
Abweichungen können durch die verschiedene R aum konfiguration der M ischkomplexe ver
u rsach t werden.
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T H E  ROLE OF CON FIG U RA TIO N  IN  T H E  CATALYTIC DEAM INATION 
O F T H E  C O PPER COM PLEX O F A LA NINE 

J . n y i l a s i

( I n s t i t u t e  o f  G e n e ra l a n d  I n o rg a n ic  C h e m 's t r y , L .  E ö tv ö s  U n iv e r s i ty , B u d a p e s t )

Received O ktober 8, 1957

SUMMARY

The ra te  of de rm in a tio n  o f complexes of a and  ß  alanine prepared by  various quan ti
tie s  o f copper was exam ined  a t  100° in a medium o f N  sodium  hydroxide. W hilst in the case 
o f  a-alan ine th e  ra te  o f lib e ra tio n  of ammonia proved  to  depend to  an appreciable extent 
on  th e  quan tity  o f m etal app lied , no ammonia has been sp litted  from /5-alanine. This: difference 
in  behaviour is ascribed to  th e  differing stabilities o f th e  com pounds.

I t  was found in  fu r th e r  experim ents th a t the ra te  o f deam ination of the copper complex 
o f  a lanine is to a great e x te n t increased by the presence o f ta r ta r ic  acid. From  the point o f 
view  of this catalytic effect, th e  configurations o f a lan ine and  ta r ta r ic  acid m ight play  a role. 
I t  follows from this th a t  in  th e  course of the reaction  various ligands m ay  be linked to the 
sam e m etal atom , i . e . m ixed complexes may form  and  differences in  th e ir spatial struc tu re  
m ay  be responsible for dev ia tions of reaction ra te s  observed.

FCJib KCKCHrYPAL к И  ГНИ КАТАЛИ!ИЧЕСКСМ ДЕЗАМИНИРОВАНИИ 
МЕДНОГО КОМПЛЕКСА АЛАНИНА

Я . Н И Л А Ш И

(Институт  общей и неорганической химии Университета им . Л . Этвеша,  Г . Будапешт)  

Поступило 8. октября 1957 г.

Р е з ю м е

Автор изучал скорость дезаминирования полученных применением различнога 
количества меди комплексов а- и /5-аланина при 100° С, в среде нормального растворо 
гидрата окиси натрия. При этом он установил, что в то время как в случае а-аланина 
скорость выделения аммиака в значительной степени зависит от количества применяе
мого металла, из /1-аланина аммиак не выделяется. Пр ичиной этого он считает различную 
прочность комплексов.

В последующих опытах автор показал, что присутствие виннокаменной кислоты 
в значительной степени повышает скорость дезаминирования медного комплекса аланина. 
В этом каталитическом действии играет роль конфигурация аланина и виннокаменной 
кислоты, из чего можно сделать заключение, что в процессе реакции к тому-же самому 
атому металла присоединяются различные боковые цепи, т. е. образуются смешанные 
комплексы. Различное пространственное строение последних повидимому обуславливает 
обнаруженную разницу в скорости реакции.

D r .  János N y i l a s i ,  B u d a p e s t, V I I I . ,  M úzeum  k ö rú t 6 .



BEITRÄGE ZUR ANALYTIK UND CHEMIE 
DER DITHIONITE

E . Sc h u l e k  und L. Maros

(Institut fü r  Anorganische und Analytische Chemie der L. Eötvös Universität,
Budapest)

Eingegangen am 5. Februar 1958

I. Jodometrisches Verfahren zur Bestim m ung des Ditliionits neben Thiosulfat, 
Pyrosulfit und Schwefeldioxyd (SuFit)*

D ie D ith io n ite  s ind  rech t la b ile  V erb in d u n g en . D ie S chw efela tom e d e r 
M oleküle d isp ro p o rtio n ie ren  sich le ic h t, w as zu r raschen  Ä n d eru n g  d e r B in 
d u n g szah l (O xydationszah l) [1] d e rse lb en  fü h r t .  S om it k o n n te  d ie  S t r u k tu r  
d e r  D ith io n ite  n ic h t  ganz s ich e rg es te llt w erd en . D ie Z u sam m en se tzu n g  des 
im  H a n d e l e rh ä ltlich en  D ith io n its  i s t  w enig  b e k a n n t, seine A n a ly tik  is t  u n z u 
v erlä ssig  [2 ].

D ie b isher b e k a n n te n  M ethoden  zu r B estim m u n g  des D ith io n its  k ö n n en  
in  v ie r  G ruppen  g e te i l t  w erden :

1. M ethoden , d ie  au f der M essung v o n  M etallm engen  b e ru h e n , d ie  au s  
d e r  L ösung von S ilber- bzw. Q ueck silb ersa lzen  re d u z ie rt w urden .

2. D irek te  B estim m u n g  m it  H ilfe v o n  E isen (III)-S a lz-M eß lösungen .
3. Jo d o m e trisch e  M ethoden u n te r  A n w en d u n g  von F o rm a ld e h y d .
4. V o lum etrische  B estim m u n g en , die a u f  d e r  R ed u k tio n  von  fa rb ig e n  

o rg an isch en  S toffen  beruhen .
S e y e w et z  u n d  B loch [3] h a b e n  d ie  aus am m o n iak a lisch er S ilb e rch lo 

rid -L ö su n g  re d u z ie r te  S ilberm enge d em  G ew ich te  nach  gem essen , w äh ren d  
S m it h  [4] die S ilberm enge  nach L ö sen  in  S a lp e te rsä u re  nach  V o l h a r d  v o lu 
m e tr is c h  b es tim m te .

O rlo ff  [5] g ib t das D ith io n it zu  e in e r a lka lischen  Lösung v o n  K a liu m - 
jo d o m e rc u ra t( II ) , f i l t r ie r t  das ausgesch iedene  Q uecksilber ab  u n d  b e s t im m t es 
jo d o m e trisc h . B o ss h a r d  und Gro b  [6 ] v e rw en d en  an ste lle  von  Q u e c k s ilb e r(II)-  
jo d id  Q uecksilber(II)ch lo rid  ; R u p p  [7] b e n u tz t  h ingegen Q u eck silb e r(II)-  
c y a n id . L e tz te re r  t i t r i e r t  das a b f i l t r ie r te  Q uecksilber nach  Lösen in  S a lp e te r 
sä u re  m it e iner R hodan id -M eß lösung . V iele V erfasser m essen d as  D ith io n it  
d ir e k t  m it H ilfe e in e r  K a liu m h ex acy an o fe rra t(III)-M eß lö su n g . D ie  G ru n d 
lage  d ieser V erfah ren  b ild e t die M eth o d e  v o n  E k k e r  [8], d er zu r In d ik a tio n  
d es  E n d p u n k te s  E isen (II)su lfa t v e rw e n d e t. D ie M essung is t in  schw ach

* Im  D ith ion it, das zufolge Zersetzung nach Schwefeldioxyd riecht, is t Sulfit wohl 
k au m  vorhanden, obw ohl das P räpara t seiner H erstellung nach doch auch S ulfit en thalten  
k ö n n te  (alkalische L ösung von D ith ionit!).



sa u re m  M edium  d u rch zu fü h ren , da  sich in  a lk a lisch e r Lösung k e in  E ise n (II)-  
h e x a c y a n o fe r ra t( I I I )  (T u rn b u lls  B lau) b i ld e t,  w äh ren d  sich d as  D ith io n it 
in  sa u re m  M edium  u n te r  A usscheiden  v o n  Schw efel ze rse tz t. B ruh ns  [9] 
g ib t zu  d e r  b e k a n n te n  M enge derse lben  M eßlösung  das feste D ith io n it  m it 
H ilfe  e ines k le inen  M eßgefäßes h in zu . Mohr [10] em pfah l als e rs te r  d ie  V er
w e n d u n g  von  E ise n (I I I )su lfa t als M eßlösung ; er b e n ü tz te  als E n d a n z e ig e r 
A m m o n iu m rh o d a n id . F eibelm ann  u n d  Meves  [11] t i t r ie r te n  das D ith io n it 
m it  e in e r  em p irisch en  E ise n (III)rh o d an id -M eß lö su n g . Sie b e n u tz te n  d as  soge
n a n n te  „ H y d ro su lfo m e te r” ; w ird  in  d ieses g en a u  1 g D ith io n it e ingew ogen, 
so k a n n  d ie p ro zen tu a le  M enge des D ith io n its  abgelesen  w erden . P anizzon [12] 
b e n u tz t  zu r M essung des D ith io n its  eine In d ig o lö su n g . E in  jo d o m e trisc h e s  
V e rfa h re n  w urde  von  de  B acho [13], an sch ließ en d  an  W ollaks [14] V er
fa h re n  a u sg e a rb e ite t. Sie v e rw an d e ln  das D ith io n it  in  be iden  M ethoden  in  
F o rm a ld e h y d su lfo x y la t u n d  lassen das R eak tio n sg em isch  m it 0 , ln  Jo d lö su n g  
re a g ie re n . D er Jo d v e rb ra u c h  ze ig t die G esam tm en g e  des D ith io n its  u n d  des 
T h io su lfa ts  an . D ie T h io su lfa tb es tim m u n g  w ird  n u n  von den V erfassern  a u f  
v e rsc h ie d e n e  A rt d u rc h g e fü h rt. D e B acho m iß t d ie  be i d er jo d o m e trisc h e n  
M essung e n ts te h e n d e  S äu rem en g e , w elche p ro p o rtio n a l der D ith io n itm en g e  
is t . A u s d em  E rg eb n is  d er be id en  M essungen  k a n n  d an n  die T h io su lfa tm en g e  
b e re c h n e t w erden . W ollak lä ß t h in g eg en  e in en  neu  gem essenen T eil des 
D ith io n its  m it Jo d ü b e rsc h u ß  reag ie ren  u n d  re d u z ie r t  das e n ts ta n d e n e  T e tra -  
th io n a t  m it S u lfit zu  T h io su lfa t. N ach d em  sich  aus dem  S u lfitü b e rsc h u ß  
m itte ls  F o rm a ld e h y d s  fo rm ald eh y d sch w eflig sau res  N a triu m  g eb ild e t h a t ,  
m iß t  e r  d as  T h io su lfa t m it e in er Jo d lö su n g . U n te r  solchen U m stä n d e n  e n t 
s p r ic h t  d as  Zw eifache des Jo d v e rb ra u c h s  d e r u rsp rü n g lich en  T h io su lfa t
m en g e . D e r S u lf itg eh a lt w ird , falls die M enge des T h iosu lfa ts  u n d  des D ith io 
n its  b e k a n n t  is t , von  beiden  V erfassern  d u rc h  eine jo d o m etrisch e  M essung 
o h n e  F o rm a ld e h y d  b e s tim m t.
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Die Disproportionierung des Dithionits

D ie  s ta rk e  R e d u k tio n sfä h ig k e it des D ith io n its  w ird  dem  in  ih m  m it 
d e r  B in d u n g sz a h l (O x y d atio n szah l) -\-2 v o rk o m m e n d e n  Schw efel zu g esch rie 
ben . I n  e in e r  u n se re r  frü h e re n  M itte ilu n g en  ü b e r  d ie  H ydro lyse des Schw efels 
w ird  n e b e n  S chw efelw assersto ff als p r im ä re s  P ro d u k t d er Schw efel-W asser- 
R e a k tio n  [15] auch  d ie  S u lfoxy lsäure  b esch rieb en . W ir nehm en  a n , d a ß  die 
s ic h  h ie rb e i b ildende  S u lfoxy lsäure  im  S inne  d e r  nachfo lgenden  G leichung 
re c h t sch n e ll in  T hioschw efelsäure  v e rw a n d e lt :

2 H2S02 =  H2S20 3 +  H20 (1)
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B ei d e r  H y d ro ly se  von Schw efel in G e g e n w a rt von S ilberionen z e r s e tz t  
s ich  das T h io su lfa t in  S ilbersu lfid  u n d  in  S chw efe lsäu re  (siehe G le ich u n g  3).

D as D ith io n it und  das S u lfo x y la t e n th a l te n  Schw efel m it d e r  g le ich en  
B indu n g szah l + 2 .  Aus d iesem  G ru n d e  u n te r s u c h te n  w ir zuerst d ie R e a k tio n  
zw ischen D ith io n it-  und  S ilberionen .

U nsere  U n te rsu c h u n g e n  e rg ab en , d a ß  s ich  in  n eu tra lem , o d e r sch w ach  
sau rem  M edium  w äh ren d  d er R e a k tio n  in  d e r  W ärm e  Silbersulfid  b i ld e t .  D er 
V organg k a n n  d u rch  folgende G le ichungen  b esch rieb en  w erden :

2 S,(V +  H20  =  2 HSCY +  Ss 0 3" (2)

S20 /  "1“ 2 Ag -f- HgO — Ag.,S "b SO4* +  2 H (3)

Im  L aufe  u n se re r  w eite ren  U n te rsu c h u n g e n  b eo b ach te ten  w ir, d a ß  d ie  
w äß rig e  L ösung  von  D ith io n it bei lan g sam en  E rw ä rm e n  auch bei A u ssc h lu ß  
von  L u ft, in fo lge e in e r S chw efelausscheidung  z u e rs t  trü b e  w ird u n d  s ic h  e rs t  
be i 80— 100° w ied er k lä r t .  W ird  D ith io n it in  W asse r, in  der N ähe d es  S ie d e 
p u n k te s  g e lö st, so k a n n  das A usscheiden  v o n  S chw efel n ich t b e o b a c h te t w e r
den. E s is t  re c h t in te re ssa n t, d a ß  so b e re i te te  D ith ion itlö sungen  s ich  m it 
1— 2 T ro p fen  e in e r  0 ,2% igen  M e th y lro tlö su n g  v e rs e tz t  färben  ließen , w ä h re n d  
die frisch  u n d  k a lt  b e re ite te n  D ith io n itlö su n g e n  von gleicher K o n z e n tra tio n  
d a s  M eth y lro t e n tfä rb te n . Aus d iesen  B e o b a c h tu n g e n  ließ sich sch ließ en , d a ß  
d ie  D ith io n ite  besonders beim  Lösen in  d e r  W ä rm e  e in er D isp ro p o rtio n ie ru n g  
un te rlieg en . D iese D isp ro p o rtio n ie ru n g  w ird  v o n  uns „ K o n v e r tie ru n g ”  g e 
n a n n t.

D ie eben  e rw äh n te  Z erse tzu n g  des D ith io n its  w urde von Me y e r  [16] 
im  L aufe d e r U n te rsu ch u n g  d er S au e rs to ffa u fn a h m efä h ig k e it der V e rb in d u n g  
zum  e rs te n m a l b e o b a c h te t. E rfa h ru n g sg e m ä ß  is t  die D isp ro p o rtio n ie ru n g  
des D ith io n its  n ach  G leichung (2) zw ischen p H  5 u n d  8 am  sch n e lls ten , a b e r  
au ch  in  s tä rk e r  a lkalischen  M edium  q u a n t i ta t iv .

U n ser V erfah ren  w urde a u f  G ru n d  d e r  Z e rse tzu n g , d. h. K o n v e r tie ru n g  
d es  D ith io n its  a u sg ea rb e ite t.

W ie b e k a n n t, re a g ie r t das D ith io n it m it  J o d  im  Sinne d er G le ich u n g

[S20 /  +  3 J 2 +  4 H 20  =  2 S O /  +  6 J ’ +  8 H (4)

W ird  das D ith io n it im  S inne d e r G le ich u n g  (2) d isp ro p o rtio n ie r t, so 
v e rm in d e r t  sich  d e r Jo d v e rb ra u c h  d e r e n ts ta n d e n e n  P ro d u k te . D ie D ith io n it-  
m enge k a n n  aus d e r D ifferenz d e r  be id en  M essungen  berechnet w e rd e n , wie 
das aus d en  n ach steh en d en  zwei G le ich u n g en  [M essung ,,A ” G le ich u n g  (5) 
u n d  M essung , ,B ”  G leichung (6)] h e rv o rg e h t.



2 7 6 E. SCHULEK und L. MAROS: BEITRÄGE ZUR ANALYTIK UND CHEMIE DER DITHIONITE

M e s s u n g  , ,  A ”  :

2 S 20 4"  +  6  J 2 +  8 H 20  =  4  S 0 4"  +  12  J '  +  16 H ' ( 5 )

M e s s u n g  , , B ”  [ n a c h  d e r  D is p r o p o r t i o n i e r u n g  i m  S i n n e  d e r  G le ic h u n g  (2 )] :

S 20 3" +  2 H S O s'  +  2 ,5  J 2 +  2 H 20  =  0 ,5  S 4O e" +  2 S 0 4" +  5 J '  +  6 H  (6 )

W ir h ab e n  e x p e rim e n te ll fe s tg e s te llt , d a ß  das in  der U n te rsu c h u n g s 
s u b s ta n z  u rsp rü n g lich  v o rh an d en e  T h io su lfa t, P y ro su lf it u n d  S ch w efe ld io x y d  
(S u lf it* )  w äh ren d  des „ K o n v e r tie re n s”  (D isp ro p o rtio n ie ru n g ) k e in e r Ä n d e ru n g  
u n te r l ie g t  u n d  so d e r  B erech n u n g  des D ith io n i ts  aus der J o d v e rb ra u c h sd if fe 
re n z  n ic h ts  im  W ege s te h t .  A us ob igen zw eiM essungen  k ann  w e ite r d e r  g e sa m te  
G e h a lt  d e r  B eg le its to ffe  des D ith io n its  : T h io su lfa t, P y ro su lfit u sw . b e re c h 
n e t  w e rd e n . Zu d iesem  Zw eck w ird  d e r J o d v e rb ra u c h  — der M essungen  , ,A ,'> 
o d e r  ,,-B”  a u f  d ie g leiche M enge Y e rsu c h ssu b s ta n z  (zw eckdienlich a u f  0,1 g 
E in w a a g e )  b e re c h n e t u n d  aus d iesem  d e r  a u f  d ie  gleiche M enge (0,1 g) S u b 
s ta n z  bezogene , m it  d em  D ith io n it ä q u iv a le n te  Jo d v erb rau ch  —  im  F a lle  
d e r  M essung , ,A ” , aus , ,A ”  u n d  im  F a lle  d e r  M essung ,,B ” , aus , ,B ”  a b g e 
zo g en . D ie  (bei b e id e n  M essungen gleiche) D iffe re n z  erg ib t den  J o d v e rb ra u c h , 
d e r  d e r  G esam tm en g e  des T h iosu lfa ts , P y ro s u lf i ts  usw. e n tsp r ic h t.

D ie  M essung ,,A ”  w ird  d e ra r t  d u rc h g e fü h r t ,  daß  m an den in  e in e m  k le i
n e n  M eßgefäß  m it a n a ly tisc h e r  G e n a u ig k e it eingew ogene A n te il D ith io n i t  
in  e in e n  m it b e k a n n te r  M enge Jo d lö su n g  b esch ick ten  E rle n m e y e r-K o lb e n  
m it  G lasstöpse l b e h u tsa m  e ing le iten  lä ß t .  D e r  Jodü b ersch u ß  w ird  h ie rn a c h  
m it  e in e r  T h io su lfa tlö su n g  zurückgem essen . Z u r  M essung ,,B ” w ird  e in  g en au  
g ew o g en e r A n te il U n te rsu c h u n g ssu b s ta n z  z u e r s t  — zwecks K o n v e r tie re n  im  
S in n e  d e r  G leichung (2) — in  frisch  au sg ek o ch tem  u n d  etw as a b g ek ü h ltem  W asse r 
u n te r  e in e r  P a ra ff in ö lsc h ic h t e rw ärm t. D ie  U m se tz u n g  kann  d u rch  H in z u g a b e  
v o n  e in -zw ei T ro p fen  M e th y lro t k o n tro llie r t  w e rd en . A nschließend w ird  m it  
e in e r  Jo d lö su n g  ti tr ie r t .* *

B esch reib un g des V erfah ren s

Reagenzien:

0 , l n  N a t r i u m t h i o s u l f a t l ö s u n g  ( m i t  1 %  I s o b u t y l a l k o h o l  k o n s e r v ie r t ) ,  
0 , l n  J o d l ö s u n g ,
1 % - ig e  S t ä r k e l ö s u n g  ( m i t  S a l ic y ls ä u r e  k o n s e r v i e r t ! ) ,
N a t r i u m a c e t a t  ( a n a l y t i s c h  r e in e s  P r ä p a r a t ) .

* S ie h e  F u ß n o t e  a u f  S . 2 7 3 .
**  S o l l te  d ie  L ö s u n g  n a c h  d e r  U m s e tz u n g  a l k a l i s c h  r e a g ie r e n ,  so h a t  m a n  d e n  B e w e is ,  

d a ß  d a s  P r ä p a r a t  a l k a l i s c h e n  S t o f f  ( e tw a  A l k a l i c a r b o n a t  u s w . )  u n d  a n s te l l e  v o n  P y r o s u l f i t ,  
S u l f i t  e n t h ä l t .  I n  d ie s e m  F a l l e  w i r d  d a s  T i t r i e r v e r f a h r e n  e n t s p r e c h e n d  g e ä n d e r t  v e r w e n d e t .  
I n  u n s e r e n  V e r s u c h e n  s in d  s o lc h e  F ä l l e  n i c h t  v o r g e k o m m e n ,  so  d a ß  w ir  u n s  m i t  s o l c h e n  n i c h t  
b e f a ß t e n .
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Messung , , A In  e in em  200 m l E rle n m e y e rk o lb en  m it G lassto p fen  
w ird  ein  g en au  gem essen er 30,00 m l A n te il 0 , ln  Jo d lö su n g  m it W asse r a u f  
e tw a  80 m l e rg ä n z t. In  e in  k le ines, offenes M eßgefäß  w ird  m it a n a ly tis c h e r  
G e n a u ig k e it 0,07— 0,1 g (e tw a  20 m l 0 , ln  Jo d lö su n g  en tsp rech en d ) D ith io n it  
eingew ogen.*  N u n  w ird  das k le ine  G efäß  sa m t In h a l t  in  die v o rb e re i te te  
L ösung  a u f  d e r  W an d  des K olbens e in g le iten  gelassen . D er v ersch lossene  
K o lb en  w ird  ö fte rs  g e sc h ü tte lt  u n d  n ach  e tw a  e in e r  M inu te , d er J o d ü b e r 
sch u ß  m it e in e r  0 , ln  N a triu m th io su lfa tlö su n g  zurückgem essen . D ie A n zah l 
m l d er zu r O x y d a tio n  v e rb ra u c h te n  0 ,ln  Jo d lö su n g  soll m it -o- u n d  d e r  a u f  
0 ,1000 g U n te rsu c h u n g ssu b s ta n z  b e re c h n e te r  V e rb ra u c h  m it -A- b e z e ic h n e t 
w erd en .

Messung , ,B ” : In  e in en  E rlen m ey erk o lb en  von  300 m l In h a lt  w e rd en  
e tw a  250 m l W asser g e fü llt u n d  2— 3 M inu ten  le b h a f t  gekocht. W ä h re n d  
d ie se r  Z eit w erden  m it an a ly tisc h e r G enau ig k e it e tw a  1,9— 2,1 g D ith io n it  
in  ein  k leines M eßgefäß  eingew ogen. D as s iedend  he iß e  W asser w ird n u n  ra sc h  
a u f  e tw a  70— 80° C a b g e k ü h lt u n d  das k le ine  M eßgefäß  längs der In n e n w a n d  
des K olbens g le ite n d , u n te r  d ie  W assero b erfläch e  g e ta u c h t. H ie ra u f  w ird  
unverzü g lich  eine P a ra ff in ö lsc h ic h t in  e tw a  1 cm  D icke  a u f  die L ösung g eg o s
sen  u n d  d e r K o lb en  a u f  e in  heißes W asse rb ad  g e s te llt . U m  den L ö su n g sv o r
g an g  zu b esch leun igen  is t  d as  im  K olben  b e fin d lich e  k le ine  G efäß m it e in em  
G lass täb ch en  u m zu k ip p en  u n d  die L ösung u n te r  B e ib e h a ltu n g  d er P a ra f f in ö l
sch ich t v o rs ich tig  u m z u rü h re n . N ach  25— 30 M in u ten  E rw ärm en  a u f  dem  
W asse rb ad  w ird  d ie  L ösung  ab g e k ü h lt, d a n n  in  e in en  500 m l M eß k o lb en  
m it  frisch  a u sg ek o ch tem  u n d  ab g ek ü h ltem  W asse r ü b e rsp ü lt u n d  b is  zu r 
M arke a u fg e fü llt. N ach  k u rz e r  Z eit w ird  d ie  P a ra ff in ö lsch ich t m itte ls  e in e r  
P ip e tte  e n tfe rn t  u n d  d e r K o lb en in h a lt d u rch  S c h ü tte ln  hom og en is ie rt. E in  
20,00 m l A n te il d e r so v o rb e re ite te n  L ösung w ird  in  e inem  m it G lasstö p se l 
v e rseh en en  100 m l E rlen m ey e rk o lb en  m it 0,5 g N a tr iu m a c e ta t  v e rs e tz t  m it 
20— 30 m l W asser v e rd ü n n t. D as R eak tio n sg em isch  w ird  d u rc h g e sc h ü tte lt 
u n d  u n te r  B e n u tz u n g  v o n  5— 6 T ropfen  e in e r l% ig e n  S tä rke lösung  als I n d i 
k a to r , m it 0 , ln  Jo d lö su n g  b is zu r b lau en  F a rb e  t i t r i e r t .  D ie A nzahl m l d e r 
v e rb ra u c h te n  0 , ln  Jo d lö su n g  soll m it -b- u n d  d e r a u f  0,1000 g U n te rsu c h u n g s 
su b s ta n z  u m g erech n e te  V erb rau ch  m it -B- b e z e ic h n e t w erden.

D ie M enge des D ith io n its  k a n n  aus d e r a u f  d ie  gleiche M enge (0 ,1000  g) 
b e re c h n e ten  V erb rau ch sd iffe ren z  d e r 0 ,ln  Jo d lö su n g  (A — B) e rm it te l t  
w erden .

D as  Ä q u iv a len tg ew ich t des N a tr iu m d ith io n its  b e trä g t : 

M oleku largew ich t/3,5 =  49,747

V o r d e r  E i n w a a g e  i s t  b e s o n d e r s  a u f  d a s  H o m o g e n i s i e r e n  d e s  D i th io n i t s  z u  a c h t e n !
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D ie  E rgebn isse  d e r  M essung „ A ” s in d  in  den  en tsp rech en d en  K o lonnen  
d e r  T ab e lle  I  und  d ie je n ig e n  der M essung , ,B ”  in  denen  d e r T ab e lle  I I  zu sam 
m e n g e fa ß t.

Tabelle 1
Einw aage

an
N atrium -
d ith ion it

g

V erbraucht 0 , ln  J 2-Lösung, ml

für die 
Einwaage

au f 0,1000 g Substanz berechnet

einzeln M ittelwert

0,0970 25,00 25,77
0,0930 23,91 25,71
0,0912 23,41 25,66 25,71
0,0886 22,76 25,69
0,0864 22,23 25,73

I I .  B estim m u n g  v o n  T h iosu lfat, P y ro su lf it  und Schw efeld ioxyd  (S u lf it* )

neben D ith io n it

D ie M ethoden  v o n  d e  B acho [13] u n d  W ollak  [14] h a b e n  w ir b e re its  
b e sc h r ie b e n . A uch B in z  u n d  S o ndag  [17] h a b e n  ein V erfah ren  zu r B estim 
m u n g  v o n  T h io su lfa t u n d  „ S u lf i t”  n eb en  D ith io n it  a u sg e a rb e ite t. I h r  V er
f a h re n  b e s te h t aus fo lg en d em  : 20 g des zu  u n te rsu ch en d en  D ith io n its  w erden  
in  500 m l l ,7 % ig e r  N a tro n la u g e  gelöst, so d a n n  die Lösung m it L u ft so lange 
g e s c h ü t te l t ,  bis ein k le in e r  T eil der L ösung m it  E ssigsäure a n g e sä u e rt Ind igo  
n ic h t  m e h r e n tfä rb t. I n  d e r  Folge w erd en  100 m l der Lösung in  G egenw art 
v o n  S tä rk e lö su n g  als I n d ik a to r  m it Jo d lö su n g  t i t r ie r t .  D as aus d em  T h io su lfa t 
g e b ild e te  T e tra th io n a t w ird  in  sa lzsaurem  M ed ium  m it A lu m in ium  zu  Schw e
fe lw a sse rs to ff  re d u z ie r t u n d  le tz te re r  in  Jo d lö su n g  ab d estillie r t. Z u r B es tim 
m u n g  v o n  S ulfit w ird  Q u eck silb e r(II)ch lo rid  im  Ü berschuß in  10 m l d e r m it 
L u f t  b e h a n d e lte n  L ö su n g  gelöst. D as Q u eck silb e r(II)ch lo rid  re a g ie r t  m it  dem  
T h io s u lfa t  u n te r  B ild u n g  v o n  Q u eck silb e r(II)su lfid  und  Schw efelsäure . N ach  
A n s ä u e rn  m it S alzsäure  k a n n  das S chw efeld ioxyd  a b d e s tillie r t u n d  b e s tim m t 
w e rd e n . B ei d iesem  V e rfa h re n  geh t n ach  A n g a b e n  d er V erfasser n u r  O x y d a tio n  
v o r  s ic h , deren  P ro d u k te  S u lf it u n d  S u lfa t s in d . L e tz te res  w ird  d u rc h  die 
B e s tim m u n g  des S u lfa tg e h a lte s  e iner n eu en  P ro b e  der U n tersu ch u n g ssu b stan z : 
b zw . d e r  m it L u ft b e h a n d e lte n  Lösung b e rü c k s ic h tig t. Aus d em  S u lfitw e rt 
m u ß  se lb s tv e rs tä n d lic h  d ie  w äh ren d  d er O x y d a tio n  des D ith io n its  e n ts ta n 
d e n e  S u lfitm en g e  ab g ezo g en  w erden . U n se res  E ra c h te n s  is t d ieses V erfah ren  
au s  d e n  b e re its  e rw ä h n te n  p rin z ip ie llen  G rü n d e n  (D isp ro p o rtio n ie ru n g  des 
D ith io n its )  u n b ra u c h b a r .

* Siehe Fußnote auf S. 273.



Tabelle II

Einwaage 
Dithionit 
g 500 ml

Bestimmung von 
N a2S20 4

Bestimmung von 
N a2S20 6 u. SOa

Bestimmung von 
N a2S20 3

N a2S20 4-
Gehalt

berechnet
0//о

N a2S30 6-
Gehalt

berechnet
%

N a2S20 3-
Gehalt

berechnet
%

s o 2-
G ehalt

berechnet

Summe

%Dithio-
nitlö-
sung
ml

V erbraucht 
0 ,ln  J.-Lösg. 

m l
Dithio-
nitlö-
sung
ml

V erbraucht 
0 ,ln  NaOH-Lösg. 

ml
Dithio-
uitlö-
sung
ml

V erbraucht 
0 ,ln  NaOH-Lösg. 

m l

einzeln M.-Wert einzeln M.-Wert einzeln M .-W ert! : i
M.-

W ert
ein
zeln

M.-
W ert

ein
zeln

M.-
W ert

ein
zeln

M.-
W ert

ein
zeln

M.-
W ert

2,0534 20,00
10,23
10,22
10,21
10,22

10,22 50,00
10,80
10,81
10.79
10.80

10,80 50,00
9,33
9.32
9.33 
9,35

9,33 66,01

65,80

10,65

11,12

5,93

6,06

1,12

0,99

83,71

2,0010 20,00
9.99 

10,01
9.99 
9,98

9,99 50,00
10.47
10.47
10.48 
10,46

10,47 50,00
9,09
9.08
9.08
9.08

9,08 65,82 11,41 6,01 0,80 84,04

1,9890 20,00
9,97
9,96
9.95
9.95

9,96 50,00
10,50
10.48
10.48
10.48

10,48 50,00
9.07
9.08
9.06
9.07

9,07 65,60 11,41 6,25 0,98 84,24 84,00

2,0480 20,00
10,22
10.23 
10,22
10.24

10,23 — — — — — — 65,76 — — — 84,02

2,0810 — — 10,39* 50,00
10,96
10.95
10.96 
10,95

10,96 50,00
9.48
9.48
9.48 
9,47

9,48 — 11,03 6,17 1,06

* A u s  d e m  e n ts p r e c h e n d e n  W e r t  d e r  v o r a n g e h e n d e n  Z e ile  b e r e c h n e t ,
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Zersetzung und Oxydation des festen Dithionits

B ev o r w ir a u f  d ie  B esp rechung  u n se re s  V e rfah ren s  e ingehen , m ö ch ten  
w ir  u n s  m it den  v o n  a n d e re n  V erfassern [18] u n d  au c h  von  uns b e o b a c h te te n  
Z e rse tzu n g s- u n d  O x y d a tio n sv o rg än g en  in  fe s te m  N a tr iu m d ith io n it b efassen .

N ach  un seren  U n te rsu c h u n g e n  lä ß t  s ich  d ie  D isp ro p o rtio n ie ru n g  d e r  
D ith io n ite  auch in  f e s te r  P h ase  m it fo lg en d er G leichung  beschreiben:

2 Na2S20 4 =  Na2S20 3 +  Na2S20 5 ( 7)

D ie se r  V organg v e r lä u f t  schneller m it d e r  E rh ö h u n g  d er T e m p e ra tu r . E in e  
a u s  dem  H andel b ezo g e n e  D ith io n itp ro b e  w u rd e  u n te r  V akuum  in  einem  
G la s ro h r  zugeschm olzen  u n d  3 S tunden  b e i 70° C g eh a lten . D er D ith io n it-  
g e h a l t  d ieser P ro b e  s a n k  w ährend  d ieser Z e it  v o n  6 6 %  a u f n u r 2 2 % . D er 
T h io su lfa t-  und  d e r  P y ro su lf itg e h a lt d er P ro b e  n a h m  dagegen d e r G leichung 
(7) en tsp rech en d  zu .

D er O x y d a tio n sv o rg a n g  der D ith io n ite  a n  d e r  L u ft k an n  m it fo lgenden  
G le ichungen  b esc h rie b e n  w erden  :

2 Na2S20 4 +  0 2 =  2 Na2S2Os (8)

2 Na2S20 5 +  0 2 =  2 Na2S 04 +  2 S 02 (9)

Na2S20 4 +  0 2 =  Na2S04 +  S02 (10)

F ü r  die R ic h tig k e it  d e r G leichung (8 ) s p r ic h t  die T a tsach e , d aß  d e r 
P y ro su lf itg e h a lt d e r  D ith io n ite  allgem ein  h ö h e r  als ih r T h io su lfa tg eh a lt 
l ie g t .  D ie W a h rsc h e in lich k e it der G leichungen  (9) u n d  (10) w ird  d u rch  den  
le ic h t  nachw eisbaren  S u lfa tg e h a lt  der D ith io n ite , sow ie du rch  den s te ts  e m p fin d 
b a r e n  S ch w efe ld io x y d g eru ch  d er P rä p a ra te  e rh ö h t.

Die Bestimmung von Thiosulfat und von Pyrosufit*

D ie bere its  b e sc h rie b e n e n  M ethoden b e s tim m e n  n u r die S u lf ite , e n t 
sc h e id e n  aber n ic h t, ob  d iese lben  in  F o rm  v o n  S u lfiten  oder P y ro su lf ite n  
v o rh a n d e n  sind. W ir w a re n  b e s tre b t ein  V e rfa h re n  zu  schaffen , m it w elchem  
d ie se  F rage  gelöst w e rd e n  k a n n . Dies B e s tre b e n  f in d e t  seine B eg rü n d u n g  in  
d e n  b esch riebenen  Z e rse tz u n g s -  und  O x y d a tio n sv o rg ä n g e n . Z ur B estim m u n g  
d es  P y ro su lfits  (e v tl. Schw efeld ioxyds) n e b e n  T h io su lfa t schlagen w ir d e s 
h a lb  e in  ac id im e trisch es  V erfah ren  vor.

Zwecks M essung b e id e r  K om p o n en ten  w ird  e in  genau  gew ogener T eil 
d e r  , ,k o n v e rtie r te n ”  D ith io n itlö su n g  [Siehe I .  Jo d o m e trisch e  B estim m u n g

* I m  F a l le  e in e s  n a c h  S c h w e f e ld io x y d  r i e c h e n d e n  P r ä p i r a t s  w ir d  d ie  G e s a m t m e n g e  v o n  
P y r o s u l f i t  u n d  S c h w e f e ld io x y d  b e s t i m m t .
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des D ith io n its  n eb en  T h io su lfa t, P y ro su lf it u n d  Schw efeld ioxyd (Su lfit* ). 
B esch re ibung  des V erfah ren s . M essung , ,B ” ] z u r  B estim m u n g  b e n u tz t. D ie 
S um m e des aus D ith io n it d u rch  U m w andlung  g e b ild e te n  u n d  des u rsp rü n g lich  
v o rh an d en en  P y ro su lf its  (ev tl. Schw efeldioxyds) w ird  m it N a tro n lau g e  g em es
sen , w obei als In d ik a to r  T h y m o lp h th a le in  v e rw e n d e t w ird . D ie S um m e des 
be i d e r U m w an d lu n g  g eb ild e ten  u n d  des u rsp rü n g lic h  v o rh an d en en  T h io - 
su lfa ts  w ird  in  d e rse lb en  L ösung b es tim m t.

B ek an n te rw e ise  z e rse tz t sich T h io su lfa t u n te r  d e r E in w irk u n g  v o n  
S ilberionen , u n te r  B ild u n g  von  S ilbersu lfid  u n d  Schw efelsäure. [Siehe G le i
chung  (3)]. A u f  dieses P rin z ip  h a t  B o dnár  [19] e in  ac id im etrisch es und  S c h ü 
l e r  [20] e in  g e w ich tsan a ly tisch es  V erfahren  z u r  B estim m u n g  von  T h io su lfa t 
neb en  S u lfiten  a u sg e a rb e ite t . In  unserem  F a lle  m u ß te  das V erfah ren  von  
B o d n á r  e tw as a b g e ä n d e r t  w erden . Es is t in  se in e r  u rsp rü n g lich en  A u sfü h ru n g s
form  m it S ich e rh e it n u r  zu r M essung k le in e r  T h io su lfa tm en g en  v e rw e n d b a r. 
In  G eg en w art von  S u lf it  is t  es zu langw ierig  u n d  d as  E rg eb n is  n ic h t zu frie d e n 
ste llen d . E s k a n n  b e d e u te n d  schneller u n d  g e n a u e r  g e a rb e ite t w erden , w enn  
d ie  L ösung n ach  d e r Z ugabe von  S ilb e rn itra t au fg ek o ch t w ird . D u rch  das 
K ochen  w ird  d ie Z erse tzu n g  das S ilb e rth io su lfa ts  u n d  das Z usam m enfallen  des 
S ilb ersu lfid n ied ersch lag s in  großem  M aße g e fö rd e r t . A u f E in w irk u n g  d e r  
e n ts ta n d e n e n  s ta rk e n  S äu re  w ürde  sich aus d em  v o rh a n d e n e n  S u lfit S chw efel
d io x y d  e n tfe rn e n . U m  dies zu  verm eiden , w ird  d a s  S u lf it nach  dem  T itr ie re n  
m it W a sse rs to ffp e ro x y d  zu  S u lfa t o x y d ie rt. D e r  S ilberionenüberschuß  w ird  
w ährend  des K ochens m it K alium ch lo rid  e n tfe rn t .  N ach  dem  A bkühlen  w ird  
d ie  n ied e rsch lag h a ltig e  L ösung m it N a tro n lau g e  von  neuem  t i t r ie r t ,  w obei 
als In d ik a to r  M eth y lro t b e n u tz t  w ird. D er E n d p u n k t  is t h ie rbe i gu t zu b e o b a c h 
te n . (D er N ied ersch lag  m uß  n ic h t e n tfe rn t w e rd e n . D er S ilb erch lo rid n ied er
sch lag  v e rd e c k t d ie schw arze F a rb e  des beim  K o ch en  sich zusam m enfa llenden  
S ilbersulfids.)

B eschreibung des V erfah rens

Reagenzien:

0 ,1  n  k a r b o n a t f r e i e  N a t r o n l a u g e ,
5 % ig e  S i l b e r n i t r a t l ö s u n g ,
5 % ig e  K a l i u m c h l o r i d l ö s u n g ,
3 % ig e ,  g e g e n  M e t h y l r o t  n e u t r a l i s i e r t e  W a s s e r s to f f p e r o x y d - L ö s u n g ,
0 , l % i g e ,  a lk o h o l i s c h e  ( 9 6 % )  T h y m o l p h t h a l e i n l ö s u n g ,
0 ,2 % ig e ,  a lk o h o l i s c h e  ( 9 6 % )  M e th y l r o t lö s u n g .

50,00 m l d e r  b e re its  „ k o n v e r tie r te n ”  D ith io n it-L ö su n g  w erden  in  e in em  
200 m l E rle n m e y e rk o lb en  m it G lasstöpsel m it W asse r a u f  e tw a 70 m l e rg ä n z t 
u n d  in  G eg en w art von  10 T ropfen  T h y m o lp h th a le in -L ö su n g  als In d ik a to r

* Siehe Fußnote auf S. 273 .

2 Acta Chim. Hung. Tomus 17. 1958.



m it  0 , l n  N a tro n lau g e  b is zu r b la u e n  F a rb e  t i t r i e r t .  D ie v e rb ra u c h te  0 ,ln  
N a tro n la u g e  is t dem  u rsp rü n g lich  v o rh a n d e n e n  u n d  dem  w äh re n d  des K on- 
v e r t ie r e n s  aus dem  D ith io n it  e n ts ta n d e n e n  P y ro su lf it, d a n n  d em  e v tl, v o r
h a n d e n e n  Schw efeld ioxyd p ro p o rtio n a l. D ie  A nzahl m l d e r v e rb ra u c h te n  
0 , l n  L au g e  w urde m it -c-, d ie  a u f  0 ,1000 g U n te rsu ch u n g ssu b s tan z  u m g erech 
n e te  A n zah l ml 0 ,ln  N a tro n la u g e  m it -C- b eze ich n e t. I s t  die n ach  I .  b e s tim m te  
D ith io n itm e n g e  b e k a n n t, k a n n  die G esam tm en g e  des P y ro su lf its  u n d  Schw e
fe ld io x y d s  b e rech n e t w erd en . N un  w ird  d e r  a u s ti tr ie r te n  L ösung 8 m l 5% ig e  
S ilb e rn itra tlö su n g  zu g efü g t, das R eak tio n sg em isch  d u rc h g e sc h ü tte lt, d a n n  m it  
20 m l 3 % ig e r W asse rs to ffp e ro x y d -L ö su n g  v e rse tz t. D ie L ösung  w ird  sa m t 
N ie d e rsc h la g  aufgekoch t. U m  den  S ilberio n en ü b ersch u ß  zu  e n tfe rn e n  v e rse tz t  
m a n  d a s  kochend  heiße R eak tio n sg em isch  m it 10 m l 5 % ig er K a liu m c h lo rid 
lö su n g . D as n ied e rsch lag h a ltig e  R eak tio n sg em isch  w ird  n ach  A b k ü h len  in 
G e g e n w a r t von 2 T ro p fen  M e th y lro t als In d ik a to r  m it 0 , ln  N a tro n la u g e  
t i t r i e r t .  D ie  A nzah l m l der 0 , ln  N aO H -L ö su n g  w ird  m it -d-, d ie a u f  0,1000 
g Y ersu ch ssu b stan z  u m g erech n e te  A lkalim enge m it -D- b e ze ich n e t. I s t  die 
n a c h  I .  b e s tim m te  D ith io n itm e n g e  b e k a n n t,  so k an n  die M enge des Thio- 
s u lfa ts  au ch  b e rech n e t w erd en .

D a s  Ä q u i v a l e n tg e w ic h t  d e s  N a t r i u m d i t h i o n i t s  i s t  in  d ie s e m  V e r f a h r e n  i m  S in n e  v o n  
G l e i c h u n g  ( 7 )  g le ic h  M o le k u l a r g e w ic h t  =  1 7 4 ,1 2 6 .

D a s  Ä q u i v a l e n t g e w i c h t  d e s  N a t r i u m p y r o s u l f i t s  b e t r ä g t  d ie  H ä l f t e  d e s  M o le k u l a r g e 
w i c h t e s  =  9 5 ,0 5 4 .

D a s  Ä q u i v a l e n tg e w ic h t  d e s  S c h w e f e ld io x y d s  b e t r ä g t  d ie  H ä l f t e  d e s  M o le k u l a r g e 
w i c h t e s  =  3 2 ,0 3 0 .

D a s  Ä q u iv a l e n tg e w ic h t  d e s  N a t r i u m t h i o s u l f a t s  b e t r ä g t  im  S in n e  d e r  G le ic h u n g  (3 )  
d ie  H ä l f t e  d e s  M o le k u l a r g e w ic h te s  =  7 9 ,0 5 6 .

D ie  M eßergebnisse s in d  in  d en  e n tsp rech en d en  K olonnen  d e r T abe lle  I I  
z u sa m m e n g e faß t.
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III. B estim m u n g  des S ch w efeld ioxyd- (S u lfit* )-G eh a ltes  
der „ D ith io n ite ”

I n  d en  K ap ite ln  I  u n d  I I  d ieser A rb e it h aben  w ir zwei jo d o m e tr isc h e  
u n d  zw ei ac id im etrische  V erfah ren  b esch rieb en , m it deren  H ilfe D ith io n it- , 
T h io su lfa t- , fe rn er P y ro su lf it  u n d  Schw efeld ioxyd  (Sulfit*) au ch  n e b e n e in 
a n d e r  b e s tim m t w erden  k ö n n e n . A us d en  E rg eb n issen  d ieser M essungen  k ö n 
n en  w ir  näm lich  die M enge von  v ie r  K o m p o n en ten  berechnen . —  D a  neben 
P y ro s u lf i t  freies Schw efeld ioxyd , oder S u lf it , ab er keinesfalls be ide  a u f  e inm al 
v o rh a n d e n  sein k ö n n en , m u ß  noch e n tsc h ie d e n  w erden , ob die v ie r te  K o m p o 
n e n te  S u lf it  oder S chw efeld ioxyd is t . D ies k a n n  du rch  B erech n en  erfo lgen .

D ie  im  K ap ite l I  b e sch rieb en en  zw ei B estim m u n g sm e th o d en  („ y í” 
u n d  „ B ” ) sind  jo d o m e trisc h . In  d iesen  V erfah ren  w erden  ab e r n ic h t  n u r  d a s

* Siehe Fußnote S. 273.
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D ith io n it , bzw . d as  au s  ihm  w äh ren d  des K o n v e rtie re n s  e n ts ta n d e n e  T hio- 
su lfa t u n d  P y ro su lf i t , so n d ern  auch das u rsp rü n g lic h  v o rh an d en e  P y ro s u lf i t  
u n d  T h io su lfa t, e v tl , au ch  Schw efeld ioxyd, o d e r S u lfit gem essen. A us d e r  
D ifferenz  d er b e id en  M essungen (A — B) k o n n te , w ie b e re its  e rw ä h n t, d e r 
D ith io n itg e h a lt b e re c h n e t w erden .

I s t  d ie  M enge des D ith io n its  b e k a n n t, so k a n n  m it H ilfe d er G le ich u n 
gen  (5) u n d  (6) b e re c h n e t w erd en , w ieviel m l d e r  Jo d lö su n g  (A  bzw . B) zu r 
O x y d a tio n  des u rsp rü n g lic h  v o rh an d en en  T h io su lfa ts , P y ro su lf its  u n d  S chw e
fe ld io x y d s (ev tl. S u lfits )  v e rb ra u c h t w u rd e .

D u rch  die im  K a p ite l  I I  beschriebene zw eite  (m it M eth y lro t in d iz ie r te )  
S äu rem essu n g  e rh ie lte n  w ir A n g ab en  ü b e r d ie  g e sa m te , d. h . ü b e r  die v o r  d em  
K o n v e rtie re n  v o rh a n d e n e  u n d  ü b e r die w ä h re n d  des K o n v e rtie re n s  e n ts ta n 
dene T h io su lfa tm en g e . D ie a u f  0,1000 g U n te rsu c h u n g ssu b s ta n z  u m g e re c h 
n e te n  m l 0 ,ln  N a tro n la u g e  w u rd en  m it -D- b eze ich n e t. I s t  d er G eh a lt an  
D ith io n it  b e k a n n t, so k a n n  m it  H ilfe von  G le ichung  (2) b e re c h n e t w e rd e n , 
w iev iel m l der v e rb ra u c h te n  0 , ln  N a tro n lau g e  (D ) a u f  das u rsp rü n g lich  v o r 
h a n d e n e  T h io su lfa t —  a u f  0,1000 g E in w aag e  u m g erech n e t —  e n tfa lle n .

B ei d e r im  K a p ite l  I I  besch riebenen  e rs te n  S äu rem essung  h a b e n  w ir 
als In d ik a to r  T h y m o lp h th a le in  b e n u tz t. D ie  m l d e r  d iesm al v e rb ra u c h te n  
0 , ln  N a tro n la u g e  s in d  d e r g e sam ten  M enge des u rsp rü n g lich  v o rh a n d e n e n  
P y ro su lf its  bzw. S chw efeld ioxyds und  des im  L au fe  des K o n v e rtie re n s  aus 
dem  D ith io n it e n ts ta n d e n e n  P y ro su lf its  p ro p o rtio n a l. D ie a u f  0,1000 g E in 
w aage u m g erech n e te  A nzah l m l 0 ,ln  N a tro n la u g e  w u rd e  m it -C- b e z e ic h n e t.

I s t  die M enge des D ith io n its  b e k a n n t, so k a n n  a u f  G ru n d  d e r G lei
chung  (2) (ebenfalls a u f  0,1000 g E inw aage) b e re c h n e t w erden , w ieviel m l 
0 , ln  N a tro n lau g e  fü r  d ie  w äh ren d  des K o n v e rtie re n s  aus dem  D ith io n it  
e n ts ta n d e n e  P y ro su lf itm e n g e  v e rb ra u c h t w u rd e . A us d e r D ifferenz  d e r A n 
zah len  m l 0 ,ln  N a tro n la u g e  k a n n  die u rsp rü n g lic h , d . h . v o r dem  K o n v e r
tie re n  v o rh an d en e  M enge P y ro su lf it  und  S chw efeld ioxyd  b e re c h n e t w e rd en . 
N ach d em  auch d e r T h io su lfa tg e h a lt u n se re r U n te rsu c h u n g ssu b s ta n z  b e re c h 
n e t  w u rd e , k an n  aus d e r  A nzah l m l 0 ,ln  J 2-L ö su n g  (A ) d e r M essung „ A ” 
auch  diejen ige M enge d e r 0 , ln  Jod lösung  b e re c h n e t w erden , die zu r O x y d a 
tio n  von  P y ro su lf it u n d  Schw efeld ioxyd v e rb ra u c h t w urde.

Es soll fe rn e r b e m e rk t se in , d aß  das Ä q u iv a len tg ew ich t des P y ro su lf i ts  
b e i a c id im e trisch e r T i t r a t io n  d ie  H ä lfte  u n d  im  F a lle  e in er jo d o m e trisch en  
M essung ein  V ie rte l des M olekulargew ichtes b e t r ä g t .  D as Ä q u iv a len tg ew ich t 
des S chw efeld ioxyds is t  dagegen  bei a c id im e trisc h e r T itra tio n  (bei G e b ra u c h  
von  T h y m o lp h th a le in )  ebenso  w ie bei der jo d o m e tr isc h e n  gleich  d e r H ä lf te  
des M oleku la rgew ich tes .

E s is t also le ic h t e in zu seh en , d aß  —  sobald  das Zw eifache d er m l d e r fü r  
die , ,S u lf ite ”  v e rb ra u c h te n  0 , ln  N a tro n lau g e  m e h r als die m l d e r fü r  d ie 
selben  v e rb ra u c h ten  0 , ln  Jo d lö su n g  b e trä g t —  u n se re  U n te rsu c h u n g ssu b s ta n z

2
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n e b e n  P y ro su lf it  au ch  S chw efeld ioxyd  e n th ä l t .  In so fe rn  zw ischen d em  Zw ei
fa c h e n  des L a u g en v e rb rau ch s  u n d  des Jo d v e rb ra u c h s  kein  U n te rsc h ie d  b e s te h t, 
so  k a n n  n u r  P y ro su lf it  v o rh a n d e n  sein. A us d e r D ifferenz k a n n  d ie  M enge 
d e s  S chw efeld ioxyds u n d  au s  dem  R est d ie  des P y ro su lfits  b e re c h n e t w erden . 
H ie ra u s  fo lg t, daß  fa lls  d ie  U n te rsu ch u n g ssu b ss tan z  au ß er P y ro su lf i t  n ich t 
S ch w efe ld io x y d , so n d ern  n o rm a le s  S u lfit e n th ä l t ,  d er V erb rau ch  a n  0, l n  J o d 
lö s u n g  des „ S u lfits”  g rö ß e r  als das Z w eifache des S äu rev e rb rau ch s  se in  w ird . 
I n  d ie se m  Falle k a n n  au s d em  S ä u re v e rb ra u ch  das P y ro su lf it  u n d  aus der 
D if fe re n z  die Menge des n o rm a le n  S u lfits  b e re c h n e t w erden .

D as  von  uns u n te r s u c h te  D ith io n it  ro ch  n ach  S chw efeld ioxyd . A u f 
G ru n d  d e r  M essungen w u rd e  n achgew iesen , d a ß  das D ith io n it — n e b e n  P y ro 
s u l f i t  —  unseres E ra c h te n s  auch  a d so rp tiv  g ebundenes S chw efeld ioxyd  e n t
h a l t e n  h a t .  Es k a n n  d a h e r  angenom m en  w erd en , d aß  die n a c h  Schw efel
d io x y d  riechenden  D ith io n ite  n eben  T h io su lfa t, P y ro su lf it u n d  S u lfa t norm ales 
S u lf i t  n ic h t e n th a lte n .

Z u m  E n tfe rn en  v o n  S a u e rs to ff  aus G asgem ischen  w ird  in  d e r P ra x is  eine 
a lk a lis c h e  Lösung d e r D ith io n ite  b e n u tz t.  M it d er A nalyse so lcher L ösungen  
h a b e n  w ir  uns bis j e t z t  n ic h t  b e fa ß t. G eleg en tlich  ih re r  A nalyse m ü ssen  un se
r e r  M einung  nach n u r  d ie  jo d o m e trisc h e n  M eßungen  g e ä n d e rt w erd en , da  das 
K o n v e r t ie re n  auch in  a lk a lisch em  M edium  d u rc h fü h rb a r is t. U n te r  solchen 
U m s tä n d e n  m uß die jo d o m e tr isc h e  M essung in  m it E ssig säu re  le ic h t ange
s ä u e r te r  Lösung d u rc h g e fü h r t  w erden . D ie M enge d er A lkalien  (A lk a lih y d ro x y d , 
A lk a lic a rb o n a t)  k a n n  in  d iesem  F alle  au s  d e r in  G eg en w art v o n  T h y m o l
p h th a le in  au sg efü h rten  a lk a lim e trisch en  T itra t io n  b e re c h n e t w erd en .

B erech n u n g  d er R esu lta te

M it den in Vorschlag gebrach ten  V erfahren haben  wir die Analyse von m ehreren  aus 
d em  H andel bezogenen N atrium dith ion itm ustern  durchgeführt. Zur Erleichterung der Berech
n u n g  d e r A nalysenresultate fü h ren  wir nun  die von  uns gebrauchten, einfachen Form eln im 
fo lgenden  an.

Bestimmung von Na2S20 4
M essu n g  , ,A

Einw aage an N atriu m d ith io n it : -M 4- g. V erbrauchte 0 ,ln  J 2-Lösung : -a- m l.
D er au f 0,1000 g E inw aage berechnete J 2-V erbrauch : -A -  ml.

A -,  °
M , . 10

M essung  „ B ” :

Einwaage an N atriu m d ith io n it : -M 2- g in  500 ml Lösung.
Die zu 20,00 m l L ösung verbrauchte 0 ,ln  J 2-Lösung : -b- ml.
D er au f 0,1000 g E inw aage berechnete J 2-V erbrauch : -B- ml 0 ,ln  J 2-Lösung.

B erech n e ter G eh a lt a n  N a tr iu m d ith io n it =  [A  —  B] • 4,9747 %  N a2S30 4
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Bestim m ung von Na,S20 5

Messung „ C ” :

Einw aage an N atrium dith ionit -М г- g in 500 ml Lösung.
Die zu 50,00 ml Lösung verbrauchte  0 ,ln  NaOH-Lösung : -c- ml (Ind ika to r : T hym ol

phthalein).
D er a u f  0,1000 g Einwaage berechnete N atronlauge-V erbrauch : -C- ml 0 ,ln  N aO H - 

Lösung.

C =
M 2

D er b e re c h n e te  P y ro su lf itg e h a lt des u n te rsu c h te n  D ith io n its  =
1 to c  D \

3,5 2
9,5054 % Na2S20 5

B estim m ung von Na2S20 3
M essung „D ":

E inw aage an N atrium dith ionit -M 2- g in  500 ml Lösung.
Die zu 50,00 ml Lösung verb rauch te  0 ,ln  NaOH-Lösung : -d- ml (In d ik a to r : M e

thy lro t).
D er au f  0,1000 g Einwaage berechnete N atronlaugeverbrauch =  -D- ml 0 ,ln  N aO H - 

Lösung.

D  =
AL

D er b erechne te  T h io su lfa tgeha lt des u n te rsu ch ten  D ith io n its  —

I А — ВD —
3,5

• 7,9056% Na2S20 3

Bestimmung von S02 (evtl. Na2S03*)

D er b e re c h n e te  Schw efeld ioxydgehalt des u n te rsu c h te n  D ith io n its  =

2C +  — — В 
2

3,2030 % S02

* Is t —  В  — größer als 2 C +  -y  , so en th ä lt das untersuchte D ithionit anstelle vom  Schwe

feldioxyd N atrium su lfit. In  diesem Falle b e träg t der N atrium sulfitgehalt des un tersuch ten  
D ith ionits :

В - 2  C — D
2

■ 6,3027 % Na2S03.

Gleichzeitig ändert sich aber auch die Berechung der Menge an P yrosu lfit. —  D er 
P yrosu lfitgehalt des untersuchten D ith ionits :

• 9,5054 % Na2S20-
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D ie G en au ig k e it d e r  V erfahren  b e t r ä g t  e tw a  ± 0 ,5  % .

W ir sprechen an  d ieser Stelle H errn  U niv. A d junk t E . K őrös unseren D ank fü r  
die m it ihm  geführten w ertvollen  Diskussionen aus. _4

ZUSAMMENFASSUNG

Es wurde ein neues V erfahren zur B estim m ung von D ith ionit, Thiosulfat, Pyrosu lfit 
u n d  Schwefeldioxyd (bzw. S u lfit) nebeneinander in  V orschlag gebracht. —  Das V erfahren 
b e ru h t au f  der Tatsache, d aß  das D ithionit sich beim  E rw ärm en  in  neu traler, w äßriger Lösung 
in  B isulfit und T hiosulfat disproportioniert [s. G leichung (2)], w ährend das ursprünglich  
vorhandene B isulfit (Su lfit) bzw. Thiosulfat u n v e rän d e rt b leib t. —  D er Jodverbrauch  des 
D ith ion its vor und nach  d e r D isproportionierung [s. G leichung (5) u . (6)] sind verschieden, 
w elcher U m stand n ich t n u r  die Berechnung der Menge D ith ion its, sondern auch die der 
Gesam tm enge des P yrosu lfits , des Thiosulfats und des Schwefeldioxyds (Sulfits) erm öglicht. — 
A ndererseits kann der P y ro su lfit-  und Schw efeldioxydgehalt nach  der D isproportionierung 
der U ntersuchungssubstanz in  Gegenwart von T hym olphthalein  als Ind ikato r m it 0 ,ln  N aO H - 
Lüsung gemessen werden. —  W ird dieselbe (aus titrie rte ) Probe der disproportionierten D ithio- 
n itlösung  m it überschüssigem  Silbernitrat [s. G leichung (3)], d ann  m it wenig H 20 2 verse tz t, 
so kann  die Gesamtmenge des D ithionits und  T hiosu lfats du rch  T itrieren  der gebildeten 
Schwefelsäure nach F ä llung  des überschüssigen Silbers acid im etrisch  e rm itte lt werden. Aus 
allen  diesen D aten kann  d e r G ehalt an D ithionit, T h io su lfa t, Py rosu lfit und Schwefeldioxyd 
(gegebenenfalls Sulfit) in  e inem  Gemisch rechnerisch e rh a lten  w erden. — Z ur Erleichterung 
der Berechnung der A nalysenresu lta te  werden verein fach te  Form eln angegeben. Die in  V or
schlag gebrachte A nalysenm ethode erm öglicht die V erfolgung der freiwillig ablaufenden 
U m w andlung der wenig s tab ilen  Dithionite.
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S u m m a r y

A new m ethod was evolved by  the authors for the determ ination of d ith ion ite , th io 
su lp h a te , pyrosulphite and sulphur dioxide (and sulphite, respectively) in the presence o f each 
o th e r. The method is based on the observation th a t dithionite when heated in  a neu tral aqueous 
solu tion  disproportionates into d isulphite and th iosulphate [see equ. (2)] whereas th e  origi
nally  present disulphite (sulphite) and th iosulphate, respectively, rem ain unchanged.

The iodine consum ption by d ith ion ite  proved to be d ifferen t before and a fte r  d ispro
portionation , respectively [ c f . equations (5) and (6)]. This m akes possible the de te rm ina tion , 
besides of the q u an tity  of d ith ionite, also of the combined am oun t of pyrosulphite, th io su l
phate , and sulphur dioxide (sulphite). In  addition , a fter the disproportionation of the te s ted  sub
stance, its content of pyrosulphite and  sulphur dioxide can be m easured by t i tra tio n  w ith  
0,1 N  sodium hydroxide in the presence of thym olphthalein as indicator.

W hen, how ever, the ti tr a te d  solution of d isproportionated  dithionite is tr e a te d  w ith  
excess silver n itra te  [see equ. (3)] and  some hydrogen peroxide, the combined am o u n t of 
d ith ion ite  and th iosu lphate  can be determ ined by acid im etry  in  th a t  a fter the p rec ip ita tio n  
o f  excess silver, the form ed sulphuric acid is titra ted . On the basis of these d a ta , th e  co n ten t 
o f  d ith ion ite , th iosu lphate , pyrosulphite and sulphur dioxide (eventually  sulphite) o f a given 
m ix tu re  can be calculated .

Simplified form ulae are given by  the authors to facilita te  the calculation of an a ly tica l 
resu lts . The suggested method o f analysis makes it possible to  follow the spontaneous conver
sion of the less stab le  dithionites.

Д А Н Н Ы Е  К А Н А Л И ТИ К Е  И Х ИМ ИИ ДИ ТИ О НИ ТО В (СО ЛЕЙ  ГИ Д РО С ЕРН И С ТО Й
КИСЛОТЫ )

Э. Ш У Л Е К  и Л .  М АРОШ

{ Институт  неорганической и аналитической химии Университета им . Л . Этвесиа,  г . Будапешт )

Поступило  5. ф евраля  1958 г.

Р е з ю м е

Авторы предлагают новый метод для определения дитионита, тиосульфата, пиро
сульфита и двуокиси серы (собственно сульфита) при их совместном присутствии. Метод 
основывается на том, что дитионит при нагревании его нейтрального водного раствора 
диспропорционируется в бисульфит и тиосульфат [смотри уравнение (2)], а присутствую
щие уже ранее в смеси бисульфит (сульфит) и тиосульфат остаются без изменения.

Потребление иода дитионитом перед и после диспропорционирования различное 
[смотри уравнения (5) и (6)]. Это обстоятельство позволяет вычислить не только количество 
дитионита, но и общее количество пиросульфита, тиосульфата и двуокиси серы (сульфита). 
С другой-же стороны после диспропорционирования исследуемого вещества содержание 
пиросульфита и двуокиси серы может быть определимо титрованием 0,1 н раствором ед
кого натра в присутствии индикатора тимолфталеина.
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Если-же оттитрованный раствор диспропорционированного дитионита обработать 
взятым в избытке нитратом серебра [смотри уравнение (3)], а затем небольшим коли
чеством перекиси водорода, то общее количество дитионита и тиосульфата можно опре
делить ацидиметрически таким образом, что после осаждения избытка серебра проводят 
титрование образовавшейся серной кислоты. Из этих данных с помощью расчетов можно 
определить в любой смеси количество дитионита, тиосульфата, пиросульфита и двуокиси 
серы (или сульфита).

Для облегчения вычисления результатов анализа авторы приводят упрощенные 
формулы. Предложенный метод анализа позволяет следить за самопроизвольно происхо
дящими превращениями малостабильных дитионитов.

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

T he h y d ro g en a tio n  a c t iv i ty  o f R aney-n ickel p re p a ra tio n s  is know n to  
be  ap p rec iab ly  a ffec ted  b y  th e  cond itions o f  p re p a ra tio n . A lth o u g h  a g rea t 
n u m b e r  o f effects w ere a lre a d y  s tu d ie d , to  th e  b e s t o f o u r know ledge i t  has n o t 
so fa r  b een  in v es tig a ted  w h e th e r  ca ta ly tic  a c tiv ity  is in flu en ced  b y  th e  n a tu re  
o f  a lk a li app lied  for e x tra c tio n  an d  i f  i t  does, how  its  m ech an ism  w orks. In  
th e  p re se n t s tu d y  we se t th e  a im  to  clear up  th is  p ro b lem .

Earlier studies

T he p a te n t  sp ec ifica tio n s  o f  R a ney  [1, 2] inc lude  a r a th e r  b ro a d  range  
o f  so lv en ts  to  be used  fo r e x tra c tin g  a lum in ium . W h ils t m a in ly  sod ium  h y d r- 
o x y d e  is being  ap p lied , a n y  so lv en t can  be used  w hich does n o t  a t ta c k  n ickel, 
o n ly  d isso lv ing  th e  in a c tiv e  co m p o n en t (e. g. cold or h o t  w a te r  a t  b . p . u n d er 
a tm o sp h e ric  or h ig h er p re ssu re ). B oiling  p o in t m ay  be ra ised  b y  ad d in g  sucrose, 
s a lt or an y  o th e r w a te r-so lu b le  sub stan ce . On t r e a tm e n t  w ith  w a te r , a lu m in 
iu m  red u ces w a te r  d u rin g  d ev e lo p m en t of h y d ro g en

2 A 1 + 6  H 20  =  A120 3 (3 H 20 )  +  3 H , (1 )

T his w ay o f p re p a r in g  th e  c a ta ly s t is a r a th e r  slow  process ev en  w hen 
w ork ing  in  a closed sy s te m  u n d e r  e lev a ted  p ressu re .

T he use o f sod ium  h y d ro x id e  or c a rb o n a te  as a so lv e n t is m ore  w ide
sp re a d .

A pp ly ing  sod ium  h y d ro x id e  as so lv en t, th e  c a ta ly s t  is o b ta in e d  in  an 
e x tre m e ly  fine d ispersion  [1]. T he e x trac tio n  o f  a lu m in iu m  is exp ressed  b y  
th e  eq u a tio n

2 A1 +  2 NaOH +  2 H 20  =  2 NaAIO, +  3 H 2 (2)

* Z. Csűrös, J. P etró  and .1. Me r é sz -N ádas : Investigations on C atalysts, X X III. 
Periodica Polytechnica [Ch] 1, 169 (1957).



290 Z. CSŰRÖS aad J. PETRÓ : INVESTIGATIONS ON CATALYSTS, XXIV.

A ccord ing  to  th e  p a t e n t  spec ifica tio n  [1], w h en  a lu m in iu m  is n o t com 
p le te ly  e x tra c te d  b y  so d iu m  h y d ro x id e  an d  5— 10%  is th e  re s id u a l q u a n ti ty  of 
a lu m in iu m , th en  th e  re s id u e  is  p re se n t in  th e  c a ta ly s t  as a m ix tu re  o f  m eta llic  
a lu m in iu m  and  Al20 3(3 H 20 ) .  W h en , how ever, a q u a n t i ty  o f  sod iu m  h y d rox ide  
le a v in g  a  residue o f 40— 5 0 %  o f  a lu m in iu m  is a p p lie d , th e n  th e  re s id u e  con
s is ts  m a in ly  of A l20 3(3 H 20 ) .

R a n ey  found in  h is  l a t e r  ex p erim en ts  [2] t h a t  c a ta ly s ts  m a y  also be 
p r e p a r e d  b y  reac tin g  a n ic k e l-a lu m in iu m  alloy w ith  a so lu tio n  o f so d ium  c a r
b o n a te  a t  boiling te m p e r a tu r e .  T his reac tio n  p ro v e d  to  y ie ld  an  insoluble 
c o m p o u n d  o f th e  c o m p o s itio n  A l20 3(3 H 20 ) .  R a n e y  su g g ested  th a t  th e  re a c 
t io n  b e tw e e n  w ater an d  a lu m in iu m  [cf. equ . (1)] is a c t iv a te d  b y  so d iu m  c a r
b o n a te ,  ra is in g  th e  b o ilin g  p o in t .  I t  has n o t b e e n  s tu d ie d  w h e th e r  sodium  
c a r b o n a te  reac ts  w ith  a lu m in iu m  or n o t.

Experimental technique

T he apparatus and the techn ique  of measurem ents were sim ilar to  those described 
ea rlie r  [3].

O n studying the ac tiv ity  o f  ca ta lysts, suitable m odel substances were chosen so as to 
h av e  com pounds containing v arious functional groups : a liphatic  double bond (eugenol), 
k e to -g ro u p  (benzophenone, ace tone), aldehyde group (benzaldehyde), n itrile  group (benzyl 
cy an id e ) and  nitro-group (n itrobenzene). Samples of 0,01 mole w ere used in each  te s t, comple
m en tin g  th e  to tal volume w ith  anhydrous ethanol to 14 ml.

1 m l doses of the ca ta ly st w ere applied w ith the use of an  exac tly  delivering glass pipe.
In  a series of experim ents, 0,001 mole of dim ethylaniline was applied as prom oter.
A ll experiments were carried  o u t a t room tem peratu re , u nder atm ospheric  pressure.

Own experiments

I .  Preparation o f catalysts

Commercial Ni-Al alloy (N i 48% , A1 52%) pulverized and screened b y  sieve 30 served 
as in i t ia l  substance.

T he optimum conditions o f  preparing  catalyst by ex trac tion  w ith sodium  hydroxide 
have  a lready  been studied by  us earlier [3]. In  order to com pare the ac tiv ity  of sodium  hyd r
ox id e  an d  other alkalies, a ty p e  o f  c a ta ly s t of the highest ac tiv ity  prepared by N aO H -extrac- 
t io n  (ca ta ly s t 1) was selected (c f ca ta ly st prepared a t  50° in  lite ra tu re  [3]).

T he activity  of all o ther c a ta ly s t was referred to th a t  o f th is  model ca ta ly st. Several 
ty p es  o f  cata lyst were prepared w ith  each alkali, to understand  the effect o f a ltered  conditions 
o f  p rep a ra tio n  on activ ity , and  to  reach  an optim um  condition , respectively.

Characteristic conditions o f p repara tion  of the various ca ta lysts are disclosed b y  Table I .

I I .  Investigation o f the activity o f catalysts

V arious m odel c o m p o u n d s  se lec ted  so as to  in c lu d e  d iffe ren t fu n c tio n a l 
g ro u p s  as u n sa tu ra te d  (d o u b le )  bonds, ca rb o n y l, cy an  a n d  n itro  g roups, were 
h y d ro g e n a te d  w ith  th e  a im  to  s tu d y  the  a c t iv i ty  o f  th e  p ro d u ced  ca ta ly s ts .

O n  reducing  eugenol (F ig . 1), we found  th is  co m p o u n d  to  he  sen sitive  
to  t h e  n a tu re  of th e  a lk a li  ap p lied  for e x tra c tin g  a lu m in iu m . In  th e  case
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Table I

Conditions o f preparation and characteristic data o f catalysts

No.
o f A lka li

T im e
(h r..) T e m p era tu re

T im e
(hrs.) T e m p e ra tu re T im e T e m p e ra tu re

N i

c a ta ly s t
o f  a d d itio n o f  e x tra c tio n o f  p o s t- tre a tm e n t

/О

l NaOH l 23— 30° l 50° 20 mins. 89,8
2 KOH l 20—30° l 50° 20 mins. 62,3
3 KOH l 15—20° l 25° 20 mins. 69,0
4 KOH l 10— 20° 3 25° 20 mins. — 70,8
5 K 2C 0 3 l 15—20° 2,5 50° 20 mins. 63,5
6 K 2C 03 l 50° 2,5 80° 20 mins. — 59,5
7 K 2C 0 3 l 50° 2,5 50° 20 mins 

KOH
50°

present
71,6

8 K 2C 03 l 50° 2,5 50° 20 mins. 80° 
KOH present

80,9

9 K 2C 03 l 50° 2,5 50° 20 mins 
NaOH

80°
present

70,8

10 N a2C 03 l 100° 8 100° 20 mins. 100° 
NaOH present

69,5

11 N a2C 03 l 100° 6 100° 30 mins. 100° 
NaOH present

67,0

12 N a2C 03 l 100° 5 100° 20 mins. 100° 
KOH present

62,8

13 N H 4OH at
once

— 20 100— 150° 30 mins. 60° 
NaOH present

36,4

14 N H 4OH at
once

20 100— 150° 60,8

T hroughout the experim ents 125 g of the alloy was reacted w ith 250 g of alkali. P o st
tre a tm en ts  were carried out by stirring the ca ta ly st in a solution of 50 g po tassium  or sodium  
hydrox ide  in  250 ml of distilled w ater a t the tem pera tu res and for the periods g iven in  T able I.

W hen preparing catalysts 13 and 14, samples o f 125 g alloy were au toclaved  w ith  130 
m l o f 24%  N fi4OH. In  con trast to o ther preparations, the grey colour of the p ro d u c t indicated  
th e  low degree of alum inium extraction.

o f  th e  c a ta ly s t  o f no rm al e x tra c tio n  (N o. 1) g en era lly  h igher a c t iv it ie s  w ere 
o b se rv e d , w ith  th e  excep tion  o f  c a ta ly s ts  2,4 an d  5. W ith  c a ta ly s ts  8 , 11 an d  
12, th e  in it ia l  ra p id  u p ta k e  o f h y d ro g en  becam e slow er and  th e  re d u c tio n  w as 
te rm in a te d  before  th e  u p ta k e  o f  th e  co m p le te  q u a n tity  of h y d ro g e n  ca lcu 
la te d  th e o re tic a lly . This la t te r  v a lu e  is show n in  th e  figures b y  h o riz o n ta l d o t
te d  line .

Benzophenone (F ig . 2) w as so m ew h a t m ore sensitive  to  th e  c o n d i
tio n s  o f  p re p a ra tio n . T he a c tiv i ty  o f  p ro d u c ts  3 an d  7 was n e a r ly  id e n tic a l 
w ith  t h a t  o f c a ta ly s t 1. P ro d u c ts  5 ,1 0  a n d  11 show ed sim ilar a c tiv it ie s . W ith  
p ro d u c t  11, h y d ro g en  u p ta k e  o v er 200 m l becam e  slower, w h ereas  p ro d u c ts



292 Z. CSŰRÖS and J. PETRÓ: INVESTIGATIONS ON CATALYSTS, XXIV.

5 a n d  10 took  up h y d ro g e n  q u ite  s te a d ily . T h u s  th e  red u c tio n  w as e n d ed  
e a r lie r  th a n  w ith  c a ta ly s t  1. A lthough  p re p a ra tio n s  8 an d  9 were o f h igh  a c tiv 
i ty ,  p ro d u c t 12 p ro v e d  to  he fa r  b e tte r .  C a ta ly s ts  2, 4, 6 a n d  13 w ere

Fig. 1. Hydrogen up take  of eugenol 
Legend o f numbers of ca ta lysts in  Table I

o f lo w er a c tiv ity  th a n  c a ta ly s t  1, c a ta ly s t 2 h a v in g  th e  poorest a c tiv ity , fo l
low ed  b y  13. W ith  c a ta ly s t  14 no h y d ro g en  u p ta k e  w as observed , a lth o u g h  
th is  p re p a ra tio n  p ro v e d  to  he efficient w ith  eugeno l.

D iffe re n t a c tiv it ie s  w ere  found  w ith  acetone (F ig . 3), in d ic a tin g  i ts  
s e n s i t iv i ty  to  th e  n a tu re  o f  e x tra c tin g  a lk a lie s . C a ta ly s t 11 w as th e  b e s t ,
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m ost a c tiv e . A ltho u g h  c a ta ly s ts  2, 4 an d  5 show ed  qu icker h y d ro g en  u p ta k e  
a t  th e  s t a r t  th a n  c a ta ly s t  1, th is  becam e slow er a t la te r  periods. T h u s  th e  
re d u c tio n  req u ired  n ea rly  th e  sam e tim e  in  each  case. T he a c tiv ity  o f  c a ta ly s ts

Fig. 2. Hydrogen uptake o f benzophenone 
Legend of num bers of ca ta ly sts  in  Table I

6 , 7, 10 a n d  12 ran g ed  fa r below  th a t  o f c a ta ly s t  1. C a ta ly sts  3 an d  13 show ed 
even  p o o re r  va lues. W ith  c a ta ly s ts  8 and  9 th e  q u ick  in itia l h y d ro g e n  u p ta k e  
w as fo llow ed b y  a ra p id  decrease o f speed . C a ta ly s t  14 proved  in e ff ic ie n t.

Benzaldehyde (F ig . 4) was found  se n s itiv e  to  th e  co n d itio n s o f  p re 
p a ra t io n  as well. C a ta ly s ts  8 , 9. 10 a n d  11 show ed n ea rly  th e  sa m e  a c tiv 
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i t i e s  a s  c a ta ly s t 1, fo llow ed b y  alm ost id e n tic a l va lues o f c a ta ly s t 4 . A c tiv ity  
w a s  h ig h e r  w ith  c a ta ly s t 12, a n d  th e  h ig h e s t w ith  ca ta ly s ts  6 an d  7. I n  c o n tra s t  
to  t h e s e ,  c a ta ly s ts  2 a n d  5 h a d  ac tiv itie s  b e lo w  t h a t  of c a ta ly s t 1. W ith  c a ta -

Fig. 3. H ydrogen up take o f acetone 
Legend o f num bers of ca ta lysts in  Table I

ly s t  3 , t h e  hydrogen  u p ta k e  w as  som ew hat h ig h e r  th a n  h a lf  o f th e  th e o re tic a l  
v a lu e ,  c a ta ly s t  13 show ing  e v e n  low er u p ta k e  v a lu e s , 14 b e ing  o f q u ite  in s ig n if
ic a n t  a c t iv i ty .

Benzyl cyanide p ro v e d  to  be less sen s itiv e  to  th e  n a tu re  o f  a lk a lie s  (F ig  
5 ). C a ta ly s t  7 was q u ite  th e  b e s t, follow ed close ly  b y  c a ta ly s ts  4 , 6 a n d  10
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C a ta ly s ts  8, 9, 11 a n d  12 show ed ac tiv itie s  a p p ro x im a tin g  th a t  of c a ta ly s t  1? 
q u ite  a d ja c e n t v a lu es  b e ing  found  w ith  c a ta ly s ts  2 , 3, 4 and  13. A s lig h t a c t iv 
i ty  w as observed  w ith  c a ta ly s t  14 in  th is  case.

Fig. 4. H ydrogen uptake of benzaldehyde 
Legend of num bers of catalysts in  T able I

Nitrobenzene w as e x trem e ly  sensitive to  th e  conditions o f  p r e p a r 
a tio n  (F ig . 6). C a ta ly s t 1 d isclosed th e  m ax im u m  a c tiv ity , a p p ro x im a te d  a t  
c e r ta in  p e rio d s b y  c a ta ly s ts  7, 8, 9 an d  12. A lth o u g h  th e  values o f h y d ro g e n  
u p ta k e  w ere n e a r ly  s im ila r  w ith  c a ta ly s ts  2 an d  3, lo n g e r periods w ere n e e d e d
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fo r  h y d ro g e n a tio n  th a n  w ith  th e  p rev io u sly  m en tio n ed  ones. A c tiv it ie s  a p p re 
c ia b ly  d ecreased  in  th e  consecu tive  o rd e r  : 6 , 4 , 14, 10, 11, 5 a n d  13.

Fig. 5. H ydrogen up take  o f benzyl cyanide 
Legend of numbers of c a ta ly s ts  in Table I

T h e  follow ing series o f  ex p erim en ts  w ere  carried  ou t b y  a d d in g  to  0,01 
m o le  o f  su b s tra te  0,001 m ole of d im e th y la n ilin e , the  p ro m o te r  w h ich  p roved  
to  b e  th e  b es t in  ou r e a r lie r  ex p erim en ts  [4 ], a n d  s tudy ing  th e  ch an g es  ta k in g  
p la c e  in  th e  a c tiv ity  o f  c a ta ly s ts  b y  th e  a d d itio n .

T h e  hydro g en  u p ta k e  o f  eugenol (F ig . 7) w as som etim es b u t  n o t  alw ays 
p ro m o te d  b y  d im e th y la n ilin e . A lth o u g h  h y d ro g en  was ta k e n  u p  q u ick er



Z. CSŰRÖS and J. PETRÓ : INVESTIGATIONS ON CATALYSTS, XXIV. 297

w ith  c a ta ly s t  1, th e  fin a l q u a n t i ty  d id  n o t exceed  th a t  w ith o u t p ro m o te r  
(F ig . 1). C a ta ly s t  12 p roved  to  b e  th e  m ost e ffic ien t, ju s t  as c a ta ly s t  11. B o th  
a p p e a re d  to  be ra th e r  in ac tiv e  in  th e  absence o f d im e th y la n ilin e . W h ils t th e

Fig. 6. H ydrogen up take of nitrobenzene 
Legend of num bers o f catalysts in Table I

p ro m o te r  re d u ced  the  a c t iv i ty  o f  c a ta ly s ts  3, 6, 7 an d  9 (m ostly  th a t  o f  c a ta 
ly s t  3) w h ich , w hen ap p lied  a lo n e , to o k  up h y d ro g en  ra th e r  ra p id ly , no 
changes w ere  observed  in  th e  a c t iv i ty  of c a ta ly s ts  2 an d  10, som e in c rea se  
b e ing  show n  w ith  c a ta ly s ts  4 , 5 a n d  8.

3 Acta Chim. Hung. Tomus 17. 1958.
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T he presence o f  d im e th y lan ilin e  a p p re c ia b ly  p ro m o ted  th e  hyd ro g en  
u p ta k e  o f benzophenone (F ig . 8) w ith  c a ta ly s ts  2 , 6, 7, 8, 9 an d  11, m ain ly  w ith  
2, 6 a n d  11. A lm ost n o  ch an g es  appeared  in  th e  a c tiv ity  o f c a ta ly s ts  3, 4 an d

Fig. 7. H ydrogen u p tak e  of eugenol in  th e  presence of dim ethylaniline 
L egend  o f numbers of ca ta ly sts  in  Table I

10, w h ereas  th a t  o f c a ta ly s ts  5 and  12, su b s ta n c e s  o f  ex tre m e  a c tiv ity  w hen 
a p p lie d  alone, was d e c re a se d .

Acetone was less sen s itiv e  to  th e  co n d itio n s o f p re p a ra tio n  w hen 
d im e th y la n ilin e  w as p re s e n t  (Fig. 9). D iffe ren ces b e tw een  th e  va lu es  o f h y d 
ro g e n  u p ta k e  were m u c h  sm a lle r  th a n  in  th e  absence  o f p ro m o te r . A lthough
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th e  a c t iv i ty  o f c a ta ly s t 1 w as ap p rec iab ly  in c reased  b y  th e  p ro m o te r ,  th e  
qu ick  in i t ia l  u p tak e  o f h y d ro g e n  w as follow ed b y  a decrease o f  sp e e d , th e  
f in a l q u a n t i ty  ran g in g  below  th e  th e o re tic a l v a lu e . T he orig inally  low  ac tiv -

Fig. 8. Hydrogen up take  of benzophenone in  the presence of d im ethylaniline 
Legend o f num bers of catalysts in Table I

itie s  o f c a ta ly s ts  3, 7 an d  9 in c rea sed  in  th e  p resen ce  o f th e  p ro m o te r , m a in ly  
w ith  c a ta ly s t  3. In  c o n tra s t  to  th a t ,  th e  exce llen t a c tiv ity  o f c a ta ly s t  11, 
fu r th e r  t h a t  o f  2, 5, 4 a n d  12 w as ap p rec iab ly  red u ced  by  th e  p re se n c e  of 
p ro m o te r , w h ils t increase o f  a c t iv i ty  w as observ ab le  w ith  c a ta ly s ts  6 , 8 a n d  10.

3*
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D ifferences in  th e  a c t iv i ty  of ca ta ly s ts  w e re  s im ila rly  red u ced  b y  dim e- 
th y la n il in e  in  th e  case o f  benzaldehyde as w ell. T h e  p resence  o f  p ro m o te r  a p p re 
c ia b ly  increased  th e  a c t iv i ty  o f ca ta ly sts  2, 9, 10 a n d  11. No e ssen tia l change

Fig. 9. H ydrogen u p tak e  of acetone in  th e  presence of dim ethylaniline 
L egend  of numbers of c a ta ly s ts  in Table I

a p p e a re d  w ith  c a ta ly s ts  1, 3, 4, 5, 6, 7 a n d  8 , a n d  th e  a c t iv i ty  o f  c a ta ly s t 
12 w as reduced . In  th e  p re sen ce  of p ro m o te r , b e n z a ld eh y d e  w as h y d ro g e n a te d  
in  th e  sh o rte s t tim e  b y  c a ta ly s ts  10 an d  11 (F ig . 10).

T he sen s itiv ity  o f  benzylcyanide in c re a se d  in  th e  presence o f d im eth y l- 
a n ilin e  (F ig . 11). T h e  a c t iv i ty  of ca ta ly sts  1, 2 , 6 , 7, 8 an d  10 is s lig h tly  red u ced
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b y  d im e th y la n ilin e  w hilst t h a t  o f  c a ta ly s ts  3, 4, 5, 9 an d  11 d ec reases  to  a 
g re a t e x te n t .  T he p ro m o te r  red u c e s  th e  o rig ina lly  h igh  a c tiv ity  o f  c a ta ly s t  
12 to  h a l f  o f th e  value o b se rv ed  w ith o u t p ro m o te r .

Fig. 10. Hydrogen up take of benzaldehyde in  the presence of d im ethylaniline 
Legend of num bers o f catalysts in Table I

D im e th y lan ilin e  s im ila rly  reduces th e  a c tiv ity  in  th e  h y d ro g e n a tio n  
o f  nitrobenzene as well (F ig . 12). T h e  a c tiv ity  o f c a ta ly s ts  1, 2, 3, 4  d ec reases  
to  a g r e a t  e x te n t. W hereas th e  decrease  is sm aller w ith  c a ta ly s ts  7, 8 a n d  12, 
an  in s ig n if ic a n t rise ap p ears  w ith  c a ta ly s ts  6 an d  10, an d  no change is o b se rv ed  
in  th e  case  o f c a ta ly s ts  5 an d  11.
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E valuation  of experim ental results

I n  order to  o b ta in  num erica l v a lu es  o f  c a ta ly tic a l e ffect, a c tiv itie s ,
i. e. vo lum es of h y d ro g e n  ta k e n  up in  u n i t  t im e  (m l H 2 p e r  m in u te ) w ere

: Fig. 11. Hydrogen u p ta k e  o f benzylcynaide in  th e  presence of dim ethylaniline 
L egend  o f numbers of ca ta ly sts  in  Table I

c a lc u la te d . On c a lc u la tin g  a c tiv itie s  b y  th is  w a y , th e  lin e a r  sections of h y d ro g en  
u p ta k e  curves w ere c o n s id e re d . D ata  re fe r r in g  to  th e  a c tiv ity  o f th e  various 
c a ta ly s ts  are su m m arized  in  T ab le  II . F ra c tio n s  in  th is  ta b le  disclose ac tiv itie s  
(n u m e ra to r)  and  q u a n t i t ie s  o f  hydrogen ta k e n  u p  u n til  eq u ilib riu m  occurred
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(d en o m in a to r) . A lso th e  re la tiv e  a c tiv itie s  re fe rred  to  R an ey -n ick e l o f  th e  
h ig h e s t a c tiv ity  p rep a red  b y  sod iu m  h y d ro x id e  e x trac tio n  are  g iven .

I t  ap p ears  from  T ab le  I I  th a t  th e  c a ta ly tic a l a c tiv ity  o f R an ey -n ick e l 
in  h y d ro g e n a tio n s  a lte rs  a n d , re sp ec tiv e ly , m ay  be in fluenced , by  th e  n a tu re

Fig. 12. H ydrogen uptake of nitrobenzene in the presence of d im ethylaniline 
Legend of num bers of catalysts in Table I

o f  th e  a lkali ap p lied  for e x tra c tin g  th e  m e ta l. H ow ever, a c tiv ity  is c o rre la ted  
w ith  th e  s u b s tra te  as well.

T he h y d ro g en a tio n  o f  a k e to -g ro u p  m ay  be ap p rec iab ly  a c c e le ra te d  by  
usin g  a c a ta ly s t  p rep a red  b y  K O H -e x tra c tio n . S im ilarly , fa v o u ra b le  effects
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Table
Activities and relative

A ctivity
R elative

T y p e  a n d  n u m b er

S u b s tra te N a O H -e x tr a c t io n K O H -e x tra c tio n K 2C 0 3-e x tra c t io n

1 2 3 4 5 6 7

Eugenol 1 , 3 7 / 2 2 8
1 , 0 0

1 , 5 7 / 2 2 2
1 , 1 4

2 , 4 8 / *
1 ,8 1

1 , 3 6 / 2 0 0
0 , 9 9

1 , 4 1 / 1 8 2
1 , 0 3

2 , 6 5 / *
1 , 9 3

2 , 1 / *
1 , 5 3

Eugenol
+ dim ethyl aniline

1 , 9 7 / 2 1 2
1 , 4 4

2 , 0 / 2 0 3
1 , 4 6

1 , 7 8 / 2 0 8

1,3
1 , 5 5 / *

1 , 1 3
1 , 5 6 / *

1 , 1 4
2 , 2 5 / *

1 , 6 4
2 , 3 6 / *

1 ,7 2

Benzophenone 1 , 3 5 / *
1 , 0 0

0 , 8 8 / 1 9 0
0 , 6 5

1 ,6 8 / *
1 ,2 4

1 , 1 1 / 2 1 5
0 , 8 2

1 , 5 3 / *
1 , 1 3

1 , 2 1 / 2 2 0
0 , 9

1 , 5 1 / *

1 , 1 2

Benzophenone 
+  dim ethylaniline

2 , 3 1 / *
1 , 7 1

1 , 8 7 / *
1 , 3 8

1 ,4 8 / *
1 ,0 9

1 , 1 1 / *
0 , 8 2

1 , 2 2 / *
0 , 9

1 , 7 8 / *
1 ,3 2

2 , 1 3 / *
1 ,5 7

A cetone 1 , 2 8 / *
1 , 0 0

2 , 1 6 / *
1 , 6 9

0 , 4 5 / 7 5
0 ,3 5

2 , 2 / *
1 , 7 2

0 , 7 5 / *
0 , 5 8

1 , 6 8 / 2 0 5
1 ,3 1

1 , 1 6 / 2 0 5
0 , 9 7

A cetone
+  dim ethylaniline

2 , 7 1 / 2 1 5
2 , 1 1

1 , 8 3 / 2 0 2
1 , 4 3

1 ,4 6 / *
1 , 1 4

1 , 0 8 / 2 0 0
0 , 8 4

1 , 5 8 / 2 2 5
1 , 2 3

2 , 0 8 / 2 2 2
1 ,6 2

1 , 9 5 / *
1 , 5 2

B enzaldehyde 2 , 0 8 / 2 1 0
1 , 0 0

1 , 9 5 / 1 7 0
0 , 9 4

1 , 2 3 / 1 3 5
0 , 5 9

1 , 5 8 / 2 0 3
0 , 7 6

1 , 1 6 / 1 6 5
0 , 5 6

2 , 3 3 / *

1 ,1 1

2 , 3 3 / *

1 ,1 1

B enzaldehyde 
-f- dim ethylaniline

2 , 8 5 / 2 0 0
1 , 3 6

2 , 9 1 / *

1,4
1 , 2 3 / 1 8 2

0 , 5 9
1 , 3 3 / 2 0 0

0 , 6 4
2 , 0 5 / 1 9 0

0 , 9 9
2 , 7 3 / *

1 ,3 1
2 , 3 8 / *

1 , 1 4

B enzylcyanide 2 , 3 5 / 4 2 0
1 , 0 0

1 , 6 / 4 0 3
0 , 6 8

1 , 8 7 / 4 1 5
0 ,7 9

2 , 0 7 / *
0 , 8 8

2 , 1 8 / 4 1 0
0 , 9 3

2 , 3 2 / *
0 , 9 9

1 , 8 3 / *
0 , 7 8

B enzylcyanide 
- j -  dim ethylaniline

1 , 3 1 / 3 8 5
0 , 5 5

1 , 3 3 / 3 9 5
0 , 5 6

1 , 0 8 / 2 8 0
0 , 4 6

0 , 6 8 / 2 5 0
0 , 2 8

1 , 2 7 / 2 9 5
0 , 5 4

1 , 3 7 / 3 9 5
0 , 5 8

1 , 8 1 / 4 3 5
0 , 7 7

N itrobenzene 3 , 2 1 / 6 6 0
1 , 0 0

2 , 0 / 5 9 0
0 , 6 2

2 , 2 / 6 1 5
0 ,6 8

1 , 5 5 / 5 4 0
0 , 4 8

1 , 1 8 / 3 0 0
0 , 3 6

2 , 0 / 5 4 0
0 , 6 2

2 , 3 2 / 6 1 5
0 , 7 2

N itrobenzene 
+  dim ethylaniline

2 , 1 2 / 4 8 0
0 , 6 6

1 , 1 6 / 3 6 0
0 , 3 6

1 , 4 5 / 3 6 0
0 ,4 5

1 , 1 3 / 3 0 0
0 , 3 5

1 , 6 8 / 3 3 0
0 , 5 2

1 , 5 / 4 3 0
0 , 4 6

2 , 5 / 6 0 0
0 , 7 8

* The num erators o f th e  fractions denote activ ities whereas the denominators show 
quan tities o f hydrogen (in  m l) taken  up during the experim ental period, x  is the H 2 uptake 
calculated  theoretically. R ela tive  activities below the frac tions refer to catalyst o f optim um  
ac tiv ity  prepared by ex trac tion  w ith  NaOH.

c a n  b e  secured  w ith  th e  a lip h a tic  double b o n d s  o f  eugeno l w hen  th e  co n d i
tio n s  o f  p rep a rin g  th e  c a ta ly s t  are p ro p erly  ch o sen .

I t  is of in te re s t  to  observe  th a t  c o n d itio n s  o f  p re p a rin g  th e  c a ta ly s t 
(less v igo rous e x tra c tio n , cf. c a ta ly s t 3 in  T a b le  I )  w h ich  are  u n fav o u rab le  in
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activities o f catalysts
II

( m l  o f  H 2/ m i n u t e )  
a c t i v i t y

of ca talyst
Relative
ac tiv ityN a2C 02-extraction N il 4O II-extraction

8 9 10 11 12 13 14

2 , 2 2 / 2 0 0
1 , 6 2

1 , 2 8 / *
0 , 9 3

2 , 0 3 / *
1 , 4 8

2 , 6 5 / *
1 , 9 3

2 , 1 6 / 2 1 2
1 , 5 7

1 , 0 2 / *
0 , 7 9

1 , 2 1 / *
0 , 8 8 1 , 9 3

2 , 0 5 / *
1 , 4 8

2 , 0 7 / 2 2 5
1 ,5 1

2 , 1 8 / *
1 , 5 9

2 , 2 5 / *
1 , 6 4

2 , 6 5 / *
1 , 9 3

— —
1 ,9 3

2 , 2 2 / *
1 , 6 4

1 , 9 2 / *
1 ,4 2

1 ,7 / *
1 , 2 6

1 , 4 8 / 2 2 5
1 ,0 9

2 , 0 6 / *
1 ,5 3

0 , 7 7 / 2 1 0
0 , 5 7

0 , 0 6 / 0
0 , 0 4 1 , 6 4

2 , 2 2 / *
1 , 6 4

2 , 2 5 / *
1 , 6 6

1 , 9 5 / *
1 , 4 4

1 , 8 1 / *
1 , 3 4

1 , 4 5 / *
1 ,0 7

— —
1 ,7 1

2 , 0 1 / 1 8 2
1 , 5 7

2 , 2 1 / 1 7 6
1 ,7 2

1 , 4 1 / 1 9 0

1 ,1

3 , 0 / *
2 , 3 4

1 , 4 / 1 7 5
1 , 0 9

0 , 5 3 / 1 3 0
0 , 4 1

0 , 1 3 / 1 5
0 , 1 1 2 , 3 4

1 , 8 6 / 2 0 5
1 ,4 5

2 , 0 5 / *
1 ,6

1 , 2 5 / 1 9 3
0 , 9 8

1 , 7 5 / *
1 ,3 6

0 , 5 3 / 7 0
0 ,4 1

— —
2 ,1 1

2 , 6 8 / 2 0 0
1 , 2 9

2 , 2 1 / 2 1 5
1 , 0 6

1 , 9 8 / 2 1 5
0 , 9 5

2 , 4 6 / 2 1 0
1 ,1 8

2 , 0 6 / *
0 , 9 9

0 , 5 / 1 0 5
0 , 2 4

0 , 1 6 / 3 0
0 , 7 7 1 , 2 9

2 , 5 8 / *
1 , 2 4

3 , 0 3 / *
1 ,4 5

2 , 8 1 / *
1 , 3 5

3 , 0 3 / *
1 ,4 5

2 , 0 3 / 2 2 0
0 , 9 7

— —
1 ,4 5

2 , 0 / 4 2 0
0 , 8 5

2 , 1 7 / 4 1 8
0 , 9 2

1 , 9 7 / 4 3 8
0 , 8 4

2 , 0 5 / 4 2 2
0 , 8 7

1 , 7 5 / 4 2 8
0 , 7 4

1 , 1 / 4 1 5
0 , 4 7

1 , 4 6 / 2 1 8
0 , 6 2 1 ,0 0

2 , 1 8 / 4 3 5
0 , 9 3

1 , 2 2 / 2 9 2
0 , 5 2

1 , 5 / 3 9 0
0 , 6 3

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

0 , 8 8 / 1 8 0
0 , 3 7

— —
0 , 9 3

2 , 5 5 / 6 4 0
0 , 7 9

2 , 0 9 / 5 5 5
0 , 9

1 , 2 5 / 5 2 0
0 , 3 9

1 , 5 7 / 3 7 5
0 , 4 9

2 , 6 8 / 6 3 0
0 , 8 3

0 , 8 7 / 2 2 0
0 , 2 7

1 , 9 3 / 5 0 0
0 , 6 1 ,0 0

2 , 6 2 / 5 2 5
0 ,8 1

1 , 5 6 / 4 0 5
0 , 4 8

1 , 9 7 / 4 6 5
0 , 6 1

1 , 2 / 3 8 5
0 , 3 7

1 , 4 3 / 4 8 0
0 , 4 4

— —
0 ,8 1

th e  h y d ro g e n a tio n  o f ace to n e  m ay  prove q u ite  e ff ic ien t in  th e  case o f  eugenol.
In  th e  h y d ro g e n a tio n  o f  b en za ld eh y d e , b en zy lcy an id e  an d  n itro b e n z e n e , 

th e  a c tiv itie s  ra n g e d  below  th a t  o f th e  c a ta ly s t  p re p a re d  b y  N a O H -e x tra c tio n .
In  th e  case o f a lip h a tic  double  bonds a n d  ca rb o n y l g ro u p s , c a ta ly s ts  

o f  K 2C 0 3-e x tra c tio n  p ro v e d  to  be m ore e ffic ien t th a n  tho se  o f  N a O H -e x tra c 
tio n . O p tim u m  effec ts w ere show n b y  c a ta ly s t  8 .
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A lso ca ta ly sts  o f  N a 2C 0 3-ex trac tio n  show ed  fav o u rab le  effects in  th a t  
t h e i r  a c t iv i ty  a p p rec iab ly  ex ceed ed  in  c e r ta in  cases t h a t  o f c a ta ly s ts  o f  N aO H - 
e x t r a c t io n .  C a ta ly st 11 p ro v e d  to  be e x tre m e ly  e ffic ien t in  h y d ro g en a tin g  
k e to -g ro u p s  and  a lip h a tic  d o u b le  bonds.

I t  was found  th a t, c a ta ly s t  p rep a red  b y  N a O H -e x tra c tio n  show s th e  
m a x im u m  a c tiv ity  so le ly  w h en  reducing  n itro b en zen e .

I t  appears from  th e  fo rego ing  th a t  w h ils t th e  o p tim u m  te m p e ra tu re  
o f  e x tra c tio n  ranges a b o u t 25° w hen p re p a r in g  c a ta ly s ts  w ith  h y d ro x id es , 
i t  s h if ts  to  50° w itji th e  u se  o f K 2C 0 3 an d  to  a b o u t 100° w ith  N a2C 0 3, q u ite  
in  acco rd an ce  w ith  th e  d e c re a s in g  s tre n g th  o f th e se  bases. O bv iously  also th e  
d u r a t io n  of e x tra c tio n  a l te r s ,  re q u ir in g  2,5 h o u rs  w ith  K 2C 0 3 an d  5— 6 hours 
w ith  N a 2C 0 3.

T h e  ex p erim en ts  u n am b ig u o u s ly  p ro v ed  th a t ,  in  gen era l, c a ta ly s ts  of 
h ig h e r  a c tiv ity  can be  p re p a re d  w ith  ca rb o n a te s  th a n  w ith  h y d ro x id es . H ow 
e v e r , w h en  ex trac tio n  is c a r r ie d  o u t w ith  e ith e r  sod iu m  or p o tassiu m  ca rb o n a te , 
i t  se e m s  p rac tica l to  a p p ly  a p o s t- tre a tm e n t w ith  p o ta ss iu m  h y d ro x id e . This 
m a y  b e  exp la ined  b y  th e  m ore  v igorous ch em ica l re a c tiv i ty  o f p o ta ss iu m  
h y d ro x id e , w hich m ak es p o ssib le  th e  use of s h o r te r  periods o f  t r e a tm e n t  and  
o f  lo w e r te m p e ra tu re s , re sp e c tiv e ly , or, a d v e rse ly , leads u n d e r id en tica l 
c o n d it io n s  to  a s tro n g e r p o s t- tre a tm e n t.

T h is  appears also f ro m  T ab le  I  disclosing th e  n ickel c o n te n t o f  c a ta ly s ts  
a s  w e ll. A lum inium  ox id e  acco m p an y in g  a lu m in iu m  could n o t be re liab lv  
d e te rm in e d . T hus, th e  in c re a se  o f  co n ten t o f a lu m in iu m  oxide only  follow s 
f ro m  th e  re la tiv e ly  low er v a lu e s  o f nickel c o n te n t. I t  is obv ious from  T ab le  I 
t h a t ,  u n d e r  o therw ise id e n tic a l  cond itions, p o ta ss iu m  h y d ro x id e  y ie ld s  a 
c a t a ly s t  o f re la tiv e ly  lo w er n ick e l co n ten t (с/, c a ta ly s t  2 ), in d ic a tin g  a h ig h e r 
c o n te n t  o f  a lum in ium . T h is  is a p ecu lia rity  o f  a ll o th e r  c a ta ly s ts  p re p a re d  
w i th  th e  use of p o ta ss iu m  h y d ro x id e  as well.

D im e th y lan ilin e  as a p ro m o te r  p roved  to  red u ce  th e  a c t iv i ty  o f o th e r
w ise  a c tiv e  c a ta ly s ts  th e  s tro n g e r  th e  m ore a c tiv e  th e  c a ta ly s t  w as b y  itself. 
I n  c o n tr a s t  to  th a t ,  d im e th y la n ilin e  is capab le  o f  ra is in g  th e  a c t iv i ty  o f  less 
a c t iv e  ca ta ly s ts  to  a g r e a te r  o r sm alle r e x te n t  a n d  b y  th is  e ffec t i t  decreases, 
in  g e n e ra l, th e  d ifferences in  th e  a c tiv itie s  of c a ta ly s ts  due to  a lte re d  cond itions 
o f  p re p a ra t io n . D im e th y la n ilin e  decreased  th e  a c t iv i ty  of all c a ta ly s ts  in  the  
h y d ro g e n a tio n  of b en zy l c y a n id e  and  n itro b en zen e .

D ifferences in  a c t iv i t ie s  m a y  be a t t r ib u te d  to  th e  v a rio u s  c o n te n t o f 
A120 3 • 3 H 20  and  o f A1 in  th e  c a ta ly s ts . T he q u a n t i ty  o f th e se  com ponen ts 
d e p e n d s  on the  n a tu re  o f  a lk a li app lied  a t  th e  e x tra c tio n  o f a lu m in iu m . The 
m e n tio n e d  com ponents m a y  p e rh a p s  ac t as p ro m o te rs . A n o th e r ex p lan a tio n  
m a y  asc rib e  th e  d ifferences to  th e  v a ry in g  e ffec ts  o f d iffe ren t a lkalies on the  
q u a n t i t y  o f hydrogen  a b so rb e d  a n d  adsorbed  b y  th e  c a ta ly s t ,  in flu en c in g  in 
th is  w a y  th e  ca ta ly tic  a c t iv i ty  as well.
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T hanks are due to Miss K a ta lin  Spacsek. for her assistance in carrying ou t the 
experim ents.

SUMMARY

Changes in the ca ta ly tic  hydrogenation effect and  ac tiv ity  of Raney-nickel tak ing  
place when in place of NaOH  either KOH or K 2C03, N a2C 03, N H 4OH or their com binations 
are applied as ex trac ting  agents, have been subjected to investigation . The optim um  co n d i
tions of p reparation  were determ ined w ith the various bases. I t  was found th a t by p ro p erly  
chosen conditions o f p repara tion  catalysts of higher ac tiv ity  can be produced w ith the  use 
o f KOH and m ainly of K 2C 03 and  N a2C 03, than  the ca ta ly s t o f highest activ ity  o f e x tra c tio n  
by  N aOH . This, how ever, does no t hold for each su b stra te . D im ethylaniline as a p rom o ter 
showed, in general, a com pensating action. Namely, it  increased to  a great extent the ac tiv ity  
o f  less active cata lysts whereas the effect of m ost active ca ta ly sts  was less or not a ffec ted  a t 
all or even reduced slightly . A ddition of dim ethylaniline was unfavourable in the case of 
m odel substances where ca ta lysts prepared by ex trac tion  w ith  NaOH proved to be m ost 
active.
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U N TERSU C H U N G EN  MIT K ATA LY SA TO REN , XXIV.

U ntersuchungen m it Raney-Nickel K ata ly sa to ren , III.

Über die VHrkung verschiedener, bei dem Auslösen angew andter Alkalien au f die 
H yd rie rak tiv itä t der R aney-N ickelpräparate

Z. CSŰRÖS und J .  PE T R Ó

( I n s t i t u t  f i i r  O rg a n isch e  C h e m isc h e  T ech n o lo g ie  der T e c h n is c h e n  U n iv e r s i tä t , B u d a p e s t )

Eingegangen am 20. Februar, 1958

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

Es w urden die V eränderungen der katalytischen H ydrierfähigkeit bzw. A k tiv itä t des 
Raney-N ickels un te rsuch t, die bei dem Ersetzen von N aO H  als Auslösungsmittel d u rch  
K O H , K 2C 03, N a2C 0 3 bzw. N H 4OH oder ihrer K om binationen s ta ttfinden . Es w urden die 
optim alen B edingungen der H erstellung für die einzelnen Basen bestim m t. Es wurde gefunden, 
daß bei einer geeigneten Auswahl der H erstellungsbedingungen auch m it KOH und h a u p t
sächlich m it K 2C 03 und N a2C 03 K atalysatoren von höherer A k tiv itä t als der m it N aO H  
hergestellte K ata ly sa to r von optim aler W irkung erzeugt w erden können. Dies besteht jedoch 
n ich t bei jedem  S ubstra t. Die Zugabe von D im ethylanilin ü b t im allgemeinen eine ausg lei
chende W irkung aus, indem  die W irkung von weniger ak tiven  K atalysatoren w esentlich 
erhöht, w ährend die der ak tivsten  K atalysatoren weniger oder gar n icht erhöht oder ab e r 
herabgesetzt wird. Bei den M odelsubstanzen, wo der m it N aO H  erzeugte K ata ly sa to r der 
ak tiv ste  w ar, wies die Zugabe von Dimethylanilin eine ungünstige W irkung auf.
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ИССЛЕДОВАНИЯ С КАТАЛИЗАТОРАМИ, XXIV.

Исследования с катализаторами из никеля Ренея, III.

Влияние различных щелочей, применяемых для растворения, на гидрирующую актив
ность никеля Ренея

з .  ЧЮ РО Ш  и й .  П Е Т Р О

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

П оступило 20. ф е в р а л я  1958 г.

Р е з ю м е

Авторы изучали изменение каталитического гидрирующего действия и активности 
никеля Ренея в случае применения для растворения КОН, К2С03, Гча2С03 и i\H 4OH или 
их комбинации вместо NaOH. Определили оптимальные условия изготовления катализа
тора в случае применения отдельных оснований. Установили, что в случае правильного 
подбора условий изготовления, при применении гидроокиси калия, и в особенности кар
боната калия или натрия, можно изготовить даже более активные катализаторы, чем 
катализаторы оптимального действия, изготовленные путем растворения гидроокисью 
натрия ; однако это установление не касается всех субстратов. Прибавление диметила- 
нилина вообще больше всего повышает действие менее активных катализаторов выравни
вающего действия, но действие самых активных катализаторов не повышает, даже —  
может быть — снижает. На тех моделях, на которых катализатор, изготовленный раст
ворением гидроокисью натрия, наиболее активен, прибавление диметиланилина оказывает 
неблагоприятное действие.

P ro f. D r. Z o ltán  Csű r ö s , B u d a p e s t . ,  X I. M űegyetem .
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Introduction

The a c tiv i ty  o f  R a n e y  c a ta ly s ts  can  be ra ise d  b y  th e  ad d itio n  o f m e ta ls  
as  well. M ainly  th e  m e ta ls  o f  perio d  4 an d  co lu m n  8 o f  th e  period ic  sy s te m , 
as P t ,  P d , Co, Cr, M n, Mo, Cu, e tc . lend  th em se lv es  to  th is  pu rpose . M etals 
m ay  be ap p lied  as so lu tio n s (e.g . P t  as a so lu tio n  o f  H 2P tC l6) or a llo y ed  to  
th e  c a ta ly s t.

T he aim  o f th e  p re se n t s tu d y  was to  p re p a re  R a n e y  c a ta ly s ts  b y  a lloy ing  
w ith  Co an d  Cr, to  ex am in e  th e  a c tiv ity  a n d  e ffec t o f  th e  c a ta ly s ts  a n d  to  
e s ta b lish  th e  o p tim u m  q u a n ti t ie s  o f ad d itio n s , w ith  a v iew  to  th e  sc a rc ity  
o f  such  d a ta  in  th e  l i te r a tu r e .

Earlier studies

O nly few  in v e s tig a to rs  d e a lt w ith  th e  a c t iv a tio n  o f R an ey -n ick e l b y  
com m on m eta ls , a n d , re sp ec tiv e ly , th e  n u m b e r o f  sy s te m a tic  s tud ies o f  th is  
ty p e  a re  few.

A lth o u g h  Schröther [1] in  his su rv ey  m e n tio n s  th a t  a c t iv i ty  can  
he a lte re d  b y  ad d in g  Co, Cr or Zr, he adds t h a t  no  fu r th e r  d a ta  are  av a ilab le  
in  th is  re sp ec t.

In  th e  sy n th e s is  o f  gaso line (from  ca rb o n  ox ides an d  h y d ro g en ) a 
Ni-Co-Si alloy  (Si 5 0 % , Co 2 5 % , Ni 25% ) w as fo u n d  b y  F ischer  an d  
Mey er  [2] to  be  e x tre m e ly  ac tiv e . The fav o u ra b le  n a tu re  o f th e  c o m b in a tio n  
Al-Ni-Co w as also co n firm ed  b y  Rafoport a n d  S iltschenko  [3] in  th e  
h y d ro g e n a tio n  o f  ph en o l an d  n ap h th a le n e .

T he p ro b lem  h as  b een  s tu d ie d  in d e ta il  b y  P aul  [4] who in v e s tig a te d  
R an ey -n ick e l c a ta ly s ts  p re p a re d  from  alloys o f  th e  ty p e  A l-N i-X  w here  
X  den o tes  Mo, Cr o r Co. T hese com ponen ts w ere chosen  because th e y  p ro v e d

* Z. Csű rö s  and J .  P etró  : Investigations on C atalysts, X X IV . A cta Chim. H ung. 
17, 289 (1958).
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to  b e  th e  m ost ac tiv e  ones o f  a ll n ick e l c a ta ly s ts  p re p a re d  b y  re d u c tio n . T h e  
q u a n t i ty  o f  m e ta l a d d itio n s  v a r ie d  fro m  1 to  10% , w ith  re sp e c t to  th e  a m o u n t 
o f  n ick e l. The com plex c a ta ly s ts  p re p a re d  in  th is  w ay  w ere co m p ared  in  th e  
h y d ro g e n a tio n  of safro le , b e n z o n itr ile  an d  fu rfu ro l w ith  R an ey -n ick e l p re p a re d  
u n d e r  id e n tic a l co n d itio n s. C om plex  c a ta ly s ts  p roved  to  be m ore  a c tiv e  th a n  
R a n e y -n ic k e l, th e  o p tim u m  q u a n t i ty  o f  X  ran g in g  ab o u t 3 % .

R e c e n tly  a m e th o d  fo r  p re p a rin g  c a ta ly s ts  was p a te n te d  [5], w here  
th e  in i t ia l  substance  is a N i-A l-C r a lloy , co n ta in in g  0,5— 3 ,0 %  o f ch ro m iu m  
w ith  re sp e c t to  n icke l, a n d  m ost p a r t  o f th e  a lum in iu m  is e x tra c te d  from  
th e  a llo y  b y  alkalies.

I n  c o n tra s t to  th a t ,  W engerow a  an d  Gastew a  fo u n d  [4] th e  com b in ed  
c a ta ly s t  A l-N i-Cr to  possess low er a c t iv i ty  th a n  R an ey -n ick e l, in  h y d ro g e n 
a t in g  su n flo w er oil.

I t  m u s t be n o te d  t h a t ,  acco rd in g  to  F aucounau  [6] c o b a lt a n d  n ickel 
a re  p re s e n t  in  c a ta ly s t  p re p a ra t io n s  d o u b tle ss ly  in  m e ta llic  fo rm , w hereas 
c h ro m iu m  is possib ly  p re se n t as an  ox ide.

R an ey -co b a lt h a s  b e e n  p re p a re d  b y  F aucounau  [6] b y  an  a lum ino- 
th e r m ic  tech n iq u e . T h is c a ta ly s t  p ro v e d  to  h av e  py ro p h o ric  p ro p e rtie s . I t  s a tu 
r a te d  d o u b le  bonds a t  100°, re d u c e d  a ld eh y d es  an d  k e tones to  th e  c o rre sp o n d 
in g  a lcoho ls an d  also s a tu ra te d  th e  b en zen e  rin g  a t  te m p e ra tu re s  b e tw een  
175 a n d  200°. C erta in  s e le c tiv ity  w as also observed , in  t h a t  a t  a b o u t 100° 
o n ly  th e  side chain , w h ereas  over 200° th e  rin g  was h y d ro g e n a te d  as w ell. 
A c c o rd in g  to  An d r ew  a n d  Ch adw ell  [7], th e  a lkali is e a s ie r  to  rem o v e  
fro m  R an e y -c o b a lt th a n  fro m  R an ey -n ick e l. W hils t R a n e y -c o b a lt co n ta in s  
a b o u t  3 %  o f a lu m in iu m , th e  a lu m in iu m  c o n te n t o f R a n e y -n ic k e l ran g es  
10— 1 2 % . The su rface  o f th e  fo rm e r, m easu red  b y  th e  a d so rp tio n  o f  a f a t ty  
a c id , is sm aller th a n  th a t  o f  R an ey -n ick e l. A lthough  R a n e y -c o b a lt co n ta in s  
less h y d ro g e n  th a n  R a n e y -n ic k e l does, i t  is m ore firm ly  b o u n d .

Experim ental technique

M ethods described in an earlier paper [8] were applied. The ap p ara tu s was m odified 
in th a t ,  using otherwise the flasks, bu re ttes , etc. identical w ith those previously  described, 
a shak ing  machine was applied, because m agnetic stirring  was to he avoided, due to  the  
read y  m agnetizability  of ca ta ly sts contain ing nickel and cobalt.

Eugenol, acetone, acetophenone, benzophenone, benzaldehyde, benzylcyanide and 
v e ra tro l served as model substances. Of aliphatic  compounds, samples o f 0,01 mole, and o f 
v e ra tro l, 0,2 mole samples were hydrogenated . H ydrogenations of a liphatic  com pounds 
w ere carried  out a t room tem p era tu re  and a t atm ospheric pressure, vera tro l, on th e  contrary , 
being hydrogenated  a t tem pera tu res betw een 150 and  180° under an in itia l pressure of 30 
a tm . T he to ta l volume was 14 m l in  our a tm ospheric experim ents and 50 m l, respectively , 
in  th e  experim ents under pressure. This to ta l volum e was th roughout ad justed  w ith  anhydrous 
e th an o l as solvent. The qu an tity  o f ca ta lyst was 1 m l in  each experim ent, m easured in  th e  
sam e w ay  by the dosing equipm ent. The ra te  o f shaking was 90 swingings per m inute.
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Own experiments

1. Preparation of catalysts

Alloys were p repared  by the alum inotherm ic techn ique. The reaction  was carried ou t 
in a graphite crucible, no alien substances (as slag form ing agents, barium  peroxide, e tc .)  
being added. A ba tch  yielded about 250 g of alloy. The m ethod  and calculation are shown 
by the following exam ple.

250 g alloy containing Al 58% , Ni 21% and Co 21%  is to be prepared.

Reactions tak ing  place are :
3 NiO +  2 Al =  3 Ni +  A120 3
3 CoO +  2 Al =  3 Co +  A120 3

M aterials required  :
177,25 g of pulverized Al, 67,00 g of NiO and 66,70 g of CoO.

Components were in tim ately  mixed up, transferred  in to  the graphite crucible and 
covered by about 0,1 g of magnesium chips which la tte r were ignited  by a th read  of m etallic m ag
nesium. W hen the violent reaction ended, the crucible was allowed to cool, the slag was sepa
rated , and the m elt disin tegrated  in a steel m ortar and pulverized in a ball mill. Pulverized alloy 
screened by sieve 30 was applied.

C atalysts were th roughou t prepared as follows. One h a lf  of a solution of 250 g of sodium  
hydroxide in 750 ml o f w ater was cooled to  10° in  a 3 liters beaker equipped w ith a stirre r 
and, under stirring , 125 g of alloy added a t a ra te  allowing the tem peratu re  of the solution 
to rem ain between 15 and 20°. Subsequently, the other h a lf  of the solution was also added, 
and the m ixture k ep t for 50 m inutes a t 50°, under continuous stirring, then  the suspension 
allowed to cool to room tem peratu re , the supernatan t decan ted , the residue washed to  n eu tra l 
with distilled w ater, then  w ith 2 X 25 ml and 1 X 50 ml of anhydrous ethanol. Catalysts were 
stored in  anhydrous ethanol, in flasks completely filled.

On raising the conten t of cobalt and chromium, respectively , the quan tity  of distilled 
w ater required to ob ta in  a com pletely neu tral product was found to rapidly  decrease. From  a 
cobalt content of 50%  on, however, it became steady, as shown by  Table I.

Table I

Q u a n t i t y  o f  w a s h in g  l i q u id  a s  a f u n c t i o n  o f  the  c o n te n t  o f  c h r o m iu m  a n d  c o b a lt

Planned
Co-content

referred
to Ni,

%

Wushing
liquid

required,
liters

Planned 
Cr-content 

referred 
to  Ni,

%

Washing
liquid

required,
liters

1,5 25,0 5,0 8,5

5,0 17,0 10,0 4,5

10,0 6,0 50,0 3,0
50,0 4,0 — —
70,0 4,5 — —

100,0 4,0 — —

The produced cata lysts were analysed. D ifficulties were a t firs t encountered w hen 
weighing pyrophorous catalysts by analytical accuracy. The technique successfully evolved 
for th is purpose by us consists, in essence, of transferring  the m oist cata lyst into an accu 
rately weighed glass tube , one end of which is sealed. Then th e  o ther end of the tube is pulled 
out to a capillary, th e  tube  placed in ho t w ater to rem ove ethanol. W hen the m ajor portion
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o f  e th an o l was elim inated, th e  vapours are ignited  a t  the capillary. W hen the vapours have 
b u rn t  o u t, the capillary is sealed, allowed to  cool, and  weighed. This m ethod also lends itself 
to  th e  weighing of samples o f o th e r catalysts and  non-ignitable substances sensitive to  air.

T h e com positions o f  c a ta ly s ts  a re  d isclosed in  T ab les I I  a n d  I I I .

Table II

Composition o f catalysts containing cobalt

N um ber C o n t e n t  o f
of ca ta ly s t

Co % Ni % A1 %

Col 1,14 89,50 9,35
Co3 3,01 80,00 16,99
Col6 16,30 72,50 11,20
Co42 41,70 47,40 10,90
Co67 66,60 32,80 0,60
Co94 93,60 — 6,40

Table I l l

Composition o f catalysts containing chromium

N um ber C o n t e n t  o f
of ca ta ly s t

Cr % Ni % A1 %

Cr4 3,80 88,50 7,70
Cr9 9,15 81,60 9,25
Cr47 46,60 45,30 8,10

2. Investigation o f the effectiveness o f catalysts

O f th e  m odel su b s ta n c e s  ap p lied  b y  us in  th e  h y d ro g e n a tio n  reac tio n s, 
t h e  do u b le  bond of eu g en o l w as s a tu ra te d , ace to n e , a ce to p h en o n e  a n d  benzo- 
p h e n o n e  were red u ced  to  th e  co rresp o n d in g  alcohols, w h ereas  b en zy lcy an id e  
w as  c o n v e rted  in to  /З-p h e n y l-e th y la m in e  a n d  th e  a ro m a tic  rin g  o f  v e ra tro l 
w as  s a tu ra te d .

I n  th e  case o f eugenol (F ig . 1), som e o f th e  c o b a lt-c o n ta in in g  c a ta ly s ts  
p ro v e d  to  be m ore e ff ic ie n t th a n  R an ey -n ick e l, C o l an d  Co3 b e in g  p a r tic u la r ly  
a c t iv e .  T he effec tiveness o f  R a n e y -c o b a lt w as b u t  s lig h tly  w eak e r th a n  th a t  
o f  R an ey -n ick e l. T he e ffe c t o f  c h ro m iu m -co n ta in in g  c a ta ly s ts  d id  n o t  ap p ro x 
im a te  t h a t  of R an ey -n ick e l. T he decrease  o f  a c tiv ity  b y  th e  rise  o f  ch rom ium  
c o n te n t  is a p p a re n t, b e in g  p ra c tic a lly  zero  w ith  Cr47.
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T he ca lcu la ted  am o u n ts  o f h y d ro g en  u p ta k e  are  denoted  in  th e  fig u res  
by  d o tte d  lines.

C a ta ly s ts  c o n ta in in g  coba lt y ie lded  s im ila r ly  appreciab ly  b e t te r  re su lts  
w ith  acetone (F ig . 2), c a ta ly s ts  Co3, Co 16 a n d  Co42 being  p a r tic u la r ly  good.

Fig. 1. Hydrogen up take  o f eugenol
1. Ranev-nickel, 2. C ol, 3. Co3, 4. Col6, 5. Co42, 6. Co67, 7. Co94, 8. Cr4, 9. Cr9, 10. Cr47

T h e effec tiveness a p p rec iab ly  decreases a t  c o b a lt  co n ten ts  over 5 0 % , R an ey - 
c o b a lt show ing  an  a c tiv i ty  equal to  on ly  one th i r d  o f th a t  of R an ey -n ick e l. 
C a ta ly s ts  co n ta in in g  ch rom ium  were less a c tiv e , th e  op tim um  c o n te n t  of 
ch ro m iu m  ran g in g  a b o u t 10% .

4 Acta Chim. Hung. Tomus 17. 1958.
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I n  th e  h y d ro g en a tio n  o f  acetophenone (F ig . 3), ca ta ly sts  c o n ta in in g  c o b a lt 
w ere  o f  m u ch  h ig h er a c t iv i ty  as well. A lm o st no  differences w ere p e rc e p tib le  
in  t h e  effec tiv en ess  o f c a ta ly s ts  co n ta in in g  1— 4 2 %  of cobalt, w h ich  s ign ifi-

Fig. 2. Hydrogen up tak e  of acetone
1. R aney-n ickel, 2. Col, 3. Co3, 4. Col6, 5. Co42, 6. Co67, 7. Co94, 8. Cr4, 9. Cr9, 10. Cr47

c a n t ly  exceeded  th e  a c t iv i ty  of R an ey -n ick e l. R aney-coba lt show ed  b u t  a 
s l ig h t  a c t iv i ty .  C a ta ly s ts  co n ta in in g  c h ro m iu m  behaved  s im ila rly .

I n  th e  case o f benzophenone (F ig . 4) co n d itio n s  were s im ila r  to  th o se  
w ith  ace to p h en o n e .S o m e  s lig h t d ifferences o ccu rred , e.g. c a ta ly s t C o l6 p ro v ed  
to  b e  ex ce llen t an d  c a ta ly s t  Co67 so m ew h at w e a k e r  th a n  w ith  a c e to p h e n o n e .
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A ll ty p e s  of c a ta ly s ts  c o n ta in in g  c o b a lt show ed w ith  benzaldehyde 
(F ig . 5) a c tiv itie s  exceeding th a t  o f  R an ey -n ick e l, ca ta ly sts  Co3 a n d  C o l6 
being  o f  m ax im u m  effec tiveness. A lth o u g h  th e  effect of R a n e y -c o b a lt was

Fig. 3. H ydrogen up take  of acetophenone
1. R aney-nickel, 2. Col, 3. Co3, 4. Col6, 5. Co42, 6. Co67, 7. Co94, 8. Cr4, 9. Cr9, 10. Cr47

ran g in g  below  th a t  of R an ey -n ick e l, i t  w as s tro n g e r  th a n  w ith  th e  k e to n e s  
p rev io u sly  m en tio n ed . C a ta ly s ts  c o n ta in in g  ch ro m iu m  were fo u n d  to  b e  e x 
tre m e ly  w eak .

D e v ia tio n s  in  effec tiveness w ere a lre a d y  fa r  g re a te r  in  th e  re d u c tio n  of 
benzylcyanide (F ig . 6). C a ta ly s ts  w ith  c o b a lt c o n te n ts  o f 1-—1 6 %  exceeded

4
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R a n e y -n ic k e l in  a c t iv i ty ,  th e  op tim um  c o n te n t  v a ry in g  from  3 to  16%  o f 
c o b a lt .  A c tiv itie s  s h a rp ly  decreased  by  ra is in g  th e  c o n te n t of co b a lt over 5 0 % . 
C a ta ly s ts  c o n ta in in g  ch ro m iu m  were ra th e r  in a c tiv e .

Fig. 4. Hydrogen uptake o f benzophenone
1. R aney-nickel, 2. C ol, 3. Co3, 4. Col6, 5. Co42, 6. Co67, 7. Co94, 8. Cr4, 9. Cr9, 10. Cr47

C ata ly s ts  c o n ta in in g  co b a lt proved to  b e  e sse n tia lly  b e tte r  in  th e  h y d ro 
g e n a tio n  o f veratrol (F ig . 7), h igher a c tiv it ie s  b e in g  shown a t  low er co b a lt 
c o n te n ts . The h ig h e s t d ifferences in  a c t iv i ty  w ere  observed in  th is  g roup . 
R a n e y -c o b a lt w as c o m p le te ly  ineffic ien t a n d  c a ta ly s ts  con ta in in g  ch ro m iu m
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w ere ra th e r  w eak. In  th is  g ro u p , “ equ ilib rium  s ta te ”  to o k  place w ith  ea c h  of 
th e  c a ta ly s ts  an d  a t  th is  p o in t h y d ro g en a tio n  s to p p ed .

Fig. 5. H ydrogen uptake of benzaldehyde
1. Raney-nickel, 2. Col, 3. Co3, 4. C ol6, 4. Co42, 6. Co67, 7. Co94, 8. Cr4, 9. Cr9, 10. Cr47

E va lu a tion  o f  experim ental resu lts

I'n o rd e r to  m ake th e  co m p ariso n  o f n u m erica l re su lts  p o ssib le , a c tiv itie s  
(A) w ere d e te rm in ed  as w ell, expressed  as th e  q u a n t i ty  o f h y d ro g e n  (in  ml) 
ta k e n  up  in  u n it  tim e  (A  =  m l o f H 2/m in u te ) . In  e x p e rim e n ts  c a r r ie d  ou t
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u n d e r  h ig h e r p ressu re , a c t iv i ty  was ex p ressed  b y  th e  decrease  o f  p ressu re  
(in  a tm .)  observed in  120 a n d  30 m inu tes, re sp e c tiv e ly . O n ca lcu la tin g  a c tiv 
i t i e s ,  th e  lin ear sec tio n s o f  cu rv es  were co n sid e red . Also th e  re la tiv e  ac tiv itie s

Fig. 6. H ydrogen  uptake o f benzylcyanide
1. R aney-nickel, 2. Col, 3. Co3, 4. Col6, 5. Co42, 6. Co67, 7. Co94, 8. Cr4, 9. Cr9, 10. Cr47

w ere  ca lcu la ted , th e  r e s u lts  b e in g  disclosed in  T ab les  IV  an d  V, fu r th e r  in 
F ig u re s  8— 11. The n u m e ra to r s  o f th e  fra c tio n s  show n in  T ab les  IV  an d  V 
d e n o te  a c tiv itie s  w hereas th e  den o m in a to rs  th e  q u a n tit ie s  o f h y d ro g en  (in ml) 
t a k e n  u p  u n til eq u ilib riu m  o ccu rred . Below th e s e  frac tio n s , re la tiv e  ac tiv itie s  
a re  g iv e n .
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Table IV
Values o f activity and relative activity o f catalysts with various model substances

Catalyst
Eugenol 

m l I I 2/m in.
Acetone 

ml H 2/min.
Acetophenone 

m l llo/m in.
Benzophenone 

m l H 2/min.

Raney-Ni 12,9/250
1,00

3,3/245
1,00

4,4/250
1,00

4,6/248
1,00

Col 21,2/245
1,64

5,9/220
1,78

7,5/237
1,47

5,1/250
1,10

Co3 21,8/232
1,68

8,2/240
2,48

8,7/247
1,97

5,2/245
1,13

Col6 14,0/225
1,08

8,8/221
2,66

9,4/241
2,13

7,1/259
1,54

Co42 11,7/245
0,90

5,7/231
1,72

9,1/250
2,06

5,2/248
1,13

Co67 10,6/250
0,82

2,5/235
0,75

5,1/250
1,15

3,6/245
0,78

Co94 9,4/241
0,72

0,8/92
0,24

0,9/63
0,20

1,1/55
0,23

Cr4 1,9/88
0,14

0,6/160
0,18

1,8/69
0,40

0,6/33
0,13

Cr9 1,1/48
0,08

1,4/215
0,41

0,7/56
0,15

0,7/45
0,15

Cr47 0,1/5
0,01

0,1/6
0,03

0,1/4
0,02

0,1/4
0,02

Table V
Values o f activity and relative activity o f catalysis with various model substances

Catalyst
Benzaldehytlc 
ml l l 2/min.

Benzylcyanide 
m l H 2/min.

V eretről 
a tm ./120 mins.

V eratroi 
a tm ./30 mins.

Raney-Ni 4,8/228
1,00

3,9/492
1,00

4,8/10,2
1,00

Col 7,0/210
1,45

5,3/512
1,35

9,3/15,0
1,93

Co3 11,3/228
2,35

8,8/468
2,25

9,5/12,9
1,97

Col6 12,4/223
2,58

8,9/460
2,28

9,9/12,1
2,06

Co42 8,2/232
1,70

4,1/458
1,05

7,0/11,9
1,45

Co67 6,6/245
1,37

3,2/350
0,82

3,9/11,4
0,81

Co94 1,5/170
0,31

0,5/126
0,13

0,0/0,0 
00,0

Cr4 0,6/54
0,12

0,3/58
0,07

2,0/3,6 
0,41

Cr9 0,8/60
0,16

0,3/64
0,07

3 ,1/3,8 
0,64

Cr47 0,2/15
0,04

0,1/4
0,02

1,4/1,8 
0,29
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O n  com paring th e  a c t iv it ie s  o f th e  series o f  c a ta ly s t p re p a re d  in  th is  
w a y , i t  appears t h a t  R a n e y  c a ta ly s ts  c o n ta in in g  less th a n  5 0 %  o f co b a lt 
p ro v e d  to  he m ore a c tiv e  w ith  th e  m odel su b s ta n c e s  ap p lied  th a n  R an ey - 
n ic k e l, th e  op tim um  c o n te n t  o f  co b a lt ran g in g  fro m  3 to  2 0 % , d ep en d in g  on

Fig. 7. H ydrogen uptake of v e ra tro l
1. R aney-n ickel, 2. Col, 3. Co3, 4. C ol4, 5. Co42, 6. Co67, 7. Co94, 8. Cr4, 9. Cr9, 10. Cr47

th e  n a tu r e  of the  m odel co m p o u n d  applied . A ll o f  th e  c a ta ly s ts  co n ta in in g  
3— 2 0 %  o f  cobalt w ere fo u n d  to  possess a c tiv itie s  exceed ing  t h a t  o f R an ey - 
n ic k e l, a tta in in g  even  a  v a lu e  2 ,5-tim es as m u ch  as t h a t  o f R an ey -n ick e l 
(cf. T a b le  IV ). I t  m ust b e  n o te d , how ever, th a t  c a ta ly s ts  o f  th e  h ig h e s t a c t iv i ty  
c o n ta in  th e  m axim um  o f  a lu m in iu m  (cf T ab le  I I ) .  C a ta ly s t Co 16 p ro v ed  to  
show  th e  h ighest a c t iv i ty  w ith  each  substance  e x c e p tin g  eugenol w h ere  c a ta 
ly s t  Co3 w as the  s tro n g e s t.  N o  essen tia l d ifference  w as found  b e tw e e n  b o th  
ty p e s  o f  th e se  la t te r  c a ta ly s ts  com pared  to  th e  o th e r  m odel com pounds.



Z. CSŰRÖS, J. PETRÓ and J. HEISZMANN : INVESTIGATIONS ON CATALYSTS, XXV. 3 2 1

On ra is in g  th e  c o n te n t o f cobalt over 2 0 % , a c tiv itie s  decrease  (с /. 
F ig . 8), a tta in in g  th a t  o f  R aney -n ick e l a t  a b o u t 6 0 %  co n te n t of co b a lt. O v e r  
60%  co b a lt c o n te n t, a c tiv it ie s  d im in ish  below  t h a t  o f  R aney-n ickel, t h e

ml H 2/m in.

Fig. Ö. Changes in  activities of cata lysts w ith various m odel substances, p lo tted  ag a in s t
contents of cobalt

1. Eugenol, 2. Acetone, 3. A cetophenone, 4. Benzophenone, 5. Benzaldehyde, 6. Bcnzylcyam de

effec t o f  R a n ey -co b a lt b e in g  ex trem ely  w eak , o r even  zero, ex cep t w ith  
eugenol. A t h ig h er te m p e ra tu re s  and  p ressu res , re sp ec tiv e ly , the  o p tim u m  
sh ifts  r a th e r  to  low er c o n te n ts  o f cobalt (cf. F ig . 7).
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I n  h y d ro g en a tio n s  c a rr ie d  o u t u n d e r  a tm ospheric  p re ssu re  n o  in te r 
m e d ia te  “ equ ilib rium  s ta te ”  form s w ith  c a ta ly s ts  co n ta in in g  c o b a lt. S ub
s t r a t e s  ta k e  up , in  g en e ra l, th e  ca lc u la ted  am o u n ts  of h y d ro g e n , possessing

ml H 2lm:n.

F ig . 9. Changes in  activ ities o f catalysts w ith  various model substances, p lo tted  against
contents o f chrom ium

1. E ugeno l, 2. Acetone, 3. A cetophenone, 4. Benzophenone, 5. Benzaldehyde, 6. B enzylcyanide

th u s  n e a r ly  id en tica l a c tiv it ie s . In  e x p e rim e n ts  carried  o u t u n d e r  h igher 
p re s s u re s , on th e  c o n tra ry , occurrence o f  a n  “ equ ilib rium  s t a t e ”  m a y  be 
e x p e c te d  (effectiveness b e in g  low).
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T he a c t iv i ty  o f R an e y -c o b a lt was found  to  b e  ex trem e ly  low a n d  zero , 
re sp ec tiv e ly , in  e x p e rim e n ts  ca rr ied  ou t a t  room  te m p e ra tu re  u n d er a tm o s p h e r 
ic p ressu re  a n d  a t  h ig h er te m p e ra tu re s  u n d e r  h ig h e r  p ressu res, re sp e c tiv e ly .

Fig. 10. Changes in  activities of cata lysts w ith veratro l, p lo tted  against contents o f chrom ium

T he a c t iv i ty  o f  R a n e y  ca ta ly s ts  c o n ta in in g  chrom ium  was ra n g in g  
th ro u g h o u t be low  th a t  o f  R aney-n icke l c o n ta in in g  no chrom ium . O n ra is in g  
th e  co n te n t o f  ch ro m iu m , a c tiv itie s  rap id ly  d ec rea sed  u p  to  3%  of c h ro m iu m , 
th e n  a t  a slow er r a te , a t ta in in g  an  o p tim u m  a t  a b o u t 10 o f c h ro m iu m  (с/. 
F ig . 9). T he low er a c tiv ity  o f  c a ta ly s ts  c o n ta in in g  ch rom ium  is in acco rd an ce
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w ith  th e  o b se rv a tio n s  o f  P aul  [4] w ho fo u n d  th a t  th e  a c t iv i ty  o f  R an ey - 
n ic k e l can  be ra ised  b y  ch ro m iu m  in  th e  case  o f  th e  m odel co m p o u n d s ap p lied  
b y  h im .

F ig. 11. Changes in  ac tiv ities o f  catalysts w ith  v e ra tro l, p lo tted  against con ten ts o f cobalt

SUMMARY

The effectiveness and  ac tiv ity  of R aney-nickel preparations containing cobalt and 
ch rom ium , fu rther of R aney-cobalt was investigated  in  experiments carried o u t a t  room 
te m p e ra tu re  under atm ospheric  pressure (w ith eugenol, acetone, acetophenone, benzophc- 
none, benzaldehyde and benzylcyanide as m odel substances) and, respectively , a t  higher 
tem p e ra tu re s  under higher pressures (with veratro l as m odel substance). I t  was found th a t
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w ith  each model substance the activities up to cobalt contents o f about 20%  exceed th a t  of 
Raney-nickel, attain ing values 2,5-times as high as th a t  o f Raney-nickel. The op tim um  ac tiv ity  
appears a t contents o f cobalt 3 to 20% , depending on the natu re  of substrate. In  general, 
no essential differences were found in activities of ca ta lysts containing 3— 20%  o f cobalt. 
The effectiveness decreases in hydrogenations carried ou t under higher pressures a t  higher 
tem peratures.

The activ ity  of Raney-cobalt and chrom ium -containing Raney-nickel proved  to  be 
extrem ely  low or even zero, their effectiveness being weak as well.

L IT E R A T U R E

1. Neuere M ethoden der p räpara tiven  organischen Chemie, I. (Verlag Chemie G. m . b. H .,
Berlin) 1943. p. 80.

2. K. F i s c h e r , K. M e y e r  : Ber. 67, 253 (1934).
3. N euere M ethoden der p räpara tiven  organischen Chemie, I. (Verlag Chemie G. m. b. H .,

B erlin) 1943. p. 76.
4. H. P a u l : Bull. soc. ch im . France (3) 13, 208 (1946).
5. D. R. P. 928407, KI. 120 vom 6/4.
6. L. F a u c o u n a u  : Bull. soc. chim. France (5) 4, 63 (1937).
7. A. J . Ch a d w e l l , H. A. S m i t h  : J . Phys. Chem. 60, 1339 (1956).
8. Z. Cs ű r ö s , J . P e t r ó , J . V ö r ö s  : Periodica Polytechnica [Ch] 1, 153 (1957).
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UNTERSU CHU NG EN  MIT RA N EY -N IC K EL KATALYSATOREN, IV.

U N TERSU CH U N G EN  Ü BER  D IE W IR K SA M K EIT VON AUS Al-Ni-Co BZW.
AI-Ni-Cr L E G IE R U N G E N  H E R G E ST E L L T E N  KATALYSATOREN

Z. CSŰRÖS, J .  PETR Ó  und  J . HEISZM ANN 

(Institu t fü r  Organisch-Chemische Technologie der Technischen Universität, Budapest)

Eingegangen am 20. F eb ru ar, 1958

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

Es wurde die W irksam keit und A k tiv itä t von kobalt- bzw. chrom haltigen R aney- 
n ickelpräparaten , ferner von R aney-kobalt durch bei Z im m ertem peratur und gewöhnlichem  
D ruck (Eugenol, Aceton, A cetophenon, Benzophenon, Benzaldehyd und B enzylcyanid als 
M odellsubstanzen), bzw. bei höheren T em peraturen  und  erhöhtem  Druck (V eratrol als M odell
substanz) ausgeführten  Versuchen un tersucht. Es w urde gefunden, daß bei allen M odell
substanzen die A k tiv itä t bei bis 20%  erhöhenden K obaltgehalten die des R aney-nickels 
ü b e rtrif ft, und sogar die 2,5-fache des Raney-nickels erreichen kann. Die optim ale A k tiv itä t 
zeigte sich bei K obaltgehalten zwischen 3 und 20% , in Abhängigkeit von der angew andten 
S ubstra ten . Bei zwischen 3 und 20%  variierenden K obaltgehalten  wurde im allgem einen kein 
w esentlicher U nterschied zwischen den A ktiv itä ten  wahrgenomm en. Die W irksam keit v e r
m inderte  sich bei un ter höherem D ruck und erhöh ter T em peratur durchgeführten  H ydrie
rungen.

Die A k tiv itä t des R aney-kobaltes und des chrom haltigen Rancy-nickels w ar äußerst 
niedrig bzw . gleich N ull, ihre W irksamkeit war auch sehr schwach.
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И ССЛЕДО ВАН ИЯ С КА ТА ЛИ ЗА ТО РА М И , XXV.

Исследования с катализаторами никеля Ренея, IV.
Иссле дование эффективности катализаторов, изготовленных из сплавов AI-Ni-Co и Al-Ni-Cr

3. ЧЮРОШ, Й. ПЕТРО и Й. ХЕЙСМАН

(Институт органо-химической техннологии Технического Университета, г. Будапешт)

Поступило 20. февраля 1958 г.

Р е з ю м е

Авторы изучали эффективность и активность никелей Ренея, содержащих кобальт 
и хром, а также кобальта Ренея в опытах при комнатной температуре и атмосферном 
давлении (на моделях эвгенола, ацетона, ацетофенона, бензофенона, бензальдегида и бен- 
зилцианида), а также в опытах с повышенной температурой и давлением (на модели вера- 
трола). Установили, что активность примерно до 20%-ного содержания кобальта на всех 
моделях более высокая, чем активность никеля Ренея, и может ее превышать даже в 2,5 
раза. Оптимум находится в пределах 3—20%-ного содержания кобальта и изменяется 
в зависимости от субстрата. В пределах 3—20% кобальта вообще нет значительной раз
ницы в активности. В процессе гидрирования при повышенном давлении и температуре 
эффективность снижается. Активность кобальта Ренея и содержащего хром никеля 
Ренея очень низкая, или-же равна нулю, а их эффективность тоже слабая.

P ro f . D r. Z o ltán  Cs ű r ö s , B u d a p e s t, X I . ,  M űegyetem .
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Introduction

N um erous a t te m p ts  h av e  been  m ade to  e x te n d  th e  D ebye-H iickel th e o ry  
to  e le c tro ly te  so lu tions o f  h ig h er co n c e n tra tio n s  th a n  0,1 N. The a t te m p ts  
o f F alkenhagen  an d  Leist  [1], R obinson  a n d  Stokes [2], W ish a w  a n d  
Stokes [3], an d  Leist  [4] are  th e  m ost n o ta b le  co n trib u tio n s  in re c e n t t im e s  
in  th is  d irec tio n . In  th is  p a p e r  a new  o u tlo o k  is  p re se n te d  to  u n d e rs ta n d  th e  
b e h a v io u r o f c o n c e n tra ted  so lu tions.

T he specific  co n d u c tan ce  o f an e le c tro ly te  so lu tio n  is due to  th e  c o n tr i 
b u tio n  o f b o th  th e  e lec tro ly te  so lu te  an d  the  so lv e n t. The im p lica tio n  o f  th e  
c lassical Л  is th a t  a t  an y  co n cen tra tio n  i t  is th e  c o n d u c tan ce  of a s a lt c o m p u te d  
p e r one g ram  e q u iv a le n t o f i t .  M ore prec ise ly , a t  a n y  n o rm ality , i t  is th e  co n 
d u c ta n c e  o f  th e  s a lt co m p u ted  p e r u n it  n o rm a li ty . P erhaps, for c o m p a r in g  
th e  co n d u c tin g  pow ers o f d iffe ren t sa lts  in  a g iv e n  so lv en t th is d e f in it io n  m a y  
look sound . B u t for evolv ing  a re la tio n sh ip  b e tw e e n  conductance a n d  c o n 
c e n tra tio n  o f  an e le c tro ly te  in a given so lven t a h i th e r to  unnoticed  co m p lica tio n  
ex is ts .

Suppose we f in d  a lin e a r  v a ria tio n  of Л v e rsu s  a function  of c o n c e n tra tio n  
/ ( c ) ,  for all u n i-u n iv a le n t sa lts  in  th e  e n tire  ra n g e  o f  concen tra tion . T h e  g ra 
d ie n ts  o f  th e se  s tra ig h t  lines are  m ore c o m p arab le  on ly  w hen C v a rie s  b e tw e e n  
the  sam e m in im u m  an d  m ax im u m  v a lu es . O f  course  the  m in im u m  v a lu e ,  
th a t  a t  zero  c o n c e n tra tio n , is com m on to  all e le c tro ly te s . B u t th e  m a x im u m  
v a lu e  d iffers  from  e lec tro ly te  to  e lec tro ly te  due  to  th e  sa tu ra tio n  c o n c e n tra tio n  
d iffe rin g  from  e lec tro ly te  to  e lec tro ly te . T h e  e x tra p o la te d  va lu es  a t  zero  
c o n c e n tra tio n  will be n o t on ly  due to  th e  c h a ra c te r is t ic  d ifferences in  th e  
v e ry  n a tu re  o f th e  ions, b u t  also due to  th e  d iffe re n c es  in  the g ra d ie n ts  o f  th e  
lines due  to  d iffe re n t s a tu ra t io n  lim its . T h is a s p e c t  h as  no t been c o n s id e re d  
so fa r  b y  p rev io u s w orkers. In  ad d itio n  to  v o lu m e  e rro rs  im plied  in  u s in g  n o r 
m a litie s , th e  above asp ec t v it ia te s  th e  re su lts  p a r tic u la r ly  a t h ig h e r  a n d  in  
w id er ra n g e s  o f c o n c e n tra tio n .

In  th is  b a ck g ro u n d  a f ir s t  m o d ifica tio n  o f  th e  classifical d e f in i t io n  o f  
e q u iv a le n t co n d u c tan ce  fo r u n i-u n iv a le n t e le c tro ly te s  consists in  a v o id in g
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v o lu m e  e rro rs  an d  d e fin in g  i t  as the  c o n d u c ta n c e  of a so lu tion  c o m p u te d  for 
o n e  m o la l c o n c e n tra tio n . A second an d  m o re  im p o rta n t m o d ifica tio n  should  
e x c lu d e  erro rs due  to  th e  above m en tio n ed  com p lica tio n  in tro d u c e d  as a re su lt 
o f  d if fe re n t  s a tu ra t io n  co n cen tra tio n s fo r d iffe re n t e lec tro ly tes in  a g iven 
s o lv e n t .

I n  a re c e n t p u b lic a tio n  (th is jo u rn a l)  o n  th e  varia tio n  o f  v isc o s ity  of 
e le c t r o ly te  so lu tions w ith  co n cen tra tio n  w e h a v e  given a new  co n c e p t o f 
c o n c e n tra t io n  as w ell as v iscosity . T he c o n c e n tra tio n  p o te n tia l a t  a n y  g iven  
m o la l c o n c e n tra tio n  h as  b e e n  defined  as th e  r a t io  o f the mole f ra c t io n  to  th a t  
a t  s a tu r a t io n  a t  th e  sam e  te m p e ra tu re . T h is  r a t io  has the a d v a n ta g e  o f  b eco m 
in g  u n i ty  a t  s a tu ra t io n  fo r all e lec tro ly te  so lu tio n s  irrespective o f  d iffe rences 
in  s a tu ra t io n  lim its . S im ila rly  th e  new  v isc o s ity  te rm  has been  d e f in e d  as th e  
r a t io  o f  v isco sity  a t  a n y  given m olal c o n c e n tra tio n  to  th a t  a t  s a tu ra t io n .

Specific conductance X 1000
In  th is  c o n te x t we can  define a n e w y lc as e q u a l to  --------------- g-----------------

O f  co u rse  Лс a t  an y  m o la li ty  is ca lcu la ted  in  rec ip ro ca l ohms p e r sq u a re  c e n ti
m e tr e  w hen  tw o e lec tro d es  one c e n tim e tre  a p a r t  contain  th e  sam e  m ole fra c 
t io n  o f  th e  so lu te  as a t  sa tu ra tio n . M u ltip lic a tio n  by  1000 has b e e n  e ffec ted  
to  g e t  m an ag eab le  n u m e ric a l values fo r Л с. F ro m  the  above i t  is c le a r  th a t

c p \th e  c lassica l Л  =  Д  

n o rm a li ty .
N

w here C is th e  c o n c e n tra tio n  p o te n tia l  a n d  N  th e

Conductance at high concentrations

W ith  these  new  co ncep ts an  a t t e m p t  is m ade to  f in d  a q u a n t i ta t iv e  
r e la t io n s h ip  b e tw een  co n d u c tan ce  and  c o n c e n tra tio n . For a su ccessfu l th e o ry  
o f  c o n d u c ta n c e  o f c o n c e n tra te d  so lu tions o f  s tro n g  e lec tro ly tes , reco g n itio n  
o f  o n e  o r as few  a n u m b e r  as possible o f  fa c to rs  of c o n c e n tra ted  so lu tions 
w h o se  v a r ia tio n  w ill g ive a  co m b in a tio n a l e f fe c t due to  h y d ra tio n , io n -so lv en t 
in te r a c t io n ,  q u a n tu m  m ech an ica l forces o f  d isp e rs io n , dielectric  c o n s ta n t  effect 
e tc . ,  w ou ld  be m ost u se fu l. In te rn a l p re s su re  in  liquid so lu tions seem s to  be 
s u c h  a single fa c to r  w h ich  varies due to  a ll th e  ab o v e-m en tio n ed  in te rn a l 
fo rces .

W hen  an  ion  m oves in  an  e lec tric  f ie ld ,  i ts  m obility  m u s t n ecessa rily  
b e  in f lu e n c e d  b y  th e  in te rn a l  p ressure o f  th e  m ed iu m . O therw ise, e v e n  Coom- 
b e r  [5] d iscovered  a n  in te re s tin g  re la tio n  b e tw e e n  the d ie lec tric  c o n s ta n t 
a n d  th e  in te rn a l p re ssu re  o f  a m edium . I t  m a y  there fo re  be a ssu m e d  th a t  for 
a  g iv e n  p o te n tia l g ra d ie n t th e  m obility  o f  a n  io n  is a function  o f  th e  in te rn a l 
p re s s u re  o f th e  so lu tio n  w ith  th e  in crease  o f  w hich  the ion  is r e n d e re d  less 
m o b ile . Tammann [6], H eydw eiller  [7] a n d  several o th e rs  sh o w ed  th a t  
a s  th e  c o n c e n tra tio n  o f  an  e lec tro ly te  so lu tio n  increases, th e  in te rn a l  p ressu re
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p ro g ressiv e ly  increases an d  reach es a lim it a t  s a tu ra tio n . T h e re fo re  th e  d if
fe ren ce  be tw een  th e  c o n d u c tan ces  o f a s a lt so lu tion  a t  tw o  d if fe re n t  con
c e n tra tio n s  m ay  be assum ed  to  be  p u re ly  a fu n c tio n  of the  d iffe rence  in  in te rn a l 
p re ssu re  b e tw een  these  tw o c o n cen tra tio n s .

T herefo re
Л а - А л  = / ( P 2 - P 1) (1)

w here  1 an d  2 rep re sen t th e  tw o  c o n cen tra tio n s , and  P  th e  in te rn a l  p ressu re .
T a k in g  th e  s a tu ra te d  s ta te  as one fix ed  re ference  s ta te ,

A e - A a= f ( P s - P c) (2)

w here  th e  su b sc rip ts  s an d  c d en o te  s a tu ra tio n  and  an y  a r b i t r a r y  c o n c e n tra 
t io n , re sp ec tiv e ly . A ssum ing  a lin e a r  v a r ia tio n  we m ay  w rite

A e - A a =  A 1(Pa- P c) (3)

I f  we on ly  know  th e  prec ise  re la tio n sh ip  b e tw een  in te rn a l p re ssu re  a n d  con
c e n tra t io n  o f a so lu tion  we can  s u b s titu te  th e  sam e in  (3). B u t f ro m  th e  w ork 
o f  TAMMANN et ol. (loc. c it.)  i t  m a y  be assum ed  th a t  in te rn a l p re ssu re  varies 
l in e a r ly  as c o n cen tra tio n , a t ta in in g  a m ax im u m  a t  s a tu ra t io n . W e m ay
w rite

P a Cp

w h ere  Cp is co n cen tra tio n  p o te n tia l .
F ro m  (4) and  (3)

(4)

A c — A s =  A 2(I — Cp) (5)

Cp a t  s a tu ra tio n  being  u n ity .
N ow  th e  question  is w h e th e r  re la tio n s  (4) and  (5) are  p e rfe c tly  co rrec t. 

Is  th e re  no possib ility  o f a n o n -lin e a r an d  d iscon tinuous v a r ia tio n  o f  in te rn a l 
p re ssu re  occurring  b e tw een  a g iven  m olal co n cen tra tio n  a n d  s a tu ra t io n ?  
O f course in  th e  sam e ra n g e  th e  c o n c e n tra tio n  p o te n tia l v a rie s  c o n tin u o u s ly  
a n d  lin e a r ly  w ith  c o n c e n tra tio n . T he m ost im p o r ta n t fac to rs  c o n tr ib u tin g  
to  a p ro b ab le  n o n -lin ea r a n d  d isco n tin u o u s v a r ia tio n  o f in te rn a l  p ressu re  
in  a g iven  range  o f c o n c e n tra tio n  p o te n tia l  a re  incom plete  d isso c ia tio n , h y d ra 
tio n  an d  io n -p a ir fo rm a tio n  p e rh a p s  v a ry in g  n o n -linearly  w ith  c o n c e n tra tio n  
p o te n tia l .  We assum e th a t  th e  s tro n g  e lec tro ly tes  u n d e r c o n s id e ra tio n  are 
fu lly  d isso c ia ted  even in  s a tu ra te d  so lu tions. T herefore  h y d ra tio n  a n d  ion- 
p a ir  fo rm a tio n  alone a re  th e  com p lica tin g  fac to rs . I t  m ay  a t  b e s t  be  p u t

5 Ada Chim. Hung. Tomus 17. 195S.
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re a s o n a b ly  th a t  th o u g h  th e  p h y sica l p ro p ertie s  o f  so lu tio n s v a ry  q u a n tita tiv e ly  
w ith  th e  in te rn a l p re s su re , th e  varia tion  o f th e  l a t t e r  m u st he due to  lin ea rly  
v a r y in g  fac to rs like c o n c e n tra t io n  p o ten tia l as w ell as to  sudden  an d  d iscon
t in u o u s  phenom ena ty p ic a l  o f  which are h y d ra t io n  an d  ion-pair fo rm a tio n  
a t  h ig h e r  co n cen tra tio n s . V iscosity  m ay he ta k e n  to  be a m easure o f  such 
d isc o n tin u o u s  v a r ia tio n s . W ishaw  and Stokes (loc. c it.) feel th a t  for th e  
c o n c e n tra te d  so lu tions th e r e  would seem  to  be  som e ju s tif ic a tio n  fo r the  
in tro d u c t io n  of th e  re la t iv e  b u lk  viscosity  in to  a n y  fo rm ulae . We m a y  th e re 
fo re  m o d ify  equa tion  (5) as

Л с -  Л„ =  A (6)

T h e  m od ified  v iscosity  t e r m  is essential due  to  th e  choice of th e  s a tu ra te d  
c o n c e n tra tio n  as th e  s ta n d a r d  of reference. T h e  p a ra m e te r  iÄ ’ m u s t be a 
fu n c tio n  of the  m ean  io n ic  d iam eters  of th e  c o n d u c tin g  ions, te m p e ra tu re , 
d ie le c tr ic  co nstan t a n d  o th e r  in te rn a l h y d ro d y n a m ic a l fac to rs re la tin g  to  
th e  p ro p e rtie s  of th e  s o lv e n t  an d  solute h a v in g  an  in fluence  on th e  m ob ility  
o f  a n  ion .

H a sted , R itson a n d  Collie [8] p o in t o u t  t h a t  an y  eq u a tio n  p u rp o r tin g  
to  re p re s e n t  the c o n d u c ta n c e  behav iou r over th e  co m p le te  range of c o n c e n tra 
t io n  w o u ld  have to  re d u c e  a t  low c o n c e n tra tio n s  to  a form  for w hich  Л is 
p ro p o r t io n a l  to  ]/c a n d  fo r  high c o n c e n tra tio n s  to  a form  for w hich  A  is 
p ro p o r tio n a l to  ‘C’. T he v a l id i ty  of equation  (6) co n sis ts  in  o b ta in in g  a s tra ig h t

( i  -  Cp )
lin e  w h e n  A c is p lo tte d  a g a in s t  --------- — I . I t  is c le a r  th a t  eq u a tio n  (6) should

l Vp /
a p p ly  o n ly  to  h igh ly  c o n c e n tra te d  solu tions.

Experim ental

(a) Preparation of solutions

All solutions were m ade b y  weighing water and th e  requ ired  am ount of solute to  m ake 
a c e rta in  w anted molal concen tra tio n  so tha t it m ay be independen t of tem perature . All salts 
u sed  w ere of ‘Analar’ v a rie ty .

(b) Conductivity measurement

A Jones and Bollinger ty p e  cell of cell constan t 9,942 was used for conductiv ity  deter
m in a tio n s  for all concentrations a t  different tem peratures. A Philips GM 4249/01 bridge a t a 
freq u en cy  of 1000 C/S was u sed  in  all cases. M easurem ents a t  sa tu ra tion  have been postponed 
to  a fu tu re  date. The co rrec tion  fo r conductance of p u re  solvent was neglected due to  the 
h igh  conductance of the solu tions. All connecting wires w ere heavily  insulated, rigid and well 
se p a ra te d  so th a t errors o f poor insulation  and induction  effects were avoided. The conduct
iv i ty  cell was immersed in a G allenkam p b — 12210 th e rm o sta t giving an accuracy of ±0 ,05°.
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( c )  Viscosity measurements

Viscosity as usual was m easured w ith an O tswald viscom eter in the same th erm o sta t 
which was provided w ith a glass tan k . M easurement a t  sa tu ra tion  required g rea t care and 
repeated  verification. A p ipette  to  which a tube plugged w ith  cotton-wool was a ttach ed  was 
used for withdrawing the sa tu ra ted  solution. The p ipette itself was kept a t the sam e tem pe
ra tu re  to  avoid crystallization of the saturated solutions.

Table I

Tem perature 30° Sodium chloride

Solubility
6,210 g

moles per 
1000 g . H 20

Molality Specific
conductance

Relative
viscosity

1000

■в 
1 *

1,00 0 ,0923 1,107 524,7 1,446

1,50 0 ,1307 1,152 499,8 1,247

2,00 0 ,1619 1,212 468,2 1,049

2,50 0 ,1885 1,284 440,3 0,8656

3,00 0 ,2111 1,356 414,3 0,7031

3,50 0 ,2292 1,434 388,8 0 ,5564

4,00 0 ,2443 1,522 365,7 0,4238

4,50 0 ,2564 1,614 344,1 0 ,3068

5,00 0 ,2 6 5 9 1,709 323,7 0,2031

6,21 — 1,942

Table II

Temperát ure 35° Sodium chloride
Solubility 
6,227 M

Molality
Specific

conductance
( K)

Relative
viscosity

л
/ K x  1000 \

CT~ ) (^)
1 ,0 0 ,1007 1,092 573,8 1,452

1,5 0 ,1395 1,145 535,1 1,242

2 ,0 0 ,1 7 3 9 1,207 504 ,4 1,044

2,5 0 ,2008 1,277 470 ,0 0 ,8626

3,0 0,2251 1,354 443 ,0 0,6955

3,5 0 ,2435 1,420 414,2 0,5581

4,0 0 ,2602 1,506 390 ,4 0 ,4260

4,5 0 ,2732 1,603 367,6 0,3080

5,0 0 ,2832 1,715 345,6 0 ,2025

6,227 — 1,923

5*
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(d )  Density determ inations were made using a density  bo ttle  and assum ing the den
s ity  o f w ater a t the same tem p era tu re  from tables (L ange {9]). The density  o f th e  saturated  
so lu tion  was determ ined b y  weighing the volume o f solution transferred  b y  a calibrated 
p ip e t te .

Solubility da ta  o f each sa lt a t  different tem p era tu res  were obtained from  Se id e l l [10].
R esults obtained are g iven in  the Tables.

Table III

Tem perature 40° Sodium chloride
Solubility 
6,262 M

Molality
Specific

conductance
(K)

Relative
viscosity

Ле
( Kx  1000 \ G?)1 Cp )

1,0 0,1082 1,104 619,5 1,465

1,5 0,1517 1,157 584,5 1,254

2,0 0,1876 1,224 546,7 1,051

2,5 0,2173 1,290 511,2 0,8730

3,0 0,2429 1,373 480,3 0,7058

3,5 0,2632 1,439 449,8 0,5646

4,0 0,2820 1,531 425,2 0,4310

4,5 0,2956 1,615 399,6 0,3156

5,0 0,3082 1,726 378,0 0,2094

6,262 — 1,959

Table IV

Tem perature 45° Sodium chloride
Solubility 
6,295 M

Molality Specific Relative
Л

/ K x  1000 \ ( b £ i )
conductance viscosity

(  CP ) \ '

1,0 0,1178 1,106 677,8 1,409

1,5 0,1640 i , i 6 i 634,6 1,204

2,0 0,2023 1,215 592,4 1,022

2,5 0,2347 1,293 554,7 0,8412

3,0 0,2616 1,371 519,6 0,6829
3,5 0,2841 1,321 487,8 0,5960

4,0 0,3038 1,394 460,3 0,4599
4,5 0,3197 1,480 434,3 0,3360

5,0 0,3302 1,581 406,9 0,2247

6,295 — 1,885
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Table V

T em perature 50° Sodium chloride
Solubility 

6,33 M

Molality
Specific

conductance
( K)

Relative
viscosity

/ K x  1000 \  
V Cp ) ( ^ )

1,0 0,1267 1,113 732,8 1,409

1,5 0,1761 1,167 685,0 1,207

2,0 0,2167 1,235 638,1 1,014

2,5 0,2500 1,303 593,7 0,8426
3,0 0,2812 1,380 561,3 0,6858

3,5 0,3045 1,449 525,5 0,5503

4,0 0,3257 1,531 496,1 0,4253
4,5 0,3429 1,621 468,0 0,3130

5,0 0,3580 1,729 443,4 0,2113

6,33 — 1,896

Table VI

Tem perature 55° Sodium chloride
Solubility 
6,356 M

M olality Specific
conductance

Relative
viscosity

Лс
/ К  x 1000 ч
V c„ ) V 4p /

1,0 0,1353 1,113 785,6 1,421

1,5 0,1876 1,170 732,3 1,214

2,0 0,2299 1,236 678,9 1,022

2,5 0,2670 1,308 636,6 0,8478

3,0 0,2988 1,381 598,7 0,6928

3,5 0,3257 1,450 564,0 0,5564

4,0 0,3467 1,533 529,8 0,4304

4,5 0,3664 1,625 502,0 0,3174

5,0 0,3810 1,725 473,6 0,2166

6,356 — 1,910
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Table VII

Tem perature 30° P otassium  chloride Solubility 
4,963 M

Molality Specific
conductance

R elative
viscosity

Ле
/ К х  1000 \
V c„ )

1,0 0,1200 1,010 556,5 0,8898
1,5 0,1713 1,021 534,3 0,7626
2,0 0,2177 1,028 514,0 0,6424
2,5 0,2587 1,035 492,8 0,5260
3,0 0,2966 1,046 475,0 0,4114
3,5 0,3323 1,064 459,8 0,2988
4,0 0,3631 1,079 443,4 0,1923
4,5 0,3821 1,093 418,6 0,09143
4,963 — 1,144

Table VIII

Tem perature 35° P o tassium  chloride Solubility 
5,164 M

Molality Specific
conductance

R elative
viscosity

л  c
( K x  1000\

y'l 
a.

ir

V c„ )

1,0 0,1275 1,002 613,4 0,9164
1,5 0,1820 1,020 588,7 0,7850
2,0 0,2296 1,022 561,6 0,6705
2,5 0,2735 1,049 540,1 0,5454
3,0 0,3138 1,060 520,6 0,4345
3,5 0,3512 1,077 503,7 0,3253
4,0 0,3736 1,103 473,0 0,2207
4,5 0,4042 1,119 458,6 0,1231
5,164 — 1,159
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Table IX

Tem perature 40° Potassium  chloride
Solubility 
5,365 M

M olality Specific
conductance

Relative
viscosity

A
( K x  1000 \  
l  Cp )

r a

1,0 0,1374 1,018 685,0 0,9421

1,5 0,1943 1,039 650,9 0,8136

2,0 0,2466 1,044 625,2 0,6956

2,5 0,2924 1,074 598,1 0,5706

3,0 0,3347 1,089 575,3 0,4606

3,5 0,3728 1,105 553,9 0,3549

4,0 0,3997 1,130 524,1 0,2517

4,5 0,4297 1,148 505,2 0,1560

5,365 — 1,199

Table X

Tem perature 45° Potassium  chloride
Solubility 

5,54 M

M olality Specific Relative / К  у  1000 \ ( — )conductance viscosity
(  С , ) \  *lp /

1,0 0,1472 1,024 755,0 0,9690
1,5 0,2070 1,046 713,9 0,8370
2,0 0,2632 1,058 686,9 0,7138
2,5 0,3116 1,086 656,3 0,5962
3,0 0,3578 1,104 633,3 0,4859
3,5 0,3969 1,125 607,3 0,3796
4,0 0,4240 1,148 572,5 0,2787
4,5 0,4568 1,170 552,9 0,1829
5,54 — 1,233
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Table XI

T e m p e ra tu re  50° P o ta ss iu m  c h lo rid e
S o lu b ility  
5,714 M

M olality S p ec ific
c o n d u c ta n c e

R e la tiv e
v iscosity

/ К х  1000 \
l  Cp / (*?)

1,0 0 ,1 5 7 9 1,034 833 ,0 0,9963

1,5 0 ,2 2 0 9 1,059 7 8 3 ,4 0,8618

2,0 0 ,2 7 9 0 1,076 748,7 0,7408

2,5 0 ,3 3 0 0 1,104 714 ,7 0,6197

3,0 0 ,3 7 9 2 1,122 690 ,1 0,5104

3,5 0 ,4 1 8 5 1,147 6 5 8 ,3 0,4037

4,0 0 ,4 4 9 0 1,173 6 2 3 ,3 0,3032

4,5 0 ,4 8 0 3 1,195 597 ,7 0,2089

5,714 — 1,271

Table XII

T e m p e ra tu re  55° P o ta ss iu m  c h lo rid e
S o lu b ility  
5,902 M

M olality S p ec ific R e la tiv e Л е
/ К х  1000 \

c o n d u c ta n c e v iscosity ( -С Г -) \  V p /

1,0 0 ,1 6 7 6 1,039 9 10 ,3 1,028

1,5 0 ,2 3 4 3 1,059 8 55 ,9 0,8784

2,0 0 ,2 9 4 6 1,081 8 14 ,3 0,7721

2,5 0 ,3491 1,114 778,5 0,6477

3,0 0 ,4 0 0 4 1,135 7 50 ,4 0,5375

3,5 0 ,4 4 0 9 1,161 714 ,5 0,4311

4,0 0 ,4 7 0 8 1,188 6 73 ,2 0,3309

4,5 0 ,5 0 5 2 1,214 6 47 ,4 0,2367

5,902 — 1,308
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Table XIII

T e m p era tu re  30° Sodium  n i tr a te
S o lu b ility  
11,31 M

M olality Spec ific
c o n d u c ta n c e

R e la tiv e
v iscosity

/ K x  10004

V c p 1 e ? )

1,0 0 ,0809 1,050 773,6 2 ,577

2,0 0 ,1348 1,137 656,1 2 ,113

3,0 0 ,1695 1,264 559,5 1,666
4,0 0 ,1930 1,409 486,0 1,293

5,0 0 ,2066 1,568 423 ,2 0 ,9863

6,0 0 ,2 1 4 9 1,748 372,7 0,7321

7,0 0,2202 1,954 332 ,9 0 ,5234

8,0 0 ,2227 2 ,164 299 ,3 0 ,3572

9,0 0 ,2225 2,419 270,1 0 ,2198

11,31 — 3,022

Table XIV

T e m p era tu re  35° Sodium n itr a te
S o lu b ility  
11,81 M

M olality Spec ific
c o n d u c ta n c e

R e la tiv e
v isco sity

A
/ Х х 1 0 0 0 \ m\ Cp )

1,0 0 ,0868 1,073 860 ,0 2 ,684

2,0 0 ,1522 1,185 767,9 2 ,167

3,0 0 ,1807 1,282 618,3 1,768

4,0 0 ,2 0 4 4 1,431 533,4 1,381

5,0 0 ,2209 1,605 468,8 1,055

6,0 0 ,2297 1,788 413 ,0 0 ,7950

7,0 0 ,2350 1,996 368,2 0 ,5803

8,0 0 ,2368 2,215 329,8 0 ,4077

9,0 0 ,2 3 6 8 2,467 297 ,9 0 ,2663

11,81 — 3,204
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Table XV

T e m p e ra tu re  40° Sod ium  n i t r a te
S o lu b ility  
12,32 M

M olality S p e c if ic
c o n d u c ta n c e

R elative
viscosity

Ле
i K x  юоо\  
V c p ) fi? )

1,0 0 ,0 9 3 4 1,082 9 58 ,5 2,803

2,0 0 ,1 6 4 0 1,200 850 ,1 2,263

3,0 0 ,1 9 5 1 1,300 6 9 1 ,0 1,856

4,0 0 ,2 2 1 0 1,446 5 9 7 ,3 1,464

5,0 0 ,2 3 7 9 1,624 5 2 2 ,6 1,127

6,0 0 ,2 4 8 5 1,802 4 6 2 ,7 0,8630

7,0 0 ,2 5 3 8 2,016 4 1 1 ,6 0,6392

8 ,0 0 ,2 5 7 0 2,224 370 ,5 0,4629

9,0 0 ,2 5 7 4 2,469 3 3 5 ,2 0,3156

12,32 — 3,361

Table XVI

T e m p e ra tu re  45° Sod ium n i t r a te
S o lu b ility  
12,83 M

M olality S p e c if ic R ela tive л е
/ К х  1 000 \ ( l- = 2 t )c o n d u c ta n c e viscosity
( — c — )

\  Vp /

1 ,0 0 ,1 0 3 0 1,086 1092 ,0 2,918

2 , 0 0 ,1 7 7 5 1,205 9 5 6 ,3 2,365

3,0 0 ,2 1 0 8 1,307 771,8 1,946

4,0 0 ,2 3 7 4 1,454 6 6 3 ,0 1,545

5,0 0 ,2 5 4 9 1,629 579 ,0 1,203

6,0 0 ,2 6 6 8 1,804 5 1 3 ,5 0,9322

7,0 0 ,2 7 4 2 2,005 4 5 9 ,7 0,7031

8,0 0 ,2 7 6 3 2,218 4 1 1 ,8 0,5193

9,0 0 ,2 7 8 9 2,458 3 7 5 ,3 0,3659

12,83 — 3,50



С. V. SURYANARAYANA and V. K. VENKATESAN: ELECTRICAL CONDUCTANCE 339

Table XVII

T e m p e ra tu re  50° Sodium n i t r a te
S o lub ility  

13,34 M

M ola lity Specific R e la tiv e
л е

/ К  x  lOOOv
c o n d u c ta n c e viscosity

( — )
V 1

1,0 0,1108 1,094 1210 3,018

2,0 0,1898 1,218 1058 2,447

3,0 0,2251 1,319 850,7 2,026

4,0 0,2538 1,466 731,6 1,619

5,0 0,2734 1,643 640,7 1,269

6,0 0,2869 1,817 569,9 0,9931

7,0 0,2939 2,007 508,6 0,7642

8,0 0,2983 2,222 458,5 0,5718

9,0 0,2997 2,453 416,3 0,4151

13,34 — 3,634

Table XVIII

T e m p e ra tu re  55° Sodium n i t r a te
S o lu b ility  

13,90 M

M olality Specific
c o n d u c tan ce

R ela tiv e
v iscosity

Ис
, K x  lOOOv
l  c ,  ) i 1 ? )

1,0 0,1185 1,102 1342,0 3,075

2,0 0,2022 1,224 1164 2,509
3,0 0,2404 1,345 939,1 2,057
4,0 0,2699 1,476 804,2 1,673
5,0 0,2916 1,650 706,5 1,323
6,0 0,3061 1,824 628,2 1,046
7,0 0,3141 2,002 561,5 0,8187
8,0 0,3185 2,228 506,3 0,6190
9,0 0,3207 2,454 460,3 0,4596

13,90 — 3,718
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Table XIX

T e m p e ra tu re  30°
P o ta ss iu m

n i t r a te
S o lu b ility  
4,531 M

M olality Spec ific R e la tiv e л с
/ К х  1000\

c o n d u c ta n c e v isco sity ( c„ ) \  rip  )

1,0 0 ,0967 0 ,9968 412,2 0,8742

1,5 0 ,1 3 1 4 0 ,9986 376,9 0,7425

2,0 0 ,1 6 5 0 1,010 358,1 0 ,6077

2,5 0 ,1 9 6 0 1,033 342,4 0 ,4728

3,0 0 ,2136 1,049 314,4 0 ,3477

3,5 0 ,2 3 0 6 1,075 293,4 0 ,2267

4,0 0 ,2 4 6 9 1,105 277,2 0 ,1 4 1 9

4,531 — 1,137

Table XX

T e m p e ra tu re  35° P o ta s s iu m  n i t r a te
S o lu b il ity  
5,342 M

M olality S p ec ific R e la tiv e Л
/ К х  io o o \ / 1 — C p \

c o n d u c ta n c e v isco sity
(  Cp ) \  rip )

1,0 0 ,1058 0 ,9881 524,9 0 ,9663

1,5 0 ,1 4 3 4 1,003 478,4 0 ,8352

2,0 0,1761 1,013 444,4 0,7131

2,5 0 ,2 0 1 8 1,040 411,1 0,5855

3,0 0 ,2 2 4 6 1,062 384,6 0 ,4 6 8 6

3,5 0 ,2436 1,080 360,4 0,3591

4,0 0 ,2598 1,110 339,4 0 ,2 5 2 5

5,342 — 1,137
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T a b le  X X I

Tem perature 40 ' Potassium  n itra te
Solubility 
6,322 M

Molality Specific1
conductance

Relative
viscosity

A
/ K x l 0 0 0 \
V c „ ) V Vp J

1,0 0,1140 1,005 659,4 1,067

1,5 0,1549 1,022 602,7 0,9428

2,0 0,1887 1,035 555,6 0,8271

2,5 0,2176 1,060 515,7 0,7068

3,0 0,2412 1,086 481,6 0,5955

3,5 0,2612 1,106 450,8 0,4930

4,0 0,2783 1,140 423,9 0,3907

6,322 — 1,296

T a b le  X X I I

Tem perature 453 P otassium  n itra te Solubility  
7,319 M

Molality Specific
conductance

R elative
viscosity

л с
/ К х  1000 I
v Cp )

i 1- * )

1,0 0,1228 1,007 807,8 i , i 6 i

1,5 0,1667 1,031 737,5 1,035

2,0 0,2018 1,047 675,6 0,9239

2,5 0,2316 1,072 625,6 0,8104

3,0 0,2575 1,112 584,9 0,6942

3,5 0,2801 1,128 550,0 0,5822

4,0 0,2965 1,161 513,7 0,4862

7,319 — 1,379
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T a b le  X X I I I

Tem perature 50° P otassium  n itra te Solubility 
8,459 M

Molality Specific
conductance

R elative
viscosity

л с
/ К х  íooo  \
l  Cp 1 ( ? )

1,0 0 ,1315 1,017 9 8 2 ,6 1,283

1,5 0 ,1789 1,040 8 9 9 ,3 1,161

2,0 0 ,2158 1,063 8 2 1 ,0 1,041

2,5 0 ,2469 1,088 757 ,0 0,9333

3,0 0 ,2748 1,123 709,1 0,8212

3,5 0 ,2968 1,148 6 61 ,9 0,7236

4,0 0 ,3156 1,181 6 2 1 ,0 0,6270

8,459 — 1,506

T a b le  X X IV

Tem perature 55° P otassium  n itra te
Solubility 
9,694 M

Molality Specific Relative л с
/ К  x  1000\ ( — )conductance viscosity
(  c „  ) \  f]p /

1,0 0 ,1397 1,025 1175 1,390

1,5 0 ,1888 1,048 1067 1,266

2,0 0 ,2 2 9 3 1,074 9800 1,152

2,5 0 ,2 6 1 6 1,098 902 ,2 1,046

3,0 0 ,2 9 1 3 1,134 844,7 0,9458

3,5 0 ,3 1 4 9 1,162 789,1 0,8511

4,0 0 ,3338 1,199 738 ,2 0 ,7614

9 ,694 — 1,643
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Table XXV

Temperature E xtrapo la ted Experim ental

N H 4NOs AgNO, n h 4n o , AgNO,

24,99° 348,0 258,4 351,9 250,9

35° 372,0 325,6 370,2 294,3

Table XXVI

A

Solvent
Dielectric
constant E quation to  the straigh t line E x tra 

polated
E xperi
m ental

W ater a t 25° C 78,5

( i — Cp)
Л с =  138,7 +  164,1 — --------—

Vp
(from graph 11)

138,7 138,7

W ater a t 110° —

(1— Cp)
Л с =  331,7 +  347,0 —----------—

Vp
(from graph 12)

331,7 331,7

70% W ater 
+  30%  ethanol 
a t 25° C

61,1
(1— Cp)

Л с - 47,84 +  52,38
V p

(from graph 13)
47,84 47,84

30%  W ater 
+  70%  ethanol 
a t 2 5 ° C

38,0
(1— Cp)

Л с =  20,10 +  20,91 — --------- —
V p

(from curve 1 of graph 14)
20,10 19,61

Pure ethanol at 
25° C

24,3
(1— Cp)

Л с =  7,115 + 6,512 - 
Vp

(from curve 2 of graph 14)
7,115 7,115

Discussion

F ig s. (1) to  (4) show  th a t  aq u eo u s so lu tions o f sodium  ch lo rid e , p o ta ss iu m  
ch lo rid e , sodium  n itra te  an d  p o ta ss iu m  n i t r a te ,  re sp ec tiv e ly , co n fo rm  to  th e  
e x p e c ta tio n s  o f eq u a tio n  (6) a t  co n cen tra tio n s  ran g in g  from  1,0 M  to  s a tu r 
a tio n . T he dev ia tio n s a re  so m ew h at p ronounced  a t  low er c o n c e n tra tio n s  for 
so d iu m  n i t r a te  so lu tions. F o r th e  re s t  th e  co n fo rm atio n  is ex ce llen t.

F igs. (5) to  (8) show  th e  te m p e ra tu re  v a r ia tio n  o f A c a t  d iffe re n t c o n c e n tra 
tio n s  fo r so lu tions o f N aC l, KC1, N a N 0 3 an d  K N 0 3, re sp ec tiv e ly . F o r  th e  f ir s t  
th re e  s a lts  th e  v a ria tio n  is p e rfe c tly  lin ea r. O nly  for K N 0 3 so lu tio n s  (F ig . 8) 
th e  v a r ia tio n  is no t lin ea r.
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Fig. 1
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6 Acta Chim. Hung. Tomus 17. 1958.
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F u r th e r  in v e s tig a tio n s  are p la n n e d  in  aq u eo u s an d  non-aqueous so lu tio n s  
b o th  fo r s tro n g  e lec tro ly tes  as -well as for in te rm e d ia te  ones. A th o ro u g h  s tu d y  
o f  p a ra m e te r  ‘A ’ is being  u n d e r ta k e n .

T ab les  X X V  an d  X X V I a n d  F igs. 9 to  15 show the  a p p lic a tio n  o f 
e q u a tio n  6 to  th e  d a ta  o f Cam pbell  et. al. [10, 11, 12, 13].

1 — C P
F ig . 9 show s p lo ts  o f Л с a g a in s t ------- - for am m onium  n i t r a te  so lu tio n s

P _
from  1,0 M  to  s a tu ra tio n . P lo ts  o f  1 an d  2 a re  respective ly  a t  24 ,99 an d

Fig. 9

35 ,0° C. I t  can  he seen th a t  co n c e n tra tio n s  below  4 M  ( to w ard s th e  r ig h t  
h a n d  side) do n o t fa ll on th e  s tr a ig h t  lin e . E q u a tio n  (6) seem s to  be  v a lid  from  
4 M  to  s a tu ra t io n  (ab o u t 11 M ). Ла, th e  in te rc e p t  on th e  Y -ax is  cou ld  he 
e x tra p o la te d  from  th e  g rap h  an d  co m p ared  w ith  t h a t  ob ta in ed  from  th e  e x p e r 
im e n t. T ab le  X X V  show s a sa tis fa c to ry  a g re e m e n t be tw een  th e  tw o .

F ig . 10 show s s im ila r p lo ts  fo r silver n i t r a te  so lu tions. P lo ts  (1) a n d  (2) 
a re  re sp ec tiv e ly  for te m p e ra tu re s  24 ,99° an d  35° C. A lm ost a ll th e  p o in ts  
lie  on a s tra ig h t  line a t  each  te m p e ra tu re . T he in te rc e p ts  o b ta in e d  b y  e x t r a 
p o la tio n  com pare  w ith  th e  e x p e rim e n ta l v a lu es  as in  T able X X V .

F ig s . 11 to  15 re la te  to  co n d u c tan ce  b e h a v io u r o f lith iu m  n i t r a te  so lu 
tio n s  u p  to  s a tu ra tio n  a t 25° in  w a te r , alcohol a n d  m ix tu res  o f th e  tw o  based  
on th e  d a ta  o f Ca m p b e l l  et al. [12, 13]. F ig . 11 shows a p lo t o f  Л с a g a in s t

6*



348 С. V. SURYANARAYANA and V. К. VENKATESAN: ELECTRICAL CONDUCTANCE



С. V. SURYANARAYANA and V. К. VENKATESAN: ELECTRICAL CONDUCTANCE 3 4 9



350 С. V. SURYANARAYANA and V. К. VENKATESAN: ELECTRICAL CONDUCTANCE

Fig. 14

D ielectric constant

Fig. 15
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---------- — o f lith iu m  n i t r a te  so lu tions in  w a te r  u p  to  sa tu ra tio n  (47 ,02%  by
4p

w eigh t). A lm ost a ll th e  p o in ts  fall on th e  s t r a ig h t  line .
F ig . 12 show s s im ila r  re la tio n s as in  (10) b u t  a t  a h igher te m p e ra tu re  o f 

110° C. C o n cen tra tio n s to w ard s  sa tu ra tio n  co n fo rm  to  th e  eq u a tio n  q u ite  w ell.
F ig . 13 show s s im ila r  p lo ts  w ith  lith iu m  n i t r a te  so lu tions up to  s a tu ra t io n  

in  a m ix tu re  o f  30 %  e th a n o l and  70%  w a te r  (b y  w eigh t). Curves (1) a n d  (2) 
o f  F ig . 14 d ep ic t s im ila r  p lo ts  for lith iu m  n i t r a te  so lu tio n s up  to  s a tu ra t io n  in  
a m ix tu re  o f e th a n o l an d  w a te r  co n ta in in g  7 0 %  a n d  100%  o f e th an o l, re s p e c 
tiv e ly . I t  is c lear t h a t  a lm o st all th e  p o in ts  in  e ach  case fall on a s tr a ig h t  lin e .

T ab le  X X Y I show s th a t  in  each case th e  e x tra p o la te d  value o f th e  in te r 
c e p t coincides w ith  th e  ex p erim en ta lly  d e te rm in e d  one, ex cep tin g  in  th e  
case of 70%  e th a n o l w here  th e re  is a v e ry  n eg lig ib le  d ifference com ing w ith in  
th e  e rro r o f re a d in g  o u t from  th e  g raph .

F ro m  T ab le  X X V I i t  is in te re s tin g  to  n o te  th a t  the  p a ra m e te r  tA > 
v a rie s  from  164,1 to  6,512 as th e  so lven t ch an g es  from  w a te r to  a lcoho l. 
F ig . 15 shows th e  p lo t o f  th e  p a ra m e te r  ‘•A’ a g a in s t  th e  d ie lec tric  c o n s ta n t o f  
th e  co rrespond ing  so lv e n t m ed ium . C om paring  th e  v alues of 164,1 an d  347,0 
o f th e  p a ra m e te r  iA '  fo r lith iu m  n itra te  so lu tio n s  a t  te m p e ra tu re s  25° an d  
110°, re sp ec tiv e ly , i t  is c lea r th a t  lA '  is a fu n c tio n  o f  te m p e ra tu re . I t  is u n m is 
ta k a b le  th a t  p a ra m e te r  ‘A ’ is p rofound ly  in flu e n c e d  b y  the d ielec tric  c o n s ta n t 
o f  th e  so lven t m ed iu m  as well as te m p e ra tu re .

SUMMARY

I t  has been po in ted  ou t herein th a t the classical definition of equivalent conductance  
is inadequate. Based on a new  concept of concentration  Cp and a modified viscosity  te rm  
Tjp an equation

(1 -  Cp)
Vp

Л с — Ля -{- A  •

has been form ulated , w hich has been shown to hold for concentrated aqueous solutions of 
NaCl, KC1, N aN 0 3 and K N 0 3 from 1 ,0  M  to sa tu ra tio n  a t all tem peratures ranging from  
3 0  to  5 5 ° .  Using the d a ta  o f C a m p b e l l  el al. for concen tra ted  solutions of am m onium  n it r a te ,  
silver n itra te  and lith ium  n itra te  up to saturation , th e  above equation has been found to  f i t  
quite well. E x trapo la ted  values of the intercepts com pare very  favourably w ith th e  e x p e r i
m ental values. The param ete r ‘A ’ has been shown to be a function  of tem perature and  dielectric  
constant.
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Ü B E R  D IE  E L E K TR ISC H E  L E IT F Ä H IG K E IT  K O N Z E N T R IE R T E R  LÖ SU N G EN
ST A R K E R  E L E K T R O L Y T E N

С. V. SU RY A NA RA YA N A  und  V . K . YENKATESAN 

(Physikalisch-chemisches Laboratorium der A n n a m a la i U niversität, Annamalainagar, Südindien)

Eingegangen am  16. A pril 1958

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

V erfasser bewiesen, daß die klassische D efin ition  der äquivalenten L eitfäh igkeit u n h a lt
bar sei. A u f G rund einer neuen A uffassung der K onzen tra tion  Cp und eines m odifiz ierten  
V iskositä tsterm es r/p entw ickelten sie die Gleichung

A c =  A , -f- A (1 -  Cp)
Vp

Es w urde nachgew iesen, daß diese Gleichung fü r die konzentrierten  w äßrigen L ösungen von 
NaCl, KCl, N a N 0 3 und K N 0 3 im K onzentrationsin tervall von 1,0 m  bis Sättigung, bei allen 
T em pera tu ren  zwischen 30 und 55° C gültig is t. Bei der Anwendung der Angaben von C a m p b e l l  
und  M ita rb e ite rn  fü r die konzentrierten  Lösungen von  A m m onium nitrat, S ilbern itra t und 
L ith iu m n itra t bis zur Sättigung, lieferte obige G leichung entsprechende W erte. Die fü r  Zwi
schenw erte d u rch  E xtrapolation  erm itte lten  A ngaben zeigten m it den V ersuchsergebnissen 
eine gu te  Ü bereinstim m ung. Das Param eter A  erwies sich als eine Funktion der T em p era tu r 
u n d  der D ielek triz itä tskonstan te .

Э Л Е К Т Р И Ч Е С К А Я  ПРОВОДИМ ОСТЬ К Р Е П К И Х  РАСТВОРОВ С И Л Ь Н Ы Х
Э Л Е К ТРО Л И Т О В

Ц. В. С У Р И Я Н А Р А Я Н А  и В. К . В Е Н К А Т Е С А Н

( Физико-химическая лаборатория Аннамалъского университета, Г. Аннамалаинагар, Южная Индия)

П оступило 16. а п р е л я  1958 г.

Р е з ю м е
Авторы показали, что классическое определение эквивалентной проводимости не 

является подходящим. На основании нового понятия концентрации Ср и видоизменен
ного выражения вязкости tjp они составили уравнение

А с — A s -j- А  .
Vp

о котором установили, что оно действительно для крепких водных растворов NaCl, KCl, 
N aN 03 и K N 03 от концентрации в 1,0 м до насыщенности, при любой температуре впре- 
делах 30 и 55° С. Применяя данные Кемпбелла и сотрудников, на крепких до насыщен
ности растворах нитратов аммония, серебра и лития, вышеприведенное уравнение дало 
соответствующие величины. Полученные для промежуточных величин экстраполиро
ванием данные хорошо совпадали с экспериментальными величинами. О параметре А  
показали, что он является функцией температуры и диэлектрической постоянной.

С. V . S u r y a n a r a y a n a Í
У . К . V e n k a t e s a n  I A n n am a la i U n iv e rs ity , A n n am ala in ag ar, S. I n d ia
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W IT H  AN IM M O B IL IZ E D  A Q U E O U S  PH A SE

K . T e TTAMANTI and A . USKERT
(D epartment fo r  U nit Operations, Technical University, Budapest, and Research Institu te o f  

the Pharmaceutical Industry, Budapest)
Received A pril 24, 1958

The Craig apparatus for countercurrent distribution

C oun tercurrent d istr ib u tio n , as d ev e lo p e d  b y  Craig  [1 ], is  a u sefu l 
m e th o d  in  th e  h and s o f  ch em ists w ho a t te m p t  th e  iso la tion  o f n a tu ra l organ ic  
su b sta n c e s . T h is m eth o d  sh ow s o u ts ta n d in g  a d v a n ta g es in  m a n y  re sp ec ts .

In  o rd e r to  ca rry  o u t c o u n te rc u rre n t d is tr ib u tio n  processes in  a  su ita b le  
m a n n e r , Cr aig  h im se lf developed  [2] sev e ra l a p p a ra tu se s , and , h a v in g  found  
th e m  to  be  v e ry  serv iceab le , m a n y  o th e rs  c o n s tru c te d  some a p p a ra tu s e s  as 
w ell. B eg in n in g  w ith  th e  so m ew hat p r im itiv e  e q u ip m en ts  consisting  o f  a  sm all 
n u m b e r  o f  e lem en ts , tho se  w ith  sev era l h u n d re d  e lem ents a n d  a u to m a tic  
serv ices w ere evo lved  [3, 4 ]. T he th e o ry  o f  Cr a ig ’s c o u n te rcu rren t d is tr ib u tio n  
p rocess, a n d  th e  descrip tio n  o f d iffe re n t ty p e s  o f ap p a ra tu se s , a re  p re se n te d  
w ith  fu ll p a r tic u la rs  in  an  excellen t m o n o g rap h  by  H ecker  [5]. H o w ev er, 
th e  e q u ip m e n ts  know n up  till  now  are  r a th e r  costly , th e y  req u ire  g lass p a r ts  
w o rk ed  w ith  prec ision , th e ir  c lean ing  is a cum bersom e jo b , an d  th e y  can  be 
u sed  o n ly  in  th o se  in s tan ces  in  w hich no  s ta b le  em ulsions form  d u r in g  o p e ra 
tio n . In  a p rev io u s p a p e r  [6] we m e n tio n e d  t h a t  sponge m ade from  re g e n e ra te d  
ce llu lose can  be used  a d v an tag eo u sly  fo r  th e  im m obiliza tion  o f th e  aq u eo u s 
p h a se  in  e x tra c tio n  processes. O ne o f us u tiliz e d  th is  idea [7] in  th e  s e tt in g  
u p  o f  an  a p p a ra tu s  fo r c o u n te rc u rren t d is tr ib u tio n  com posed o f 50 e le m e n ts , 
w ith o u t a u to m a tio n  (F ig. 1).

L a te r  on, a v a r ia n t  o f th is  e q u ip m e n t w ith  au to m a tic  d rive  a n d  so lv e n t 
feed  (F ig . 2) w as m ade.

In  th is  com m u n ica tio n  an  a u to m a tic  e q u ip m e n t w ith  200 s te p s  is 
d esc rib ed .

The distribution elem ents o f the 200-step apparatus

T he d is tr ib u tio n  e lem en t is a so m ew h a t m odified  U -tu b e  m a d e  of 
g lass (A).

H e re in , fo r th e  im m obiliza tion  o f  th e  aqueous phase, th e  sp o n g e-s trip  
(B) p ie rced  b y  a silver w ire (C) to  m ak e  i t  r ig id , is p laced. I t  is p u sh ed  in

P a r t  I.: Acta Chim. Hung. 16, 379 (1958).
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Fig. 1. C ountercurrent distribution ap p ara tu s , 50 elements

F ig . 2 . Automatics for the apparatus w ith  50 elements
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th ro u g h  th e  open ing  su b seq u en tly  closed b y  a p o ly e th y len e  s to p p e r  (F ). 
A t th e  opening  (D ), th is  e lem en t is jo in e d  b y  a p o ly e th y len e  s leeve  to  th e  
p reced in g  one in  th e  row  o f e lem en ts , an d  a t  th e  opening (E) i t  is jo in e d  in 
th e  sam e w ay to  th e  n e x t one in  th e  row . T h is is show n in  F ig . 4 .

A

Fig. 3. D istribution  elem ent o f the 200-step apparatus

F o r the  p lac ing  o f th e  d is tr ib u tio n  e lem en ts  a double  sh e lf  (G) m ade 
o f  a lum in ium  sh ee tin g  is used.

T h is she lf is s tro n g ly  held  to g e th e r  b y  tw o s tee l rin g s  (H ) n o tch ed  
on  th e ir  o u te r  side. F ig . 6 . show s how  th e  row  o f e lem en ts  is fa s te n e d  to  
th e  shelf.

T he clean in g  o f  th e apparatus

T he no tched  s tee l rings are  su p p o rte d  b y  no tched  ro llers on  w hich  th e y  
free ly  ro ta te . F illing  th e  f ir s t  e lem en t o f th e  u p p e r row  w ith  f lu id  a n d  ro ta tin g  
th e  sh e lf by  360°, th e  flu id  will pass in to  th e  n e x t e lem en t.

F ig . 4 . The method of joining the elements
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O n th e  low er ro w  th e  con n ec tin g  tu b e s  jo in  a n  e lem en t to  its  le f t-h a n d  
n e ig h b o u r  an d  n o t  to  i t s  r ig h t-h a n d  one as in  th e  u p p e r  row  (F ig . 9).

O n th e  r ig h t h a n d  side  o f th e  shelves th e  tw o  row s are  jo in ed  to g e th e r  
b y  a tra n s p o r t  tu b e , th u s  th e  flu id  filled  in to  th e  le f t  h an d  f ir s t  u p p e r  
e le m e n t passes, d u rin g  200 ro ta tio n s  o f th e  a p p a ra tu s , th ro u g h  all th e

e le m e n ts  a n d  em erges fro m  th e  la s t one a t  th e  le f t-h a n d  corner o f th e  low er 
sh e lf. W ith  a su itab le  so lv e n t, e. g. aqueous e th a n o l, th e  a p p a ra tu s  can  he  
flo o d ed  an d  cleaned  w ith o u t d ism an tlin g , an d  d ried  b y  sucking  a ir th ro u g h  i t .

T he p lac in g  of the aqueous phase

A f te r  c lean in g  a n d  d ry in g , th e  p o ly e th y len e  s to p p e rs  (F) are  rem o v ed  
a n d  in to  each  e lem en t an  im m obiliz ing  sponge s tr ip  is pushed .

T hese  s tr ip s  can  be  p re p a re d  as follows. F ro m  an  u n p ig m en ted  a ir-d ry  
b lo ck  o f  sponge long s tr ip s  w ith  a cross-section o f  0,5 sq . cm . (0,078 sq . in .) 
a re  c u t w ith  a razo r, a n d  th e s e  s trip s  are th e n  c u t across so th a t  th e  w eigh t 
o f  one  p iece  should  be  one t e n t h  o f th e  w eigh t o f  th e  p o rtio n  o f th e  flu id  th a t  
i t  is e x p e c te d  to  im m obilize . T h e  single p ieces a re  w eighed  b y  an  a n a ly tic a l 
b a la n c e  an d  only tho se  a re  u se d , th e  w eight o f w h ich  does n o t differ b y  m ore

F ig . 6 . Fastening of the row of elements on the shelf
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F ig . 7. F ron t, and side-view of the apparatus
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Fig. 8. The passage o f th e  flu id  from one elem ent in to  th e  nex t one

F ig . 9 . The trave l of the fluid along the elements
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th a n  1%  o f th e  desired  w eigh t. T he pieces w ith  un iform  w eight a re  p ierced  
along th e ir  longer axis b y  a stee l p in , an d  in  th e  hole th u s  fo rm ed  a le n g th  
o f  s ilver w ire (C) is in se rte d  as show n in  F ig . 1. T he a p p a ra tu s  is tu r n e d  to  
th e  positio n  in d ica ted  by  n° 2 in  F ig . 8 , an d  in to  every  e lem ent a b o u t  tw ice 
th e  q u a n t i ty  o f th e  p re p a re d  aqueous ph ase  to  be im m obilized p e r  e le m e n t, 
is filled  w ith  a p ip e t. Now tu rn in g  th e  a p p a ra tu s  in to  position  n° 1 o f  F ig . 8, 
th e  sponges are  s a tu ra te d  w ith  the  flu id  b y  g e n tly  rocking th e  sh e lv es . This

Fig. 10. Application of the alum inium trough

done, an  a lu m in iu m  tro u g h  is p laced  in  th e  m a n n e r  show n on F ig . 10 u n d e r 
th e  s to p p e re d  ends o f th e  e lem en ts , an d , h a v in g  rem oved th e  s to p p e rs , th e  
a p p a ra tu s  is tu rn e d  in to  p o sition  n° 4. T he excess liquid  is allow ed to  d ra in  
off, th is  ta k e s  ab o u t h a lf  an h o u r. H av in g  tu rn e d  back  th e  a p p a r a tu s  in to  
i ts  s ta r t in g  positio n  n° 1, th e  s to p p ers  are  p u t  b ack , and  th e re w ith  th e  a p p a 
ra tu s  is re a d y  for o p e ra tio n .

The countercurrent distribution operation

In  te n ta t iv e  ex p erim en ts  a su itab le  so lv en t p a ir  hav ing  b e e n  se lec ted , 
an d  th e  re sp e c tiv e  vo lum es p e r e lem en t o f  th e  m obile and  im m o b ilized  phase 
h a v in g  b een  e s tab lish ed , th e  sponge s tr ip s  o f  dim ensions acco rd in g ly  selected  
a re  p u t  in to  p lace an d  a re  s a tu ra te d  w ith  th e  phase to  be im m o b ilized , as 
d esc rib ed  above. T he f ir s t  (m ark ed  0) e le m e n t is filled w ith  th e  a p p ro p r ia te
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v o lu m e  o f th e  m obile p h a se . This vo lum e, b y  a  fu ll tu rn  o f th e  a p p a ra tu s ,  
is  t r a n s f e r r e d  in to  e le m e n t 1 an d  e lem ent 0 is f ille d  up  w ith  th e  so lv e n t as 
b e fo re . B y  re p e a tin g  th is  p ro ced u re  tw e n ty  t im e s , th e  f irs t tw e n ty  e lem en ts  
w ill b e  filled  w ith  th e  m obile  phase. This f i r s t  p o rtio n  o f th e  m obile  p h ase  
m o v es  in  f ro n t o f  th e  su b s ta n c e  to  be in v e s t ig a te d , i ts  vapours s a tu r a te  th e  
a tm o s p h e re  o f th e  a p p a ra tu s ,  an d  i t  e v e n tu a lly  in d ic a te s  leaks, e tc .

A f te r  one m ore tu r n ,  th e  substance  to  b e  fra c tio n a te d  is filled  in to  e le 
m e n t  0. T h is su b stan ce  is g e n e ra lly  dissolved in  a p o r tio n  o f th e  m obile  so lv en t. 
T h e  shelves are  ro ck ed  fo r a fix ed  tim e  (say  4 o r  6 m inutes) to  allow  d is t r i 
b u t io n  eq u ilib riu m  to  b ecom e estab lished .

W ith  a fu ll tu rn  o f  th e  sh elves th e m o b ile  p h a se s  are th en  m o v ed  a lon g , 
a n d  a n o th er  p ortion  o f  th e  so lv e n t is f ille d  in to  e lem en t 0. T his is  fo llo w ed  
b y  t h e  esta b lish in g  o f  eq u ilib r iu m , then  b y  a fu ll  tu rn , e tc ., t i l l  th e  req u ired  
s te p s  are co m p leted , q u ite  in  th e  m anner o f  w o rk in g  w ith  a Craig  ap p ara tu s  
w ith o u t  th e  im m o b ilized  p h a se .

R e-cycling procedure, and single  withdrawal

T h e  co n d u ctin g  to  e le m e n t 0 of th e  m o b ile  so lv en t ab o u t to  le a v e  th e  
a p p a ra tu s ,  or th e  co llec tion  o f  i t  are equally  fe a s ib le , so th a t  i t  will be d esc rib ed  
la te r  in  th e  sec tion  o f a u to m a tio n .

Analytical control

T h e  re su lt o f f r a c tio n a tio n  w ith  Craig’s m e th o d  is g iven , as k n o w n , 
b y  th e  a n a ly tic a l d e te rm in a tio n  of the  f ra c tio n  o f  th e  so lu te , Tn r o f  th e  
s in g le  s te p s . F o r th e  in v e s tig a tio n  of th e  Tn r-v a lu es  a som ew hat m o d ified  
p ro c e d u re  is re q u ire d  w h en  w ork ing  w ith  an  a p p a ra tu s  f i t te d  w ith  an  im m o 
b iliz e d  p h ase . P ro v id ed  t h a t  b y  changing th e  p H  o f  th e  aqueous p h a se  th e  
s u b s ta n c e  u n d e r in v e s tig a tio n  passes q u a n t i ta t iv e ly  in to  th e  o rgan ic  p h ase , 
th e  p ro c e d u re  rem ain s th e  sam e  as w ith  a c lass ica l a p p a ra tu s . In to  th e  e le m e n ts  
to  b e  a ssa y e d  as m u ch  o f a n  ac id  or base is p ip e t te d  as is necessary  fo r  th e  
e s ta b lis h m e n t o f th e  re q u is ite  ac id ity . T hen  th e  d e c a n te d  organic p h ase  ho lds 
th e  t o t a l  frac tio n  o f th e  so lu te , and  th is can  b e  d e te rm in e d  by  p h o to m e try , 
e v a p o ra tio n , v o lu m e try , o r a n y  o th e r a n a ly tic a l o p e ra tio n . Should  th is  t r a n s 
fe ren ce  th ro u g h  change o f  p H  be im possib le, th e  sponge s tr ip  is ta k e n  ou t 
w ith  a  tw eezer, p u t  in to  a t e s t  tu b e  w ith  a g ro u n d -g lass  s to p p er, a n d  th e  
o rg a n ic  p h ase  d e c a n te d  th e re to .  T hen  a su ita b le  so lv e n t, e. g. e th an o l, a c e to n e , 
e tc .,  is  a d d e d  till  th e  o rg an ic  a n d  aqueous p h a se  fo rm  a hom ogenous m ix tu re . 
T h e  v o lu m e  o f th e  o rgan ic  p h ase , o f the  im m o b ilized , aqueous p h ase , a n d  o f 
th e  so lv e n t added , b e in g  k n o w n , th e  frac tio n  o f  th e  so lu te  can be d e te rm in e d  
fro m  a n  a liq u o t p a r t  o f  th e  hom ogeneous m ix tu re  b y  chem ical analysis . A fte r
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Fig. 11. D ecanting of the organic phase into the te s t tube  which holds the sponge s trip

th e  re m o v a l of th e  fra c tio n s  th e  a p p a ra tu s  is c lean ed  w ith  e th an o l, d r ie d  w ith  
a ir , as described  above. T h e  sponge s tr ip s  a re  c leaned  b y  soaking  in  ru n n in g  
w a te r , a fte rw ard s  im m ersed  in  e th an o l, and  f in a lly  d ried  in  an  oven a t  50— 60°C.

The plotting o f the distribution curve

F ra c tio n s  o f th e  so lu te  vs. s te p  o rd inals  a re  p lo tte d  on a g ra p h . I n  th e  
c o n s tru c tio n  o f th e o re tic a l d is tr ib u tio n  cu rves th e  sim plified  ca lcu la tio n  
in tro d u c e d  b y  D i t t e r  a n d  L u c k  [8] w ere v e ry  usefu l.

Autom ation

(T he au to m a tio n  o f  th e  process is th e  w o rk  o f  B. S á n d o r , К . A g g t e - 
l e k v , S. N a g y  an d  G. S z a b ó .)

T he au to m a tic  p rocess p erfo rm s the  fo llow ing o p era tio n s :

7 Acta Chim. Hung. Tomus 17. 1958.
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Fig. 12. Device for the autom atic dosage of the solvent

Fig. 13. Re-cycling of the m obile phase
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1. Dosage of the organic solvent. W hen  in  th e  course o f  a t u r n  th e  funnel 
a n n e a le d  to  th e  0 th e lem en t a rriv e s  u n d e r  th e  m ou thp iece  o f  th e  delivery  
tu b e , an  im pulse is g iv en  to  th e  device w h ich  m oves an  all-g lass p is to n  pum p 
w ith  an  ad ju s tab le  s tro k e  (F ig . 12).

O u t o f th e  s to rag e  f la sk  (m arked  Po on F ig . 12) a p re d e te rm in e d  volum e 
o f th e  so lv en t is de livered  in to  th e  0 th e lem en t.

2 . The realization o f  the distribution equilibrium. T he a u to m a t ic  device 
can  be a d ju s te d  to  ro ck  th e  shelves for 4 or 6 m in u te s  d u rin g  w h ic h  tim e  the 
so lv e n t flushes th e  cav itie s  o f  th e  sponge 146 tim es , so th a t  th e  d is tr ib u tio n  
e q u ilib riu m  is fu lly  a t ta in e d .

3. Transport o f  the mobile phase. A f te r  146 sw ingings th e  a u to m a to n  
slow ly tu rn s  th e  shelves on th e  cog-w heel rin g s , d u ring  w hich  re v o lu tio n  the 
o rg an ic  so lv en t-p o rtio n s m ove one s tep  fo rw ard  as in d ica ted  b y  th e  schem e 
on F ig . 8 . One tu rn  b e in g  co m p le ted , th e  ro ck in g  o f th e  shelves is a u to m a tic a lly  
s ta r te d  again .

4 . Counting. T he  rev o lu tio n s  of th e  shelves, i. e. th e  s te p s  perfo rm ed  
a re  reg is te red  b y  a m ech an ica l co u n te r.

5. Re-cycling. S hou ld  th is  be re q u ire d , e lem en t 199 can  b e  connected  
u p  to  th e  funnel o f e lem en t 0 w ith  th e  h e lp  o f a piece o f g lass tu b in g  shown 
on F ig . 13.

T h u s w ith  ev e ry  re v o lu tio n  th e  m obile  ph ase  flows fro m  e le m e n t 199 
in to  e lem en t 0. Since d u rin g  th e  tim e  n ecessa ry  for the  200 re v o lu tio n s  p a rt 
o f  th e  so lv en t e v a p o ra te s  th ro u g h  th e  jo in ts ,  th e  re-cycle tu b e  is  placed 
in  such  a w ay th a t  th e  d e liv e ry  tu b e  can  be used  as well, a n d  th u s  loss of 
so lv e n t can  be m ade u p  a t  th e  sam e tim e . T he e x te n t o f  so lv e n t loss m ust 
be fo u n d  by  e x p e rim e n t an d  th e  s tro k e  o f th e  delivery  p u m p  ad ju sted  
acco rd in g ly . F ig . 14 show s th e  s im u ltan eo u s  o p era tio n  o f th e  d o sag e  and 
re -cycle  device.

5. Single withdrawal. In  e x p e rim e n ts  w ith  single w ith d ra w a l, i. e. when 
th e  re -cycle  tu b e  is n o t u sed , th e  o rganic  p h ase  flow s from  e lem en t 2 0 0 , th ro u g h  
a g lass tu b e  to  be seen on F ig . 15 in to  a fu n n e l and  th e re fro m  in to  a te s t  tube  
h e ld  b y  th e  disk o f th e  frac tio n  co llecto r. A fte r  every  tu rn  o f  th e  shelves a 
new  te s t  tu b e  is b ro u g h t u n d e r  th e  funnel b y  th e  collector d isk .

Test run

A t th e  C onference fo r O rganic  C h em istry , D ebrecen , 1953, one  of us 
re p o r te d  [7] on th e  p a r t ia l  se p a ra tio n  o f th e  genuine A, B , a n d  C lan a to sid e - 
g lycosides of Digitalis lanata.

This separation was carried out in a 50-step apparatus with an im m obilized aqueous 
phase (Fig. 1 ). To study th e  perform ance of our 200-step autom atic ap p a ra tu s  th e  same 
subject was chosen

7
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Fig. 14. R e-cycle  and dosage in  sim ultaneous operation

Fig. 15. Route o f th e  so lven t from element 200 to  th e  fraction collector
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The substance to  be investigated: a com pound sample of to tal genuine Digitalis 
lanala glycosides

Q u an tity : 107,3 mg
Im m obilized aqueous phase: 1000 ml w ater 340 ml i-propanol
Im m obilizing substance: a 300 ±  1 mg ■—piece of Viscosa sponge p e r elem ent 

( =  3 m l aqueous phase)
Mobile p h a se : 1000 ml benzene -f  200 m l i-propanol
Solvent dose : 6 ml each.
A fte r 200 extraction  steps the phases of every fourth element were homogenized 

by the addition  of 10 ml of ethanol, m aking 23 m l of homogeneous solution. 10 m l of 
th is solution was evaporated till dry, and using th e  Sods method [9], T„,r-values were 
established. The values thus found were p lo tted , and the quantities of the com ponents 
calculated as suggested by D i t t e r  and L u c k  [ 8 ] .
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Fig. 16. R esolution of a mixed crystal of A, B , C-lanatosides into its com ponents

Comparison of the Craig technique without and with  
an im m obilized phase

T h e  a d v a n ta g e  of th e  a p p a ra tu s  h o ld in g  an  im m obilized  p h a se  consists 
in  t h a t  th e  use o f m ore sim ple e lem en ts  a n d  opera tio n  m e th o d s  is m ade 
possib le .

I t  can  be  u sed  w hen th e  su b stan ce  u n d e r  in v es tig a tio n  fo rm s a s tab le  
em u lsio n  w ith  th e  so lv en t p a ir  to  be ap p lied . A  sy s tem  com posed o f  im m isc ib le  
so lv en ts  h a v in g  eq u a l densities (benzy la lcoho l —  w a te r , aqueous m e th a n o l —  
b en zen e , e tc .) can  also be used.

I t s  d isa d v a n ta g e  is th a t  ow ing to  th e  p h en o m en a  of re te n t io n  [6] th e  
e ffic ien cy  o f th e  a p p a ra tu s  is low er th a n  t h a t  o f  an  a p p a ra tu s  w ith  a n  equal 
n u m b e r  o f  e lem en ts  b u t  w ith o u t an  im m o b ilized  phase , w hen th e  e x tra c tio n  
co e ffic ien t o f th e  su b stan ces is g re a te r  th a n  2. In  p rac tice  i t  is g e n e ra lly  possible 
to  f in d  a so lv en t p a ir  in  w hich th e  e x tra c tio n  coeffic ien t of th e  su b s ta n c e s  o f 
in te re s t  is sm alle r th a n  2 .



3 6 6 К . TETT AM ANTI and A. USKERT : EXTRACTION METHODS USING AN IMMOBILIZED PHASE, PART II.

Experimental data
Q uantity  taken  : 107,3 mg o f mixed crystals o f lanatosides А, В, C

O rd in a ls
M

T n . r

( m e )

Quantity of com
ponents calculated

as per[8]

0 0,24
4 0,09
8 0,03

12 0,12
16 0,04
20 0,03

24 0,12
28 0,29
32 1,23 • v P

О

36 2,46 О  i-Q
v o  . 2  w

40 3,39 1 СЮ
О  ЬС

á  в  544 2,57 §  «

48 1,14 '” H c—

52 0,44
56 1,18
60 0,06

64 0,00
68 0,22
72 0,47 s

76 0,91 M  5 ?

80 1,17 ^  Л  С Я  О  т з  c

T 1 . _ 
> о  5 P

84 1 Д 1

88 0,88 *  S я
92 0,61
96 0,29

100 0,12

104 0,09 .

108 0,18
112 0,56
116 1,14
120 1,75

^  CO
t-H  “  '

124 2,00 1 1  Í
128 1,55 О  Ca 

p H  Д

132 1,31 р н  чО

136 0,70
140 0,26

144 0,12
148 0,00
152 0,03
156 0,06
160 0,03
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SUMMARY

Some sources of error o f the classical C r a i g  m ethod, m ainly the form ation o f a stable 
em ulsion having been elim inated by the use of an “ im m obilized”  phase [6], the scope of applic
ab ility  o f this m ethod could be considerably extended. A fter successful prelim inary  tes ts  a 
fully  autom atic 200-step appara tus was constructed .

The U-shaped glass-tube d istribu tion  elem ents are placed on a double shelf m ade of 
a lum inium  sheeting. These elem ents are joined and stoppered by po lyethylene-tubes, and 
stoppers, respectively. The establishing of d is tribu tion  equilibrium , the tra n sp o rt o f the 
mobile solvent, and the dosage of fresh solvent a fte r each step , are autom atically  perform ed. 
T he solvent leaving the apparatus is collected stepwise by an autom atic frac tion  collector, 
th e  steps being autom atically  counted. The perform ence of the apparatus has been tes ted  by 
carry ing  ou t the fractionation  of lanatoside glycosides ; these results are presen ted .

A critical comparison of the classical m ethod  w ith the present one shows th a t  the 
resolving power of the la tte r  might be sm aller owing to “ reten tion” as defined in  an  earlier 
paper [6]. Nevertheless, by a careful selection of the experim ental conditions th is effect can 
be reduced to such a low level, as no t to de trac t from  th e  usefulness o f the new m ethod.
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Ü B E R  EIN  E X T R A K T IO N SV E R FA H R E N  MIT FIX PH A SE , II .

E in  200-stufiger autom atischer F rak tionier-V erteilungsapparat m it fix ierten  w äßrigen Phase

К. TETTAMANTI und A. USKERT
( L e h r s tu h l  f ü r  V e r fa h r e n s te c h n ik  d er  T e c h n is c h e n  U n iv e r s i tä t ,  B u d a p e s t ,  u n d  F o r s c h u n g s in s ti tu t  f ü r  d ie  p h a r m a z e u tis c h e

I n d u s t r ie ,  B u d a p e s t )

Eingegangen 24. A pril, 1958

Z u s a m m e n f a s s u n g
Verfasser verbreiteten  in  beträchtlichen Maße das Anwendungsgebiet der klassischen 

CRAIGschen Methode durch Beseitigung einiger Fehlerquellen, hauptsächlich aber durch  die 
B eseitigung der Bildung von dauernden Em ulsionen m it Hilfe der “ Fixphase” [6]. N ach erfolg
reichen Vorversuchen wurde ein 200-stufiger, vollkomm en autom atischer A p p ara t entw ickelt.

Die U-förm igen, gläsernen Verteilungselem ente befinden sich au f einem  doppelten 
A lum inium gestell. Bei dem Verschliessen bzw. V erbinden der Elem ente b en ü tz t m an B e
stand te ile  aus Polyäthylen. Das V erteilungsgleichgew icht wird autom atisch eingestellt, die 
F o rtle itung  des mobilen Lösungsm ittels bzw. die E inleitung von frischem L ösungsm ittel 
n ach  jeder Stufe erfolgt auch autom atisch. Das den A pparat verlassende L ösungsm itte l w ird 
d u rch  einen autom atischen Fraktionssam m ler em pfangen, und die beendeten S tufen auch 
au tom atisch  gezählt. Der A pparat is t zu verschiedenen R ccyclisationsoperationen ebenfalls 
anw endbar. Die B rauchbarkeit des A pparates w ird von den Verfassern durch  einen p ra k ti
schen Beispiel, die F raktionierung der Lanatosid-G lykosiden dargestellt.

Aus der kritischen Vergleich des klassischen CRAIGschen Verfahrens m it der von den 
V erfassern entw ickelten neuen Methode kom m t es k lar hervor, daß m an die von der in einer 
früheren  Abhandlung [6] behandelten Releniionserscheinung hervorgerufenen verm indernden 
W irkung au f die V erteilungsfähigkeit in m eisten Fällen durch eine entsprechende W ahl der 
V ersuchsbedingungen vollkomm en beseitigen kann. So bietet die neue M ethode alle in  der 
E in leitung  beschriebenen Vorteile ohne wesentlichen Nachteilen.
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ЭКСТРАКЦИОННЫЕ ОПЕРАЦИИ С НЕПОДВИЖНОЙ ФАЗОЙ, II.

Автоматический фракционирующий распределительный прибор с неподвижной водной
фазой и 200 ступенями

К. ТЕТТАМАНТИ и А. УШ КЕРТ
(Технический Университет, г. Будапешт, и Исследовательский институт фармацевтической промыш

ленности, г. Будапешт)

Поступило 24. апреля 1958 г.

Р е з ю м е

Устранив несколько источников ошибок классического приема Крайга, т. е. 
в основном образование прочной эмульсии при применении «неподвижной фазы» [6]. 
авторам удалось в значительной степени расширить область применения данного метода. 
В результате успешных предварительных опытов построили совершенно автоматический 
прибор с 200 ступенями.

Изготовленные из стекла U-образные распределительные элементы расположены 
на двойной алюминиевой полке. Их соединение и закупоривание осуществлено приме
нением полиэтилена. Установка равновесия распределения, транспорт подвижного раст
ворителя и подача свежего растворителя после каждой ступени осуществляются авто
матически. Выступающий из прибора растворитель собирается автоматическим собира
телем, а сделанные ступени прибор считает также автоматически. С помощью прибора 
можно проводить также и рециклизационные операции. Применением прибора авторы 
демонстрируют на примере фракционирования ланатозидных глюкозидов.

Критическое сравнение классического и описанного в настоящей работе приема 
показывает, что снижающее разрежающую способность явление ретенции, упомянутой 
в предварительном сообщении [6], в большинстве случаев можно устранить правильным 
подбором экспериментальных условий. Таким образом, новый метод без значительного 
ущерба предоставляет преимущества, упомянутые в вводной части работы.

P ro f . K á ro ly  T ettam anti, B u d ap es t, X I . ,  M űegyetem , 
A n d o r  U skert , B u d a p e s t, V II ., R o tte n b ille r  u . 26.
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BEITRÄGE ZUR ANALYTIK DER ALDEHYDE, I.

B ek an n tlich  reag ie ren  A ldehyde m it sch w eflig er S äure u n te r  B ild u n g  
von  a -O x y su lfo n a ten  [1]. A u f G rund  der B e o b a c h tu n g , d aß  diese V e rb in d u n 
gen  d u rch  Jo d  in  sa u re r  L ösung  n ich t o x y d ie rb a r  sind , en tw icke lte  R i p 
p e r  [2] zu r B estim m u n g  des F o rm aldehyds u n d  A ce ta ld eh y d s  eine, a u f  R ü c k 
t i t r a t io n  des im  Ü b ersch u ß  an gew and ten  B isu lfits  fußende M ethode. B e i 
d iesem  V erfah ren  lä ß t  m an  das A ldehyd m it e in e r  b e k a n n te n  Menge N a tr iu m - 
b isu lf it bzw . schw eflige S äu re  reag ieren , deren  Ü b e rsch u ß  nach  einer gew issen  
W a rte z e it  m it Jo d lö su n g  zurückgem essen  w ird . N ach  V orschlag v o n  P a r 
kinson  u n d  W agner  [3] w ird  die überschüssige  schw eflige Säure m it  d em  
b e k a n n te n  in d ire k te n  jo d o m e trisc h e n  V erfah ren  z u rü c k ti tr ie r t .

D ie b esch rieb en en  in d ire k te n  V erfah ren  s in d  a llerd ings m it e in em  v o n  
dem  g e lösten  L u f ts a u e rs to ff  b ed in g te n  N ach te il b e la s te t .  D ieser is t b e so n d e rs  
desh a lb  zu  b e fü rc h te n , d a  d ie  R eak tio n  zw ischen  A ldehyd  und  schw eflige  
S äu re  eine  Z e itre a k tio n  is t  u n d  som it die L ö sung , d . h . die schw eflige S äu re  
eine län g ere  Z e it d e r o x y d ie ren d en  W irk u n g  des L u ftsau ersto ffes  a u sg e se tz t 
is t. E in  an d e re r N a c h te il dieses V erfahrens is t , d a ß  m a n  zu r A usführung  zw e ie r
lei M eßlösungen b e n ö tig t, d e ren  W irk u n g sw ert v o r  je d e r  M essung e r m it te l t  
w erden  m uß .

N ach  Tomoda [4] w ird  diesen N ach te ilen  b e i d er B estim m u n g  v o n  
A c e ta ld e h y d  a u f  fo lgende W eise v o rg eb eu g t. N a c h  K o n d en sa tio n  des A ld e 
h y d s  m it sch w eflig er S äu re  w ird  deren  Ü b e rsc h u ß  m it  0 , ln  Jo d lö su n g  e n t 
fe rn t  u n d  d ie  F lü ss ig k e it m it  K H C 0 3 schw ach  a lk a lisch  g em ach t (p H  8), 
so d an n  d ie , d u rch  d ie  Z erse tzu n g  des A c e ta ld e h y d b is id f its  fre iw erdende sch w ef
lige S äu re  m it 0 , ln  Jo d lö su n g  t i t r ie r t .  D ieses V e rfah ren  w urde a u c h  v o n  
a n d e re n  A u to ren  [5] zu r B estim m u n g  von  a n d e re n  A ldehyden  a d a p t ie r t .

D ie G ru n d b ed in g u n g  d e r  A ld eh y d b estim m u n g en  m it H ilfe v o n  B isu lf i t  
is t die en tsp rech en d e  S ta b i l i tä t  d er A ld e h y d b isu lf ite . N ach  den U n te rs u c h u n 
gen von  K erp  [6 ] lä ß t  sich  d ie  Z erse tzung  d e r A ld eh y d b isu lf ite  m it fo lg en d e r 
G le ichung  a u sd rü c k e n

^  R — СИ О +  H S O -R CHOHSO, ( 1)
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D ie  D isso z ia tio n sk o n stan te  К  d e r u m k e h rb a re n  R e a k tio n  n a c h  G lei
c h u n g  (1) b e trä g t im  F a lle  v o n  F o rm a ld e h y d b isu lf it  1,2 • 10-7 , im  F a lle  von 
A c e ta ld e h y d b isu lf i t  is t  d ag eg en  К  =  2 ,26 • 10~6. Die S ta b il i tä t  d ie se r  V er
b in d u n g e n  w ird von  d e r  W a sse rs to ff io n e n k o n ze n tra tio n  d er L ö su n g  in  e n t
s c h e id e n d e r  W eise b e e in f lu ß t . I n  a lk a lisch e r, sowie in  s ta rk  s a u re r  L ösung 
w ird  d ie  R eak tio n  s ta rk  n a c h  re c h ts  v e rsch o b en . Die e rw ä h n te n  B isu lfite  
b e s i tz e n  d ie  größte  S ta b i l i tä t  im  p H -In te rv a ll  2— 5. U nserer U n te rsu c h u n g e n  
g e m ä ß  is t  die Z erse tzu n g  des F o rm a ld e h y d b isu lf its  und  des A ce ta ld eh y d - 
b i s u l f i t s  in  essigsaurer L ö su n g  eine ä u ß e rs t  langsam e R e a k tio n . So b le iben  
z. B . 10 m l einer 0 ,1m  L ö su n g  F o rm a ld e h y d b isu lf it  m it S tä rk e lö su n g  v e r
s e t z t  in  A nw esenheit e ines T rop fens (0,03 m l) e iner 0 ,ln  Jo d lö su n g  län g er 
a ls  10 M in u ten  s ta rk  b la u . U n te r  äh n lich en  U m stän d en  b le ib t e ine  Lösung 
v o n  A c e ta ld e h y d b isu lf it  lä n g e r  als 5 M in u te n  s ta rk  b lau .

W ie  schon e rw ä h n t, is t  die R e a k tio n  zw ischen  A ldehyd u n d  schw efliger 
S ä u re  e in e  Z e itreak tio n . U m  eine v o lls tä n d ig e  K o n densa tion  d e r  A ldehyde 
z u  e r re ic h e n , w ird v o n  d en  A u to ren  eine v e rsch ied en  lange W a r te z e it  v o r
g e sc h r ie b e n . Die R e a k tio n  k a n n  jed o ch  d u rc h  A nw endung eines g rößeren  
Ü b e rsc h u sse s  an sch w eflig e r S äu re  b e sc h le u n ig t w erden. U n se ren  U n te r 
s u c h u n g e n  gem äß is t b e i G eg en w art e in e r d o p p e lte n  Menge sch w eflig er Säure 
e in e  W a r te z e it  von 10 M in u ten  im  Falle v o n  F o rm ald eh y d , bzw . e in e  von  20 
M in u te n  im  Falle von  A c e ta ld e h y d  schon gen ü g en d .

I n  früheren  M itte ilu n g e n  [7, 8 ] h a b e n  w ir bere its  zur B e s tim m u n g  von 
F o rm a ld e h y d b isu lf i t  u n d  v o n  ein igen  M e th a n su lfo n sä u re d e riv a te n , M ethoden  
v o rg e sc h la g e n , nach  d e re n  G ru n d p rin z ip  d e r  du rch  S p a ltu n g  d e r  e rw ä h n te n  
V e rb in d u n g e n  e n ts ta n d e n e  F o rm a ld eh y d  in  a lkalischer L ösung m it  K a liu m 
c y a n id  a ls  G ly k o lsäu ren itril g eb u n d en , so d a n n  das zw eite S p a ltu n g sp ro d u k t, 
d a s  S u lf i t  nach  A n säu ern  m it  Jo d lö su n g  t i t r i e r t  w ird . U m  den s tö re n d e n  E in 
f lu ß  d e s  L u ftsau ersto ffes  zu  bese itig en , w ird  d ie  Lösung m it e in e r  P e n ta n 
s c h ic h t  b ed eck t. D ie n a c h  d iesem  P rin z ip  au sg e fü h rte  S u lf i t t i t ra t io n  e rö ffn e te  
d e n  W eg  zu r A ld eh y d b estim m u n g  ü b e r A ld eh y d b isu lfite .

D ie  A ld eh y d b estim m u n g  d u rch  A ld e h y d b isu lf ite  b ie te t  z ah lre ich e  V or
te i le .  D a  kein  S u lf itü b e rsc h u ß  e rm itte l t  w ird , e rü b rig t sich die A n w en d u n g  
e in e r  S u lfit-M eß lösung . D ie  B estim m u n g  w ird  d u rch  den L u f ts a u e rs to ff  n ich t 
g e s tö r t ,  d a  die R eak tio n sflü ss ig k e it d u rch  e in e  P en tan sch ich t v o r  L u f t  ab g e
s p e r r t  b zw . der u rsp rü n g lic h  gelöste  L u f ts a u e rs to ff  d u rch  d en  re ich lich en  
S u lf i tü b e rs c h u ß  g eb u n d en  w ird . E benso  s tö re n  andere  O x y d a tio n sm itte l die 
B e s tim m u n g  n ich t, w eil sie d u rch  den  S u lfitü b e rsch u ß  eben fa lls  re d u z ie r t 
w e rd e n . D ie stö rende W irk u n g  d e r m it J o d  o x y d ie rb a ren  V e rb in d u n g e n  w ird  
b e i d ie s e r  A rbeitsw eise au ch  behoben .

N a c h  B eseitigung  des S u lf itü b e rsch u sse s  m itte ls  Jo d  w ird  d ie  Z erlegung  
d es  A ld eh y d b isu lf its  m itte ls  C yanid  v o rg en o m m en . F o rm a ld e h y d b isu lf it und 
A c e ta ld e h y d b isu lf i t  w erd en  in  a lkalischer L ö su n g  durch  K a liu m c y a n id  gem äß
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d e r  G leichung

R C H O H SO f +  C N ~ =  R —CHOHCN +  SOj2'  (2)

z e rle g t. B ei d ieser R eak tio n  e n ts te h t  n eb en  G lyko lsäure- bzw. M ilch säu ren itril 
S u lf i t ,  das n ach  en tsp rech en d er A n säu e ru n g  m it e in e r Jod lösung  u n m it te lb a r  
t i t r i e r t  w erden  k an n . Bei d e r u n m itte lb a re n  T itra t io n  der schw efligen  S äu re  
b e s te h t  die G efahr eines V erlu stes  an  Schw efeld ioxyd . Es w ird  d a h e r  im  a llg e 
m ein en  ein in d irek te s  V erfah ren  em pfoh len , w elches a u f  dem  Z u rü ck m essen  
e in e r  im  Ü berschuß  an g e w a n d te n  Jo d lö su n g  fu ß t. U nseren  E rfa h ru n g e n  
g em äß  k a n n  das E n tw eich en  des Schw efeld ioxyds du rch  eine P e n ta n s c h ic h t  
v e rh in d e r t  w erden . N ach Z erleg u n g  des A ld eh y d b isu lfits  k a n n  so m it die 
u n m itte lb a re  T itra tio n  d er schw efligen  S äu re  m it g roßer G en au ig k e it d u rc h 
g e fü h r t  w erden .

E s w urde  v e rsu ch t, H y d ro x y la m in  s t a t t  K alium cyan id  zu r Z e rleg u n g  
an zu w en d en . N ach unseren  E rfa h ru n g e n  is t  je d o c h  das H y d ro x y lam in  w en ig e r 
g ee ig n e t das F o rm ald eh y d - bzw . A c e ta ld e h y d b isu lf it in  a lk a lisch e r L ösung  
q u a n t i ta t iv  zu  zersetzen .

B ei d e r B estim m u n g  des F o rm a ld e h y d s  u n d  A ceta ldehyds w u rd e  die 
L ösung  des A ldehyds m it e in e r  N a triu m su lfitlö su n g  v e rm e n g t, so d a n n  in  
G eg en w art von  M ethy lro t als In d ik a to r  m it E ssig säu re  an g esäu ert. N u n  w u rd e  
d as  R eak tio n sg em isch  m it e in e r  P e n ta n sc h ic h t b e d e c k t. N ach e in e r b e s t im m te n  
W a rte z e it  w urde  der S u lf itü b e rsc h u ß  m it Jo d lö su n g  b ese itig t, in d e m  m an  
d ie  L ösung  in  A nw esenheit von  S tä rk e lö su n g  als In d ik a to r  e rs t m it  e in e r  
k o n z e n tr ie r te re n  (5% ), so d an n  aus e in e r B ü re tte  m it 0 ,ln  Jo d lö su n g  bis 
zum  E rsch e in en  d er b lau en  F a rb e  t i t r ie r te .  D ie Lösung w urde n a c h  d e r  T i t 
ra t io n  a lka lisch  g em ach t u n d  m it K a liu m c y a n id  v e rse tz t, nach  b e s t im m te r  
W a rte z e it  m it Salzsäure a n g e sä u e rt u n d  die fre iw erdende, m it d em  A ld eh y d  
ä q u iv a le n te  schw eflige S äure m it 0 , ln  Jo d lö su n g  t i t r ie r t .  O bw ohl d ie  P e n ta n 
sch ich t das E n tw eichen  des S chw efeld ioxyds aus der L ösung  v e rh in 
d e r t ,  is t  diese T itra tio n  m it gew isser V o rsich t, ohne s ta rk  zu  s c h ü tte ln , 
d u rc h z u fü h re n .

N ach  unseren  v erg le ich en d en  V ersuchen  sin d  die E rg eb n isse  d e r  m it 
d em  in  V orschlag  g eb rach ten  B isu lfit-C y an id -V erfah ren  d u rc h g e fü h rte n  F o r 
m a ld eh y d b es tim m u n g en  in  g u te r  Ü b e re in s tim m u n g  m it den , nach  d e r  C y a n id 
m e th o d e  von  Schulek [9] bzw . n a c h  d em  H y p o jo d itv e rfa h re n  v o n  R omijn  
[10] e rm itte l te n  W erten  (siehe T abe lle  I I ) .  D ie  E rgebnisse  d e r A c e ta ld e h y d 
b e s tim m u n g  s tim m te n  auch  m it d en , d u rch  d ie  H y d ro x y la m in h y d ro c h lo r id 
m e th o d e  gew onnenen  W erten  [11] g u t ü b e re in  (siehe Tabelle IV ).
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B eschreibung des V erfah ren s
Reagenzien

0 , l n  J o d lö s u n g ,
5 % ig e  J c d l ö s u r g ,
5 % ig e  N a t r i u m s u l f i t l ö s u n g ,
2 0 % ig e  K aliu m cy aD id lö su n g ,
2 0 % ig e  N a t r i u m h y d r o x y d l ö s u n g ,
2 0 % ig e  S a lz s ä u r e ,
1 0 % ig e  E s s i g s ä u r e ,
l % i g e  S t ä r k e l ö s u n g ,  m i t  0 ,1 %  S a l ic y ls ä u r e  a b g e b a u t  b z w . k o n s e r v i e r t ,  
0 ,2 % ig e  ä t h a n o l i s c h e  M e th y l r o t lö s u n g ,
P e n t a n .

Arbeitsverfahren :

0 ,4— 0,5 g (u n g e fä h r  35% ige) F o rm a ld e h y d lö su n g  bzw. 0 ,2— 0,25 g  
A c e ta ld e h y d  w erden  m it  0,1 m g G en au ig k e it gew ogen* m it W asser in  e in en  
100 m l M eßkolben g e sp ü lt  u n d  bis zur M arke  au fg e fü llt. N ach U m sc h ü tte ln  
w ird  e in  10,00 m l A n te il  d ie se r  Lösung in  e in e n  m it  G lasstcp fen  v e rseh en en  
E rle n m e y e rk o lb en  ü b e r f ü h r t ,  m it 3 m l N a tr iu m su lf itlö su n g  v e rse tz t , sod an n  
in  A nw esenhe it v o n  e in e m  T ropfen  M e th y lro t m it  E ssigsäure n e u tra l is ie r t ,  
n a c h fo lg e n d  m it w e ite re r  1 m l E ssigsäure a n g e sä u e r t . D ie W ände des K olbens 
w e rd e n  m it w enig d e s ti l l ie r te m  W asser n a c h g e sp ü lt , d ann  5 m l P e n ta n  a u f  
d ie  O b erfläch e  d er L ö su n g  gegessen. N ach  e in e r  W a rte z e it  (im F alle  v o n  F o r 
m a ld e h y d )  von 10 M in u te n  bzw . (im F alle  v o n  A ce ta ld eh y d ) von  20 M in u ten  
w ird  d ie Lösung m it  w e ite re n  2 m l E ss ig säu re  a n g e sä u e rt, 10 T ro p fen  e in e r  
S tä rk e lö su n g  zu g eg eb en , d e r  S u lfitü b e rsch u ß  d u rc h  Zugabe e in e r  5 % ig en  
J o d lö s u n g  b e se itig t, s o d a n n  m it einer 0 , ln  J c d lö s u n g  aus e iner B ü re t te  b is  
zu m  E rsch e in en  d er b la u e n  F a rb e  genau t i t r i e r t .  D e r  K olben  w ird  v e rsch lo ssen , 
d ie  L ö su n g  d u rc h g e s c h ü tte lt  und  die F a rb e  —  w en n  n ö tig  —  d u rch  Z ugabe 
v o n  1— 2 T ropfen  J c d lö s u n g  w ieder au f b la u  e in g e s te llt . N achdem  die  P e n ta n 
s c h ic h t w ieder k o n tin u ie r lic h  erschien , w e rd en  3 m l N a tr iu m h y d ro x y d lö su n g  
u n d  2 m l K a liu m c y a n id lö su n g  der L ösung  z u g e fü g t, n ach  e in er W a r te z e it  
v o n  3 M in u ten  m it S a lz sä u re  n e u tra lis ie r t, so d a n n  m it  1 m l Salzsäure a n g e sä u e rt 
u n te r  lan g sam en  R ü h re n  m it  0 ,ln  Jcd lö su n g  t i t r i e r t .  N achdem  d er E n d p u n k t 
e r r e ic h t  is t ,  w ird  d e r K o lb e n  verschlossen u n d  d ie  L ösung d u rc h g e sc h ü tte lt.

D ie  M enge d e r v e rb ra u c h te n  0 ,ln  J o d lö su n g  is t  der M enge des an w e
se n d e n  F o rm ald eh y d s  b zw . A ce ta ldehyds p ro p o r tio n a l.

D as  Ä q u iv a le n tg e w ic h t des F o rm a ld eh y d s  b e t r ä g t  be i d ieser B e s tim m u n g  
15,015 (d ie H ä lfte  des M olgew ichtes), w ä h re n d  je n e s  vom  A ce ta ld eh y d  22,025 
is t  (a u c h  die H ä lfte  des M olgew ichtes).

D ie  M eßergebnisse s in d  in  T abellen  I  u n d  I I I  zu sam m en g efaß t.

* B e i  d e r  E i n w a a g e  d e s  A c e t a l d e h y d s  w ir d  z u e r s t  d a s  M e ß g lä s c h e n  m i t  20  m l  d e s t i l l i e r 
t e n  W a s s e r  g e w o g e n  u n d  d e r  A c e t a l d e h y d  ( u n g e f ä h r  0 ,2  m l )  m i t  e in e r  P i p e t t e  d e m  W a s s e r  
z u g e g e b e n .
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Tabelle I

K onzentration 
der Form alde

hyd-Lösung 
g CH20 -Lö8. 

(34,6%)/100 ml

Volum
der

angewand-

V erbraucht 
0 ,ln  Jod-lösung 

ml

Gefunden
C H ,0

ten
Lösung

m l einzeln M ittelw ert mg %

1 0 ,0 6
10 ,97
10 .95
10 .96

1 0 ,9 6 1 6 ,4 6 3 4 ,6

0 ,4 7 3 1

5 ,0 4
5 ,4 7
5 .4 9
5 .4 9

5 ,4 9 8 ,2 4 3 4 ,6

1 ,9 9
2 ,1 8
2 ,1 9
2 ,1 8

2 ,1 8 3 ,2 7 3 4 ,8

1 ,0 0
1 ,08
1 .0 9
1 .1 0

1 ,0 9 1 ,6 4 3 4 ,6

Tabelle II

Zur Form aldehydbe
stimmung angew andte 

M ethode

C H ,o %
M ittelw ert

1* 2* 3*

C y a n id m e th o d e  ( 0 , l n )  
n a c h  S c h u l e k 3 8 ,0 3 3 8 ,1 0 3 7 ,9 4 3 8 ,0 2

H y p o jo d i tm e th o d e  (0 ,ln )  
n a c h  R o m ijn — — 3 8 ,9 8 3 8 ,9 8

J o d o m e t r i s c h e s  V e r f a h r e n  
( B is u l f i t - C y a n id -  
M e th o d e )  ( 0 , l n ) 38 ,51 3 8 ,7 0 3 8 ,6 3 3 8 ,6 1

* D ie  K o lo n n e n  1 , 2 ,  3 z e ig e n  d ie  M i t te lw e r te  v o n  je  3 M e s s u n g e n  a u s  d e n s e lb e n  S ta m m  
lö s u n g e n .

Tabelle III

Konzentration 
der A cetaldehyd

lösung
g CH3CHO/100 ml

Volum der 
angewand

ten
Lösung

ml

V erbraucht 
0 ,ln  Jodlösung ml

Gefunden
CHjCIIO

einzeln M .-W ert mg О/
/О

0 ,2 1 6 8

10 ,0 6
9 ,4 8
9 .4 6
9 .4 7

9 ,4 7 2 0 ,8 6 9 5 ,6

5 ,0 4
4 .7 4
4 .7 5  
4 ,7 4

4 ,7 4 1 0 ,4 4 9 5 ,5

1 ,9 9
1 ,8 6
1 ,88
1 ,87

1 ,8 7 4 ,1 2 9 5 ,5
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Tabelle TV

Zur B estim m ung des 
A cetaldehyds ange
w andtes V erfahren

CH 3CHO%*

1 2

A c id im e tr i s c h e  H y d r o x y la m in - h y d r o -
c h lo r id - M e th o d e  ( 0 ,5 m ) 9 7 ,1 9 7 ,4

J o d o m e t r i s c h e s  B i s u l f i t - C y a n id - V e r -
f a h r e n  ( 0 , l n ) 9 7 ,0 —

* E i n e  b e i  2 1 ,2  b i s  2 2 ,0  C °  a b d e s t i l l i e r t e  F r a k t i o n  e in e s  H a n d e l s p r ä p a r a t e s .

Z U S A M M E N F A S S U N G

V e r f a s s e r  b r i n g e n  e in  n e u e s ,  j o d o m e t r i s c h e s  V e r f a h r e n  z u r  d i r e k t e n  B e s t i m m u n g  v o n  
F o r m a l d e h y d  b z w . A c e t a l d e h y d  i n  V o r s c h la g .  D ie  A ld e h y d e  w e r d e n  z u e r s t  m i t  s c h w e f l ig e r  
S ä u r e  i n  a - O x y s u l f o n a t e  ( A l d e h y d b i s u l f i t e )  u m g e w a n d e l t .  N a c h  E n t f e r n e n  d e s  ü b e r s c h ü s s i 
g e n  S u l f i t s  m i t t e l s  0 , l n  J o d l ö s u n g  i n  G e g e n w a r t  v o n  S t ä r k e l ö s u n g  a ls  I n d i k a t o r ,  w e r d e n  d ie  
A l d e h y d b i s u l f i t e  in  l e i c h t  a l k a l i s c h e r  L ö s u n g  d u r c h  A n w e n d u n g  v o n  K a l i u m c y a n i d  w ie d e r  
z e r l e g t .  I m  L a u f e  d ie s e r  R e a k t i o n  e n t s t e h t  n e b e n  O x y s ä u r e n i t r i l e n  (d ie  d a n n  l e i c h t  i n  O x y -  
s ä u r e n  u n d  A m m o n ia k  h y d r o l y s i e r e n ) ,  f r e ie s  S u l f i t ,  d a s  s ic h  n a c h  l e ic h te m  A n s ä u e r n ,  j o d o -  
m e t r i s c h  d i r e k t  t i t r i e r e n  l ä ß t .  D e r  s tö r e n d e  E i n f l u ß  d e s  L u f t s a u e r s t o f f e s  l ä ß t  s ic h  d u rc lx  
A n w e n d u n g  e in e r  P e n t a n s c h i c h t  l e i c h t  b e h e b e n .
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S u m m a r y

A  io d o m e t r ic  d e t e r m i n a t i o n  b a s e d  o n  d i r e c t  w e ig h in g  h a s  b e e n  e v o lv e d  b y  t h e  a u t h o r s  
f o r  t h e  d e t e r m i n a t i o n  o f  f o r m a l d e h y d e  a n d  a c e ta ld e h y d e .  B y  t h e  s u g g e s te d  m e t h o d ,  a ld e h y d e s  
a r e  f i r s t  c o n v e r te d  w i t h  h y d r o g e n  s u l p h i t e  in to  a - o x y  s u lp h o n a t e s  ( a ld e h y d e  b i s u l p h i t e s ) ,  
t h e n  t h e  e x c e s s  o f  h y d r o g e n  s u l p h i t e  r e m o v e d  a n d  o x y  s u l p h o n a t e s  r e a c t e d  in  a n  a l k a l in e  m e -
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dium  by potassium  cyanide. In  the course of this reaction, besides oxy acid nitriles also su lph ite  
forms which la tte r  can d irectly  be titra ted  w ith an iodine solution, on acidifying th e  liqu id . 
A pentane layer is transferred  to  th e  surface of the liquid to  elim inate the interfering action  of 
air oxygen and to inh ib it the evolution of sulphur dioxide.

The evolved m ethod makes possible the iodom etric determ ination of aldehydes in th e  
presence of oxidizing or reducing agents.

The error lim it o f the m ethod ranges ± 0 ,2 % .

Д А Н Н Ы Е  К А Н А ЛИ ТИ К Е А Л Ь Д Е Г И Д О В , I.

Иодометрическое определение муравьиного и уксусного альдегидов через а-оксисуль-
фонаты (альдегндбисульфиты).

Э. ШУЛЕК и Л. МАРОШ

( Институт неорганической и аналитической химии Университета им. Л. Этвеша, г. Будапешт)

Поступило 29. апреля 1958 г.

Р е з ю м е
Авторы разработали иодометрический метод для определения муравьиного и 

уксусного альдегидов, основывающийся на непосредственном измерении. В процессе 
определения альдегиды превращают с помощью сернистой кислоты в а-оксисульфонаты 
(альдегидбисульфиты), а затем после устранения избытка сернистой кислоты в щелочной 
среде проводят реакцию оксисульфонатов с цианидом калия. В процессе этой реакции 
помимо нитрилей кислоты образуется сульфит, который после подкисления раствора 
может непосредственно титроваться йодистым раствором. Для устранения мещающего 
действия воздуха и препятствия ухода двуокиси серы, на поверхность раствора наслаи
вают пентан.

Метод позволяет провести иодометрическое определение альдегидов в присутствии 
окисляющих или восстанавливающих вещест. Точность метода : ±  0,2%.

P ro f. D r. E lem ér ScHULEK 
László Maros

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





ON THE THEORY OF STEADY CHROMATOGRAPHIC
GAS FRONTS

P . F e j e s  and G. S c h a y

(Central Research Institute fo r  Chemistry, Hungarian Academy o f Sciences, Budapest)

Received May 30, 1958.

In  th e  l i te ra tu re  on th e  th e o ry  o f  c h ro m a to g ra p h y , tw o m a in  e ffec ts  
a re  q u o te d  as b e ing  responsib le  fo r th e  re su ltin g  f ro n t shapes : th e  b ro a d e n in g  
e ffec t o f  leng th w ise  o r ed d y  d iffusion  along th e  co lum n  on th e  one h a n d , an d  
th e  k in e tic s  o f th e  so rp tio n -d eso rp tio n  process cn  th e  o th e r han d . I t  is a possib le  
course  to  consider one or th e  o th e r  o f th e se  effec ts  to  be n eg lig ib le , i. e. to  
in v e s tig a te  th e  consequences o f one o f th e se  a lone . O n neg lec ting  d iffu sio n , 
th e  p o ss ib ility  o f a s te a d y  f ro n t shape can  b e  deduced  for th e  case o f  f ro n ta l 
c h ro m a to g ra p h y . The ch a rac te ris tic s  o f such , m ore  or less h y p o th e tic a l, s te a d y  
f ro n ts  a re  th e  o b jec t o f th e  su b seq u en t t r e a tm e n t .

A fu r th e r  u su a l s im p lifica tio n  is to  co n sid e r th e  flow  ra te  o f th e  m obile 
p h ase  to  be c o n s ta n t along th e  c h ro m a to g ra p h ic  co lum n. This in v o lv es  neg- 
lec tio n  n o t only  o f th e  effect o f p ressu re  d ro p , h u t  also o f th e  v a r ia tio n  o f  m ass 
flow  ra te ,  caused  b y  th e  progress of th e  so rp tio n  process. As p o in te d  o u t  in  
a p rev io u s p a p e r  [1], th is  l a t te r  v a r ia tio n  c a n n o t be neg lec ted , h o w ever, 
in  th e  case o f gas ch ro m a to g rap h y , because a n y  so rp tio n  process is a c tin g  as 
a s in k , an y  d eso rp tio n  process as a source in  th e  gas s tream , in v o lv in g  an 
a p p ro p r ia te  v a r ia tio n  o f th e  vo lum e ra te  o f  flow  (th e  co rresp o n d in g  v a r ia 
tio n s  can  be in  fa c t n eg lec ted  w ith  re sp ec t to  th e  fixed  p h ase , th is  b e in g  
a co n d en sed  one). In  th e  p a p e r  c ited , i t  h a s  b een  s ta te d  as th e  c o n d itio n  of 
a s te a d y  f ro n t sh ap e  th a t  th e  vo lum e ra te  o f  gas flow  should be a l in e a r  fu n c 
tio n  o f  th e  fra c tio n a l a m o u n t he ld  in  th e  f ix e d  p h ase , a t  any  c ro ss-sec tio n  of 
th e  co lum n . F ro m  th is  c o n d itio n , an  e x p lic it fu n c tio n a l co rre la tio n  cou ld  be 
d e r iv e d  b e tw een  th e  local c o n cen tra tio n s  in  th e  gas phase an d  in  th e  fix ed  
p h ase , re sp ec tiv e ly . T he co n d itio n  o f lin e a r  v a r ia tio n  of th e  flow  r a te  was 
in tro d u c e d , how ever, on ly  as an  a ssu m p tio n , w ith o u t p roo f o f  i t s  b e in g  a 
n ecessa ry  one, an d  th e  w hole reaso n in g  a p p e a rs  to  be so m ew hat to r tu o u s .

T h e  a c tu a l sh ap e  o f th e  re su ltin g  s te a d y  f ro n t w as derived  w ith  respect 
to  a d so rp tio n  c h ro m a to g rap h y , on th e  a s su m p tio n  o f L angm uir k in e tic s . It 
must be s ta te d , how ever, th a t  in tro d u c tio n  o f  k in e tic s  in to  th e  c o n d itio n s  of 
th e  s te a d y  f ro n t h as  n o t b een  q u ite  co rrec tly  d one  by  O l á h  and  S c h a y  [1 ]  n o t
w ith s ta n d in g  th a t  th e ir  equ . 29 (l. c.) p re te n d s  to  express th e  p ro g ress  o f  th e

8 Acta Chim. Hung. Tomus 17. 1958.



so rb a b le  com ponen t in  th e  h y p o th e tic a l ab sen ce  of so rp tio n , i t  n e v e rth e le ss  
c o n ta in s  th e  lin e a r  v e lo c ity  cg of th e  a d v a n c in g  fro n t, as b e in g  d iffe re n t 
f ro m  th e  lin ear flow  r a te  w/s. This is n o t p e rm iss ib le , th e  d ifference b e tw een  
th e s e  tw o  velocities b e in g  n il in  th e  absence  o f  a so rp tio n  process.

T h e  su b seq u en t t r e a tm e n t  of th e  p ro b le m  is free of th e  sh o rtco m in g s, 
b o th  fo rm a l an d  lo g ica l, o f  th e  prev ious th e o ry , w ith o u t in v a lid a tin g  i ts  essen 
t ia l  issu es . D ev ia tio n s in  m ino r deta ils  o f  th e  conclusions are  n o t in  conflic t 
w ith  th e  e x p e rim e n ta l ev idence  fo rm erly  q u o te d , th is  evidence b e in g  m ain ly  
o f a b u t  q u a lita tiv e  c h a ra c te r . In  o rder to  g ive  a self-consisten t t r e a tm e n t ,  
we p ro p o u n d  th e  a m e n d e d  th e o ry  in d e p e n d e n tly  o f th e  p rev io u s v a r ia n t ,  
w ith  o n ly  occasional com p ariso n  of th e  re su lts .
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1. Before th e  p ro g re ss in g  fro n t, th e  fre e  gas space of th e  co lum n  is 
f ille d  w ith  an  in e r t  c a r r ie r  gas ;

2 . B eh ind  th e  f ro n t ,  a single so rb ab le  co m p o n e n t is fed in to  th e  co lum n 
a t a c o n s ta n t  r a te , to g e th e r  w ith  carrie r gas (a t  th e  lim it, th e  feed m a y  be  th e  
p u re  so rb ab le  co m p o n en t) ;

3. P ressu re  d ro p  a long  th e  colum n is neg lig ib le  ;
4 . D iffusion in  th e  d irec tio n  of flow  m a y  be neglec ted  (b o th  in  th e  

m o v in g  an d  in th e  f ix e d  p h ase ), w hereas c o m p le te  m ixing is assu m ed  in  th e  
p e rp e n d ic u la r  d ire c tio n  so t h a t  a t  any  c ross-sec tion  defin ite  v a lu es  can  be 
a sc r ib e d  to  th e  c o n c e n tra tio n s  ;

5. A ny th e rm a l e ffec t o f th e  so rp tio n  p ro cess  is neg lec ted , i. e. iso th e rm a l 
c o n d itio n s  are  a ssu m ed .

Symbols used:

v : constan t volume ra te  o f feed,
w : volum e ra te  of glas flow  w ithin the colum n, as a function of tim e т and coordinate 

o f location z,
лг0 : volum e (mole) frac tion  of the sorbable com ponent in  the feed,
a0 : volum e of gas bound , in  equilibrium  w ith x 0, by  u n it mass of active filling (m ass of

adsorbent in the case of adsorption, mass of so lvent flu id  in th a t of p a rtitio n  chrom a
tography),

x  : local volume frac tion  in  th e  streaming gas,
a : gas volume bound locally  in  the fixed phase,
s : free space of u n it leng th  of the column,
m : m ass of active filling in  u n it length of th e  colum n

F o r  th e  in e r t  c a r r ie r  gas, th e  d iffe re n tia l m a te r ia l balance e q u a tio n  is 
t h a t  o f  s im ple c o n tin u ity  :

A ) Material balance equations

Assumptions

Э(1 — x) Э [гс(1  — я]) (i)
0 T Qz 0 T 0 2 0 2
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As p o in te d  o u t above, th e  p rocess o f  p o sitiv e  or n eg a tiv e  so rp tio n  is 
a c tin g  as a sin k  or a source in  th e  s tre a m  o f th e  so rbab le  co m p o n en t, th u s  th e  
e q u a tio n  o f  c o n tin u ity  m u st be w r i t te n  :

8 * 8 a  Q (w x)
s ------ 1- m ------ 1----- -------

8 г  9 г  8 z
=  0 (2)

A d d itio n  o f th ese  tw o e q u a tio n s  re su lts  in  th e  overall d iffe ren tia l b a la n c e  :

9 a m
8 г

+
9 w 
9 z

=  0 (3)

T he u su a l a p p ro x im a tio n , tv =  c o n st., i. e. 9 ie/9 2 = 0  w ould  in v o lv e , 
acco rd in g  to  (3), th a t  9 a / 8 т  shou ld  also be zero , i. e. th e  w hole so rp tio n  p ro 
cess w ould v a n ish  to  th e  sam e a p p ro x im a tio n . T h is m ay  be also seen fro m  (1) : 
w ith  tv c o n s ta n t, th e  value iv/s re su lts  for th e  ra te  of p rogress of th e  tf-pro- 
file , i. e. no  re te n tio n  wovdd ta k e  p lace , w hereas i t  is a w e ll-e s tab lish ed  fac t 
t h a t  th e  re te n tio n  fac to r does b y  no  m ean s v an ish  w ith  decreasing  c o n c e n tra 
tio n . So we are  led  to  th e  conclusion  th a t  th e  v a r ia tio n  o f tv c a n n o t be  d is re 
g a rd ed  w ith in  th e  adv an c in g  f ro n t. T h u s we h av e  th ree  d e p e n d e n t v a r ia b le s , 
w h ereas  th e  se t (1)— (3) re p re se n ts  b u t  tw o  in d e p e n d e n t re la tio n s . I t  is th e n  
clear th a t  from  th is  se t i t  c a n n o t be possib le to  d e te rm in e  th e  in d iv id u a l 
fu n c tio n s , b u t  on ly  d e fin ite  fu n c tio n a l re la tio n s  betw een  an y  p a ir  o f  th e m . 
T h is shall be done in  the  su b se q u e n t sec tion .

B ) Solution o f the balance equations for the case 
of a steady front

As x, a an d  tv are fu n c tio n s  of th e  tw o in d e p e n d e n t v a ria b le s  z a n d  r ,  
th e  u su a l re la tio n  betw een  th e ir  p a r t ia l  d iffe ren tia l q u o tien ts  m u s t be  fu l
filled  ; for x, e. g.:

9 x 
9 г r

(4)

an d  s im ila rly  fo r a and  tv. T he d iffe re n tia l q u o tie n t

9 z 
9 г X

U (5)

is th e  lin e a r  ve lo c ity  of tra v e l o f  som e fixed  a rb itra ry  v alue  o f th e  c o n c e n tra 
tio n  x. O u r claim  a t  th e  f ro n t b e in g  s te a d y  req u ires , how ever, t h a t  th is  va lu e  
shou ld  be  a c o n s ta n t, in d e p e n d e n t o f th e  v a lu e  o f x  (c o n s ta n t f ro n t shape)

8'



T h e  sam e  also ho lds fo r  th e  functions a a n d  w, an d  u m u st have  th e  sam e 
v a lu e  fo r these , to o  : a ll th re e  functions t r a v e l  a t  a c o n s ta n t sp eed  an d  
w ith  an  u n a lte re d  sh a p e  along  th e  co lum n. T h is  m eans th a t  th e y  m u st be 
fu n c tio n s  of th e  co m b in ed  va riab le
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уз =  г -------
и

( 6)

o n ly . W ith  th e  o p e ra tio n a l re la tio n s

8 d an d  8 _  I d

Э т  dip 8 z и dy> ( ? )

th e  b a lan ce  e q u a tio n s  (1 )— (3) becom e o rd in a ry  d iffe re n tia l eq u a tio n s , in s te a d  
o f  p a r t ia l  ones :

(из — su) dx — (1 — x) dw =  0 

m u  d a  — (из — su) dx  — x  die =  0 

m u d a 4 -  die =  0

( 8)

(9)
( 10)

E q u a tio n s  (8) an d  (10), c o n ta in in g  b u t  tw o  v a r ia b le s , can  be im m ed ia te ly  
in te g ra te d  :

— In (1 — x) — In (из — su) -)- I  

m и a =  w 4- J

( И )

( 12)

T he in te g ra tio n  c o n s ta n ts  I  and  J  m a y  be  d e te rm in e d  b y  th e  b o u n d a ry  
c o n d itio n , th a t  fa r  en o u g h  beh ind  th e  fro n t ( to w ard s  th e  in le t en d  o f th e  
co lum n) eq u ilib riu m  is e s tab lish ed , i. e.:

x =  x0 , a — a0 a n d  iv =  v (13)

a re  a r ig h t t r ip le t  o f  v a lu e s . In se rtio n  o f th e se  v a lu es  gives in s te a d  o f  (11) 
a n d  ( 12) :

1  - - * 0 IV —  s u

1  - -  X V —  s u
(14)

w =  v — mu (a0 — a) (15)

T he flow  ra te  из m u s t be  th u s  a lin e a r  fu n c tio n  o f a w ith in  a s te a d ily  
a d v a n c in g  fro n t. T h is  is  th e  cond ition  in tro d u c e d , in  a te n ta t iv e  m an n e r, 
b y  O lá h  and  Schay  ( l . c.).
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E lim in a tio n  o f w from  (14) an d  (15) gives :

1 —  * o  _  j  _  m  (q 0 —  a )

u

(16)

w here th e  va lu e  o f u, how ever is as y e t u n k n o w n . B esides th e  s e t  (13), th e re  
is , how ever, also a n o th e r  se t o f b o u n d a ry  co n d itio n s  v a lid  :

x =  0 an d  a =  0 (17)

for an y  p o in t in  th e  co lum n w here  th e  fro n t h as  n o t a rr iv e d  y e t . In se rtio n  of 
th is  p a ir  of v a lu es  in to  (16) y ie lds :

v 1и =
s j  j  ma0

sx  0

(18)

th e  second te rm  on th e  r ig h t b e ing  id en tica l w ith  th e  w ell-know n re te n tio n  
fa c to r  o f ch ro m a to g rap h y .

W ith  th is  va lu e  o f  u , (16) becom es :

a =  (1 -  xQ)x  
a0 x0(l — x)

(19)

T his is th e  sam e re la tio n  be tw een  a and  x, as h as  b een  a lre a d y  discussed 
by  Oláh  and  ScH A Y .lt is re m a rk a b le  th a t  i t  is q u ite  in d e p e n d e n t o f  th e  equ ilib 
riu m  so rp tio n  iso th e rm . W e m ay  ad d , w ith o u t h ere  g iv ing  th e  d e ta ils  o f th e  
d e riv a tio n , th a t  (19) shou ld  be v a lid  also for the  rev e rse  case o f  f ro n ta l  e lu tio n , 
i. e. w hen p u re  in e r t  gas is co n tin u o u sly  fed in to  a co lu m n , w hich  has been  
p rev io u sly  b ro u g h t in to  so rp tio n  eq u ilib riu m . T he form  o f  th e  so rp tio n  iso
th e rm  m u st be considered , how ever, i f  we w a n t to  discuss th e  q u e s tio n  w h e th e r 
or n o t th e  co n d itio n  (19) o f  th e  supposed  s te a d y  f ro n t can  be fu lfilled .

E v ery w h ere  w ith in  th e  fro n t, w here e q u ilib riu m  is n o t e s tab lish ed , th e  
u n e q u a lity

x < x 0 (20)

m u st hold , an d  b y  (19) also :

( 21)

I t m u st also be em p h asized  th a t  th e  fro n t in  th e  fix ed  p h ase  ( th e  fron t o f a) 
has no m o v em en t o f  i ts  ow n : in  th e  case o f  a so rp tio n  f ro n t, i t  can  proceed
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o n ly  w h e n  th e re  is e ffec tiv e  p o s itiv e  so rp tio n  o ccu rrin g  from  th e  gas phase , 
w h e re a s  in  th e  case o f f ro n ta l  e lu tio n , effective d e so rp tio n  m u s t ta k e  place. 
F o r  th i s  to  be possible, a m u s t  ev ery w h ere  be less th a n  th e  eq u ilib riu m  value 
p e r ta in in g  to  the  a c tu a l v a lu e  o f  x, in  th e  case o f  a p ro g ressin g  so rp tio n  fro n t, 
a n d  o n  th e  co n tra ry  i t  m u s t  be g re a te r , in  th e  case o f e lu tio n . T h is m eans 
t h a t  co n d itio n  (19) can  b e  fu lf ille d  only  w hen th e  eq u ilib riu m  iso th e rm  is 
ly in g  a b o v e  th e  curve d e f in e d  b y  (19), in  th e  case o f  th e  so rp tio n  fro n t, and  
h a d  to  lie  below i t ,  in  th e  case  o f  e lu tio n . T he curves d e fin e d  b y  (19) a re  show n 
in  F ig . 1, for d ifferen t v a lu e s  o f  x0. F rom  these  i t  is obv ious th a t  th e  co n d ition

Fig. 1. R elation  between a/a0 an d  у л 0. w ithin the steady fron t, for different values of x0.
according to equ. (19)

o f  a s te a d y  so rp tion  fro n t m a y  be  fu lfilled  even in  th e  case o f th e  equ ilib riu m  
is o th e rm  being  b e n t m ore o r  less u p w ard s, w hereas a s te a d y  e lu tio n  fro n t is 
e x c lu d e d  b y  an y  eq u ilib riu m  is o th e rm  occurring  in  r e a l i ty  ( th e  re q u ire d  u p w ard  
c u r v a tu r e  w ould be to o  s te e p ) .  T h is la t te r  conclusion  is c o rro b o ra te d  b y  
W i c k e ’s e a rly  ex p erim en ts  [2] a n d  also b y  our ow n ex p erien ce  [3].

I t  m u s t again  be e m p h a s iz e d  th a t  th e  above re la tio n s , b e in g  derived  
f ro m  th e  b a lance  eq u a tio n s  (1)— (2) only , c an n o t g ive  a n y  in fo rm a tio n  on th e  
a c tu a l  sh a p e  o f th e  su p p o sed  s te a d y  fro n t. Such in fo rm a tio n  can  be  derived  
o n ly  f ro m  a know ledge o f  th e  k in e tic s  of th e  so rp tio n  p rocess, th e  a p p ro p ria te  
r a te  e q u a tio n  giving a th i r d  in d e p e n d e n t re la tio n , b y  w h ich  th e  in d iv id u a l 
fu n c tio n s  a, x and iv m ay  be  d e te rm in e d . A ccording to  th e  tw o  m a in  ty p e s  of 
is o th e rm s , in  the  follow ing se c tio n s , we shall assum e v a lid ity  o f  lin e a r  and  
L a n g m u ir  k inetics, re sp e c tiv e ly . W e a n tic ip a te  a lre a d y  h e re  th e  rem ark ab le  
f a c t  t h a t  b o th  of these  k in e tic s  fo rm ally  y ie ld  id e n tic a l re su lts .
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C) The d ifferen tia l eq u a tio n  of the steady  so rp tion  front

a) So-called lin e a r  k in e tic s  involve th e  fo llow ing ra te  e q u a tio n  :

—  =  kax  — k„a
Э T

T he ra te  becom es zero w ith  th e  equ ilib riu m  v a lu es  o0 and  *0, so th a t  :

ka ao
kd x0

a n d  so (22) can  be  w ritte n  :

1 9 о 

a 0 d r
-  к -  -  -— Kd

( 22)

(23)

(24)

F ro m  th is  i t  is c lear th a t  re la tiv e  v a riab les  (cf. also F ig . 1) are  m ore a p p ro 
p r ia te  to  th e  p rob lem  :

a r i x=  /  a n d  - =  g
a0 xnvo

a n d  we m ay  w rite  in s te a d  of (24) :

9f = k d( g - f ) 
Э T

(25)

(26)

B y  th e  co n d itio n  (19) of th e  s te a d y  f ro n t, how ever, g can be rep laced  
h ere  b y  f ,  th e  re la tio n  betw een  th em  being  :

8 = _ /
1 - * „ ( ! - / )

E q u a tio n  (26) becom es th e n  :

1 f = k  x0f ( l - f )
Q r  1 —  * 0 ( 1  — /)

b)  T he L an g m u ir r a te  eq u a tio n  of th e  so rp tio n  process is :

0 0

0 T
=  *<«*(1 - 0) — M

(27)

(28)

(29)

0 be in g  th e  fra c tio n a l coverage o f  th e  surface a t  an y  m om en t. For th e  e q u ilib 
r iu m  v alue  a0 (p e r ta in in g  to  th e  c o n c e n tra tio n  #0), th e  value o f  6 w ill be 
re p re se n te d  b y  0o, an d  we have obviously  th e  re la tio n  :

ka xo (1 0o) — ka Öq (30)
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O n  th e  o th e r  h an d , th e  fo llow ing re la tio n s  also  hold

9 = / 0 o
a n d  :

(31)

x =  g xо (32)

I n t ro d u c t io n  o f these  re la tio n s  in to  (29) y ie ld s , a f te r  su itab le  tra n s fo rm a tio n s  :

Ql = ( k a + k d) *o / ( 1  f )
3 t 1 - * 0 (1 - / )

(33)

I t  can  a t  once be  seen  t h a t  th is  is id e n tic a l  w ith  (28), w ith  th e  d ifference, 
h o w e v e r , th a t  th e  c o n s ta n t  fa c to r  on th e  r ig h t  is now  th e  sum  o f  b o th  ra te  
c o n s ta n ts ,  w hereas in  th e  case o f lin ea r  k in e tic s , th e  d eso rp tio n  c o n s ta n t kd 
s ta n d s  th e re  alone. A cco rd in g  to  th e  fo rm a l id e n tity , we will use a genera l 
c o n s ta n t  к in  th e  su b se q u e n t d educ tions.

A s a lread y  s ta te d , th e  so rp tio n  f ro n t  ( th e  fro n t a) has no m o v e m e n t o f 
i t s  o w n , an d  one is ju s t i f ie d  in  rep lac in g  r  s im p ly  b y  y>, acco rd in g  to  (7), 
so t h a t  th e  f in a l d iffe re n tia l e q u a tio n  o f th e  f ro n t becom es :

d / _ /c *o/ ( l - / )
d y  1 — *0 ( 1 —/ )

D ) A c tu a l shape o f th e  fro n t curves

E q u . (34) can be im m e d ia te ly  in te g ra te d  to  give :

(1 — *0) l n / — ln  (1 - - / )  =  к x0 rp -f- M  (35)

M  re p re s e n tin g  th e  in te g ra t io n  c o n s ta n t. E q u . (35) m ay  describe  th e  fro n t 
c u rv e , e i th e r  as a fu n c tio n  o f  z ( i .e .  th e  d is tr ib u tio n  along th e  co lum n) a t  
a f ix e d  m o m en t r ,  o r as a fu n c tio n  o f th e  t im e  T a t  a fix ed  va lu e  o f  z (i. e. 
a t  a  f ix e d  cross-section o f  th e  colum n). E x p e r im e n ta lly , th e  la t te r  a lte rn a tiv e  
is o f  in te r e s t ,  because co m m o n ly  we ob serv e  th e  v a ria tio n s  o ccu rrin g  a t  th e  
e x i t  e n d  o f  th e  co lum n. O n re v e r tin g  to  th e  tim e  v a riab le , (35) becom es :

(!  — x0) l n f — l n ( l — / )  =  k x 0r +  M (z)  (36)

th e  c o n s ta n t  M(z) b e ing  d e te rm in e d  by  th e  m o m e n t of passage o f som e selec ted  
v a lu e  o f  f  th ro u g h  th e  c ross-sec tion  a t  z. I t  is ev id e n t th a t  (36) co rresponds 
to  a  m o re  or less S -shaped  c u rv e , so th e  se le c te d  v alue  m ay  be f  =  0,5. I f  we 
d e n o te  th e  tim e  of p assag e  o f  th e  h a lf  v a lu e  b y  r  th en  we can w rite  :

/•(!—*o)
In —  =  к x0 (r — r<f>) +  *0 In 2 (37)
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C om pared  w ith  th e  fro n t curve fo rm erly  d e riv e d  b y  Oláh  and  S c h a y  (1 . c.), 
th e  m ain  d ifference ap p ea rs  in  th e  occurrence o f  th e  exponen t 1 —  x0 in  th e  
n u m e ra to r  on th e  le f t, w ith  th e  consequence th a t  th e  curve in g en e ra l is n o t 
a sy m m etrica l one. O nly  a t  th e  lim it x0 —>- 0, i. e. w ith  v e ry  low c o n c e n tra tio n s  
in  th e  feed , is th e  sy m m etrica l S -shape ap p ro a c h e d , w hereas at h ig h er c o n cen 
tra tio n s  it  becom es m ore and  m ore d is to r te d , th e  p o in t o f inflexion is g ra d u a lly

1.0 0.3 0,7 0.5

sh if te d  to  values o f / l e s s  th a n  1/2. T his is show n in  F ig . 2, w here th e  fu n c tio n  
/  is p lo tte d , for increasin g  values o f x0, a g a in s t k(X —  F rom  th e  f ig u re
i t  can  be seen  th a t  th is  sh ift becom es re m a rk a b le , how ever, a t c o n c e n tra tio n s  
w ell ab o v e  0,5 on ly . A t th e  lim it  x0 =  1 (p u re  so rb ab le  com ponen t in  th e  feed ), 
th e  cu rve  d eg en e ra tes  to  a p u re  e x p o n en tia l one , w ith  no in flex ion  a t  all. 
F ro m  th e  figu re  i t  can  also be seen th a t  th e  f ro n t curves becom e th e  s te e p e r , 
th e  h ig h e r th e  co n cen tra tio n  x0, a conclusion a lre a d y  reached  a t  b y  O láh  
a n d  S c h a y  (1. c.), w ith  th e  d ifference, h o w ever, t h a t  even a t  th e  l im it  x 0 =  1, 
th e  f ro n t c an n o t becom e q u ite  sh a rp , w hich  is a consequence o f th e  o ccu rren ce  
o f  th e  e x p o n e n t 1 —- *0. Since we h av e  b ased  o u r d ed u c tio n s on th e  a s su m p tio n  
th a t  th e  r a te  o f th e  so rp tio n  process is n o t in f in i te , th e  re su lt p re se n te d  h ere  
is q u ite  logical : on ly  in s ta n ta n e o u s  a t ta in m e n t  o f equ ilib rium  could  p ro d u ce  
a sh a rp  so rp tio n  f ro n t (p rov ided  th a t  th e  fro n t in  th e  gas phase is a sh a rp  one).

F o rm a lly , th e  f ro n t cu rves, accord ing  to  (37), a re  ex ten d in g  to  in f in i ty ,  
b u t  p ra c tic a lly  th e y  can  be co n ta in ed  in  co lum ns o f fin ite  le n g th , p ro v id e d  
th e  v a lu e  o f  th e  c o n s ta n t к is g re a t enough . In  th is  case, th e  cu rv es  sh o u ld  
be o b se rv ab le , on p rin c ip le , b y  th e  passag e  a t  a n y  cross-section , w h ich  is 
f a r  en ough  from  th e  feed  end  o f  th e  co lum n , an d  especially  a t  th e  e x it  en d . 
W e h a v e , how ever, no d irec t m eans to  d e te rm in e  th e  fu nc tion  f  (o r a, th e  
ab so lu te  a m o u n t b o u n d  in  th e  fix ed  p h ase ). W h a t we can m easu re  b y  th e  
n o rm al m e th o d s  o f gas ch ro m a to g rap h y , is th e  co n cen tra tio n  in  th e  gas p h ase  
w hich  leav es th e  co lum n, or th e  r a te  o f o u tf lo w , b o th  as fu n c tio n s  o f  t im e . 
T hese fu n c tio n s  are  x  and  w, re sp ec tiv e ly . A ccord ing  to  (15), h o w ev e r, th is

Fig. 2. Curves of the sorption front shape (f) ,  for d ifferen t values of according to  equ. (37 )
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l a t t e r  fu n c tio n  is closely  re la te d  to  a, so t h a t  th e  fu n c tio n /b e c o m e s  accessible 
to  e x p e r im e n ta l d e te rm in a tio n .

L e t  us d e n o te  b y  w° th e  ra te  o f gas flow  in  th e  sections o f  th e  co lum n 
ly in g  b efo re  th e  f ro n t  : th is  is also th e  r a te  o f  ou tflow  o f p u re  c a r r ie r  gas, 
as  lo n g  as th e  c o n c e n tra tio n  x  is zero a t  th e  e n d  o f  th e  colum n. T h e  v a lu e  of 
w° e a s ily  re su lts  fro m  (15), b y  p u tt in g  a =  0 a n d  in se rtin g  th e  v a lu e  o f u, 
a c c o rd in g  to  (18) :

man ma„
sxn

1 + - sxn

(38

D u rin g  th e  tim e  w hen  the  fro n t is em e rg in g  from  the  co lum n , th e  r a te  
o f  o u tf lo w  in c reases  fro m  th e  v alue  iv° to  v, th e  r a te  o f feed, as h as  b e e n  p roved  
e x p e r im e n ta lly , to o  [3, 4 ]. A sim ple c a lc u la tio n  shows th a t  i f  we ex p ress  th e  
m o m e n ta ry  in c rease  re la tiv e  to  i ts  f in a l v a lu e , th e n  th is  frac tio n  is j u s t  equal 
to  f :

W  —  IV0

v — tv°
a

«о
= / (39)

a n d  so th e  fu n c tio n  f  can  be in  fa c t d e te rm in e d  b y  reg is te rin g  th e  v a r ia tio n  
in  t im e  to  th e  r a te  o f  ou tflow . I t  m u st be p o in te d  o u t, how ever, t h a t  o u r w hole 
re a so n in g  is b ased  on th e  assum ption  th a t  th e  effect of leng thw ise  d iffusion  
is neg lig ib le  co m p ared  to  th e  effect o f  th e  k in e tic s  o f th e  so rp tio n  process 
i tse lf . O n th e  o th e r  h a n d , re la tio n  (39) is n o t  b o u n d  to  th e  sim p le  k in e tic s  we 
h a v e  en v isag ed  ab o v e  (22 an d  29) : in  th e  case o f  a porous a d so rb e n t, e. g., 
i t  is conce ivab le  t h a t  d iffusion  in  th e  p o re s  is th e  ra te  d e te rm in ig  process, 
a n d  th e n  th e  fu n c tio n  /  is n o t th e  cu rve  d e sc rib e d  b y  (37). N ev e rth e le ss , th e  
e x p e r im e n ta lly  accessib le  v a r ia tio n  of th e  flo w  ra te  w w ould m ake th e  d e te r 
m in a t io n  o f th e  a c tu a l  shape  o f f  possib le .

T h e  o th e r  e x p e rim e n ta lly  o b servab le  q u a n t i ty  is th e  c o n c e n tra tio n  x 
in  fu n c tio n  o f t im e , a t  th e  end  o f  th e  co lu m n . I n  o rd e r to  o b ta in  th is  fu n c tio n  
in  th e  case o f a s te a d y  fro n t, w ith  the  a s su m p tio n  o f th e  above sim ple k in e tic s , 
w e h a v e  b u t  to  re p la c e  f  b y  g in  equ . (37), m ak in g  use of th e  r e la tio n  (27). 
T h e  re s u lt  is :

In g (1 *o) (1 — x0g)*0

I - 8
“  к Xq (t x[P) + > 0 In 2 —

—  (1 — x0) l n ( l  — x0) (40)

T h is  e q u a tio n  also rep re sen ts  an S -sh ap ed  curve, w hich becom es sy m 
m e tr ic a l ,  how ever, o n ly  a t  th e  lim it #0 —у 0. A t th e  lim it x0 — 1, th e  c o n c e n tra 
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t io n  d is tr ib u tio n  becom es d isc o n tin u o u s : th e re  an  a b ru p t ju m p  o ccu rs  from  
ze ro  to  x0 (i. e. g — 1). T h is m ean s , ev id en tly , th a t  th e  gas fro n t is q u i te  sh a rp  
in  th is  lim itin g  case, th is  re su lt be ing  th e  consequence of o u r a s su m p tio n  
t h a t  leng th w ise  diffusion m a y  be n eg lec ted . In  rea lity , a m a th e m a tic a lly  
s h a rp  fro n t is o f course im po ssib le , b u t  ex p e rim en ts  m ade in c o n n e c tio n  w ith  
th e  b re a k -th ro u g h  o f in d iffe re n t gases conv inced  us th a t ,  in  c o m p a ra tiv e ly  
s h o r t  co lum ns, th e  b ro ad en in g  e ffec t o f d iffu sion  is a m inor fa c to r  co m p a re d  
to  t h a t  o f  th e  k inetics o f  th e  so rp tio n  p rocess, and  th a t  in  th e  case  o f  th e  
p u re  so rb ab le  com ponen t as th e  feed , th e  em erg in g  gas f ro n t is a lm o s t as 
s h a rp  as th e  e n te rin g  one. I t  m a y  be m en tio n ed  th a t  the  e x p o n e n tia l  curve 
o f  / ,  in  th e  case x0 =  1 (see F ig . 2), s ta r ts  a t  th e  m om ent w hen th e  s h a rp  gas 
f ro n t  passes th ro u g h  th e  c ross-sec tion  u n d e r o b serva tion .

T h e  gas fro n t (curve g) is a lw ays p reced in g  th e  so rp tion  fro n t ( c u r v e / ) .  
T h is  m a y  v e ry  easily  be show n for th e  p o in ts  o f h a lf  va lue , e. g.: w e have  
b u t  to  in se r t  th e  value g =  1/2 in to  (40), w ith  th e  resu lt :

1
In (1 — x0) > 0 (41)

In  F ig . 3 th e  re la tiv e  p o sitio n s o f th e  w hole curves f  an d  g a re  show n, 
fo r th e  case x0 — 0,5. T he tim e  lag  b e tw een  b o th  curves is, o f c o u rse , a conse
qu en ce  o f  our basic  idea  t h a t  th e  f in ite  r a te  o f  th e  so rp tion  p rocess h a s  to  be 
m ad e  responsib le  for th e  d eve lop ing  fro n t sh ap e .

Fig. 3. Comparison of gas front (g) and sorption fron t ( / )  curve, for the concentration
*0 0,5

SUMMARY

The form erly published ideas o f O l á h  and S c h a y [ 1 ]  on the relations betw een  concen tra
tion  in  the gas phase, am ount of gas bound in the fixed phase and flow ra te  o f  the  gas, are 
p resented  in a m athem atically  unobjectionable form , for the case of a stead ily  progressing 
sorption  front. Such fronts are possible only when the broadening effect of d iffusion  can be 
neglected, so th a t the d istribu tions w ithin the progressing front are determ ined solely by the 
kinetics o f the sorption process. The actua l fron t shapes arc explicitly derived  under the 
assum ption  of linear and L angm uir kinetics, respectively, w ith the result th a t  b o th  kinetics 
yield fron t curves of the same general form, the difference lying bu t in th e  in te rp re ta tion  
o f the characteristic constant.
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ÜBER DIE THEORIE VON STATIONÄREN CHROMATOGRAPHISCHEN
GASFRONTEN

P. FEJES und G. SCHA Y
(ZentralforschungsInstitut f ü r  Chemie der Ungarischen A kadem ie  der Wissenschaften, Budapest) 

Eingegangen am 30. M ai 1958

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

Die von Oláh  u n d  S c h a y  früher verö ffen tlich ten  Anschauungen [1] bezüglich des 
zw ischen der K onzentration  in  der Gasphase, der in  der stehenden Phase gebunde
n en  Gasmenge und der Geschwindigkeit des G asstrom es bestehenden Zusam m enhanges 
w erden  je tz t von den V erfassern  in  einer m athem atisch  einw andfreien Form fü r den Fall 
e iner beständig vorrückenden Sorptionsfront dargestellt. Solche F ronten sind jedoch n u r  dann 
m öglich , wenn die verb reiterndeW irkung  der Diffusion vernachlässigbar is t, so daß  die V ertei
lu n g  in  der fortschreitenden G asfron t ausschließlich d u rc h  die K inetik  des Sorptionsprozesses 
b e s tim m t wird. Die Form  der w irklichen Front wird von den  Verfassern explizit u n te r A nnahm e 
e in e r linearen bzw. der L angm uirschen  Kinetik abgeleitet, w obei als Ergebnis festgestellt w ird, 
d a ß  m an  durch beide k in e tisch en  Ableitungen eine F ro n tk u rv e  derselben allgemeinen Form 
e rh ä lt.  Es zeigt sich eine D ifferenz  nur in der D eu tung  der charakteristischen K onstan te

О ТЕОРИИ ПОСТОЯННЫХ ХРОМАТОГРАФИЧЕСКИХ ГАЗОВЫХ ФРОНТОВ.
П. ФЕЙЕШ и Г. ШАИ

( Центральный химический исследовательский институт Венгерской Академии Наук, г. Будапешт)

Поступило 30. мая 1958 г.

Р е з ю м е
Опубликованные ранее (1) концепции Олаха и Шаи о зависимостях между господ

ствующей в газовой фазе концентрации, количеством связанного в неподвижной фазе 
газа и скоростью потока газа, авторы приводят теперь в математически безупречном виде 
для случая поточно продвигающегося сорпционного фронта. Подобные фронты возможны 
только тогда, если расширяющим влиянием диффузии можно пренебречь и в продвигаю
щемся фронте распределение определяется только кинетикой сорпционного процесса. 
Вид действительного фронта выводят непосредственно с предположением линейной 
кинетики и кинетики Лянгмуира, и приходят к результату, что в случае обеих кинетик 
получается кривая фронта одинакового общего вида, разница имеется только в интер
претации характеристической постоянной.

B udapest, X IV ., H u n g á r ia  k ö rú t 114.
P á l F e j e s

P ro f. Dr. Géza S c h a y



BUCHBESPRECHUNGEN

Methoden der organischen Chemie (Houben-Weyl). V ie rte , vö llig  n eu  
g e s ta lte te  A uflage. H erau sg eg eb en  von E u g e n  M ü l l e r . B and 1/1. Allgemeine 
Laboratoriumspraxis T.

G. T h iem e V erlag , S tu t tg a r t ,  1958. X I I I  1048 S e iten , m it 517 
A bb ildungen .

Nach zwei Jah rzehn ten  erscheint die N euauflage des , ,H ouben-W eyl” , dessen alle 
bisherigen Ausgaben die O rganiker der Welt zu neuen Forschungsarbeiten an reg ten . Die 
N euauflage wird s ta tt  der 4 der vorigen, auf 16 Bände gep lan t. Die bedeutende Vermehrung 
erscheint uns als gerech tfertig t, da die letzten 20 Jah re  an  w issenschaftlichen Erfolgen außer
orden tlich  reich waren, und n ich t nur die in engerem Sinne genommene p räpara tive  Chemie, 
sondern auch die allgemeine L aboratorium stechnik w ährend  dieser Zeit durch neue M ethoden 
bereichert wurde.

Auf Grund der bisher erschienenen Bände der Methoden der organischen Chemie könnte  
m an dieses, un ter der M itw irkung von E. M ü l l e r , O. B a y e r , H. M e e r w e i n  und K. Z i e g l e r  

herausgegebenc gewaltige W erk als eine Reihe von M onographien bezeichnen, deren einzelne 
Glieder vorzüglich aufeinander abgestim m t sind. A uch im  vorliegenden ersten B and über 
allgemeine L aboratorium spraxis gilt als w ichtigster G esichtspunkt die A nw endbarkeit der 
besprochenen Methoden in der präparativen organischen Chemie, weshalb — wie es auch im 
Vorwort zu lesen ist — au f die Behandlung der G aschrom atographie verzichtet w urde, da 
diese heute in erster Linie noch eine analytische M ethode darstellt. Obwohl die Verfasser 
der einzelnen A bschnitte nach einer gründlichen kritischen  Auswahl nur die w ichtigsten 
Ergebnisse besprechen, sodaß die L iteratu r über die einzelnen Themen nicht vollständig is t, 
geben die einzelnen K apite l dennoch eine vollkom m ene Zusammenfassung der L abora to 
rium sm ethoden. Im  vorliegenden Band 1/1 findet m an im  Vergleich zu den übrigen B änden 
verhältnism äßig weniger rezeptartige praktische R atsch läge, dies ist jedoch eine Folge der 
E igenart des Themas.

In den einzelnen K apite ln  werden die theoretischen Grundlagen des behandelten  S tof
fes, wie es dem C harakter des W erkes entspricht, kurz aber k lar auseinandergesetzt. In  dieser 
H insicht sind die A bschnitte über Verteilung und E x trak tio n  (O. J  ü b e r m a n n ) ,  K rista llisa
tion  (A. L ü t t r i n g h a u s )  und D estillation (K. S i g w a r t ) besonders hervorzuheben.

Die A bhandlungen des Bandes sind nach zwei Them akreisen gruppiert : der erste
Teil (125 Seiten) faß t die der Materialkunde gew idm eten K apitel zusam men, w ährend der 
zweite, die übrigen Seiten des Buches ausfüllende Teil, die Methoden fü r  die Trennung von 
Stoffgemischen behandelt. Obwohl uns der letztere zweifellos m ehr interessiert, können wir 
auch  im ersten Teil sehr nützliche und aus dem G esichtspunkte des Organikers selten darge
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s te llte  K apitel finden, so z. B. ü b e r die Verwendung von K unststoffen im organisch-chem ischen 
L abo ra to rium  oder über K itte  un d  K lebstoffe usw. Die die Trennung von Stoffgem ischen 
behandelnden  K apitel erschöpfen alle M öglichkeiten des Them as, angefangen vom  einfachen 
F iltr ie ren  bis zur H ochvakuum destillation . A uf besonderes Interesse können folgende K apitel 
A nspruch  erbeben : Brechen von  Em ulsionen ; V erteilen un d  E xtrahieren (un ter B esprechung 
der L aboratorium s- und halbtechnischen E inrichtungen) ; K ristallisation (m it zahlreichen 
in te ressan ten  praktischen Beispielen, wie z. B. K rista llisation  von A nthrazen, y-Picolin , 
V itam in -D , sym-Xylenol u . s. w. aus technischen R ohproduk ten ) ; Darstellung und  praktische 
B enu tzung  von E inschlußverbindungen (von W . S c h l e n k  ju n .)  ; Reinigung d u rch  A dsorp
tio n  im  flüssigen A ggregatszustande (von G . H e s s e )  ; Ionenaustauscher und andere spezielle 
H arze ; p räparative E lek trophorese (von W . G r a s s m a n n  und  K . H a n n i g ) ,  sowie d re i A bhand
lungen  über Destillation (le tz tere  m it einer G esam tseitenzahl von 120).

In  den K apiteln über A dsorption  werden die chrom atographischen M ethoden n ich t 
b eh an d e lt, da diese im II . B and  in der Abhandlung von T n . W i e l a n d  und F. T u r b a  bespro
chen w erden , — an dieser Stelle kom m t nur die A dsorption von Verunreinigungen zu r  Sprache
in  dem  einen Abschnitt über Ionenaustauscher fin d e t m an  eine, durch gut ausgew ählte Bei
spiele illustrierte, längere A usführung über die bisherigen Ergebnisse der K ata lyse  m itte ls  
Ionenaustauscher. Die die verschiedenen A rten der D estillation behandelnen d re i K apite l 
en th a lten  keinerlei Angaben über p räpara tive  H albm ikro- un d  M ikrodestillation, w ohl deshalb
weil sich dam it eine A bhandlung  über M ikrotechnik im  B and 1/2 befassen wird.

B and  1/1 der „M ethoden der organischen Chemie”  ersetzt — wie es auch  aus dem 
G esagten  hervorgeht —  allein schon mehrere Fachbücher. Eine Rangordnung seiner A rtikel 
anzugeben , wäre fast unm öglich, schon deshalb, weil jeder Organiker aus seinem  eigenen 
G esich tspunkte  ein anderes K ap ite l fü r das w ichtigste ha lten  kann. Da der B and 29 A bhand
lungen  en th ä lt, b ietet sich eine reichliche Gelegenheit zur Auswahl.

G . P O N G O R

Methoden der organischen Chemie ( Houben-Weyl). V ie rte , v ö llig  n e u  
g e s ta l te te  A uflage. H e ra u sg e g e b en  von  E u g e n  M ü l l e r , T ü b in g en . U n te r  
b e so n d e re r  M itw irkung  v o n  O. B a y e r , L ev e rk u sen , H . Me e r w e in , M arb u rg  
u n d  K . Z ie g l e r , M ülheim . B a n d  X I/1 . S tick s to ffv e rb in d u n g en  I I .  A m in e  1. 
H e rs te llu n g . B e a rb e ite t v o n  H . G l a s e r , F . M ö l l e r , G. P ie p e r , R . S c h r ö t e r , 
G. S p ie l b e r g e r  u n d  H . S ö l l .

G eorg  T hiem e V erlag , S tu t tg a r t ,  1957. V I I I  -f- 1178 Seiten .

B and X l/1  der N euauflage des „H ouben-W eyl,, behandelt die p räpara tiven  M ethoden 
fü r die D arstellung der A m ine. Im  4. B and der früheren  Ausgabe (1941) beanspruchte  der 
je tz t  1178 Seiten um faßende S to ff noch einen R aum  von n u r etw a 200 Seiten. D er vorhegende 
B and  besp rich t die in Frage kom m enden D arstellungsm ethoden der Amine in  zehn A bschnit
ten  : I . D irekte E inführung der A m inogruppe, II . Amine durch  A ustauschreaktionen, I I I .  
A m ine durch  A nlagerungsreaktionen, IV. Amine durch R eduktion, V. Amine durch  K onden
sa tion , V I. Amine über m etallorganische V erbindungen, V II. Amine durch U m lagerungsreak
tionen , V III. Amine durch S paltung , IX . Amine nach  speziellen Methoden, X . A m ine aus 
anderen  A minen unter E rha ltung  der Aminogruppe ; das X I. K apitel befaß sich m it der p rä 
p a ra t iv e n  Trennung von p rim ären , sekundären, un d  te r tiä ren  Aminen, das X II . m it den 
E igenschaften  und der H an dhabung  des A m m oniaks.

Je d e r  A bschnitt und  U n te rab sch n itt g ib t zuerst eine allgemeine Ü bersicht über die 
zu behandelnde  U mwandlung, besp rich t das A nw endungsgebiet, sowie die Grenzen der R eak 
tion  u n d  b rin g t dann ausgew ählte un d  ausführhche V orschriften, an H and welcher m an  n ich t
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nur die fragliche Verbindung, sondern auch zahlreiche ih rer Analoga zuverläßig darste llen  
kann. Die M itarbeiter streb ten  n ich t so sehr nach V ollständigkeit wie vielmehr danach, e rp ro b te  
und vielseitig verw endbare Methoden anzugeben ; das P roblem  der kritischen A usw ahl aus 
dem gewaltigen Stoffe haben sie, unserer Meinung nach, sehr gu t gelöst.

Alle sechs B earbeiter des vorliegenden Bandes sind in  der Industrie betätig te C hem iker 
(M itarbeiter der Farbenfabriken B ayer, Leverkusen), daher werden darin sehr viele D aten  
und Versuchsergebnisse der Ö ffentlichkeit erstmalig übergeben, die bisher nur in der P a te n t - 
lite ra tu r, sowie in den BIOS- und  FIA T-R eports aufzufinden , oder, für die Ö ffentlichkeit 
überhaup t n ich t zugänglich, in  Produktionsvorschriften verborgen waren.

Die A rt der D arstellung in  dem W erk steh t au f hohem  Niveau ; die reak tionsk ine ti
schen und elektronentheoretischen Erklärungen sind tro tz  ih rer Kürze aussergewöhnlich k lar. 
Eine große Anzahl (114) von Tabellen erhöht die Ü bersichtlichkeit des Werkes u n d  erleich
te r t die Orientierung.

Im  vorliegenden Bande finde t m an zahlreiche L ite ra tu rz ita te  ; etwa 1000 Z eitschrif
ten w erden zitiert. Die L ite ra tu r wurde bis 1956 (teilweise auch die aus dem Jah re  1956) 
beachtet. Die in  diesem Bande angegebenen, früher unveröffentlichten  zahlreichen A ngaben 
und V erfahren sind in H insicht au f P aten t- und P rio ritä tsansp rüche ab 8. V III. 1957 als 
bekannt vorauszusetzen.

Der H ouben-W eyl, welcher in  der Vergangenheit vom  B ücherbrett keines o rganisch
chemischen Laboratorium s fehlen durfte , ist für den organisch-chem ischen Forscher w iederum  
ein, eine Lücke ausfüllendes H ilfsm ittel und unentbehrlicher R atgeber geworden.

D. В е к е
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A VERSATILE
TORSION BALANCE FOR THE CHEMICAL LABORATORY

Z. G.  S z a b ó  a n d  D.  K i r á l y

( Institute fo r Inorganic and Analytical Chemistry, The University, Szeged)  

R e c e iv e d  S e p te m b e r  5 , 1 9 5 7

I n  our  re a c tio n  k in e tica l in v e s tig a tio n s  th e  e n rich m en t o f 180  in  a Clu- 
sius — D ickel tu b e  w as p lan n ed . In  lack  o f a m ass sp ec tro g rap h  th e  d eg ree  o f 
e n rich m en t w as to  be d e te rm in e d  b y  m easu rem en ts  o f gas d e n s ity .

The precise d e te rm in a tio n  o f  th e  d en sity  o f  gases involves n u m ero u s  
e x p e rim e n ta l d ifficu ltie s , b ecau se  th e  m ass o f th e  gas to  be d e te rm in e d  is 
v e ry  sm all in  com parison  to  th e  w e ig h t of th e  vessel. M ore precise  re su lts  can 
be o b ta in e d  on d e te rm in in g  d e n s ity  b y  th e  A rch im ed ean  p rin c ip le .

A sim ple m e th o d  for m e a su rin g  gas densities  b ased  on th is  p rin c ip le , 
th e  so-called “ flo a tin g  b a lan ce”  w as evolved b y  Stock an d  R e t t e r [1]. One 
en d  o f th e  b a lan ce -arm  m oving  on  tw o needle p o in ts  w as loaded  b y  a c o u n te r 
b a lan ced  glass ba ll o f la rge  v o lu m e . The ba lance  w as p laced  in  a c losed  glass 
case. T he d e n s ity  w as d e te rm in e d  on th e  basis o f  th e  B oyle-Mariotte—  
G ay -L ussac law . T h is b a lan ce  h a d  th e  a d v a n ta g e  a n d  also th e  d raw b ack  
o f  b e ing  e x trem e ly  sensitive . T h u s , its  sw inging perio d s w ere to o  long , th e  
needle  n eed in g  a longer tim e  to  s e t t le . In  o rder to  p ro m o te  its  u se fu ln ess , th e  
ba lan ce  w'as co m p le ted  also b y  m ag n e tic  zero p o in t a d ju s tm e n t [2 ].

Since for th e  d e te rm in a tio n  o f  gas d e n s ity  sm all m asses o f  gases are 
ap p lied , th e  f lo a tin g  b a lance  is e ssen tia lly  a m ic ro b a lan ce . A to rs io n  balance  
w as co n stru c ted  by  N ernst a n d  R ie se n f e l d [3] fo r w eighing m asses in  m ic ro 
scale b y  observ ing  th e  to rs io n  o f  a f in e  q u a rtz  th re a d . As i t  h a d  b e e n  m en 
tio n ed  in  o u r p re lim in a ry  co m m u n ica tio n , for o u r p u rpose  o u tlin ed  above  i t  
ap p e a re d  p ra c tic a l to  com bine th e  A rch im edean  p rin c ip le  w ith  th e  to rsion  
te c h n iq u e . B y  th is  w ay , th e  a d v a n ta g e s  of b o th  m e th o d s  are  sec u re d , gas 
d en sitie s  can  be d e te rm in e d  a t  a h igh  se n s itiv ity , w hile c o n n e c te d  w ith  a 
sp eed y  an d  s te a d y  se ttlin g .

T he co n stru c tio n  of o u r to rs io n  gas ba lan ce  is as follows (F ig . 1). The 
to rs io n  th re a d ( l)  is a 11 cm  lo n g  ch rom iu m -n ick e l w ire  o f  0,15 m m  d ia m e te r . 
O ne en d  o f  th e  w ire was f ix e d  to  a p rism  (3) so ld e red  to  a c o p p e r-b a r  (2), 
w hile its  o th e r  end  to  a screw  m o v ing  along th e  b a r .  B y  tu rn in g  th e  screw  
th e  w ire w as a d ju s te d  to  an  a d e q u a te  s tre tc h in g . T h e  20 cm  long  a lu m in iu m  
wire (6) o f 2 m m  d ia m e te r  se rv in g  as b a lan ce -arm  w as fix ed  to  th e  m id d le  o f

1 Acta Chim. Ilung. Tom us 17. 1958.
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th e  to r s io n  th read  b y  a c la m p in g  screw. On th e  le f t  b a la n c e -a rm  a p a r t ly  evac
u a t e d  a n d  sealed glass b a ll  (7) o f  4— 5 cm d ia m e te r  w as su sp en d ed  a n d  ap p ro x i
m a te ly  co u n te rb a lan ced  b y  a  sm all lead b lo ck  (8) ap p lied  a t  th e  r ig h t side. 
T h e  p o s itio n  of th e  c o u n te rb a la n c e  was a d ju s ta b le  b y  a screw  in  o rd er to  
a t t a i n  th e  degree o f c o m p e n sa tio n , and  to  a l te r  th e  m easu rin g  lim its . T h e  
b a la n c e  w as m o un ted  in to  a  g lass tu b e  sy s te m  o f  20 m m  d ia m e te r  (F ig. 1). 
T h e  co p p e r-b a r (2) h o ld in g  th e  to rsion  th re a d  w as fa s te n e d  in  a m e ta l g rind ing

Fig. 1

9) w i th  th e  aid of a m a le  th r e a d .  To fa c ilita te  th e  h a n d lin g  an d  assem bling  
o f  t h e  sy s tem  hold ing  th e  b a la n c e , i t  w as b u i l t  o f  glass tu b e s  w ith  g round 
g lass  jo in ts .  A v e ry  f in e  q u a r tz  needle (10) s e rv in g  as b a lan ce  p o in te r  was 
a t t a c h e d  to  the  r ig h t e n d  o f  th e  balance, u s in g  “ p ic e in ”  as ad h esiv e . Two 
w in d o w s in se rted  in  th e  w a ll o f  th e  glass tu b e  se rv e d  for th e  o b se rv a tio n  o f  
th e  n e e d le  by  a re a d in g  te le sc o p e , and closed b y  tw o  p ia n o -p a ra lle l glass 
p la te s .  T h e  equilib rium  a n d  ze ro  position  o f  th e  b a la n c e  w ere in d ic a te d  b y  
th e  p o in t  o f in te rsec tio n  o f  th e  cross line in  th e  te le sco p e . T he b a lan ce  w as 
p la c e d  in  an  a ir - th e rm o s ta t , in  a doub le -jacke t g lass case o f 3 5 x 2 9 x 2 5  cm . 
T h e  in s id e  space of th e  b a la n c e  (F ig. 2) w as c o n n e c te d  b y  a c a p illa ry  glass



Z. G. SZABÓ and D. KIRÁLY : A VERSATILE TORSION BALANCE FOR THE CHEMICAL LABORATORY 3 9 5

tu b e  to  th e  H g -m an o m ete r , as well as to  th e  vessels co n ta in in g  th e  g ases , 
a n d  to  th e  v acu u m  p u m p . T h e  H g -m a n o m e te r  w as equ ipped  w ith  a s id e  tu b e  
o f  th e  sam e le n g th  an d  p laced  p a ra lle l to  th e  tw o  tu b e s  o f th e  m a n o m e te rs  ; 
th is  s ide  tu b e  jo in ed  to  th e  levelling  b u lb  c o n ta in in g  m ercu ry . T he v o lu m e  
o f  th e  w hole sy s tem  am o u n te d  to  226 m l inc lu d in g  th e  vo lum e o f th e  b a la n c e  
p a r t  (191 m l).

I n  o rd e r to  decrease th e  to ta l  v o lu m e, th e  m an o m e te r w as m a d e  o f  a 
c a p illa ry  glass tu b e . To fa c il i ta te  th e  precise a d ju s tm e n t o f m e rc u ry  level 
w hile  in tro d u c in g  th e  gas, the  m a n o m e te r  w as c o n s ta n tly  k e p t a t  a m ild  v ib ra 
tio n  b y  th e  a id  o f  an  e lec trica l kn o ck in g  a p p a ra tu s . T his te c h n iq u e  d id  n o t 
in te r fe re  w ith  th e  precise a d ju s tm e n t o f th e  need le .

M easurem ents

O n em ploy ing  the  gas b a lan ce  as a zero in s tru m e n t, th e  p rin c ip le  o f 
m e a su re m e n t is as follows : w ith  b o th  th e  re fe rence  gas (of know n  d e n s ity )  
a n d  th e  gas o f u nknow n  d e n s ity  th e  p ressu res  a t  w hich th e  b u o y a n t force 
(d e n s ity )  o f th e  tw o  gases is id e n tic a l are  m easu red . A ccordingly , th e  e v a c u a t
ed  a ir  space o f th e  ba lance  is filled  a t  f ir s t  w ith  th e  reference gas b y  a d ju s t in g  
a s top -cock  u n ti l  th e  q u a r tz  need le  se ttle s  in  zero  position . Since th e  need le  
c a n n o t be p rec ise ly  a d ju s te d  to  zero  b y  th e  g as-in le t cock, th e  to ta l  v o lu m e  
o f  th e  sy s tem  an d  s im u ltan eo u sly  th e  p ressu re  p rev a ilin g  in  i t  should  b e  ch an g ed  
b y  lif tin g  or low ering  th e  levelling  b u lb  co n n ec ted  w ith  th e  side  tu b e  o f  
th e  m a n o m e te r . A fte r  10— 15 m in u te s , d u rin g  w hich period  th e  gas to o k  u p  
th e  te m p e ra tu re  o f  th e  th e rm o s ta t ,  a n d  i f  re q u ire d , a f te r  an  a d d itio n a l control- 
o f  a d ju s tm e n t, th e  h e ig h t o f  th e  m a n o m e te r  an d  th e  te m p e ra tu re  o f  th e  th e r -

1*
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m o s ta t  are read . A f te r  e v a c u a tin g  th e  s y s te m , a d ju s tm e n t is also re p e a te d  
w ith  th e  unknow n  g a s , observ ing  th e  p re s su re  an d  te m p e ra tu re .

In  th e  case o f  g a se s  o f  lower m o lecu la r w e ig h t, i. e. o f low er d e n s ity , 
th e  equ ilib riu m  se ts  in  a t  a h igher p re ssu re . T h ere fo re  th e  re fe rence  p ressu re  
m u s t  b e  chosen in  su c h  a  w ay  th a t  th e  p re s su re  o f  th e  gas shou ld  n e v e r be 
h ig h e r  th a n  th e  a tm o s p h e r ic  one. B y a p ro p e r  sh iftin g  o f th e  co u n te rw e ig h t 
th e  equ ilib riu m  se ts  in  a t  a m ean  p ressu re  o f  300— 500 m m  H g. B y  chan g in g  
th e  eq u ilib riu m  p o s itio n  also  th e  m easu rin g  l im it  o f th e  gas b a lan ce  can  be 
c h an g ed . W hen m e a s u r in g  h igher gas d e n s itie s  th e  b a lan ce -arm s a re  c o u n te r
b a la n c e d  to  a lesser d e g re e  th a n  w hen th e  s y s te m  co n ta in s  a gas o f a low  d en sity .

D eterm ination  of density and m olecular weight

D ensities an d  m o le c u la r  w eights o f gases a re  ca lcu la ted  from  th e  m eas
u re d  p ressures an d  te m p e ra tu re s  w ith  th e  u se  o f  th e  B o y l e -M a r io t t e— Ga y - 
L u s sa c  gas law . W h ile  a d ju s tin g , th e  p re s su re  is m easu red  a t  w hich  th e  
b u o y a n t force o f th e  tw o  gases is id en tica l, i. e. th e  m asses —  den sitie s  —  o f 
th e  gases of a vo lu m e id e n tic a l  to  th a t  o f th e  g lass b a ll a re  th e  sam e. A p p ly ing  
th e  m en tio n ed  gas la w  to  b o th  gases and  c o n sid e rin g  th e  follow ing co n d itions :

—  1^2 TYl-̂  —  TTT 2

th e  ra tio  of p re ssu re s  is as follows :

P i  _ Mg  T i
p 2 T 2

a n d  from  th is

M 2 =  J b l l  M l 
P2 T X

O u r m easu rem en ts  w ere  ca rr ied  ou t a t  th e  sam e  te m p e ra tu re  ; th e re fo re

a n d

M 2 =  ? ± M 1 
Pi

A ir w as used as a re fe re n c e  gas. A fter re m o v in g  ca rb o n  dioxide an d  m o is tu re , 
th e  m olecu lar w eig h t o f  th e  a ir p roved  to  be  c o n s ta n t, M  =  28,95. D u rin g  
o u r  ex p erim en ts  th e  m o le c u la r  w eights o f  C 0 2, CO, N 2, C2H 4 a n d  A w ere  
d e te rm in e d .
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Carbon dioxide

Solid carbon  d io x id e  tra n sfe rre d  from  th e  s te e l fla sk  in to  a vesse l w ith  
g ro u n d  jo in t  was d is tille d  in  v acu u m . A fte r  rem o v in g  th e  fo re ru n , th e  m iddle 
fra c tio n  w as c o n d u c ted  in to  th e  f la sk  for s to rin g  ca rb o n  d iox ide . T h e  d a ta  
of m easu rem en ts  are  g iv en  under ex p e rim en ts  No. 4— 12. I f  a f te r  a m easu rem en t 
w ith  carb o n  dioxide p u m p in g  of o n ly  a sh o rt d u ra tio n  w as ap p lied  p rio r  to  
re p e a tin g  th e  m e a su re m e n t w ith  a ir , th e n  th e  o b ta in e d  va lu e  o f p x w as alw ays 
low er th a n  th e  fo rm er one. A fter p u m p in g  for 15 m in u te s , how ever, th e  values 
o f th e  tw o  pressures d iffe red  only b y  0,1 m m  H g. T h is can  be ex p la in ed  by  
th e  slow deso rp tion  o f  re s id u a l ad so rb ed  carbon  d iox ide  d u rin g  th e  p u m p in g  
o f sh o rt d u ra tio n  (5— 10 m in u tes), le ad in g  th u s  to  th e  a p p a re n t in c rease  of 
gas d en sity .

T he m ean  v a lu e  o f  th e  re su lts  of m e a su re m e n ts  am o u n ts  to  43,98, 
scarcely  d iffering fro m  th e  th eo re tica l value of 44,010. T he d ev ia tio n  o f  m eas
u re m e n ts  from  m ean  v a lu es  ran g e d  0,2 % .

T he o b ta in ed  v a lu e s  are show n in T able I.

Table I

N um ber o f 
experim ents <°C Pi Pa

Molecular
weight

4 — 333,0 219,3 43,96

5 — 338,1 222,2 44,05

6 18,9 343,0 225,3 44,07

7 16,5 333,6 219,9 43,92

8 17,0 338,0 222,1 44,05

9 17,5 336,7 221,7 43,97

10 17,3 336,8 221,8 43,96

12 17,3 335,2 221,1 43,89

Mean value : 43,98

Nitrogen

N itro g en  from  a s tee l flask  w as used  a f te r  w ash ing  b y  a lk a lin e  m an g a 
nous h y d ro x id e  so lu tio n  an d  d ry in g  w ith  p h o sp h o ru s p en to x id e .

T h e  m easu rem en ts  carried  o u t w ith  n itro g en  are  show n u n d e r ex p e rim en ts  
N o. 17— 24 and  41— 46 (T able I I ) . T h e  gases u sed  in  th e  tw o series o f  e x p e ri
m e n ts  w ere se p a ra te ly  p rep a red  ; th e re fo re  th e ir  p u r i ty  w as d iffe ren t. T his 
is th e  reason  w hy th e  m ean  v a lu e  o f  ex p erim en ts  14— 24 is 28,08 a g a in s t
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2 8 ,0 3 4  o b ta ined  in  e x p e r im e n ts  40— 46. In  th e  f ir s t  case th e  m ax im u m  d ev ia 
t io n  from  the  m ean  v a lu e  a m o u n ts  to  0 ,25%  a g a in s t 0 ,09%  in  th e  la t te r  case. 
T h e  re su lt of e x p e r im e n t N o. 42 co n sid e rab ly  d ev ia te s  fro m  th e  average  
v a lu e  as in  th e  case o f  th is  ex p erim en t th e  sy s te m  w as su b jec ted  to  e v acu a tio n  
fo r  o n ly  5 m inu tes.

Table II

N um ber of Molecular
experim ents P, Ря weight

17 18,1 330,5 340,8 28,07
18 19,4 337,0 346,8 28,13
19 19,0 361,6 372,1 28,13
20 19,0 360,7 371,6 28,10
21 19,0 390,8 403,4 28,05
22 21,2 380,3 393,1 28,01
23 21,6 393,7 406,0 28,07
24 21,6 392,8 404,8 28,09

Mean value : 28,08

41 20,9 375,9 387,9 28,05
42 21,0 374,1 393,2 27,54
43 21,2 376,7 388,6 28,06
44 22,2 380,1 392,8 28,01
45 22,4 379,4 391,8 28,03
46 22,5 279,2 391,8 28,02

Mean value : 28,034

Carbon monoxide

C arbon m onox ide  p re p a re d  from  so d iu m  fo rm a te  b y  co n c e n tra ted  
s u lp h u r ic  acid w as le d  th ro u g h  tra p s  o f  so d iu m  h y d ro x id e  a n d  c o n c e n tra ted  
s u lp h u r ic  acid, th e n  d r ie d  w ith  phosphorus p e n to x id e  an d  liq u id  a ir . In  th e  
r a n g e  o f  ex p erim en ts  w ith  ca rb o n  m onoxide  (E x p s . 25— 26), a ir  served  as 
re fe re n c e  gas, w hile in  e x p e rim e n ts  27— 29 n itro g e n  w as ap p lied  as reference 
g a s  th e  m olecular w e ig h t o f  w hich  has been  d e te rm in e d  in  o u r p rev io u s e x p e ri
m e n ts .  T herefore in  th e  ca lcu la tions th e  m o lecu la r w eig h t o f  n itro g en  w as 
t a k e n  fo r 28,08. T h e  v a lu e  o b ta in ed  for th e  m o lecu la r w eigh t o f  ca rbon  m o n 
o x id e  w as 28,26. T h e  m a x im u m  dev ia tio n  from  th e  m ean  v a lu e  am o u n te d  to  
0 ,1 7 %  (see T able I I I ) .
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Table III

N um ber of 
experim ents I°c Pi Po

Molecular
weight

25 19,9 383,6 393,1 28,25
26 20,4 384,7 393,4 28,30
27* 20,9 396,3 392,6 28,28
28* 21,0 396,4 393,4 28,23
29* 21,1 362,1 359,1 28,25

Mean value : 28,26

^Reference gas : nitrogen

Ethylene

T his gas was p re p a re d  fo r re a c tio n  k in e tica l pu rposes fro m  eth an o l, 
o n  a lu m in iu m  oxide c a ta ly s t .  A fte r  w ashing  b y  so lu tions o f su lp h u ric  acid 
a n d  sod ium  h y d ro x id e  th e  o b ta in e d  gas w as su b jec ted  to  f ra c tio n a l d is tilla 
t io n  in  a h igh  vacu u m . In  e x p e rim e n t 30 th e  reference  gas w as n itro g e n , while 
in  ex p e rim en ts  31— 34 a ir  w as u sed . T he m easu red  m olecu lar w e ig h t o f the 
e th y le n e  w as 28,10. T he ca lcu la ted  m ax im um  d ev ia tio n  from  th e  m e a n  value 
a m o u n te d  to  0 ,07%  (see T ab le  IV ).

Table IV

N um ber of 
experim ents I°c Pi Po

Molecular
weight

30* 21,3 373,9 373,8 28,09
31 21,0 371,6 382,9 28,09
32 21,0 370,2 381,4 28,10
33 21,0 370,8 382,0 28,10
34 21,0 340,0 350,0 28,12

Mean value : 28,10

* Reference gas : nitrogen.

Argon

A rgon gas ta k e n  fro m  a s tee l fla sk  w as used  a fte r  p ass in g  t r a p s  o f an 
a lk a lin e  m anganous h y d ro x id e  so lu tio n  an d  d ry in g  w ith  su lp h u ric  ac id . D ata  
r e la tin g  to  th e  d e te rm in a tio n s  o f  its  m olecu lar w eigh t are  g iven  in  ex p erim en ts  
35— 37 an d  39— 40 (T ab le  V). A m olecu lar w eight o f 39,50 w as o b ta in e d  for 
a rg o n . The m ax im u m  d e v ia tio n  from  th e  m ean  value a m o u n te d  to  0 ,1% .
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Table V

N um ber o f 
experiments f°C Pi Pa

Molecular
weight

35 21,0 338,3 247,7 39,54
36 21,0 338,3 247,7 39,54
37 20,9 334,1 245,1 39,46
39 20,9 335,3 246,0 39,46
40 20,9 335,2 245,6 39,51

Mean value : 39,50

D eterm ination  o f  th e  ra tio  of co m p o n en ts  in  gas m ix tures

O n determ in ing  th e  m ix in g  ra tio  of gases, a t  f i r s t  th e  m olecular w eights 
o f  th e  com ponent p u re  g a se s  were d e te rm in ed  b y  tw o m easu rem en ts  each. 
T h e n  th e  gases of a lre a d y  k n o w n  density  w ere m ix e d  in  a ra tio  know n b y  p re s 
s u r e  m easu rem en ts a n d  th e  d e n s ity  of the  gas m ix tu re  w as d e te rm in ed . K now 
in g  th e se  th ree  d a ta , th e  p e rc e n ta g e  co m position  w as ca lcu la ted  b y  th e  fo l
lo w in g  equations :

a =  100 Se~ Sb 
sa — «fr

ь = loo b.— 8s.
s b s a

M o re  co rrec t d a ta  can  b e  o b ta in e d  by  c a rry in g  o u t  th e  m easu rem en ts  n o t 
im m e d ia te ly  a fte r a d m ix tu re ,  h u t  a fte r allow ing th e  m ix tu re  to  s ta n d  fo r som e 
h o u r s  to  a tta in  com p le te  m ix in g .

I n  our ex p erim en ts  n i t ro g e n  and  argon , f u r th e r  argon  an d  a ir  as p a irs  
o f  g a se s  were used to  d e te rm in e  the  m ix ing  ra t io s . T he o b ta in ed  resu lts  
a r e  su m m arized  in  T ab le  Y I .

I n  Table Y I p t a n d  p g a re  pressures o f  th e  re fe ren ce  gas an d  th e  gas 
m ix tu r e  a t the m e a s u re m e n t o f  gas-density , se is  th e  d e n s ity  of th e  m ix tu re , 
s is  th e  density  of th e  p u re  g ases , and p a is th e  co m p o sitio n  of th e  gas m ix 
t u r e  expressed  in  p a r t ia l  p re ssu re s .

U n d e r given c o n d itio n s  th e  re liab ility  o f  a m e a su re m e n t is d e te rm in ed  
b y  th e  observation  in h e r i t in g  th e  g rea test e rro r  ; in  o u r case th is  is th e  m e r
c u r y  m an o m ete r for r e a d in g  th e  pressure. The s e n s it iv i ty  o f th e  to rs io n -th re a d  
b a la n c e  serving as zero  in s t r u m e n t  h ighly  ex ceed s th e  sen s itiv ity  o f  a m e r
c u r y  m an o m eter. A tte m p ts  to  ra ise  the  accu racy  o f  p ressu re  m easu rem en ts
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b y  d e te rm in in g  th e  height of m e rc u ry  b y  a c a th e to m e te r  fa iled , in d ic a tin g  
th e  u n su ita b ility  o f  m ercury  for se n s itiv e  m easu rem en ts  o f p ressu re , d u e  to  its  
h ig h  specific g ra v ity .  I t  would b e  d es irab le  to  c a rry  o u t p ressu re  m e a su re m e n ts  
w ith  th e  use o f  a n o th e r  liqu id , b y  th e  d iffe ren tia l-m an o m e te r te c h n iq u e .

Table VI

Gas mixture
Gae 8 P a

Composition in %

Pi Pa weighed found

1 372,33 350,5 30,753
n 2 39,520 457,0 76,17 76,27

A 28,025 143,0 23,83 23,73

Total 600,0 100,00 100,00

2 370,9 279,3 38,445
n 2 39,520 42,8 9,36 9,35

A 28,025 414,5 90,64 90,65

Total 457,3 100,00 100,00

3 345,2 259,7 38,481
n 2 39,512 54,9 8,99 8,96

A 27,999 556,0 91,01 91,04

Total 610,9 100,00 100,00

4 340,17 284,53 34,611
N 2 39,512 213,1 42,50 42,57

A 27,999 288,3 57,50 57,43

Total 501,4 100,00 100,00

5 344,4 290,3 34,348
N 2 39,512 187,6 44,89 44,85

A 27,999 226,2 55,11 55,15

Total 413,8 100,00 100,00

6 287,86 276,16 30,206
A 39,512 46,05 12,06 11,89

A ir 28,95 335,75 87,94 88,11

Total 381,80 100,00 100,00

7 359,55 356,27 29,217
A 39,512 13,85 2,21 2,53

Air 28,95 614,15 97,79 97,47

Total 628,00 100,00 100,00
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M easurem en t of gas adso rp tion

Since th e  s e n s i t iv i ty  o f  our ba lance  p ro v e d  to  be co n sid e rab ly  in d e p e n d 
e n t  o f  i ts  load , a n d  i t  secu red  g re a te r  a c c u ra c y  o f m easu rem en ts  an d  m ad e  
p o ss ib le  m easu rem en ts  in  a closed sy s te m , w e a t te m p te d  to  e x te n d  its  use. 
W ith  a sligh t m o d ific a tio n  an d  by  co m p le tin g  i t  w ith  e lec tro m ag n etic  com pen
s a tio n , our ba lance  l e n t  i ts e lf  also to  th e  m e a su re m e n t o f  gas ad so rp tion .*  
F o r  th is  purpose o u r  b a la n c e  was m od ified  as follows (see F ig . 3).

T h e  glass b a ll o f  la rg e  volum e w as re p la c e d  b y  a sm all s ilver b u c k e t (1) 
su sp e n d e d  on a fin e  th r e a d  and serv ing  to  rece iv in g  th e  ad so rb en t. On th e

0 20 40 60 80 100 mm

Fig. 3

o th e r  side of th e  b a la n c e -a rm , in  f ro n t o f  th e  q u a r tz  need le , a sm all groove 
w as  m ad e  in  w hich a  sm a ll m ild -iron  b a r  (2 ) w as su sp en d ed  on a f in e  co p p er 
th r e a d .  The sm all m ild -iro n  b a r  hung  in  th e  g lass tu b e  (3) w ith  a closed end  
a n d  jo in e d  to  th e  sh e ll o f  th e  balance b y  a g ro u n d  glass jo in t  ; ro u n d  th e  
e x te r n a l  surface o f  th e  g lass tu b e  a so leno id  (4) o f  a f in e  copper w ire w as 
w o u n d . The in te n s i ty  o f  th e  c u rren t in  th e  c irc u it, su p p lied  b y  tw o  s to rag e  
b a t te r ie s  of 2 V c o n n e c te d  to  th e  so leno id , w as v a rie d  b y  a K o h lrau sch  
d r u m  an d  m easu red  w ith  a n  in s tru m e n t o f  100 m V  m easu rin g  lim it th e  in te r-

* After beginning our experiments a paper had been published by Gregg [4] describing 
the use of the floating balance with electromagnetic compensation for measuring gas adsorp
tion.
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n a l re s is ta n c e  o f w hich w as 10 Q. T he  f in a l d e v ia tio n  o f th is  in s tru m e n t  was 
in c re a se d  to  100 m A  b y  a s h u n t. T he so leno id  serves to  c o u n te rb a la n ce  th e  
tw is tin g  m o m en t caused  b y  th e  w e ig h t in c rea se  o f  th e  a d so rb e n t, a n d , by  
ch an g in g  th e  in te n s ity  o f  th e  c u rre n t, to  re s to re  th e  s ta te  of e q u ilib riu m  o f th e  
b a la n c e -a rm  re fe rred  to  th e  cross line  o f  th e  te lescope . The u p p e r  en d  o f  th e  
so leno id  ex te n d e d  a p p ro x im a te ly  to  th e  c e n tre  o f  th e  sm all m ild -iro n  b a r. 
O n a d e q u a te ly  d im ension ing  th e  so leno id  th e  change o f c u rre n t in te n s i ty  will 
be  d ire c tly  p ro p o rtio n a l to  th e  w eig h t in c rease . T he “ M elódia e x t r a  E ”  v io lin  
s tr in g  p ro v ed  to  be th e  m ost su ita b le  as a to rs io n  th re a d . T he b a la n c e  p a r t  
w as also  p laced  in to  a closed glass sy s te m  o f  a shape a p p ro p r ia te ly  s im ila r 
to  th e  b a lan ce . T he b a lan ce  p a r t  w as fix ed  to  th e  glass sy s tem  in  a w ay  as 
m en tio n ed  before  (see th e  h o riz o n ta l sec tio n  o f  F ig . 1). Since th e  b a lan ce  is 
a zero in s tru m e n t in  th is  case, to o , th e  a m p litu d e  o f th e  b a la n c e -a rm  was 
re d u ced  b y  sm all sh o ck -ab so rb ers  (5). T h e  b a lan ce  was a t ta c h e d  th ro u g h  
g ro u n d  jo in ts  to  th e  e q u ip m e n t fu rn ish in g  h ig h  v acu u m , to  th e  v esse l c o n ta in 
ing  th e  gas, to  th e  M acLeod m a n o m e te r , a n d  to  th e  H g m a n o m e te r . P rio r  
to  m easu rem en ts , th e  ba lan ce  w as c a lib ra te d  as follows : in s tead  o f  a d so rb e n t 
a sm all p iece o f lead  w as p laced  in  th e  sm all s ilv e r b u ck e t an d  th e  a p p a ra tu s  
h ig h ly  e v a c u a ted , th e n  th e  e q u ilib riu m  p o s itio n  o f th e  b a la n c e -a rm  was 
a d ju s te d  to  th e  cross line  b y  ch an g in g  th e  in te n s i ty  of c u rre n t. A f te r  th is , 
b a lan ce  rid e rs  o f co p p er w ire o f know n  w eig h t w ere p laced , o n e  a f te r  an 
o th e r  in  th e  sm all silver b u c k e t, an d  a f te r  e v a c u a tin g , th e  c u r re n t in te n s ity  
n ecessa ry  to  re s to re  th e  u p tu rn  e q u ilib riu m  o f  th e  balance w as m easu red . 
I f  th e  b a lan ce  w as a d ju s te d  so as to  be in  an  equ ilib rium  p o s itio n  a t  zero 
c u r re n t in te n s ity , va lues d e v ia tin g  from  th e  lin e a r  function  w ere  o b ta in e d  
w ith  m in u te  w eigh ts. T h is d iff ic u lty  w as e lim in a te d  by  e q u ilib ra tin g  th e  
b a la n c e  in  such  a w ay , th a t  on s ta r t in g  i t  sh o u ld  a tta in  its  eq u ilib r iu m  p o si
tio n  a t  a basic  c u rre n t o f a t  le a s t 10— 20 m A . T h e  m easu ring  lim it o f  th e  am p er- 
m e te r  w as chosen a t  100 m A  because  a p p ro x im a te ly  40 mA c u r re n t  in te n s i ty  
co rresp o n d s to  a w eigh t ch an g e  o f  20 m g. P lo ttin g  th e  chan g es in  c u rre n t 
in te n s i ty  a g a in s t loads, a s tr a ig h t  line w as o b ta in ed  (F ig . 4).

T h e  co rrec tness o f  th e  c a lib ra tio n  w as con tro lled  in  c e r ta in  in te rv a ls  
b y  w eigh ing  one or tw o know n w eig h ts . T h e  ca lib ra tio n  curve p ro v e d  co rrec t 
even  a f te r  a longer tim e .

T h e  p recision  o f o u r b a lan ce  is ^ 0 ,0 2  m g, its  sen sitiveness, how ever, 
c an  b e  ch an g ed  b y  s tre tc h in g  th e  to rs io n  th re a d .

M easu rem en ts  o f  gas a d so rp tio n  w ere c a rr ie d  o u t w ith  th e  p a ir  o f  a d so rb 
e n t  —  a d so rb a te  : a c tiv e  ca rb o n  —  am m o n ia . 0,14— 0,18 g o f  a c t iv a te d  
ch a rco a l w as tra n s fe rre d  in to  th e  sm all s ilv e r b u c k e t. T hen  th e  b u c k e t w as 
co v ered  b y  a th in  glass fab ric , p laced  in  th e  to rs io n  balance an d  su b je c te d  to  
a s tro n g  e v acu a tio n  fo r an  h o u r . T h e  co v erin g  b y  glass fab ric  is n ecessary  
to  p re v e n t  losses o f ca rb o n  caused  b y  th e  “ b lo w -o u t”  of ac tive  c a rb o n , d u e  to
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th e  s u d d e n  d eso rp tio n  o f  gases adsorbed . T h e  p a r t  o f  the  balance su rro u n d in g  
th e  sm a ll  b u c k e t c o n ta in in g  th e  a d so rb e n t w as p laced  in to  a w a te r  th e rm o 
s t a t  th e  te m p e ra tu re  o f  w hich  was k e p t c o n s ta n t w ith in  0,05° C b y  an  u l t r a 

th e r m o s ta t .  A fte r th e  te m p e ra tu re  becam e c o n s ta n t , th e  basic  c u r re n t w as1 
a d ju s te d ,  gas was a d m itte d  to  th e  a d so rb e n t, a n d  th e  in te n s ity  o f th e  c u rre n t 
c o m p e n sa tin g  th e  in c rease  in  w eigh t was re a d  in  in te rv a ls  o f in c reas in g  d u ra -

mg/g mg/g

1 : desorption, 2 : ab sorp tion

t io n . D u r in g  m e a su re m e n ts  th e  p ressu re  o f gas w as k e p t c o n s tan t. T h e  cu rves 
o f  a d s o rp tio n  ra te s  w ere  o b ta in ed  b y  c o m p u tin g  th e  observed  changes 
in  th e  c u r re n t  in te n s i ty  in  m g  w ith  th e  a id  o f  th e  ca lib ra tio n  cu rve  a n d  p lo t 
t in g  th e s e  a g a in s t t im e . B y  o u r ba lan ce , th e  r a p id  in it ia l  period  o f a d so rp tio n  
co u ld  a lso  be  m e a su re d , fo r th e  sw ingings o f  th e  to rs io n  th re a d  w ere  g re a tly  
d a m p e d . Tw o curves o f  a d so rp tio n  ra te s  ta k e n  a t  0 °  C a t  p ressures o f  a m m o n ia  
gas o f  407 ,1  an d  453,4 H g  m m , resp ec tiv e ly , a re  g iven  in  Fig. 5.
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An e x p e r im e n t w as also c a rr ie d  o u t d u r in g  w hich , a f te r  th e  s e t t in g  in  
■of th e  s a tu ra tio n  ad so rp tio n , th e  ad so rb ed  gases w ere  desorbed  b y  d e c re a s in g  
th e  p ressure . O n th e  basis of th is  ex p e rim e n t a n  a d so rp tio n  hyste resis  o f  h ig h  
d e g re e  was fo u n d  w ith  th e  sy stem  ac tiv e  c a rb o n — am m o n ia  (F ig. 6).

Fig. 10

M easurem en ts o f adso rp tio n  velo c ity  w ith  th e  fo rm er p a ir o f a d s o rb e n t —  
a d so rb a te  w ere e x te n d e d  also to  e s tab lish  a d so rp tio n  iso therm s. I n  th e se  
m easu rem en ts , a f te r  th e  com plete  d e so rp tio n , gas o f  a ce rta in  p re ssu re  w as 
a d m itte d  to  th e  ad so rb en t, and  a f te r  allow ing  to  s ta n d  for 1— 1,5 h o u rs  th e  
m A  values n ec e ssa ry  for re s to rin g  th e  o rig in a l p o s itio n  of th e  b a la n c e -a rm  
a n d  th e  e q u ilib riu m  pressure  w ere re a d . O n in c rea s in g  th e  gas p re ssu re , re -
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p c a tc d  read in g s  w ere m ad e . B y c o n v e rtin g  th e  m A  values to  m illig ram s o f 
a d s o rb e d  gas re la te d  to  1 g o f  ad so rb en t, a d so rp tio n  iso therm s w ere o b ta in e d . 
E a c h  a d so rp tio n  iso th e rm  w as estab lish ed  w ith  severa l b a tch es. In  e v e ry  case 
th e  v a lu e s  o f  gas p re ssu re  w ere red u ced  to  760 m m  H g. O n w e igh ing  th re e  
d if fe re n t  a d so rb en ts , th e  in d iv id u a l iso th e rm s  w ere estab lished  a t  0 , 29,2 
38 ,4 , a n d  47,4° C. T h e  d a ta  are  given in  T a b le  V II. As show n b y  F ig s . 7, 8 , 
9 a n d  10, th e  e x p e rim e n ta l d a ta  f i t  w ith  go o d  ap p ro x im atio n  in to  one curve^

Table VII

T em pe-
Weighed quantity : 0,1680 g 

Basic current: 49,2 mA
Weighed q u a n tity : 0,1657 g 

Basic current: 45,9 mA
Weighed q u an tity : 0,1665 g 

Basic current: 51,3 mA
ra tu re

m A A m  A mg “ g/g P mA Д т А mg m g/g P mA Д т А mg “ g/g P

62 ,0 12,8 6,02 35,8 68,7 61,3 15,4 7,35 44 ,3 89,2 63,2 11,9 5,57 3 3 ,4 46,2

67,7 18,5 8,92 53,1 175,4 66,6 20,7 10,07 60 ,7 260,0 68,3 17,0 8,17 49 ,0 125,9
o ° c 74 ,4 25,2 12,35 73,5 338,0 72,1 26,2 12,87 77 ,5 452,6 71,9 20,6 10,00 60 ,0 221,8

76 ,5 27,3 13,44 79 ,9 427,7 76,6 25,3 12,42 74 ,5 354,4

80,0 28,7 14,15 84 ,8 509,0

weighed quan tity : 0,1636 g 
Basic current: 48,0 mA

weighed q u an tity : 0,1652 g 
Basic cu rren t: 44,7 m A

Weighed quan tity : 0.1690 g 
Basic cu rren t: 50,1 mA

59,7 11,8 5,52 33,7 83 ,0 56,0 11,3 5 ,26 31 ,7 86,2 59,3 9,2 4 ,16 24 ,6 5 2 ,5

2 9 , 2 ° C 65 ,9 17,9 8,62 52,7 232,3 63,0 18,3 8,82 53 ,2 198,0 69,3 19,2 9,26 54 ,8 287,8

6 9 ,4 21,4 10,43 63,8 376,0 68,8 24,1 11,80 71 ,2 486,0 72,3 22,2 10,84 64 ,0 414,5

74,5 24,4 11,95 70,7 547,9

75,3 25,2 12,35 73 ,0 563,1

W eighed quan tity : 0,1711 g 
Basic current: 56,6 mA

Weighed q u an tity : 0,1752 g 
Basic current: 61,6 mA

Weighed q uan tity : 0,1730 g 
Basic current: 58,0 m A

3 8 ,4 °C
64 ,2 7,6 3,35 19,5 41,7 69,8 8,2 3 ,67 20 ,9 57,3 74,2 16,2 7,75 44 ,7 310,5

69 ,5 12,9 6,08 35,5 180,7 77,8 16,2 7,75 44 ,2 312,7 77,1 19,1 9 ,23 53 ,3 454,1

73,2 16,5 7,90 46,2 290,7 81,0 19,4 9 ,39 83 ,6 508,0 82,9 24,9 12,20 70 ,5 816,0

76 ,8 20,2 9,8 57,3 496,1 82,5 20,9 10,16 57 ,9 633,5

Weighed quan tity : 0,1783 g 
Basic current: 59,6 mA

eighed q u an tity : 0,1779 g 
Basic cu rren t: 57,0 mA

Weighed quan tity : 0,1675 g 
Basic current: 48,0 mA

66 ,8 7,2 3,15 17,7 50,0 65,0 8,0 3 ,57 20 ,1 88,7 52,6 4,6 1,80 10,8 31,7

4 7 ,4 ° C 69 ,7 10,1 4,63 26,0 129,0 70,7 13,7 6 ,45 36 ,3 273,5 55,0 7,0 3,05 18,2 86,0

72 ,2 12,6 5,92 33,2 261,5 73,7 16,7 8,01 4 5 ,0 416,0 58,0 10,0 4 ,58 27 ,4 174,0

75 ,6 16,0 7,65 42 ,8 387,5 60,9 12,9 6,07 36 ,3 235 ,5

78,2 18,6 8,97 50,3 510,0 64,2 16,2 7,75 46 ,3 4 5 8 ,5
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Iso th e rm s w ere a p p ro x im a te d  b y  L a n g m u ir’s e q u a t io n :

о«, • Pa =  ------- —
b +  p

In  th e  figures th e  cu rves o f co n tin u o u s lin e  g ive th e  iso th e rm s ca lcu la ted  
b y  L an g m u ir’s e q u a tio n  ; a ro u n d  th ese  iso th e rm s  th e  e x p e rim e n ta l p o in ts  
o b ta in e d  a t  d iffe re n t w eighings a re  in d ic a te d  b y  d iffe ren t signs. V alues o f  
th e  co n stan ts  in  th e  eq u a tio n  o f  th e  iso th e rm  w ere ca lcu la ted  on th e  basis  o f  
d a ta  from  th e  lines o b ta in e d  fro m  th e  re la tio n

A t th e  te m p e ra tu re s  ap p lied , th e  eq u a tio n s  o f  th e  iso th e rm s a re  as follows :

1 0 0 - p
a — -------- —

126 +  p

85.6 ■ p  
133,3 -f- p

65.7 • p
118.5 +  p

60.5 • pa = -------- —
172 +  p

W hen e s tab lish in g  iso th e rm s o f h ig h er te m p e ra tu re s  or a t  th e rm o g ra v i-  
m e tr ic  m easu rem en ts , th e  b a lan ce -a rm  an d  th e  to rs io n  th re a d  shou ld  be p ro 
te c te d  from  h e a t. F o r  th is  p u rp o se  th e  m e ta l w ire  ho ld ing  th e  sm all b u c k e t 
w as su rro u n d ed  b y  a w ater-coo led  ja c k e t (6 , F ig . 3) o f 4 m m  in n e r  an d  43 m m  
o u te r  d iam e te rs  to  cool th e  ascen d in g  gases to  room  te m p e ra tu re . In  o rd e r 
to  p re v e n t th e  w arm in g , due to  h e a t  c o n d u c tio n  o f th e  m e ta l w ire h o ld ing  
th e  sm all b u c k e t, a m e ta l w ire from  tw o  p a r ts ,  co n n ec ted  b y  a th in  glass 
ho o k  (7, Fig. 3) o f  2 cm  len g th  w as ap p lied .

a t 0°C  

a t 29,2° C 

a t 38,4° C 

a t  47,4° C

O ther fields of app lica tion

In  th e  fo rm  described  fo r gas a d so rp tio n  o u r ba lan ce  w as ap p lied  for 
th e rm o g ra v im e tric  m easu rem en ts , to o . I ts  use fo r th e rm o g ra v im e tr ic  m easu re 
m e n ts  offers th e  a d v a n ta g e  o f re q u ir in g  on ly  sm all q u a n titie s  o f  m a te ria l. T he 
th e rm a l decom position  o f C u S 0 4 • 5 H 20  w as chosen as a th e rm o g ra v im e tric  
m odel ex p e rim e n t, 0,03 g o f su b stan ce  p rev io u sly  d ried  to  c o n s ta n t w eigh t 
in  vacuo, a t  35° C was w eighed an d  co m p le ted  b y  pieces o f silver so as to  
a t ta in  a basic c u r re n t o f ab o u t 90 mA.
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H ig h  resistance ch ro m iu m — nickel sp ira ls  p ro te c te d  b y  rings o f  fire  c lay  
w h ic h  w ere w ound a ro u n d  an  a lu m in iu m  block  se rved  fo r e lec tric  h e a tin g . 
T h e  r a te  of h ea ting  w as 12 °C /m in u te . O u r th e rm o g ra m  (F ig . 11) co rresponds 
to  t h a t  o b ta in ed  b y  L . E r d e y , F . P a u l i k  an d  J .  P a u l i k  [5].

I n  th e  sam e fo rm  o u r  b a lan ce  is su ita b le  also for m easu rin g  th e  ra te s  
o f  decom position  re a c tio n s  ta k in g  p lace  in  th e  solid p h ase . M easu rem en ts  
c a n  also  be carried  o u t in vacuo, e lim in a tin g  in  th is  w ay  th e  in te rfe r in g  side

Fig. 11

r e a c t io n s ,  o rig inating  from  th e  effect b e tw een  th e  gaseous p ro d u c t a n d  th e  
re s id u a l  solid m a te ria l.

O u r to rsion  b a lan ce  in  th e  form  described  for th e  m easu rem en t o f  gas 
a d so rp tio n  can also be u sed  fo r  reac tio n  k in e tic a l in v es tig a tio n s  o f e.g. ch lo rine 
m o n o x id e , £. e. g en era lly  in  cases w hen  th e  in it ia l  m a te r ia l or th e  in te rm e d ia te  
a n d  e n d  p ro d u c ts , re sp e c tiv e ly , a re  p a ra -  or d iam ag n e tic . On p lac in g  th e  
re a c t io n  m ix tu re  in to  a s tro n g  m ag n e tic  fie ld , th e  p rocess can  be fo llow ed b y  
w e ig h in g . In  consequence o f  th e  h ig h  se n s itiv ity  also th e  change o f  in te r 
m e d ia te  p roduc ts can  b e  fo llow ed w ith  an  accu racy  u n a tta in a b le  b y  an y  
o th e r  m e th o d .

T h e  balance can  re a d ily  be assem bled  in  an y  la b o ra to ry  an d  len d s its e lf  
t o  q u ic k  and  precise m easu rem en ts .

SUMMARY

B y combining the “ floa ting  balance”  functioning on basis of the Archim edean p rin 
c ip le  w ith  the torsion m icrobalance, a balance suitable for determ ining molecular w eight, 
d en sity , and mixing ratio  o f gases was evolved. B y slight m odifications and on com pleting it 
b y  electrom agnetical com pensation, i t  is also suitable for m easurem ents of gas adsorption . 
In  app rop ria te  dimensioning, th e  in tensity  o f the com pensating cu rren t is directly p roportion
a l to  th e  increase in weight. The adsorption  rates o f the pair adsorbent —  adsorbate : active 
c a rb o n  —  ammonia were m easured and adsorption isotherm s approxim ated by  L angm uir’s 
e q u a tio n  established.
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In  the form applied for m easurem ents of adsorption, the torsion balance proved to  be 
suitable also for therm ogravim etric m easurem ents and for the investigations o f decom po
sition reactions taking place in  the solid sta te . Owing to its high sensitiv ity  (± 0 ,0 2  mg) it  
also lends itself to m easurem ents o f m agnetic susceptibility.
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V IELSEITIG  A N W EN D B A R E TORSIONSWAAGE F Ü R  DAS CHEM ISCHE
LABORATORIUM

Z. G. SZA B Ó  u n d  D . K IR Á L Y

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

E in g e g an g e n  am  5. S e p tem b e r  1957.

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

Die nach dem A rchim edischen Prinzip funktionierende Schwebewaage vereinigt m it 
der Torsionsmikrowaage ist zur Bestim m ung des Molekulargewichts, der D ichte der Gase, 
sowie ihres M ischverhältnisses geeignet. Sie ist m it gewisser M odifizierung und  m it elektro
m agnetischer K om pensation ergänzt auch zu Gasadsorptionsm essungen geeignet. Im  Falle 
entsprechender Dimensionierung ist die In ten s itä t des kompensierenden Strom es der Gewichts
zunahm e linear proportional. Mit dem Adsorbens—A dsorbatum -Paare : A ktivkohle— Ammo
niak wurden die A dsorptionsgeschwindigkeiten gemessen und die A dsorptionsisotherm en 
festgestellt, die durch die Langm uirschen Gleichung angenähert w urden.

Die Torsionswaage ist in ihrer bei Adsorptionsm essungen angew endeten Ausführung 
auch zu therm ogravim etrischen Messungen und zur U ntersuchung von Zersetzungsreaktionen 
im festen Zustande anw endbar. Zufolge ihrer großen E m pfindlichkeit (±0»02 mg) ist sie 
auch bei Messung der m agnetischen Suszeptibilität zu verwenden.

М НОГОСТОРОННЕ П РИ М Е Н Я Е М Ы Е  К РУ ТЯЩ И ЕС Я  ВЕСЫ  Д Л Я  ХИМ И ЧЕСКО Й
Л А БО РА ТО РИ И

3 . Г. СА БО  и Д . К И РА Й

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

П оступило 5. сентября 1957 г.

Р е з ю м е

Объединяя работающие на основании принципа Архимеда «висящие весы» с крутя
щимися микровесами, авторы сконструировали весы, подходящие для определения 
молекулярного веса, плотности и отношения смешивания газов. С небольшим видоиз
менением и применением электромагнитной компенсации, весы являются подходящими 
и для газоадсорпционных взвешиваний. В случае соответствующих размеров интенсив
ность компенсирующего тока прямопропорциональна приросту веса. Пользуясь в каче
стве адсорбента актированным углем, а в качестве адсорбата аммиаком, авторы провели

2 Acta Chim. Hung. Tomus 17. 1958.



4 1 0  Z . G . SZABÓ an d  D . K I R Á L Y  : A  V E R S A T IL E  T O R S IO N  B A L A N C E  F O R  T H E  C H E M IC A L  L A B O R A T O R Y

определение скорости адсорпции с одновременным снятием адсорпционных изотерм, к  
которым приближались с уравнением Лянгмиура.

Крутящиеся весы в применяемом при адсорпционных измерениях виде оказались 
подходящими и для термогравиметрических измерений и для испытания реакций разло
жения происходящих в твердой фазы. Вследствие большой их чувствительности ( ±  0,02 
мг) весы можно применять и для определения магнитной чувствительности.

P ro f. D r. Z o ltán  G . S zabó 
D ezső K irály

Szeged, B e lo iann isz  té r  7.



UNTERSUCHUNGEN ÜBER VERBINDUNGEN 
MIT STERANGERÜST, I.

K A T A L Y T IS C H E  D E S A C E T Y L IE R U N G  V O N  S T E R O ID A C E T A T E N

I. D ory  und I . G e r i

(In stitu t fü r  Organische Chemie der Technischen Universität, Budapest, und Chinoin A rzne i
mittel- und Chemische Fabrik, B udapest)

Eingegangen am 29. M ärz 1958

B ei sy n th e tisc h e n  U m w and lungen  v o n  S te ro id v e rb in d u n g en  is t  es o f t 
d e r F all, d aß  die acy lie rten  D eriv a te  d ieser V erb indungen  vo rliegen  (u m  
gew isse em p fin d lich e  G ru p p en  zu sch ü tzen  o d e r zw ecks R e in d arste llu n g ) u n d  
eine A b sp a ltu n g  d e r A ce ty lg ru p p e  e rfo rd e rlich  is t. D iese O p e ra tio n  w ird  
m eistens d u rch  eine sau re  bzw . alkalische H y d ro ly se  in  G egenw art v o n  W asse r, 
in  einem  ä th a n o lisc h e n  M edium  oder a b e r in  a n d e ren , m it W asser m isch 
b a re n  L ö su n g sm itte ln  d u rch g e fü h rt. B ei d ieser B eh an d lu n g  e rle id e t je d o c h  
d ie  V erb in d u n g  a u ß e r  d e r H ydro lyse  auch  a n d e re  U m w and lungen  a u f  E in 
w irk u n g  d er R eag en z ien  (o ft du rch  das W asser), z. B . Iso m erisa tio n , w o d u rc h  
das gew ünsch te  P ro d u k t n u r  in  n ied rigen  A u sb e titen  e rh a lten  w ird .

W ir fan d e n  je d o c h , d aß  die k a ta ly tisc h e  D esace ty lie ru n g sm eth o d e  [1], 
d ie  von  Ze m p l é n  e n td e c k t  u n d  se itdem  in  die K o h len h y d ra tch em ie  a llg em ein  
e in g e fü h rt w u rd e , die B eseitigung  der A c e ty lg ru p p e n  auch  in der S te ra n re ih e  
u n te r  m ilden V erh ä ltn issen  bei völligem  A visschluß aller A rt N eb en w irk u n g en  
sichern  k a n n , w eil in  d iesem  F a ll w eder e in  k o n z e n tr ie rte s  H y d ro ly s ie rre a 
gens, noch W asser b e n ö tig t sind .

Dieses V e rfah ren  u n te rsc h e id e t sich von  d en  w äßrigen  H y d ro ly sen  n ic h t  
n u r  in  der A rt d e r  A u sfü h ru n g , sondern  au ch  im  R eak tio n sm ech an ism u s. E s  
g e h ö rt auch  n ic h t zu  den  w asserfreien  V erse ifu n g sm eth o d en , die in  A n w esen 
h e i t  von  s tö ch io m e trisch en  M engen oder von  ü b e rsch ü ssig en  N a tr iu m m e th y la t 
v e rlau fen . E in e  R e a k tio n  so lcher A rt w urde in  d e r  S te ran re ih e  von  A n t o n u c c i , 
B e r n s t e in , H e l l e r  u n d  W illiam s [2] b e sc h rie b e n . Bei d ieser R e a k tio n  
w erden  d u rch  d ie  an g ew an d te  erhebliche M enge des N a tr iu m m e th y la ts  z a h l
re ich e  N ebenprozesse in it i ie r t , w odurch  sich d ie  A u sb eu ten  v e rh ä ltn ism ä ß ig  
n ied rig  g e s ta lte n . B ei d er k a ta ly tisc h e n  D esace ty lie ru n g  ru f t  jed o ch , w ie es 
v o n  Ze m pl é n  u n d  M ita rb e ite rn  [3, 4] bew iesen  w u rd e , die ä u ß e rs t gerin g e  
M enge an  N a tr iu m a lk c h o la t keine N eb en w irk u n g en  h e rv o r, so d aß  m a n  d ie  
e rw ü n sch ten  P ro d u k te  in  re in stem  Z u stan d e  m it vorzüglichen  A u sb e u te n  
e rh ä lt .

Bei v o rlieg en d en  U n te rsu ch u n g en  se tz te n  w ir uns das Ziel, die A n w en d 
b a rk e it  d er von  Z e m p l é n  e in g efü h rten  k a ta ly tis c h e n  D esace ty lie rung  b e i d e n

2*
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U m w an d lu n g en  v o n  S te ro id v e rb in d u n g e n  zu  ü b erp rü fen , d . h . ob sie  fäh ig  
se i, d ie  a n  alkoholische, enolische bzw . phen o lisch e  H y d ro x y lrad ik a le  g eb u n 
d e n e n  A cety lg ru p p en  o h n e  irgendw elchen  V erän d e iu n g en  d e r M oleku la r
s t r u k t u r  ab zu sp a lten .

1. U nserer U n te rsu c h u n g e n  gem äß  v e rä n d e r te  sich die R a u m s tru k tu r  
d e s  M oleküls der A c e ta te  v o n  S te ro id a lk o h o len  b e i der D esace ty lie ru n g  n ach  
Z e m p l é n  gar n ic h t, bzw . e rle id e ten  die D o p p e lb in d u n g en  des R inges o d e r d e r 
S e ite n k e t te  keine S ch äd ig u n g en . Die D esace ty lie ru n g  des d u rch  A ce ty lie ren  
v o n  C holesterin  e rh a lte n e n  C h o le s te ry lace ta te s  [5] ergab w ied er d en  A us
g a n g s s to f f  : das C h o leste rin , w ährend  w ir b e i d e r D esace ty lie rung  des 22(23)- 
C o p ro -e rg o sten -3 a -y l-ace ta te s*  m it v o rzü g lich e r A usbeu te  22(23)-C opro- 
e rg o s te n -3cc-ol [6] e rh ie lte n . A u f gleicher W eise k o n n te  das E rg o s te ry la c e ta t  
[7] o h n e  B eschäd igung  k a ta ly tisc h  d a n n  in  E rg o ste rin  ü b e r fü h r t  w erden , 
w e n n  d e r  Prozess in fo lge d e r  geringen L ö slich k e it in  einem  h e te ro g en en  S ystem  
d u rc h g e fü h r t  w urde [4].

D ie  A ce to x y d e riv a te  v o n  V erb in d u n g en , die am  S te ra n g e rü s t v e rsch ie 
d e n e  fu nk tione lle  G ru p p en  tra g e n  (wie z. B . d ie S exualhorm one) k ö n n e n  d u rch  
d ie  D esace ty lie ru n g sm eth o d e  nach  Ze m p l é n  v o rte ilh a f t b e h a n d e lt w erden . 
E s  w u rd e  z. B. das l la -H y d ro x y -P ro g e s te ro n *  (I) n ach  Mu r k a y  u n d  P e t e r 
s o n  [8 ] in  P y rid in lö su n g  m it E ss ig sä u re a n h y d rid  ace ty lie rt, so d a n n  d u rch  
D esa c e ty lie ru n g  des e rh a lte n e n  lla -A c e to x y -p ro g es te ro n s  (II)  in  M ethano l 
d e r  A u sg an g ssto ff ( lla -H y d ro x y -P ro g e s te ro n )  zu rückgew onnen .

CH,

A c ,0  +  CsH 5N

C H .O H + C H .O N a

2. D ie E n o la c e ta te  v o n  K eto- bzw . A ld ehydoste ro iden  w u rd e n  auch  
e rfo lg re ic h  nach d er ZEMPLÉNschen M ethode  d esace ty lie rt, w o d u rch  m an  die 
e n tsp re c h e n d e n  K e to n e  bzw . A ldehyde in  vorzüg lichen  A u sb e u te n  e rh ie lt. 
D ie  3-keto-^d4-u n g e sä ttig te n  S teroide m üssen  je d o c h  besonders e rw ä h n t w erd en , 
d a  s ic h  die D o p p e lb in d u n g en  in  den  E n o la c e ta te n  dieser V e rb in d u n g en  in  
d e n  R in g en  A u n d  В [9] b e fin d en , u n d  b e i ih re r  D esace ty lie rung  w ied er die 
a ,/3 -K o n ju g a tio n  des u n g e sä ttig te n  K e to n s  e rsch e in t. So e rh ie lte n  w ir d u rch  
A c e ty lie ru n g  des zl4-C holesten-3-ons m it A cety lch lo rid  n ach  W e s t p h a l  [9]

* Das C opro-ergostenylacetat und das lla -H ydroxy-P rogesteron  w urden uns durch 
das Forschungsinstitu t fü r die Pharm azeutische In d u strie , B udapest, zur V erfügung gestellt, 
w ofür w ir auch in dieser Stelle unseren D ank aussprechen.
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3 -A cetoxy-A 3,5-C holestad ien  (III), die n ach  D esace ty lie ru n g  zj4-C holesten-3-on  
(IV) lie fe rte . D ieselbe V erb in d u n g  b ild e te  sich  jed o ch  auch in  dem  F a ll , w en n  
w ir v o n  zd5-C holesten-3-on (V) ausg ingen  [10] u n d  dieses m it E ss ig sä u re 
a n h y d r id  in  P y rid in  ac e ty lie rten , weil das e rh a lte n e  E n o la c e ta t, w ie schon  
bew iesen  w urde, gleich I I I  is t. So k an n  die A ce ty lie ru n g  von V u n te r  m ild e ren  
U m stä n d e n  d u rc h g e fü h rt w erden , wie die v o n  IV , w ahrscheinlich  d a ru m , w eil 
im  a ,y -u n g e sä ttig te n  K e to n  n u r  E n o lis ie ru n g  erfo lg t, u n d  ein  Ü b e rsch u h  
d e r  D o p p e lb in d u n g , wie beim  a ,/? -u n g e sä ttig te n  K e to n , n ich t n ö tig  is t .  U n se re r  
V ersuchen  gem äß  k a n n  u n te r  gleich m ilden  B ed ingungen  (in P y rid in )  das 
Zl4-C holesten-3-on n ic h t acy lie rt w erden.

/ \ ___
I I I

/ \ | / \ / \ /
o A A / 1

IV

,R
Ac30  -f AcCl а

CH3O N a-f CH3OH A p B  I

c h 3c o — o / Y Y
u i

R

AcaO 

A l  LN / Y  ,A yyy
v

R

R =  -  CH(CH3) — (CH„)3CH(CH3)2 

a : R =  CO— CH,

D as P ro g este ro n -en o lace ta t ( l i la )  w ies im  D esace ty lie ru n g sp ro zeß  
e in  vo llkom m en  ähn liches V erh a lten  a u f  [9], w obei P rogesteron  (IV a) in  g u te r  
A u sb eu te  e rh a lte n  w urde .

D ie D esace ty lie ru n g  der E n o la c e ta te  v o n  S te ro id a ld eh y d en  w u rd e  am  
B eisp iel der A ce ty lie ru n g  bzw . D esace ty lie ru n g  des 3-Keto-zl4-b isnor-C holen- 
22-al [11] s tu d ie r t . In fo lge  des A sym m etrie  Z en trum s am  C -atom  20 s in d  zwei 
M od ifik a tio n en  d ieser V erb in d u n g  b e k a n n t [12]. D ie /З-F orm  (VI) w u rd e  von  
u ns n a c h  H e r r  u n d  H e y l  [13] a c e ty lie rt u n d  das so erh a lten e  22 -A cetoxy- 
H4’2ü(22)-bisn o r-Chola d ien -3-0n  (VII) n ach  Z e m p l é n  d esace ty lie rt, w o b ei sich  
d ie  а -M od ifika tion  (V III) des K e to a ld eh y d s e rg ab . Die Ä nderung  d e r  R a u m 
s t r u k tu r  k an n  dem  V erschw inden  des A sy m m etriezen tru m s beim  A ce ty lie ren  
bzw . dem  W iedererscheinen  desselben beim  D esacety lieren  zu g esch rieb en  
werelen.

|Y\J.—  Y Y cho

Y Y |/\Y n /  NaOAc
! I I

о/ v y /  Aca0
/2-Modifikaticn

CH,

/ \ | ___ / \ г
I ! I C

a-M odifikation
VI VII VIII

3. D as W iedererscheinen  des du rch  A ce ty lie ru n g  g ebundenen  p h en o li- 
.schen H y d ro x y ls  w urde  am  B eispiel der D esace ty lie ru n g  des Ö stro n m o n o ace ta -



te s  [14] s tu d ie r t ,  w obei das Ö stron  m it fa s t  q u a n ti ta t iv e r  A u sb eu te  z u rü c k 
g ew o n n en  w urde .

D u rc h  die h ie r  v o rg e leg ten  E rgebn isse  w ünschen  w ir die allgem eine 
A n w e n d b a rk e it d er k a ta ly tisc h e n  D esace ty lie ru n g sm eth o d e  n ach  Z e m p l é n  
au c h  b e i  S te ro id v e rb in d u n g en  zu  bew eisen. N a c h d e m  bei diesem  V erfah ren  die 
u n te r s u c h te n  S u b stan zen  n u r  e in er ä u ß e rs t m ild en  B ehand lung  (kurzes K o ch en  
in  A n w esen h e it e in e r k le in en  M enge N a tr iu m m c th y la ts )  a u sg ese tz t s ind , 
h o ffen  w ir , d aß  die M ethode auch  zur E n tsc h e id u n g  gewisser s tru k tu re l le r  
F ra g e n  h e ran g ezo g en  w erden  k a n n , falls m a n  ü b e r  die A ce ta te  d er frag lich en  
V e rb in d u n g e n  v e rfü g t.
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B eschre ibung  der V ersuche

D e s a c e ty l ie r u n g  v o n  C h o le s t e r y l a c e t a t

E ine Suspension von 5,00 g Cholesterylacetat [5] (Sehm p. 114—115° ; [ct]o : — 44,6°) 
in  50 m l absolutem  M ethanol wurde in  einem m it R ückfiußkühler und CaCl2-R ohr versehenen 
K olben bis zum  Sieden erw ärm t, 10 m l 0,1 n m ethanolische N atrium m ethylatlösung zugege
ben  u n d  eine Stunde bei dieser T em peratur gehalten , bis sich die Substanz vollkom m en 
gelöste. B ei dem  A bkühlen kristallisierte die V erbindung rasch aus. Nach Stehenlassen über
n ach t im  E isschrank w urden die K ristalle ab filtrie rt, m it wenig kaltem  M ethanol gewaschen 
und  ü b e r Schwefelsäure im  V akuum  getrocknet. A usbeute : 4,20 g (93,2% ) Cholesterin, 
Schm p. 150— 153° ; |a]i? : — 28,4° (in Ä ther, e =  1,55) bzw. [<x]d : — 35,2° (in Chloroform, 
c =  1,13) in  Ü bereinstim m ung m it den Angaben der L ite ra tu r  [15]. Mit authentischem  Chole
ste rin  zeigte sich keine Schm elzpunktserniedrigung.

D e s a c e ty l i e r u n g  v o n  C o p r o e r g o s te n y l - a c e ta t

E in e  Suspension von 5,00 g zl22(23)-Coproergosten-3a-yl-acetat (6) (Schm p. 115—- 
119° ; а д  : — 13,7°) in  50 m l absolutem  M ethanol w urde bis zum  Sieden erw ärm t, 10 m l 0,1 n 
N a trium m ethy la tlö sung  zugegeben, sodann eine S tunde bei dieser T em peratur gehalten , 
bis sich die Substanz vollkomm en löste. Nach A ufbew ahren im  Eisschrank war die A usbeute 
4,40 g (97 ,3%  d. Th.) A22(23)-Coproergosten-3a-ol, Schm p. (145)— 149—150° ; [a ]p  : —4,10° 
(in C hloroform , c =  4,85). B a r t o n  und  M itarbeiter [ 6 ]  geben Schmp. 149— 150° und  [ o ] d  : — 4° 
an .

C28H 480  (400,66). Вег. C 83,93 ; H  12,08%. Gef. C 83,83 ; 83,56 ; H  11,94; 11,98% .

D e s a c e ty l i e r u n g  v o n  E r g o s t e r y l a c e t a t

a )  Im  heterogenen System : 5 m l 0,1 n  N atrium m ethylatlösung  wurden einer sieden
den Suspension von 5,00 g E rgostery laceta t [7] (Schmp. 173— 175° ; [o ] d  : — 95°) in  absolutem  
M ethanol (195 ml) zugesetzt, dann das Gemisch 5 S tunden  gekocht. Obwohl sich die Substanz 
n ich t vollkom m en löste, verläufte die D esacetylierung befriedigend. D urch A bkühlen des 
Gem isches ergab sich 4,30 g (95,3% ) Ergosterin vom  Schm p. 159— 161°; [a]i> : — 121° 
(in  Chloroform , c =  2,76). Die Ü bereinstim m ung der physikalischen K onstan ten  des P ro 
duk tes m it den Angaben der L ite ra tu r [16], sowie der Misch-Schmp. (156— 160°) beweisen 
die V ollkom m enheit der D esacetylierung.

b) I n  homogener Lösung : E ine Lösung von 5,00 g E rgosterylacetat in  50 m l absolutem  
Isopropylalkohol wurde bei Siedetem peratur m it 10 m l 0,1 n  m ethanolischer N atrium m ethy la t
lösung desacety liert (nur 15 M inuten K ochen w ar dazu  nötig). A usbeute: 4,16 g (92,2% ) 
eines schw ach  gelblichen P roduktes, Schmp. (139)— 146— 148° ; [а] ц : — 109,5° (in Chloro
form , c =  1,78). Aus Ä thylacetat m ehrm als um krista llis iert, Schmp. 158° ; [a][? : — 125,4°.
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Acetylierung und Desacetylierung des lla-Hydroxyprogesterons 1

1,00 g lla -H ydroxyprogesteron  ( I ;  Schmp. 162— 165°; [ a ] D  : + 160°) wurden bei 
Z im m ertem peratur m it einem Gemisch von 30 ml Pyrid in  und  30 m l Essigsäureanhydrid 
nach  P e t er so n  und M u r r a y  [8] acety liert (16 Stunden). N achdem  das Gemisch au f 125 g 
Eis gegossen w urde, kristallisierten  1,01 g lla-A cetoxy-progesteron (II) aus, Schmp. 172— 
173° ; [a]n : +  138° (in A ceton, c =  1,25). Der Schm elzpunkt stim m t m it den L ite ra tu r
angaben überein, fü r das D rehungsverm ögen geben jedoch einige Forscher [17] etwas höhere 
W erte an.

E ine heiße Suspension von 0,50 g lla-A cetoxy-progesteron  (II) in 5 ml absolutem  
M ethanol wurde m it 1 m l 0,1 n  N atrium m ethylatlösung verse tz t, das schwach gelbliche 
Gemisch 10 M inuten gekocht (vollkom mene Lösung), sodann m it einigen Tropfen Essig
säure neutralisiert, abgekühlt, und  das lla-H ydroxy-progesteron  (I) nach W asserzugabe 
auskristallisiert : 0,40 g (90,2%  d. T h.), Schmp. (140)— 144— 146°. Aus Ä thanol um krista l
lisiert erhöhte sich der Schm elzpunkt au f (160)— 162— 164°. M it der Ausgangssubstanz ver
m ischt zeigte sich keine Schmelzpunktserniedrigung. Das D rehungsverm ögen [а]У : + 1 6 7 °  
,(in Ä thanol, c =  1,52) stand  in  gu ter Übereinstim mung m it dem erw arteten  W ert.

Desacetylierung des Cholestenon-enolacetats

Eine heiße Suspension von 4,27 g 3-Acetoxy-/l3>5-cholestadien [9] (Cholestenon-enol- 
aee ta t, I I I . ;  Schmp. 80— 82°, [o]d : —93,3°) in 100 ml absolutem  M ethanol wurde m it 5 ml 
0,1 n  N atrium m ethylatlösung versetzt. In  3 Minuten fand vollkom m ene Lösung s ta tt . Die 
zitronengelbe Lösung w urde noch 30 M inuten gekocht, m it Eisessig neutralisiert, sodann 
abgekühlt und das P ro d u k t kristallisiert. Ausbeute : 3,50 g (91,1%  d. Th.) /l4-Cholesten-
3-on (IV), Schmp. nach F iltrie ren  und Trocknen 80—82°, [а]о6 : -j-87,l° (in abs. Ä thanol, 
c -  2,82). Misch-Schmp. m it authentischem  Cholestenon [18] : 80—82°.

Versuche zur Acetylierung des d 4- und A5-Cholestenons in Pyridinlösung

a )  3,85 g Zß-Cholesten-3-on [18] (IV ; Schmp. 80— 8 2 ° ; [o]d : + 88 ,3 °) wurden in 
ein Gemisch von 7,7 ml E ssigsäureanhydrid und 7,2 ml P y rid in  gestreu t und  1 S tunde am 
W asserbad erw ärm t (die Substanz löste sich in 10 M inuten), sodann 1,3 m l W asser der 
w arm en Lösung zugesetzt und  die Lösung nach Abkühlen krista llisiert : 3,50 g weißes P u l
v er, Schmp. 80—82° ; [a]{? : -{-75° (in abs. Ä thanol, c =  0,85). Das positive D rehungs
verm ögen, sowie die W erte der Elem entaranalyse deu ten  an , daß keine Acetylierung der 
Substanz s ta ttfand . Mit der A usgangssubstanz verm ischt, zeigte das P roduk t keine Schmelz
punktserniedrigung, w ährend m it Cholestenonacetat eine sta rk e  Depression (Schmp. 63— 66°) 
w ahrnehm bar war.

C27H44 О (384,62) Вег. C 84,31 ; H  11,53. Gef. C 84,13 ; 84,60 ; H  11,29 ; 11,39%.

b )  3,85 g zl6-Cho!esten-3-on [10] (V ; Schmp. 124— 127° ; [а]ц — 7,4°) wurden in 
einem Gemisch von 7,7 m l E ssigsäureanhydrid und 7,2 m l Pyrid in  1 Stunde am W asserbad 
erw ärm t (Lösen erfolgte in  3 M inuten). Nach Zerlegung des überschüssigen A nhydrids m it 
der vorangehend angegebenen M ethode durch W asserzugabe (1,3 m l), wurde die Lösung 
gekühlt, um  das C holestenon-enolacetat auszukristallisieren (3,30 g ; 77,3%), Schmp. nach 
Trocknen über Phosphorpentoxyd 75— 82° (nicht scharf) ; [a]1̂  : — 86,8° (in Chloroform, 
c =  0,80). Aus Ä thanol um krista llisiert, erhielt m an das 3-Acetoxy-Zl3>5-Cholestadien (III), 
Schmp. 80—82°, welches m it dem  aus A4-Cholestenon durch  Acetylchlorid hergestellten 
E nolacetat [9] verm ischt, keine Schmelzpunktserniedrigung zeigte. Sein Drehungsverm ögen 
M i? : — 102° (in Chloroform, c =  0,69) sowie seine A nalysenw erte entsprachen der E r
w artungen.

C29H460 2 (426,66) Вег. C  81,63 ; II 10,87. Gef. C 81,41 ; 81,72 ; H  10,52 ; 10,78%.

Desacetylierung des Progesteron-enolacetats

Eine Suspension von 1,00 g Progcsteron-3-enoIacetat [9] (lila  ; Schinp. 132— 135° ; 
[a]D =  — 40,5°) in  10 ml absolutem  M ethanol wurde m it 2 m l 0,1 n N atrium m ethylatlösung 
versetzt (die Lösung wurde augenblicklich gelb) und au f dem  W asserbad bis zum Sieden 
erw ärm t, wodurch sich die Substanz löste. Nach mildem K ochen für 30 M inuten wurde die 
Lösung m it einigen T ropfen Eisessig neutralisiert, sodann die heiße Flüssigkeit m it K nochen
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kohle  e n tfä rb t und filtrie rt. Das warm e F il tra t wurde in kleinen A nteilen m it 12 ml W asser 
v e rse tz t, und  die K ristallisation d u rch  Reiben beschleunigt. Nach einigen S tunden  Eiskühlung 
w urden  die Kristallen ab filtrie r t, m it 50%  M ethanol gewaschen. A usbeute : 0,82 g (92,8% 
d. T h .) weißes Pulver, Schm p. (122)— 125— 127°; [a]if : + 1 5 7 °  (in D ioxan, c =  1,27). 
O bw ohl der letztere W ert e tw as niedriger is t als die L iteraturangaben [11], beweisen die 
D a ten  d e r Mikroanalyse, daß  das erhaltene Progesteron (IVa) von en tsprechender Q ualität 
w ar.

С2гН ,0О2 (314,45) Вег. C 80,21 ; H  9,62. Gef. C 80,25 ; 80,22 ; H  9,59 ; 9,63% .

Überführung des /1-Keto-bisnor-Cholenaldehyds zur u-Modifikation

3,29 g 3-Keto-A4-bisnor-cholen-22-aldehyd [11] (V I ; Schmp. 158— 160° ; [o ] d  : + 81 ,6 °) 
w u rd en  nach  H e r b  und H e y l  [12] in  100 m l Essigsäureanhydrid in  A nw esenheit von 1,7 g 
N a tr iu m a c e ta t durch 6 S tunden  langes K ochen acetyüert. Das Gemisch w urde im  Vakuum 
zu r T rockne verdam pft, der R ückstand  m it Chloroform ex trah ie rt und  die L ösung wieder 
zu r T rockne verdam pft. Das erhaltene  H arz (3,80 g) zeigte ein D rehungsverm ögen [ а ] j) : 
+  41,8° (in  Chloroform, c =  1,25). Die G ewichtszunahm e zeigt die Bildung eines M onoacetats 
an , das positive D rehungsverm ögen d eu te t au f die A cetylisierung der A ldehydgruppe hin 
(im  F a lle  der Acetylierung der K etogruppe m üßte ein starkes negatives D rehungsverm ögen 
a u f tre te n , vgl. [9]). Das erhaltene  P roduk t is t daher hauptsächlich 22-A cetoxy-/lL20(22)- 
ijisnor-choladien-3-on (VII, A ldehyd-enolacetat).

E ine  Lösung von 3,20 g rohen  E nolacetats (VII) in 42 ml absolutem  M ethanol wurde 
m it 10 m l 0,1 n N atrium m ethylatlösung  versetzt, das Gemisch 15 M inuten gekocht, sodann 
m it E isessig neutralisiert. N ach A bkühlen und  zeilweiser W asserzugabe k rista llisierten  2,20 g 
(7 7 ,5 % ) eines weißen P roduk tes aus. N ach U m kristallisieren aus Isopropylalkohol Schmp. 
150— 154° ; [a]i)7 : + 107° (in Chloroform, c =  1,55). Das erhöhte D rehungsverm ögen, sowie 
die A nalysenw erte zeigen an , daß  w ir jene a-M odifikation des 3-Keto-/14-bisnor-cbolen-22- 
a ld eh y d s (VIII) erhielten, die d u rch  H e r r  und  M itarbeiter beschrieben w urde [12].

C22H 32 0 2 (328,48) Вег. C 80,44 ; H  9,83. Gef. C 80,35 ; 80,56 ; H  9,85 ; 10,05%.

Desacetylierung von Östron-acetat

E ine Lösung von 0,50 g Ö stron-aceta t [14] (Schmp. 125— 126°) in  5 m l absolutem 
M ethanol wurde bis zam  Sieden erw ärm t, sodann m it 1 m l 0,1 n m ethanolischer N atrium 
m eth y la tlö sung  versetzt, und  w eitere 5 M inuten gekocht. D urch A bkühlen w urde das Östron 
ausk ris ta llis ie rt. Ausbeute : nach  Trocknen 0,43 g (99,5%  d. T h.), Schm p. 252— 254° ;
[° ]2d : + 1 5 5 °  (in Dioxan, c =  0,90), in gu ter Ü bereinstim m ung m it den A ngaben der L ite
r a tu r  [19]. Mit authentischem  Ö stron verm ischt, zeigte das P roduk t keine Schm elzpunkter
n ied rigung .

V erfasser sprechen ihren  au frich tigen  D ank den L eitern  der Chemischen F ab rik  Chinoin 
sowie H errn  Prof. Dr. D. В е к е , V orstand des In s titu ts  fü r Organische Chemie, fü r ihren 
B eistand  aus, der die D urchführung  vorliegender A rbeit erm öglichte. D ank gebührt auch 
F rl. I . В а т т а  für die A usführung der M ikroanalysen, ferner F rau  E . H o l c z h a k k e r -S m u d i.a  
fü r  ih re  Mithilfe bei der experim entellen A rbeit.

ZUSAMMENFASSUNG

1. Verfasser bewiesen, daß  die von Z e m p l é n  entw ickelte und in  die Chemie der Kohlen
h y d ra te  eingeführte Methode der ka ta ly tischen  D esacetylierung auch beim A bbau  der Acet- 
o x y d e riv a te  von Verbindungen m it S terangerüst ohne irgendwelche V eränderungen der 
M olekü lstruk tu r allgemein verw endet werden kann.

2 . M it Hilfe der D esacetylierung nach Z e m p l é n  w urden aus S tero idaceta ten  Alkohole 
bzw . P henole , während aus E no lace ta ten  A ldehyde bzw. K etone m it vorzüglichen A usbeuten 
h erg es te llt.

3. Aus 3-Acetoxy-zl3>5-dienen erhielt m an 3-K eto-/l4-steroide. Die genannten  A cetate 
k ö nnen  sowohl aus 3-Keto-/14-steroiden (durch A cetylchlorid), wie auch aus 3-Keto-A5- 
ste ro id en  (durch A cetanhydrid in  Pyrid in lösung) hergestellt werden.

4. D as Beispiel des 3-K eto-A 4-bisnor-cholen-22-als zeigt, daß falls die Acetylierung 
m it dem  Verschwinden des A sym m etriezentrum s verbunden sein sollte, nach der D esacety
lierung  eine K onfigurationsänderung au ftre ten  kann.
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C atalytic deacetylation of stero id  acetates
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S u m m a r y

1. I t  was found th a t the Z e m plén  method o f ca ta ly tic  deacetylation in troduced  in 
the chem istry of hydrocarbons can also successfully be applied, in general, for th e  decom 
position of the acetoxy derivatives of compounds of sterane skeleton, w ithout any  a lte ra tio n s 
in the s tructu re  o f their molecules.

2. B y th e  Z e m p l é n  m eth o d  o f d c ace ty la tio n , th e  a u th o rs  p rep ared  alcohols a n d  p h eno ls , 
re sp ec tiv e ly , from  ste ro id  ace ta te s , fu r th e r  a ld eh y d es a n d  ketones from  e n o l-a c e ta te s  in 
ex ce llen t yields.

3. From  3-acetoxy-/l3»6-dienes 3-keto-. l4-steroids were obtained. The m entioned 
acetates can be produced either by acetyl chloride from  3-keto-/l4-steroids or by  acetic 
anhydride in a pyridine medium from 3-keto-. l5-steroids.

4. The case of 3-keto-/l4-bisnor-choIcnc-22-al served as an example prov ing  th a t 
certa in  changes of configuration m ay occur after deacetylation  when the previous acety la tion  
was combined w ith the disappearance of the center o f asym m etry.
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Р е з ю м е

1. Авторы установили, что введенное З е зш л е н о м  в  х и м и ю  углеводов каталити
ческое дезацетилирование вообще применимо и для расщепления ацетокси-производных 
соединений стеранового скелета, без изменения структуры их молекул.

2. С помощью дезацетилирования ЗимыЕва авторы из ацетатов стероидов полу
чили с хорошим выходом спирты, соответственно фенолы, а из энолацетатов стероидов — 
альдегиды, соответственно кетоны.

3. Дезацетилирование 3-ацетокси-/13>5-холестадиеиа (III) привело к /Л-холестен- 
3-он-у (IV)- Обнаружили, что эноль-ацетат III получается из /Л-холестен-З-он-а (V) уже 
даже в мягких условиях (в пиридине, с помощью ацетангидрида), в то время, как из /Л- 
холестен-3-он-а (IV) он образуется только при более энергичном действии (спомощыо 
ацетилхлорида).

4. На примере 3-кето-Д4-биснор-холен-22-ал-а показали, что если ацетилирование 
сопровождается исчезновением центра ассиметрии, тогда после дезацетилирования мо
жет наступить изменение конфигурации.

I s tv á n  D ő ry , B u d a p e s t ,  IY . Ú jp est, T ó  u . 1— 3. 

I s tv á n  Ge r i, B u d a p e s t,  IY . Ú jpest, T ó  u . 1— 3.
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In tro d u c tio n

T he aim  o f th e  p re se n t s tu d y  was th e  in v es tig a tio n  of th e  effec tiveness 
o f  th e  ex trem e ly  ac tiv e  h y d ro g e n a tio n  c a ta ly s ts  p rep a red  b y  re d u c tio n  of 
m ix ed  c ry s ta ls  (n ickel a n d  m agnesium  fo rm a te ) , a m e th o d  d esc rib ed  in  th e  
la s t  y ea rs  in  l i te ra tu re  [1— 7]. V arious m odel su b stan ces , p ressu res  a n d  ad d i
tio n s  w ere ap p lied  in  o u r stu d ies .

Earlier studies

Since long tim e  i t  is kn o w n  th a t  th e  ac tiv e  m e ta l co m ponen t o f  a c a ta ly s t 
is th e  m ore e ffic ien t th e  g re a te r  th e  surface is in  w hich  i t  is d is tr ib u te d . O bvious
ly , i t  w as a t te m p te d  to  p re p a re  c a ta ly s ts  w ith  a m ax im u m  d isp ers io n  (atom ic 
s ta te )  o f  th e  ac tiv e  m e ta l. In  ea rlie r m e th o d s , th e  co rrespond ing  com pounds 
(c a rb o n a te , h y d ro x id e ) w ere p re c ip ita te d  fro m  th e  so lu tions o f  m e ta l  salts 
b y  bases (as N a2C 0 3, N H 3). H ow ever, gels a n d  c ry sta ls  p roved  in  th is  case to  
fo rm  s im u ltan eo u sly  an d  th u s  th e  red u c tio n  o f th e  su bstance  a ffo rd ed  c a ta ly s ts  
o f  a coarse d ispersion  [1].

R ecen tly , th e  in i t ia l  su b stan ces  are  m e ta l sa lts  co n ta in in g  a n  a c tiv e  m eta l 
in  th e ir  c ry s ta l la tt ic e  a t  th e  co rrespond ing  d isp e rs ity . I t  is a re q u ire m e n t of 
e x tre m e  im p o rtan ce  t h a t  th e  c a ta ly s t  shou ld  re ta in  th is  h igh d isp e rs ity , even 
a t  th e  e lev a ted  te m p e ra tu re s  o f red u c tio n  (an d  in  g iven  cases, o f h y d ro g e n a tio n , 
re sp ec tiv e ly ) as well. B o th  req u irem en ts  are m e t b y  su b s titu te d  m ix ed  crysta ls  
or doub le  sa lts co n sis tin g  o f an  ac tiv e  m e ta l a n d  o f  th e  sa lt o f an  in a c tiv e  m e ta l 
w hich  la t te r  is n o t re d u ced  a t  th e  re d u c tio n  te m p e ra tu re  o f th e  a c tiv e  m eta l. 
T h e  p re req u irem en ts  fo r th e  fo rm atio n  o f m ixed  c ry sta ls  w ith o u t in te rs tices  
b y  th e  tw o  m eta ls  are  : 1 . m e ta ls  shou ld  possess id en tica l v a len ces  an d  2 . 
d ia m e te rs  of th e  m e ta l ions shou ld  be eq u a l. T he following (d iv a le n t)  m eta ls

* Z. C s ű r ö s , J . P e t r ó  and J . H e i s z m a n n  : Investigations on C atalysts, X X V . Acta 
Chim. H ung. 17, 309 (1958).
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m e e t  th e se  req u irem en ts  [2] : N i (0,78 Á), Mg (0,78 Á ), Co (0,82 Á) a n d  Zi» 
(0 ,8 3  Á ). O f the  oxides o f  th e s e  m etals, th o se  o f  m ag n esiu m  an d  zinc are  n o t 
r e d u c ib le  [3, 4] and  th u s  a p p e a r  to  be su itab le  in a c tiv e  com ponen ts.

W ith  respect to  th e  a n io n , i t  is ex p ec ted  t h a t  i ts  sa lt fo rm ed  w ith  th e  
a c t iv e  m e ta l should  d eco m p o se  below  or n o t m u c h  o v e r th e  m in im um  te m p e ra 
tu r e  re q u ire d  for th e  r e d u c t io n  o f  the  active m e ta l,  d u rin g  fo rm atio n  o f  oxide 
o r  m e ta l  (in th e  case o f  o x id e  fo rm ation , th is  o x ide  shou ld  he red u c ib le  to  
m e ta l ) .  These re q u ire m e n ts  a re  fulfilled b y  n ic k e l fo rm a te  an d  o x a la te . A l
th o u g h  th e  decom position  te m p e ra tu re  of n ickel fo rm a te  (N i (O O CH )2 • 2 H 20 )  
is 350°, i t  is reduced  to  280°, a t  a lready  3%  c o n te n t  o f  m agnesium  fo rm ate ,, 
w h e re a s  nickel o x a la te  decom poses (Ni(OCC)2 - 2 ^ 0 )  a t  320° [5].

I n  ca ta ly sts  p re p a re d  in  th is  way, b y  re d u c in g  m ixed  c ry s ta ls , th e  th e r 
m o d iffu s io n  of nickel is slow . T h u s , m etal p a r tic le s  o f  a to m ic  d ispersion  in  th e  
c r y s ta l  la ttic e  of th e  s a lt  c a n  com bine only in to  sm all c ry s ta llite s . C on seq u en tly , 
c a ta ly s ts  possess e x tre m e ly  h ig h  activ ities a n d  la rg e  surfaces. T he l a t t e r  
d e p e n d  on the c o n te n t o f  n ic k e l and  can a t ta in  270 sq .m ./g . [6], in  c o n tra s t  
to  th e  m ean  surface o f  25— 35 sq .m ./g . in  R an ey -n ick e l.

L angenbeck  a n d  Gil l e r  [1] p rep ared  m ix e d  c rysta ls  o f  a d e q u a te  
c o m p o s itio n  by  the  e v a p o ra tio n  o f  com bined so lu tio n s  o f  nickel an d  m agnesium  
f o r m a te  m ixed in  th e  d e s ire d  p roportion . H o w ev er, th e  p ro d u c t w as in h o m o 
g e n e o u s , due to  d iffe ren ces in  th e  solubilities o f  n ick e l an d  m agnesium  fo r
m a te  [6 ]. To elim inate  th is  i t  is p rac tica l to  a p p ly  fra c tio n a te d  c ry s ta lliz a tio n  
o r  q u ic k  sim ultaneous p re c ip ita t io n  [6]. A m ore co m p lica ted  m e th o d  consists  
o f  s p ra y in g  in to  an  a re a , h e a te d  b y  in frared  ir r a d ia t io n  th e  m ix tu re , in  an  ad e 
q u a te  p ro p o rtio n , o f d i lu te  aqueous solu tions o f  n ickel an d  m agnesium  fo r
m a te  [7].

C a ta ly s t is p re p a re d  f ro m  th e  m ixed c ry s ta ls  b y  red u c tio n  in  a c u rre n t 
o f  h y d ro g e n . The te m p e ra tu re  applied  in  th e  case o f  fo rm ate  ranges 280—  
350°, th e  d u ra tion  o f  r e d u c tio n  depending on co m p o sitio n  an d  te m p e ra tu re -  
T h e  d u ra tio n  of re d u c tio n  is  th e  longer th e  lo w er th e  co n ten t of n ickel is in  
th e  c a ta ly s t  [1] an d , re sp e c tiv e ly , the  h ig h er th e  te m p e ra tu re  ap p lied  [8 ]- 
W h ils t  Langenbeck  a n d  G iller  [1] suggest re d u c tio n  for 3— 4 h o u rs  a t  
300°, fo rm ate  c a ta ly s ts  w e re  un iform ly  re d u c e d  fo r 12 hours a t  350°, b y  
R ie n ä c k e r  and  co -w o rk ers  [6 ], th u s  o b ta in in g  a  N i— MgO c a ta ly s t.

T h e  energy c o n te n t o f  th e  ca ta ly s t is in  p ro p o r tio n  to  th e  su rface [6, 8 ],. 
in d ic a tin g  th a t  the  spec ia l a c t iv i ty  is due, in s te a d  o f  an om alities of th e  la ttice ,, 
to  th e  ex trem e e x te n t o f  su rfa c e , i. e. a p u re ly  su rface  effect.

E ffectiveness w as d e te rm in e d  by  R i e n ä c k e r  an d  co-w orkers [6 ] b y  
h y d ro g e n a tin g  c innam ic m e th y la te  a t room  te m p e ra tu re  and  o rd in a ry  p ressu re  
w h e re a s  La n g e n b e c k  a n d  D r e y e r  [7] s im ila rly  t r e a te d  cyclohexene. T h e  
a c t iv i ty  of the  fo rm a te  c a ta ly s ts  w ith  b o th  m odel su b stan ces  show ed a m a x i
m u m  a t  abou t 20%  o f n ic k e l co n ten t.
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G ood re su lts  w ere o b ta in ed  w ith  these  c a ta ly s ts  in the  v a p o u r p h a se  
h y d ro g e n a tio n  o f b en zen e  as well [6, 9].

I t  w as also o b se rv ed  th a t  m inu te  a m o u n ts  o f  ce rta in  bases are  c a p a b le  
o f  increasing  th e  ra te s  o f  hyd ro g en a tio n  in  th e  p resence  of R aney-n ickel [10, 
11, 12].

Experimental technique

The apparatus and the m ethod of m easurem ent applied  under atm ospheric and  h igher 
pressures were the same as described earlier [13]. The equipm ent was also the sam e, w ith  
the exception th a t a shaking machine a t a rate of 100 shakings/m inute was used in  place 
o f m agnetic stirring in all cases when this was necessary due to  the strongly ferrom agnetic 
properties of the cata lyst.

Experim ents under atm ospheric pressure were carried  ou t at room tem p era tu re  
whereas those under higher pressures (30 atm . in  the  cold) a t 150° and 170°, respectively , 
in  the case of veratrol.

Eugenol, cyclohexene, benzaldehyde, acetone, acetophenone, benzopbenone, benzyl 
■cyanide and veratro l served as model substances. The ca lcu lated  values of hydrogen u p tak e  
are shown in the figures by  horizontal dotted Ьпез.

A nhydrous ethanol was used as solvent, in qu an tities  of 0,2 mole (in experim ents 
under atm ospheric pressure), and of 0,6 mole, respectively  (in experiments under h igher 
pressures).

The am ounts o f ca ta ly st throughout ranged 1 ml (in experim ents under a tm ospheric  
.pressure) and 2 ml, respectively, (in experiments u nder higher pressures).

In  the experim ents where prom oter was applied , th e  quan tity  of d im ethylaniline 
ranged 0,001 mole and 0,0001 mole, respectively.

Own experiments

1. Preparation and analysis o f catalysts

C ata ly sts  w ere p re p a re d  by  the m e th o d  d esc rib ed  b y  R i e n ä c k e r  a n d  
co -w orkers [6 ].

A nalysis o f m ixed  fo rm a te s  b y  m eth o d s d esc rib ed  in  lite ra tu re  (e lec tro - 
g ra v im e tric  p re c ip ita tio n  o f  nickel, g ra v im e tric  d e te rm in a tio n  o f  m a g n e 
sium  [6 ]) being  cum bersom e and  req u irin g  m u ch  tim e , i t  appeared  p ra c tic a l  
to  evolve a sim ple q u ick  process. T here is a su g g estio n  in  lite ra tu re  [6 ] t h a t  
n ickel can  be p re c ip ita te d  from  a so lu tion  c o n ta in in g  am m onium  ch lo ride  also  
in  th e  presence o f  Mg2 ions w hen e th an o lic  d im e th y l glyoxim e is a p p lie d . 
U tiliz ing  th is  su g g estio n , ex p erim en ts  were c a rr ie d  o u t an d  i t  was fo u n d  t h a t  
a t  a c o n cen tra tio n  o f 12 g N H 4Cl/lit. th e  re su lts  a g reed , w ith in  th e  e rro r  l im its  
o f  ana lysis , w ith  q u a n tit ie s  o f  nickel w eighed, ev e n  in  th e  presence o f h ig h e r  
co n cen tra tio n s  o f Mg2+.

M agnesium  w as d e te rm in e d  b y  v o lu m e try , w ith  th e  use of c h e la to m e tr ic  
t i t r a t io n  [14] o f th e  f i l t r a te  o b ta in ed  a f te r  th e  p re c ip ita tio n  of n ickel. T h is  
m e th o d  o f d e te rm in a tio n  is ra th e r  specific in  re sp e c t to  m agnesium  a n d  i ts  
a cc u ra cy  a p p ro x im a te s  th a t  o f g rav im etric  p rocesses.
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Table I
Comparison o f the results o f  nickel determinations

In  the presence of

12 g N H 4Cl/lit. 12 g N H 4C1 +  
0,4 g Mga + /lit.

W eigh t of nickel-dimethyl 1 0,2346 0,2342 0,2346
glyoxim e precipitate, g 2 0,2344 0,2351 0,2345

3 0,2347 0,2344 0,2351

M ean v a lu e ....................................... 0,23457 0,23457 0,23473

E xpressed  as Ni, g ........................ 0,04769 0,04769 0,04773
W eighed N i, g ................................. 0,04772 0,04772 0,04772

D ev ia tion , % ................................... — 0,063 -  0,063 +  0,021

Table II
Comparison o f  the results o f  m agnesium  determinations

From the  f i l tra te  of 
the nickel determ ination

l 10,23 10,25
Q u a n tity  of 0,01 N  complexone 2 10,24 10,23

(f =  0,9736) consumed, ml 3 10,25 10,21
4 10,21 10,24
5 10,21 10,24
6 10,22 10,25
7 10,24 10,22

M ean v a lu e ....................................................................... 10,231 10,238

E xpressed  as Mg, m g .................................................... 2,4226 2,4241
W eighed Mg, mg (as M gS04.7 H 20 ) ........................ 2,4200 2,4200

D ev ia tion , % ................................................................... +  0,108 +  0,168

T he analysis was carried ou t as follows.
A  sample of 2— 5 g of N i—Mg m ixed fo rm ate  (depending on its  nickel con ten t) w as 

w eighed a t  an accuracy of 0,1 m g into a 200 m l E rlenm eyer flask, 10 m l of d istilled  w ater 
an d  10 m l of concentrated sulphuric acid added an d  th e  m ixture evaporated to  h a lf  its  volume 
over a w ire mesh hotplate. To p reven t the loss o f liqu id  particles, a small funnel w as placed 
in  th e  m o u th  of the flask. On cooling, th e  w hite p rec ip ita te , if appearing, was dissolved b y  
20 m l h o t distilled w ater and  th e  acidity  of th e  solu tion  reduced by adding, u nder cooling 
b y  w a te r, 60 m l of 20%  sodium  hydroxide. The cold solution was washed in to  a 200 m l 
m easu rin g  flask and filled up  to  volume.

A n aliquot of th e  stock solution corresponding to  20—50 mg of nickel was trea ted  
w ith  50 m l of an am m onium  chloride solution o f 100 g/lit. concentration, com pleted w ith  
d is tilled  w ater to 150 m l, boiled, th e  boiling liquid  tre a te d  w ith 30 ml of 1% ethanolic  solution 
o f  d im e th y l glyoxime and  alkalified to pH  9 b y  concentrated  ammonium hydroxide added  
dropw ise (1 to  1,8 ml). A fter allowing th e  m ix tu re  to  stand  for 1 hour on a w ate r b a th , i t  
w as filte red , while ho t, by  a sintered glass filte r G4. The precipitate was w ashed b y  100 ml 
h o t d istilled  w ater, the filte rs placed in  crucibles o r on porcelain plates and dried  in  a drying 
b o x  a t  120°. A fter a tta in ing  constan t weight (1,5 hours) the filters were cooled in  a  desiccator 
an d  weighed.

Magnesium was determ ined in  the  f iltra te  o f th e  nickel p recip itation . D epending 
on  th e  con ten t of m agnesium , the  cool f iltra te  w as com pleted to 500 ml or evapora ted  and 
co m ple ted  to  only 200 m l, and a q u an tity  of a liq u o t taken  so as to consume 10— 50 ml o f  
0,01 M  complexone (2— 10 mg o f Mg). On com pleting th e  volume of this a liquo t to  50 ml 
w ith  d istilled  w ater, 2 ml o f concentrated am m onium  hydroxide and 6 drops o f a solution 
o f  eryochrom eblack-T  ind ica to r were added and t i t r a te d  w ith a standard  solu tion  o f 0,01 M  
com plexone III .
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Calculation of results

Nie S O -  2033 • 200
A,

„  л  F  • f  -4 •0 3 2 •  10 4 ■200 • M  
M g06 : ------------ AiAj ----------  *

Ni,%: Ni(g) 100 Nie
• 100

MgOg
вMgO, %  : • 100 (Content of Ni and MgO of the mixed crystals)

Ni, %  by weight : - Nie
N ig  -(- M g O g

100

tvt. , Nig: 58,69
- ■> mo c /о : Nig . 58<69 Mg0g . to ,32 '

where S is the w eight of the nickel dim ethyl glyoxime p recip ita te , Aj the volume of the aliquo t 
o f stock solution, В the w eight of N i—Mg mixed crystals weighed, F the quantity  of s tan d a rd  
0,01 M  complexone consum ed, of the tite r  of standard  0,01 M  complexone solution, M  the 
volume of the m easuring flask applied on dilution of the filtra te  for the determ ination  of 
nickel, and A2 the volume of aliquot taken  from the stock solution of magnesium.

Fig. 1. P^ffect of tem pera tu re  of reduction and of q u a n tity  o f prom oter on the hydrogenation  
of eugenol in the presence o f ca ta ly s t K2

1. Reduction a t  315° w ithout prom oter, 2. R eduction a t  315° w ith 0,001 mole of d im ethy l- 
aniline, 3. R eduction a t  315° w ith 0,0001 mole of d im cthylaniline, 4. Redaction a t  315° in  the 
presence of cata lyst repeated ly  used, 5. Reduction a t  350° w ithout prom oter, 6. R eduction  

a t  350° w ith 0,001 mole of dim ethylaniline



T h e  d a ta  o f c a ta ly s ts  p rep a red  are  sh o w n  in  T able I I I .
T h e  red u c tio n  o f  c a ta ly s ts  was c a rr ie d  o u t  in  a tu b e  fu rn ace , in  a q u a rtz  

tu b e  o f  30 m m  d ia m e te r  a t  315°, p rocessing  fo r 4— 10 ho u rs . E x p e rim e n ts  
u n d e r ta k e n  to  e s tab lish  th e  op tim u m  te m p e ra tu re  are su m m arized  b y  curves 
1 a n d  5 in  F ig . 1. I t  ap p e a rs  t h a t  w ith  eugenol th e  te m p e ra tu re  su g g ested  b y  L a n - 
g e n b e c k  an d  Giller [1] is m ore fav o u rab le  th a n  th a t  p roposed  b y  R ienäcker  
a n d  co-w orkers. A ch an g e  in  th e  d u ra tio n  o f  red u c tio n , w hen  n o t exceed ing  
th e  l im its  p rev io u sly  m e n tio n e d , d id  n o t  cause  appreciab le  a lte ra tio n s  in  
a c t iv i ty .

U n d e r  id en tica l co n d itio n s  of p re p a ra t io n  th e  a c tiv ity  o f c a ta ly s ts  p ro 
d u c e d  to  be th e  sam e.
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2 . Investigation of the effectiveness of catalysts

T h e  effectiveness o f  c a ta ly s ts  w ith  v a r io u s  su b s tra te s  u n d e r a tm o sp h e ric  
a n d  h ig h e r  p ressu res a n d  w ith  ad d itio n s o f  d im eth y lan ilin e  is d isc losed  in  
F ig u re s  2— 13.

Fig. 2. H ydrogenation o f eugenol
1. R aney -N i, 2. Kl, 3. K1 w ith  dim ethylaniline, 4. K 2, 5. K2 w ith d im ethylaniline, 6. КЗ

an d  КЗ w ith d im ethylan iline
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Fig. 3. H ydrogenation of eugenol 
1. Raney-N i, 2. K4, 3. K4 w ith dim ethylaniline, 4. K5, 5. K5 w ith 

dim ethylaniline, 6. K6, 7. K6 w ith dim ethylaniline
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Fig. 4. H ydrogenation of cyclohexene 
1. R aney-N i, 2. K l,  3. K2, 4. К З, 5. K4, 6. K5, 7. Кб
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F i g .  5. Hydrogenation of benzaldehyde
1, Raney-Ni, 2. K l, 3. K2, 4. КЗ, 5. K4, 6. K5, 7. Кб

Fig. 6. H ydrogenation of acetone 
1, Raney-N i, 2, K l,  3. K2, 4. К З, 5. K4, 6, K5, 7. Кб
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F i g .  8 . Hydrogenation of benzophenone

1. Raney-Ni, 2. K4, 3. К5, 4. Кб
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Fig. 9. H ydrogenation of benzyl cyanide 
1. R aney-N i, 2. K2, 3. К З, 4. K4, 5. K5, 6. Кб

F ig .  1 0 .  Hydrogenation of benzaldehyde
1. K l, 2. K2, 3. КЗ
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Fig. 11. H ydrogenation of acetone 
1. K l ,  2. K 2, 3. КЗ

Fig. 12. H ydrogenation  o f benzyl cyanide 
1. K l ,  2. K2, 3. КЗ
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Fig. 13. H ydrogenation o f  veratro l 
1. R aney-N i, 2. K2, 3. К З, 4. K 4, 5. K5, 6. Кб

%
3. Evaluation o f results

In  o rder to  n u m e ric a lly  eva lua te  th e  e ffec tiveness of c a ta ly s ts , va lu es  
o f  a c t iv i ty  (A )  w ere c a lc u la te d  (ml of H J m in u te s  . m l o f  ca ta ly s t) . As, how 
e v e r , also th e  nickel c o n te n t  o f ca ta ly s t v a r ie d , v a lu es  o f specific a c tiv ity  (AS(J) 
a re  g iven  as well (m l o f  H 2/m inu tes . g o f  N i) to  fa c ilita te  com parison .

D a ta  of e x p e rim e n ts  w ith o u t any  a d d itio n , c a rried  ou t u n d e r a tm o sp h e 
ric  p ressu re  are show n in  T ab le  IV  an d  F ig u re s  14 an d  15.

As ca ta ly s t K 7 p ro v e d  to  be s tro n g ly  fe rro m ag n e tic , a shak in g  m ach ine  
w a s  ap p lied  in s tead  o f  a  m agnetic  s tir re r . T o  o b ta in  values a p p ro x im a te ly  
c o m p a ra b le  to  o th e r  d a ta ,  th e  a c tiv ity  o f  R an ey -n ick e l was d e te rm in ed  w ith  
th e  sam e  m odel (eugenol) a lte rn a te ly  using  b o th  sh ak in g  m achine a n d  m a g n e t
ic  s t ir re r . In  th e  fo rm e r case  the  a c tiv ity  p ro v e d  to  be 7,24-tim es as h igh  as 
w ith  a m agnetic  s t ir re r . T herefo re , values o b ta in e d  w ith  ca ta ly s t K 7 b y  using  
ih e  sh ak in g  m achine w ere  d iv ided  by  th is  fa c to r , to  a t ta in  th e  p resu m ed  d a ta  
o f  a c t iv i ty  w ith  re sp e c t to  th e  use of m ag n e tic  s tir re r . T ab les I I I  an d  IV  co n ta in  
th e s e  la t te r  values.

B o th  curves o f  h y d ro g e n a tio n  ca rr ied  o u t  u n d e r  a tm o sp h eric  p ressu re  
a n d  th e  tab les show  t h a t ,  w ith  the ex cep tio n  o f  th e  h y d ro g en a tio n  o f  an  a sy m 
m e tr ic  double bond , th e  n icke l co n ten t o f  th e  c a ta ly s t  o f m ax im u m  a c tiv ity



Table III
Data o f preparation o f mixed formates and characteristic values o f catalysts prepared from  mixed Jormates

Solution A Solution В Yield A n a 1 у t i c a 1 d a t a

Mg Ni 1 ( Formic 1 Ammo-
Yield Percentage of yield The formate contains The catalyst contains Weight Ni-content Number

acetate acetate ml acid formate with respect to Ni MgO Ni Ni MgO of 1 ml of catalyst of
g g ml g g Ni MgO % by wt. % by wt. % by wt. mole% mole% g g catalyst

440 45 500 1000 400 253 76,8 56,2 3,147 18,05 15,40 11,12 88,88 1,74 0,268 Kx
290 125 500 600 350 204* 61,0 66,8* 8,628 17,22 33,60 25,79 74,21 1,76 0,492 K 2

355 163 650 1000 500 309 82,0 76,2 9,826 16,51 37,32 29,01 70,99 1,77 0,662 K 3
150 162 500 600 300 205 84,5 94,8 15,36 12,28 55,66 46,24 53,76 1,84 1,02 K 4

73 206 600 650 300 176 80,5 87,9 21,71 6,834 76,05 68,55 31,45 1,88 1,43 K5
20 246 600 700 350 177 86,2 94,6 27,49 2,010 93,19 90,38 9,62 1,94 1,79 K ,

— 100 200 300 68 92,1 — 31,19 — 100 100 0,0 1,97 1,97 K ’

* Values m arked w ith an asterisk are unreliable

Table IV
Activities ( A )  and specific activities ( A $p)  o f catalysts with various model substances

Number Composition 
mole% of Ni/ 
mole% of MgO

Eugenol Cyclohexene Benzaldehyde Acetone Acetophenone Benzophenone Benzyl cyanide

catalyst A A,p Atp A Aap A Agp A Atp A •Agp A Agp

11,1/88,9 0,546 3,55 0,134 0,872 0,000 0,000 0,0477 0,398 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000

K 2 25,8/74,2 1,26 4,52 0,426 1,521 0,114 0,408 0,0756 0,271 0,000 0,000 0,000 0,000 0,114 0,409

K3 29,0/71,0 1,18 3,15 1,30 3,47 0,444 1,18 0,476 1,27 0,000 0,000 0,000 0,000 0,169 0,455

K4 46,2/53,8 1,83 3,20 2,17 3,95 0,709 1,27 1,04 1,86 0,550 1,00 0,272 0,491 0,272 0,490

K5 68,6/31,4 1,74 2,27 1,03 1,34 0,825 1,08 0,391 0,512 0,987 1,29 0,536 0,716 0,426 0,491

Ke 90,4/9,6 1,59 1,71 0,936 1,02 0,224 0,243 0,492 0,531 0,154 0,176 0,234 0,252 0,168 0,182

K, 100/0,0 0,092 0,092 0,0384 0,0384 0,0038 0,038 0,000 0,000 0,000 0,0116 0,0116 0,000 0,000 0,000

Raney-Ni 0,901 0,901 0,76 0,76 1,10 1,10 0,594 0,594 0,586 0,586 0,689 0,689 1,54 1,54

* W ith respect to cata lyst K 7 see tex t (p. 430).
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Fig. 14. A ctiv ities o f catalysts (A )  p lo tted  against contents of nickel 
1. E ugenol, 2. Cyclohexene, 3. Benzaldehyde, 4. A cetone, 5. Acetophenone, 6. B enzophenone,

7. Benzyl cyanide

ran g es  th ro u g h o u t 50 m ole % , qu ite  in  acco rd an ce  w ith  th e  d a ta  o f l i te ra tu re .  
T h e  h ig h e s t specific  a c t iv i ty  (5-tim es as h ig h  as t h a t  of R aney-n ickel) w as 
o b se rv e d  a t  th e  h y d ro g e n a tio n  of th e  a l ip h a tic  double  b o n d , w hereas in  
h y d ro g e n a tin g  o x o -co m p o u n d s th e  s itu a tio n  w as less favourab le . T h e  h ig h e s t 
spec ific  a c tiv ity  (3 -tim es as h igh as th a t  o f  R an ey -n ick e l) was a t ta in e d  w ith  
a c e to n e . A t th e  h y d ro g e n a tio n  of m odel k e to n e s  th e  o rder of re a c tio n  ra te s  
w ith  ca ta ly s ts  o f n ick e l co n ten ts  below  50 m ole %  w as as follows : ace to n e , 
ace to p h en o n e , b e n z o p h e n o n e , ju s t  th e  o p p o site  o f  t h a t  observed  wdth R a n e y -
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Fig. 15. Specific activ ities o f catalysts (A sp) p lo tted  against contents o f nickel 
1. Eugenol, 2. Cyclohexene, 3. Benzaldehyde, 4. Acetone, 5. A cetophenone, 6. Benzophenone,.

7. Benzyl cyanide

n icke l. On considering  th is , fu r th e r  m ore th e  fa c t th a t  th e  o therw ise  read ily  
red u c ib le  h en za ld eh y d e  is h y d ro g en a ted  even  m ore slow ly th a n  ace to n e , 
ju s t ify  th e  conclusion  th a t  hy d ro g en a tio n s w ith  th e se  c a ta ly s ts  are  u n fa v o u r
ab ly  affected  b y  th e  p resence  o f an  a ro m atic  r in g  in  th e  m olecule. B y ra ising  
th e  c o n te n t o f n ickel over 50 mole % , th e  r a te  o f h y d ro g e n a tio n  o f acetone 
d im in ishes, an d  th e  o rd e r w ill be ace tophenone  >  benzophenone >  acetone .
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I t  is m entioned in literature [1] th at ca ta lysts are more active when  
rep ea ted ly  used. In our experim ents, decrease o f  a ctiv ity  was observed w ith  
eu g en o l when catalysts w ere repeatedly used (F ig. 1).

In  experim ents under h igher pressure (30 atm .) hydrogenation o f the 
oxo-grou p  was carried out so le ly  w ith  catalysts o f  only low  contents o f  nickel 
(F ig s . 10— 12) because at h igher nickel contents these com pounds can readily  
be hydrogenated  under atm ospheric pressure as w ell. The calculated  uptakes 
o f  h yd rogen  could be a tta in ed  each tim e. Moreover, benzaldehyde (F ig. 10) 
cou ld  be hydrogenated further, although slower, as is clearly v isib le b y  the 
sharp p o in t of inflexion  in  th e  curves o f  the calculated uptakes o f  hydro
gen . O n hydrogenating the arom atic ring o f  veratrol, the effectiven ess o f cata
ly s ts  p roved  to be ex trem ely  w eak, ranging m uch below  th at o f  R aney-nickel, 
and  th e  process soon stop p ed  (F ig . 13).

A ddition  of d im ethylan iline prom oted the hydrogenation o f eugenol with  
c a ta ly s ts  containing less th a n  30 mole % o f n ickel, whereas no effect was 
o b serv ed  w ith catalysts o f  30 m ole%  o f nickel and inhibition appeared w ith  
th ose  o f  higher nickel con ten ts (cf. Table У).

Table V

Effect o f  dim ethylaniline on the hydrogenation o f eugenol

N um ber of 
ca ta ly s t

R atio  
Ni : MgO 

mole%
-dgp Л'вр A ip —  A '*p. inn

вр

K 1 11 , 1/ 88 ,9 3,55 5,04 +  42 ,1

K 2 2 5 ,8 / 74 ,2 4,52 5,53 ■f " 2 2 ,4

К З 2 9 ,0 / 71,0 3,15 3,15 0,0

K 4 4 6 ,2/ 53 ,8 3 ,2 0 1,80 — 43 ,9

K 5 6 8 ,6 / 31 ,4 2 ,27 1,24 - 45 ,2

К б 9 0 ,4 /  9 ,6 1,71 1,22 - 28 ,6

K 7 100 /  0 0 ,0920 0 ,0538 -  41 ,4

T h e promoter effect is clearly  perceptible w ith  the am ounts o f  cata lysts  
u sed  b e lo w  0,1 mole, w ith  resp ect to  the substrate. On decreasing the concentra
tion  o f  dim ethylaniline to  1 /20, both  the prom oter effect and the decreasing  
action  are reduced by on ly  ab ou t 1% (see F ig . 1).

T h e  promoter effect depends closely on the com position o f  cata lyst 
and, in  th e  case of the sam e com position , also on the h istory o f the cata lyst. 
F ig . 1 show s that the p rom otab ility  o f the ca ta lyst is correlated w ith  the  
tem p eratu re  of its preparation as well (in th at cata lysts prepared at higher 
tem p eratu res proved to  be p rom oted  to a sm aller degree).

U n d er the experim ental conditions of the present study (constant hydro
gen  pressure) the reaction can be considered as o f  zero order. On calculating
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•on th is  b asis th e  ap p aren t a c tiv a tio n  en erg ies o f  eu g en o l w ith  som e c a ta ly s ts ,  
s ta r tin g  from  th e  co n sta n ts  o f  reaction  ra tes  m easu red  at 20 ,0° an d  4 1 ,5 ° .  
T h e v a lu es  o b ta in ed  are d isclosed  in  T ab le  VF.

Tabic VI

Apparent activation energies in the hydrogenation o f  eugenol

C atalyst
Ratio

Ni/MgO
mo!e%

К
mole/min.
293,2°K

X'
mole/min.
319,7°K

E
cal./mole

K1 11,1/88,9 1,97 • 10 5 8,50 • 10“ 5 23,19 • 102

K4 46,2/53,8 6,01 • IO“ 5 00 O
'

О
1 Ca 5,83 • 102

K6 90,4/ 9,6 4,21 • IO“ 6 5,12 • 10” 5 3,10 • 102

R-Ni 7,46 • 10“ 5 11,30 • 10“ 5 6,71 • 102

I t  can  be seen  th a t  ap p a re n t a c tiv a tio n  energ ies, in d ep en d en tly  o f  th e  
ab so lu te  va lu es  o f  th e  reac tio n  ra te , d im in ish  w ith  th e  rising  co n ten ts  o f  n ick e l 
o f  c a ta ly s ts , ra n g in g , in  general, below  th o se  o b ta in e d  w ith  R an ey -n ick e l.

SUMMARY

The ac tiv ity  of cata lysts prepared from  nickel and magnesium form ate as described 
in lite ra tu re  [1— 6] was subjected to an investigation . U p to the present, these ca ta ly sts  
were studied  in  hydrogenations carried ou t w ith  liquid-phase models (cinnamic m eth y la te  
and  cyclohexene) under atm ospheric pressure and a t room  tem perature  under higher tem per
a tu res in  the vapour phase.

The m entioned investigations were extended by  th e  authors in several d irections :
1. On hydrogenating compounds w ith  various functional groups (eugenol, cyclohexene, 

benzaldehyde, acetone, acetophenone, henzophenone, benzyl cyanide), the com position of 
ca ta ly sts of m axim um  ac tiv ity  was found to have 20 and 50 m ole%  of nickel co n ten t, in  
accordance w ith  th e  da ta  of literatu re . The so-called specific ac tiv ity  in respect to  nickel 
m ay  a tta in  tb e  fivefold value of th a t of R aney-nickel and  seems to be d ifferent w ith  each 
m odel com pound.

2. The effectiveness of catalysts of various com positions w ith veratro l as a m odel 
substance in  th e  hydrogenation of the arom atic ring  under higher pressure (30 a tm .)  and 
tem p era tu re  (170°) ranges below th a t of Raney-nickel (the up take  of hydrogen soon stopped).

3. The investigation  of the prom otor effect o f dim ethylaniline a com pound w hich 
in  earlier studies [12] showed the best effects proved th a t  it  actually  promotes (w ith  eugenol) 
the action  o f ca ta lysts o f lower contents o f nickel (up to 30 mole %  Ni).

4. A quick analy tical m ethod was evolved for th e  sim pler analysis o f ca ta ly sts .
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U N TERSU C H U N G EN  MIT K A TA LY SA TO REN , X X V I.

U ntersuchungen m it M ischkatalysatoren , I.

Ü ber die U ntersuchung der A k tiv itä t von Nickel— M agnesiumformiat M ischkatalysatoren

Z. CSŰRÖS, J .  PE T R Ó  u nd  P . K Ö N IG

(Institu t fü r  Organisch-Chemische Technologie der Technischen Universität, Budapest)

Eingegangen am 21. A pril 1958

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

D ie A k tiv itä t der aus N ickel- und M agnesium form iat hergestellten, in der L ite ra tu r  
[1— 6] beschriebenen K ata ly sa to ren  wurde von den V erfassern untersucht. B isher w urden 
diese K ata ly sa to ren  bei gewöhnlichem Druck und  bei Z im m ertem peratur, m it F lüssigkeits
phase-M odellsubstanzen (Z im tsäure-M ethylester, c-H exen) bzw. bei H ydrierungen in  der 
D am pfphase  bei höheren T em peraturen  un tersucht.

Die früheren U ntersuchungen wurden von den Verfassern in m ehreren R ich tungen  
e rw e ite r t :

1. Bei H ydrierung von verschiedene funktionelle G ruppen enthaltenden  V erb indun
gen (E ugeno l, c-Hexen, B enzaldehyd, Aceton, A cetophenon, Benzophenon, B enzylcyan id) 
zeig te  sich  die maximale A k tiv itä t, in Ü bereinstim m ung m it den Angaben der L ite ra tu r , 
bei K ata ly sa to ren  m it 20%  bzw. 50% Nickelgehalt. Die au f den N ickelgehalt bezogene, 
sogenann te  spezifische A k tiv itä t kann  den fünffachen W ert der A ktiv itä t des R aney-N ickels 
erre ichen . Dieser W ert is t bei jed e r M odellverbindung verschieden.

2. Bei höherer T em peratu r (170°) und höherem  D ruck (30 A t.) ist die W irksam keit 
von  K ata ly sa to ren  verschiedener Zusam m ensetzung (m it Veratrol als M odellsubstanz) bei 
H y d rie ru n g  des arom atischen R inges niedriger, als die des Raney-Nickels (die W asserstoff
au fnahm e is t rasch beendet).

3. Die Prom otorw irkung des D im ethylanilins, welche Verbindung sich in  den früheren  
A rb e iten  [12] als die w irksam ste erwies, wurde einer Prüfung  unterzogen. Die Ergebnisse 
ze ig ten , daß  das D im ethylanilin (bei Eugenol) die über niedrigeren Nickelgehalt verfügenden 
K a ta ly sa to ren  (bis zu einem N ickelgehalt von 30% ) als Prom otor beeinflußt.

4. E s wurde eine rasche analytische Methode fü r eine einfachere Analyse von K a ta 
ly sa to ren  entw ickelt.

ИССЛЕДОВАНИЯ С КАТАЛИЗАТОРАМИ, XXVI.

Исследования с катализаторами-смесями, I.

Исследование активности катализаторов-смесей никель-магний-формиата
3 .  Ч Ю Р О Ш , Й . П Е Т Р О  и  П . К Е Н И Г

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

П о с т у п и л о  21 . а п р е л я  1958  г .

Р е з ю м е

Авторы исследовали активность описанных в литературе [1—6] катализаторов, 
изготовленных из формиата никеля и магния. До сих нор эти катализаторы изучали при 
атмосферном давлении и комнатной температуре на моделях жидкой фазы (коричная
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кислота — метиловый эфир и с-гексен), и в процессе гидрогенизации, проводимой при 
повышенной температуре в паровой фазе.

Эти исследования авторы расширили в нескольких направлениях:
1. Гидрогенизировали соединения (эвгенол, с-гексен, бензальдегид, ацетон, ацето

фенон, бензофенон, бензилцианид), содержащие различные функциональные группы. 
В этих исследованиях — согласно литературным данным — нашли, что максимальную 
активность обнаруживают катализаторы, содержащие 20—50 моль%-ов никеля. Так 
называемая специфичная активность катализаторов в пересчете на никель может превы
шать активность никеля Ренея даже в пять раз, в зависимости от соединения-модели.

2. При повышенном давлении (30 атм.) и повышенной температуре (170°) эффек
тивность катализаторов различного состава (на модели вератрол) в гидрогенизации 
ароматического кольца отстает от эффективности никеля Ренея (связывание водорода 
быстро прекращается).

3. Изучали влияние диметиланилина, оказывшегося в предварительных исследо
ваниях [12] самым лучшим промотором. Выяснилось, что на модели эвгенол данный 
промотор промотирует катализаторы, имеющие более низкое содержание никеля (до 
30 моль%-ов).

4. Разработали быстрый аналитический метод для более упрощенного анализа 
катализаторов.

P rof. D r. Z o ltá n  Cs ű r ö s

Jó zse f P e tr ó  B u d a p e s t, X I . M űegyetem
P é te r  K ö n ig
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In  th e  con d en sa tio n  reac tio n s o f c a rb o n y l com pounds w ith  c o m p o u n d s  
c o n ta in in g  ac tiv e  h y d ro g en , th e  carb an io n  fo rm ed  from  th e  co m p o u n d  co n 
ta in in g  ac tiv e  h y d ro g en  com bines w ith  th e  c a rb o n y l com pound o f e le c tro p h i
lic n a tu re . W hen  b o th  com ponen ts are ca rb o n y l com pounds, th e  gen era l schem e 
o f th e  re a c tio n  is

О Н О  ОН О

! 1 I I

One large  group o f ca rbony l reac tions o f  th is  ty p e  com prises th e  so-ca lled  
aldole conden sa tio n s (d im eriza tions) w here a ld eh y d es or ke tones re a c t  w ith  
som e ac tiv e  m eth y len e  groups, accord ing  to  th e  schem e
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T he p ro d u c t m ay  be e ith e r  aldol (I) or its  d e h y d ra te d  form  (II) or a su b s ta n c e  
(III) p ro b a b ly  y ie lded  by  th e  M ichael co n d en sa tio n  o f II  to  a n o th e r  m olecule 
o f  th e  co m p o n en t co n ta in in g  ac tiv e  hyd ro g en .

A great number o f bases and acids have already been applied as cata lyst  
in  aldol condensations. An aqueous solution  o f sodium  hydroxide served  as 
a cata lyst in the condensation o f benzaldehyde and acetone by D rak e  and 
A llen  [1], whereas Leuck  and Cejka  [2] used it when condensating furfurol 
and acetone, and H ill and B ramann [3] when treating benzaldehyde and

* Z. Csű r ö s , J .  P etró  and P . K ö n ic  : Investigations on Catalysts, X X V I. Aeta 
Chim. H ung. 17, 419 (1958).
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m e th y l iso b u ty l k e to n e . R oach , W ittcoff  a n d  M il l e r  [4] co n d en sa ted  d ie th y l- 
k e to n e  w ith  fo rm a ld eh y d e  in  th e  presence  o f  ca lc ium  h y d ro x id e . D iace to n e  
a lco h o l w as p re p a re d  b y  Co n a n t  an d  T u t t l e  [5] from  acetone w ith  th e  use 
o f  b a r iu m  h y d ro x id e . S odium  e th y la te  w as th e  c a ta ly s t ap p lied  b y  R u s s e l  
a n d  K e n y o n  [6] w h en  p ro duc ing  pseu d o io n o n e  from  c itra l a n d  ace to n e , an d , 
re sp e c tiv e ly , b y  Cl a i s e n  [7] in  th e  re a c tio n  o f  aldehydes an d  e s te rs , a n d  b y  
S t o b b e  [8 ] w hen  re a c tin g  ca rb o n y l co m p o u n d s w ith  alkyl su cc in a tes . M e e r - 
W E I N  a n d  D ott [9] p re p a re d  a -p h en y l c in n am ic  aldehyde from  b en za ld eh y d e  
a n d  p h e n y la c e ta ld e h y d e  w ith  th e  use o f  so d iu m  m e th y la te . A ccord ing  to  
W a y n e  a n d  A d k i n s  [10], d ipnone (a -m e th y l chalcone) form s fro m  a c e to p h e 
n o n e  in  th e  p resence  o f  a lu m in iu m  te r t ia ry  b u to x id e . In  place o f so d iu m  e th y l
a te  th e  m ore basic  p o ta ss iu m  te r t ia ry  b u to x id e  w as used  b y  Ov e r b e r g e r  an d  
R o b e r t s  [11], w h ils t D a u b  an d  J o h n s o n  [12] rep laced  sod ium  e th y la te  b y  
so d iu m  h y d rid e . T h e  co n d en sa tio n  of a ld eh y d es  w ith  ketones w as c a ta ly z ed  
b y  S c h m id t  [13] a n d  Cl a is e n  [14] w ith  aq u eo u s  alkalies or aq u eo u s a lka li 
c y a n id e s . S odium  am id e  se rv ed  as c a ta ly s t  in  th e  glycide e s te r  sy n th es is  o f 
D a r z e n s  [15], an d  in  th e  p ro d u c tio n  o f iso p h o ro n e , m esity l ox ide , m esity lene  
a n d  1 ,1 ,3 - tr im e th y l cyclohexen-2-one-5  fro m  ace to n e  b y  P r i n g s h e i m  an d  
B o n d i  [16]. S od ium  a c e ta te  is know n to  be  th e  c a ta ly s t  in th e  P e rk in  re a c tio n . 
G u a r e s c h i  [17] fo u n d  th a t  ke to n es re a c t w ith  cy an ace tic  e s te r in  th e  presence  
o f  e th a n o lic  am m o n ia . K u h n  an d  H o f f e r  [18] p re p a re d  a n u m b er o f p o ly e n e 
a ld e h y d e s  b y  re a c tin g  u n sa tu ra te d  a ldehydes in  th e  presence o f p ip e rid in e  
w ith  a lip h a tic  a ld eh y d es . S im ilarly , p ip e rid in e  is th e  ca ta ly s t in  the  K n o ev en a- 
gel c o n d en sa tio n . I t  is to  be m en tio n ed  t h a t  a lip h a tic  ketones w ere co n v e rted  
b y  Co l o g n e  [19] in to  /З-oxy-ketones w ith  th e  u se  o f the  ha logen  m ag n esiu m  
sa lts  o f  seco n d ary  am ines.

A lth o u g h  an  a lk a li serves as c a ta ly s t in  m o s t o f the  aldol co n d en sa tio n s , 
m a n y  re a c tio n s  p ro ceed in g  also in  th e  p re sen ce  o f acids are k n o w n . T hus 
W u r t z  [20] p re p a re d  from  ace ta ld eh y d e  th e  a ld o l itself, W allach  [21] from  
cy c lo h ex an o n e  th e  2-cyclohexy lidene  cy c lo h ex an o n e , L y le  an d  P a r a d is  [22] 
fro m  s u b s ti tu te d  b en za ld eh y d es  an d  a c e to p h en o n es  various chalcones, using  
h y d ro c h lo ric  ac id  as c a ta ly s t . S u lphuric  ac id  w as applied  b y  A dams an d  
H u f f o r d  [23] a t  th e  p re p a ra tio n  o f m esity len e  a n d  b y  N oyce  a n d  P ry o r  
[24], re sp e c tiv e ly , w h en  p ro duc ing  chalcone. A lso Lewis acids m a y  be e ffic ien t 
in  a ld o l co n d en sa tio n s . T h u s , Zaar [25] r e a c te d  ace ta ld eh y d e  w ith  n -h e p ta ld e -  
h y d e  in  th e  p resence  o f  zinc ch loride. I t  w as p o in te d  ou t b y  M e e r w e in  an d  
V o sse n  [26] th a t  a k e to n e , e. g. a ce to p h en o n e  condensates ace tic  a n h y d rid e  
in  th e  p resence  of b o ro n  tr iflu o rid e . A ccord ing  to  Courtot an d  Cu p e r o f f  [27], 
th e  re a c tio n  be tw een  k e to n es  tak es  p lace u n d e r  th e  effect of a lu m in iu m  chloride 
as w ell. H a u ser  a n d  B r eslo w  [28] fo u n d  t h a t  ace tophenone in  th e  p resence  
o f b o ro n  trif lu o rid e  co n d en sa tes  w ith  b e n z a ld e h y d e , affording th e  chalcone 
(b en za l ace to p h en o n e). Also d ie th y l m a lo n a te  re a c ts  w ith  benza ld eh y d e  in  th e
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presence o f b o ro n  tr if lu o rid e  or a lum in ium  ch lo rid e . H ow ever, th e  fo rm e d  d i
e th y l b e n z a l-m a lo n a te  y ie ld s w ith  u n ch an g ed  m a lo n a te  in  a M ichael ty p e  
reac tio n  b e n z a ld im a lo n a te . O n carry in g  o u t th e  co n densa tion  in  th e  p re sen ce  
o f  a lu m in iu m  ch lo ride , b o th  p ro d u c ts  are  s im u lta n e o u s ly  p resen t w h e reas  in  
th e  p resence  o f b o ro n  trif lu o rid e  on ly  th e  l a t te r  p ro d u c t can be d e te c te d .

Own experim ents

D urin g  ou r e x p e rim e n ts  conduc ted  w ith  b o ro n  trifluoride i t  w as fo u n d  
[29] th a t  th e  course o f  reac tio n  is n o t in d e p e n d e n t o f  th e  n a tu re  of th e  so lv e n t. 
I t  w as observed  as w ell th a t  in  an  a m p h ip ro tic  so lv en t w hich o n ly  tra n s i-  
tio n a rily  delivers b o ro n  trif lu o rid e  to  th e  s u b s tr a te ,  even ca ta ly tic  q u a n ti t ie s  
o f bo ron  tr if lu o rid e  a re  sa tis fac to ry  in  p ro m o tin g  th e  com pletion  of th e  re a c tio n . 
O n th e  basis o f th e  above considera tions, i t  w as a t te m p te d  to  co n d en sa te  benz- 
a ld eh y d e  w ith  ace to p h en o n e  in  an  ace tic  ac id  so lu tio n , using th e  a c e tic  ac id  
com plex  o f  bo ron  tr if lu o rid e  as ca ta ly s t. T he re s u lt  w as, ju s t  as could be  e x p e c t
ed , exce llen t, th e  y ie ld  rang ing  n ea rly  100%  a n d  p rac tica lly  no b y -p ro d u c ts  
w ere fo rm ed . T he re a c tio n  tak es  p lace w ith  q u a n ti t ie s  of boron tr if lu o rid e  low er 
th a n  eq u im o la r as w ell, obv iously  a t  g re a tly  slow er ra te s .

T he aim  o f fu r th e r  s tud ies w as to  e s ta b lish  th e  su b s titu tin g  g ro u p s  in 
th e  presence o f w h ich  th e  p rev iously  m en tio n ed  m e th o d  is su itab le  fo r p ro d u c 
ing in  fa ir  y ields v a rio u s  su b s titu te d  chalcones. I n  th e  course of th ese  s tu d ie s , 
th e  e ffec t o f th e  fo llow ing fu n c tio n a l g roups w as in v es tig a ted  : — O C H 3, — O H , 
— OCOC6H 5, — CH.„ — NHo, — N H A c, — F , — Cl, — B r, — N 0 2.

T h e  p re p a re d  chalcones are disclosed in  th e  f irs t colum n in  T a b le  I , 
the  y ie lds w ith  re sp e c t to  th e  crude p ro d u c t in  th e  second co lum n a n d  th e  
m e ltin g  p o in ts  o f  c rude  p ro d u c ts , and , re sp e c tiv e ly , of pure su b s ta n c e s  in  
th e  case o f new  co m p o u n d s in th e  th ird  co lum n .

I t  can  be seen  th a t  y ields, in  genera l, ra n g e  over 80% , w ith  th e  e x c e p 
tio n  o f  th e  4 5 %  y ie ld  o f 4 -m ethy l-chalcone. I t  is o f  in te re s t to  n o te  t h a t  L y l e  

a n d  P aradis [22] cou ld  iso la te  only  by  d is ti l la tio n  th e  chalcones fo rm e d  from  
ace to p h en o n es s u b s ti tu te d  b y  an  a lky l g roup . W h e n  s ta rtin g  w ith  c o m p o n e n ts  
co n ta in in g  h y d ro x y l g roups, all a t te m p ts  to  iso la te  the  reac tio n  p ro d u c ts  
failed . T h is is in  acco rd an ce  w ith  th e  o b se rv a tio n  o f Schraufstätter  a n d  
D eutsch  [30] s ta t in g  th a t  chalcones c o n ta in in g  h y d ro x y l group c a n n o t be 
p re p a re d  w ith  th e  use o f acid  ca ta ly s ts . W h en , how ever, the  h y d ro x y l g ro u p  
was su b je c te d  to  b en zo y liza tio n , th e  benzoy l oxy-chalcone was o b ta in e d  in 
a  n ea rly  q u a n t i ta t iv e  y ie ld  and  th e  a lkaline  h y d ro ly s is  o f the p ro d u c t a ffo rd e d  
the  a p p ro p ria te  oxy-chalcone. A tte m p ts  to  iso la te  am inochalcones w hen  
s ta r t in g  from  co m p o n en ts  con ta in ing  am ino- o r acetam ino-groups p ro v e d  to  
he unsuccessfu l.

4 Acta Chim. Hung. Tornus 17. 1958.
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Table I

D ata o f  chalcones prepared in  an acetic acid solution w ith the use o f boron trifluoride as cataly.-t

N um bering system  of th e  substitutions o f basic ground compounds

Product Yield
%

M. p.
°c

M. p. in 
literature

°c

2 -F -c h a lc o n e .................................................. 90* 53 —

4 -F -c h a lc o n e .................................................. 100* 87 —
4-C l-chalcone.................................................. 94 108 114
4 -B r-chalcone.................................................. 90 118 123
4-CH3-c h a lc o n e .............................................. 45 7 2 -7 6 74
4-OCHq-chalcone ......................................... 100 6 1 -6 4 70
3-NOa-c h a lc o n e .............................................. 100 137-141 145
4 -N 0 2-c h a lc o n e .............................................. 100 157-160 162

4 '-F -chaIcone ................................................ 89 7 4 -7 6 7 6 - 7 7
4/-C l-ch a lco n e ................................................ 96 94 100
4 '-B r-ch a lco n e ................................................ 90 96 104

4 '-N 0 2-chalcone ............................................ 100 146-149 149 — 150

4 '-O C H 3-ch a lco n e .......................................... 100 95 -1 0 3 106

4,4 '-D i-F-chalcone ....................................... 82* 116 —
2 -F -4 '-N 0 2-chalcone..................................... 81* 160,5 —

4 -F -4 '-N 0 2-chalcone..................................... 96* 210 —
2 -F -4 '-F -ch a lco n e ......................................... 97* 91,5 —
2-N 02-4 '-F -chaIcone..................................... 88* 162 —
4 -N 0 2-4/-F -chalcone..................................... 92* 166 —
2-F-4/-O C H 3-chalcone................................... 90* 102,5 —
4-F-4 '-O C H 3-chalcone................................... 71* 118,5 —
4-OCH3-4'-F-chaIcone................................... 100* 120 —

* P ro d u c ts  m arked by  an  asterisk  are new com pounds

T h e  re a c tio n  p ro ceed ed  th e  qu ickest w ith  com ponen ts s u b s t i tu te d  b y  
N 0 2 g ro u p , also in d ica ted  b y  th e  rap id  p re c ip ita t io n  o f n itro -chalcones p o o rly  
so lu b le  in  ace tic  acid.

A s no  seco n d ary  re a c tio n s  o f  e ssen tia l e x te n t  w ith  the  basic co m p o u n d s 
(b e n z a ld e h y d e  an d  ace to p h en o n e) or w ith  th e i r  su b s ti tu te d  d e riv a tiv e s  w ere 
o b se rv e d  in  th e  s tu d ied  p rocesses, we desired  to  e x a m in e  w hether b e n z a ld eh y d e  
a n d  m a lo n a te  condensa te  in  ace tic  acid m e d iu m  a n d  if  th e y  do, w h a t a re  the. 
p ro d u c ts  o f  th e  reac tio n .
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W e f ir s t  s ta r te d  w ith  a m ix tu re  o f mole ra tio  1 : 1 o f b en za ld eh y d e  an d  
e th y l  m a lo n a te , ap p ly in g  2 m oles o f  B F 3(AcOH}2. On processing th e  reaction! 
m ix tu re  as described  in  th e  e x p e rim e n ta l p a r t ,  th e  m ain  fra c tio n  d is tille d  
u n d e r  a p ressu re  o f 7 m m  o f H g  a t  160°, w hereas th e  m a in  fra c tio n  in  th e  
e x p e rim e n t o f  H a u s e r  an d  B r e slo w  [28] d is tilled  u n d e r 6 m m  a t  170— 215°. 
H y d ro ly sis  b y  b a riu m  h y d ro x id e  o f  o u r p ro d u c t affo rded  b en za l m alo n ic  
ac id , p ro v in g  th e  p re su m p tio n  th a t  th e  co n d en sa tio n  y ie lded  ben za l m a lo n a te . 
S ince H a u s e r  a n d  B r eslo w  [28] ap p lied  2 m oles o f m a lo n a te  to  1 m ole o f 
b e n z a ld e h y d e , we ca rried  o u t a n  e x p e rim en t as w ell w here th e  re a c tio n  m ix tu re  
c o n ta in e d  1 m ole o f b en za ld eh y d e , 2 m oles o f  e th y l m a lo n a te  a n d  3 m oles o f  
c a ta ly s t .  H o w ev er, th e  p rocessing  o f  th is  m ix tu re  d id  n o t a ffo rd  o th e r  p ro d u c ts  
th a n  b en za l m a lo n a te , w ith  th e  difference t h a t  in s te a d  o f  3 3 % , a y ie ld  o f  
4 5 ,6 %  w as o b ta in e d .

I t  w as p re su m ed  b y  H a u s e r  an d  B r e slo w  th a t  ben za l m a lo n a te  fo rm s 
in  th e  f ir s t  s te p  o f co n d en sa tio n  a n d  i t  re ac ts  la te r  w ith  e th y l m a lo n a te  p re se n t 
in  excess. T h e  v a lid ity  o f  th is  p re su m p tio n  w as con firm ed  b y  th e  o b se rv a tio n  
th a t ,  on  s a tu ra t in g  th e  eq u im o la r m ix tu re  o f ben za l m a lo n a te  a n d  m a lo n a te  
w ith  b o ron  tr if lu o rid e  th e  m ix tu re  qu ick ly  tu rn e d  red , an d  th e  fo rm ed  benza l 
d im a lo n a te  cou ld  be s e p a ra te d  b y  a d e q u a te  processing . O n tre a t in g , h o w ev er, 
b en za l m a lo n a te  an d  e th y l m a lo n a te  in  an  acetic  ac id  m ed ium  w ith  B F 3(A cO H )2, 
we d id  n o t observe an y  ap p rec iab le  co lour change even  a t  50°, e ith e r . T h is 
co n firm s th e  re su lts  o f o u r e a rlie r  ex p e rim en ts , n am ely  th a t  in  a n  ace tic  
ac id  m ed iu m  th e  M ichael co n d en sa tio n  ta k e s  p lace e x trem e ly  slow ly i f  a t  all. 
In  o rd e r to  f in a lly  solve th is  p ro b lem , we s ta r te d  from  p -N 0 2-b en za ld eh y d e  
in s te a d  o f b e n za ld eh y d e , because  we found  th e  p -p o sitio n ed  n itro -g ro u p  to  be 
o f  an  a p p rec iab ly  p ro m o tin g  e ffec t in  th e  chalcone co n d en sa tio n  re a c tio n , 
a ffo rd in g  so lid  p ro d u c ts  o f easie r p ro cessab ility  an d  id e n tif ic a tio n . C arry in g  
o u t th e  re a c tio n  in  acetic  ac id , in  th e  presence o f  B F 3(A cO H )2 an d  a p p ly in g  
1 a n d  2 m oles o f  e th y l m a lo n a te , re sp ec tiv e ly , to  1 m ole of p -n itro -b e n z a l-  
d e h y d e , we o b ta in e d  p -n itro -b e n z a l m alonic  e s te r  in  a y ie ld  o f 77 a n d  9 6 % , 
re sp e c tiv e ly . W hen  th e  o b ta in e d  p -n itro -b en za lm alo n ic  e s te r  w as t r e a te d  
w ith  e th y l m a lo n a te  in  th e  p resence  o f B F 3(A cO H )2, in  a m ed iu m  o f g lacial 
a ce tic  ac id , a n d  th e  m ix tu re  w as p rocessed  a f te r  allow ing to  s ta n d  fo r a w eek , 
p -n itro -b en za lm alo n ic  e s te r  w as reco v ered  u n ch an g ed . T h u s , i t  w as p ro v e d  
t h a t  th e  M ichael co n d en sa tio n  o f b enza lm alon ic  e s te r  a n d  m alon ic  e s te r  in 
a m ed iu m  o f  glacial ace tic  ac id  is n o t ca ta ly zed  b y  bo ron  tr if lu o rid e , s im ila rly  
to  a lu m in iu m  trich lo rid e . T he co n d en sa tio n  o f e th y l m a lo n a te  w ith  b e n z a ld e 
h y d e  an d  p -n itro -b e n z a ld eh y d e , re sp ec tiv e ly , a ffords o n ly  b en za l m alon ic  
e s te r  an d  p -n itro -b en za lm alo n ic  e s te r , resp ec tiv e ly .

A ccord ing  to  H a u s e r  [28], th e  e lec tro n  donor co m p o n en t p lay s a decisive 
ro le  in  c a rb o n y l ad d itio n  re a c tio n s  ca ta ly zed  b y  acids. I n  o th e r  w o rd s th is  
m ean s, t h a t  th e  s tro n g er acid ic , i. e. th e  easier d issocia ting  h y d ro g en  ions are.

4*
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co n ta in ed  in the com pound  acting as donor, th e  more suitable it is as reaction  
partner. Considering th is  p o in t of view , it seem ed necessary to  exam ine w hether  
cyan acetic  acid and its  e th y la te , respectively , are capable o f condensating  
w ith  benzaldehyde in  th e  presence of boron trifluoride. The possib ility  o f an 
acid  condensation w as supported  by the work o f  Mastagli and associates [31] 
w h o catalyzed the con d en sation  of aldehydes and cyanacetic esters by  
ca tio n  exchange resins.

O u r ex p erim en ts  w ere  carried  o u t in  a c e tic  ac id  so lu tio n s, ap p ly in g  
B F 3(A cO H )2 as c a ta ly s t .  W h ils t a -cy an o c in n am ic  acid  w as o b ta in e d  from  
b e n z a ld e h y d e  an d  c y a n a c e tic  acid  in  a b o u t 15%  y ie ld , cy an ace tic  e th y la te  
a f fo rd e d  only a yellow  s y ru p . A ccordingly, th e  h y d ro g e n  o f th e  — C H —  group  
in  c y a n a c e tic  acid, d e sp ite  o f  th e  presence o f  th e  cy an  g roup  o f s tro n g ly  e lec tron  
a t t r a c t iv e  pow er, d isso c ia te s  to  a m uch sm alle r e x te n t  th a n  th a t  o f  a c e to p h e 
n o n e  does. N am ely , in  ace to p h en o n e , besides th e  — C = 0  g roup  also th e  
CeH 5-group  has an  a p p re c ia b le  +  E  effect.

E xperim ental

Preparation of chalcones, in general

The solution of 0,005 m ole of benzaldehyde and  0,005 mole of acetophenone and 
respective ly , of the corresponding substitu ted  derivative in  5 ml of glacial acetic acid was 
tr e a te d  w ith  0,015 mole of B F3(A cO H )2 and the m ix tu re  allowed to stand  for 5 days a t room 
tem p era tu re . When the m ass tu rn e d  red, it  was poured in to  a m ixture of 10 ml of w ater 
a n d  5 m l of a sa turated  aqueous solution of sodium  aceta te  and neutralized w ith a 20%  
so lu tion  of sodium hydroxide. The precipitate was filte red , washed to neu tral and dried in air. 
Chalcones containing n itro -g roup  were recrystallized from  glacial acetic acid, the others 
fro m  ethanol. Newly p repared  compounds were iden tified  by  the data  of microanalysis.

4-F-chalcone
Yellow rhombic p la te le ts , m. p. 87°.
C15H n OF (346,238). Calcd. C 79,61 ; H 4,86 ; F  8,39. Found C 79,43 ; H 4,91 ; F  7,54% .

2-F-chalcone
Yellow rhombic prism s o f a  needle-like developm ent, m. p. 53°.
C13Hn OF (346,238). Calcd. C 79,61 ; H 4,86 ; F  8,39. Found C 79,55 ; H 4,67 ; F  7 ,75% .

4,4'-Di-F-chalcone

P ink  rhombic p la te le ts , m . p. 116°.
C15H 10OF2 (364,230). Calcd. C 73,75 ; H 4,09 ; F  15,04. Found C 73,87 ; H  4,42 ; F  

14,22% .

2,4'-Di-F-chalcone

Yellow rhombic prism s, m . p . 91,5°.
C15H 10OF2 (364,230). Calcd. C 73,75 ; H 4 ,0 9 ; F  15,04. Found C 73,95; H  4,04; 

F  14,51% .

4-F-4’-N 0 2-chalconc

Yellowish brown m onoclin ic prisms, m. p . 210°.
C15H10O3N F (391,238). Calcd. C 66,45 ; H  3,69 ; F  7,02. Found C 66,54; H  3,78; 

F  6 ,62% .
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2- F -4 '-N 02-chalcone
Brownish yellow monoclinic prisms, m. p. 160,5°.

• C16H10O3N F (391,238). Calcd. C 66,45 ; H 3 ,6 9 ; F  7,02. Found C 66,58 ; H  3,68;.
F  6,37% .

4 -N 0 2-4'-F-chalcone 
Yellow rhom bic needles, m. p. 166°.
Ci6H,0O3N F (391,238). Calcd. C 66,45 ; H  3 ,6 9 ; F  7,02. Found C 66,88 ; H  3 ,55; 

F  6,69% .

2 -N 0 2-4'-F-chalcone 
Yellow rhom bic needles, m . p. 162°.
CwH 10O3N F (391,238). Calcd. C 66,45 ; H  3,69 ; F  7,02. Found C 66,75 ; H  3,68 ; 

F  6,74% .

4-F-4'-OCH3-chalconc
Brick-coloured rhom bic p latelets, m. p. 118,5°.
Ci6H 130 2F (376,264). Calcd. C 75,0 ; H  5,07 ; F  7,40. Found C 75,35 ; H 5,62 ; F  6,97% . 

4'-F-4-OC.H3-chalcone
Brownish yellow am orphous powder, m. p. 118— 120°.
CieH !30 2F  (376,264). Calcd. C 75,0 ; H 5,07 ; F  7,40. Found C 74,83 ; H  4,93 ; F  6,81% . 

2- F-4'-OCH3-chalcone
Reddish brow n rhom bic p latelets, m. p. 102,5°.
C16H 130 2F  (376,264). Calcd. C 75,0 ; H 5,07 ; F  7,40. Found C 75,46 ; H 5,05 ; F  6,77% .

Condensation of benzaldehyde and ethyl nialonate

The solution of 5 ml (0,05 mole) of benzaldehyde and 8 ml (0,05 mole) o f e th y l m alonate 
in 15 ml of glacial acetic acid was mixed w ith 14,5 ml (0,1 mole) of BF3(AcOH)2, th e  obtained 
homogeneous solution allowed to  stand  for 4 days, th en  poured into w ater an d  ex tracted  
by  ether. On separating the ethereal fraction, it  was washed to  neutral w ith  a so lu tion  o f  
N aH C 0 3, dried over calcium chloride and ether rem oved by  distillation. The res idua l syrup  
was fractionated a t a pressure of 7 mm Hg. The firs t fraction (70—74°) consisted  o f 4,1 g. 
o f substance, the nex t (160°) o f 3,92 g. This la tte r  was boiled for 3 hours w ith 5 g o f barium  
hydroxide and 50 ml of w ater, the solution cooled, ex trac ted  w ith ether, the e x tra c t washed 
and  dried evaporated to  yield a white powder, which, on rubbing w ith 2 m l o f benzene, 
filtering , washing w ith benzene and drying, showed m . p. 183— 184°. R ecrystallizing  from 
w ater, its m. p. was 193°, against 195° (m. p. of benzal malonic acid in  lite ra tu re ) . Yield 
33%  w ith respect to e thy l m alonate.

Condensation of 4-nitro-benzaldehyde and ethyl malonate to 4-nitro-benzal malonic ester

The solution of 0,75 g (0,005 mole) of 4-nitro-benzaldehyde and 1,60 m l (0,01 mole)i 
o f e thy l m alonate in 5 ml of glacial acetic acid was trea ted  w ith 2,30 ml (0,015m ole)of BF3(AcOH)s 
allowed to stand for 5 days, then the orange solution poured into an aqueous solu tion  of sodium 
acetate . On filtering, washing and drying the yellow precip ita te , 1,4 g of substance , m. p. 
88— 91° was obtained. The m. p. of 4-nitro-benzal m alonic ester is 93—94° in  lite ra tu re . 
Yield 96%  w ith respect to crude product.

Condensation of benzaldehyde and cyanaeetic acid to u-eyano-cinnamic acid

The solution of 1 ml (0,01 mole) of benzaldehyde and 0,85 g (0,01 mole) o f  cyanaeetic 
acid  in 5 ml of glacial acetic acid was mixed w ith 2,90 ml (0,02 mole) of B F3(A cO H )4. The 
liqu id  in short tim e coloured to  orange yellow' and in 4 days white crystals p rec ip ita ted -
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O n  d ilu ting  with some w ate r, th e  crystals were filte red , w ashed w ith w ater and  dried . Yield : 
0 ,2  g (11% ) of crystalline substance , m. p. 176— 180°. According to lite ra tu re , a-cyano- 
c in n am ic  acid has m. p . 180°. ,

Acknowledgement. —  The microanalyses of carbon-hydrogen-fluor were carried out 
by L. Mázok.

SUMMARY

1. Various su b s titu ted  chalcones, including te n  chalcones containing fluorine so far 
n o t described in lite ra tu re , w ere produced in fair yields b y  trea tin g  substitu ted  benzaldehydes 
a n d  acetophenones in  an  ace tic  acid  solution w ith th e  glacial acetic acid com plex o f  boron 
tr if lu o rid e . The method m a in ly  lends itself to the p rep a ra tio n  o f chalcones containing halogen, 
n itro g en  and m ethoxy su b s titu tio n s . Chalcones con ta in ing  a hydroxyl group m ay  be pro
d u ced  b y  the addition o f  th e  corresponding benzoyloxy com ponents and by  th e  alkaline 
hydro lysis of the formed benzoy loxy  chalcones.

2. I t  was found th a t  th e  reaction  takes place as w ell when a qu an tity  o f boron tr i
f lu o rid e  below the sto ich iom etric  is applied as a c a ta ly s t. In  th e  opinion of th e  authors, 
th is  is due to the fact th a t  a ce tic  acid of am phiprotic ch a rac te r delivers only transitionarily  
b o ro n  trifluoride to th e  reac tin g  molecules.

3. Benzaldehyde an d  e th y l m alonate afford in  an  acetic  acid m edium benzal malonic 
e s te r , no Michael condensation  tak in g  place. B enzaldehyde also reacts w ith  cyanacetic acid 
u n d e r  such conditions, a lth o u g h  to  a small extent, due to  th e  reduced acidity  of the  hydrogen 
o f  th e  C—H group.
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U N TERSU C H U N G EN  MIT K A TALY SATOREN, X X V II.

Ü ber die R eaktion von Benzaldehyd m it aktiven W asserstoff en thaltenden Verbindungen
in  Gegenwart von B ortrifluorid

Z. CSŰRÖS und GY. D E Á K

(Institu t fü r  Organisch-chemische Technologie der Technischen Universität, Budapest)

Eingegangen am 21. A pril 1958

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

1. Aus substitu ierten  Benzaldehyden und A cetophenonen erzeugten Verfasser in  einer 
essigsauren Lösung m it dem Eisessigkomplex des B ortrifluorids bei guter A usbeute ver
schiedene substitu ierte  Chalkone, un ter anderem  zehn fluorhaltige Chalkone, die bisher in  
der L ite ra tu r noch n ich t beschrieben wurden. Das V erfahren is t besonders fü r die H erstellung 
von halogen-, n itro- bzw. m ethoxy-substitu ierter Chalkone geeignet. Die H ydroxylgruppen 
enthaltenden Chalkone können durch E inführung en tsprechender Benzoyl-oxy-kom ponenten 
und  durch alkalische H ydrolyse der gebildeten Benzoyl-oxy-chalkone hergcstellt w erden.

2. Es wurde bewiesen, daß die Reaktion eben in  dem  Fall verläuft, wenn m an vom 
B ortrifluorid eine kleinere Menge, als die stöchiom etrische als K ata lysa to r verw endet. Ver
fasser sind der M einung, daß  diese Erscheinung dam it erk lä rt werden kann , daß die Essig
säure m it am phiprotischem  C harakter, das B ortrifluorid  n u r vorübergehend an die reagieren
den Moleküle abgibt.

3. In  essigsaurer Lösung bildet sich B enzalm alonester aus Benzaldehyd und m alon- 
saurem  Ä thylester. Es findet keine Michaelsche K upplung s ta tt . U nter solchen U m ständen 
reagiert das Benzaldehyd auch m it Cyanessigsäure, jedoch infolge der verm inderten  
A cidität des W asserstoffes der C— H Gruppe nur in  geringem Maße.

ИССЛЕДОВАНИЯ С КАТАЛИЗАТОРАМИ, XXVII.

Реакция бензальдегида с соединениями, содержащими активный водород, в присутствии
трнфтористого бора

з. чюрош и дь. деак

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

Поступило 21. апреля 1958 г.

Р е з ю м е

1. Из замещенных бензальдегидов и ацетофенонов в уксуснокислой среде при 
помощи комплекса трифтористого бора и ледяной уксусной кислоты авторы с хорошим 
выходом получили различные замещенные халконы, в том числе десять до сих пор неиз
вестных в литературе фторсодержащих халконов. Метод оказывается подходящим в пер
вую очередь для получения халконов, содержащих замещенные галогены, азот и меток- 
сильную группировку. Халконы, содержащие гидроксильную группировку, можно по
лучить соединением соответствующих бензоил-окси-компонентов и щелочным гидроли
зом полученных бензоил-окси-халконов.

2. Установили, что реакция происходит и в том случае, если катализатора три- 
фтористого бора применяют меньше стехиометрического количества. Причиной этого со
гласно предположению авторов является то, что уксусная кислота, обладающая амфи- 
протическим характером, только временно передает трифтористый бор реагирующим 
молекулам.

3. В уксуснокислой среде из бензальдегида и этилового эфира малоновой кислоты 
образуется бензаль-малоновый эфир и соединение согласно Михаэлу не имеет места. Бенз- 
альдегид в этих условиях реагирует также и с циануксусной кислотой, но вследствие 
пониженной кислотности водорода группировки С— Н реагируют только в небольшой 
.мере.

P rof. D r. Z o ltá n  Csűrös 
G yula D e á k

B u d a p e s t, X I .  M űegyetem .





UNTERSUCHUNGEN AUF DEM GEBIETE 
DES CHLORAMPHENICOLS, VII.*

A L D O L S P A L T U N G  IN  D E R  T H R E O -/S -P -N IT R O P H E N Y L S E  R IN E S T E R
R E IH E

A. H ajó s und J . K o llo n itsc h

( Forschungsinstitut fü r  die Pharmazeutische Industrie, Budapest) 

E ingegangen am 12. Mai 1958**

A us der L ite ra tu r  is t  es b ek a n n t, d aß  a-A m ino-/?-oxysäuren  b e i d er E in 
w irk u n g  b asisch er K a ta ly sa to re n  einer A ld o lsp a ltu n g  (retrograd en  o d er  rü ck 
w ä rtig en  A ld o lk o n d e n sa tic n )fä h ig  sind . So h a t  schon  B e t t z ie c h e [1] bem erkt,, 
d aß  d as E r le n m ey e r ’sche D L -threo-/?-Phenylserin  sich  in konz. L au ge in  B e n z a l
d eh y d  u n d  G lycin  sp a lte t . B e ttziec h e  u n d  Me n g e r  [2] b e o b a c h te te n  bei 
a cy lier te n  P h en y lser in en  ein e ähnliche U m w a n d lu n g . D aft  u nd Co g h il l  [3] 
h ab en  b e i der a lk a lisch en  Z ersetzu ng d es DL-Serins G lycin  iso lie r t . Carter  
und M e l v il l e  [4] k o n n te n  b ew eisen , d aß  sich  d ie B eta in e  des D L -T hreonins  
u n d  D L -A llothreon ins b e i E in w irk u n g  v o n  L au ge in  B eta in  und  A ce ta ld e h y d  
sp a lte n . W ie l a n d  u n d  W ir t h  [5] h ab en  d as b e i der H yd ro lyse  d es DL-Serins 
und D L-Threonins g eb ild e te  G lycin  m it P ap ierch rom atcgrap h ie  b zw . in  Form  
des K u p fer k o m p lex e s  n ach gew iesen  ; W i e l a n d , Cords und K e c k  [6 ] haben  
d ie a lk a lisch e Z erse tzu n g  des DL-/S-Oxyvalins u nd  D L -/3-0xyleucins m it  ähn
lich em  E rfo lg  u n ter su c h t.

In te re ssa n te rw e ise  w ar schon v o r  d iesen  U n te rsu ch u n g en  m it  allge
m ein em  C h a ra k te r  eine ähnliche R e a k tio n  m it ganz speziellem  G epräge 
b e k a n n t. E r l e n m e y e r  [7] h a t  die U m w an d lu n g  des N -Benzal-D L-threo-/3- 
p h e n y lse rin -N a triu m sa lze s  in  N -B e n z a l- l,2 -d ip h en y l-l-o x y -2 -a m in c ä tlia n  b e 
sch rieb en . N ach  se in e r E rk lä ru n g  v e r lä u f t  d ie R eak tio n  fo lg en d erm aß en  : 
das M olekül s p a lte t  sich in  B en za ld eh y d  u n d  B en za lg ly c in -N atriu m sa lz , das 
sich in  d ie  S ch iff’sche B ase des B en zy lam in s  u n d  g lyoxy lsau ren  N a tr iu m s  
u m la g e r t . L e tz te re s  h y d ro ly s ie rt u n d  d as  geb ilde te  B enzy lam in  g ib t m it 
2 M olen B en za ld eh y d  die iso lierte  V e rb in d u n g . Zum  A u fb au  des M oleküls 
sin d  also 3 Mole B en za ld eh y d  und  1 Mol G lycin  nö tig , von le tz te re m  b le ib t 
n u r  das S tick s to ffa to m  im  M olekül.

* VI. M itteilung: Acta Chim. Hung. 16,461 (1958). 
** Vorgelegt von L. V a r g h a  am 5. D ezem ber 1958
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COONa COONa
I I

C6H 5C H = N —C—H CeH 5C H = N — C— H

H - c - O H  “ * H_ c = 0  H

C H I4  5 c6H5
C6H 5CH—CH— C6H 5

N OH 2 c.H.CHO
у 4
CH
I

CeH5

COONa

C6H 5—CH2—N = C— H

COONa

CeH ,CH ,—N H , +  C = 0

H

D ie  g e b ild e te  G lyoxy lsäure  w urde  als O x a lsä u re  nachgew iesen. H ie r  f in d e t  
a lso  a u c h  eine A ld o lsp a ltu n g  m it  n ach fo lgender R ek o m b in a tio n  s t a t t .  N a tü r 
lic h  re a g ie re n  die e n tsp re c h e n d en  E s te r  in  a lk a lisc h e r  Lösung auch in  ä h n lic h e r 
W e ise , d a  sie le ich t zu th reo-/S -P heny lserin  v e rs e if t  w erden.

I m  Falle des D L -th reo-/?-p -N itropheny lserins v e rlä u ft diese R e a k tio n  
n ic h t .  I m  alkalischen M ed iu m  ze rse tz t es sich  u n te r  V erharzung  u n d  A m m o 
n ia k a b s p a ltu n g .

A u f  überraschende  W eise  erleiden a b e r  d ie  /S -p-N itropheny lserinester 
s c h o n  d u rc h  E in w irkung  ih r e r  eigenen A lk a li tä t  le ic h t eine A ldo lsp a ltu n g  m it 
n a c h fo lg e n d e r  R ek o m b in a tio n  d er P ro d u k te , d ie  ab e r anders re a g ie ren , als 
im  F a l le  des th reo-/9 -P heny lserins.

E l p h i m o f f - F e l k i n ,  F e l k i n  und  W e l w a r t  [8] beschre iben  in  e in e r  
v o r lä u f ig e n  M itte ilung , o h n e  A ngabe e x p e rim e n te lle r  D a ten , die U m w an d lu n g  
v o n  D L -threo- und  e ry th rc - /? -p -N itro p h e n y lse r in -ä th y le s te r  (2 Mole) d u rc h  
E r w ä r m e n  in  A lkohol zu  N -p -N itrobenza l-D L -ery th ro -/? -p -n itropheny lserin - 
ä th y le s te r  (1 Mol) und  G ly c in -ä th y le s te r  (1 M ol). D iese R eak tio n  w u rd e  v o n  
L é v a i  u n d  S z é k e l y  [9] z u r  H erste llu n g  v o n  p -N itro b e n z a ld eh y d  b e n u tz t  :

2N02C6H4CH0HCH(NH,)—COOR -> N02C6H4CH0H—CH—COOR + CH2—(NH2)—COOR
N
IICH
c6h4no2

D ie  R eak tio n  w urde  a u c h  von  uns n ä h e r  u n te rs u c h t . L ( + )  oder D s(— )- 
th re o -/? -p -N itro p h en y lse rin -m e th y le s te r  w urde  äh n lich en  R eak tio n sb e d in g u n 
g en  u n te rw o rfe n . Es k o n n te  w ah rg en o m m en  w e rd e n , d aß  sich bei 60° in  w ä ß 
r ig e m  M e th an o l h a u p tsä c h lic h  d ie  razem ische S c h iff’sche Base m it d er e ry th ro -  
K o n f ig u ra t io n  b ilde te , es g in g  also offenbar a u c h  h ie r  eine A ldo lsp a ltu n g  v o n 
s t a t t e n ,  d ie  P ro d u k te  re k o m b in ie r te n  sich a b e r  in  situ  a u f  aus d er L i te r a tu r  
b e k a n n te m  W ege [10] zu r S c h if f ’schen B ase.
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D ie N itro p h e n y lse r in e s te r  e r le id en  also o ffen b ar a u f  W irk u n g  ih re r  
« ig e n e n  B a s iz i tä t  eine h e te ro ly tisc h e  P ro to n en w an d e ru n g , die s ich  n a c h  
fo lg en d e r G le ichung  ab sp ie lt :

4 N 0 2C6H4C H 0 H —CH—(N H 2)-C O O R —* 2 N 0 2CeH 4C H -C H -C 0 0 R + 2  NO„C0H 4C H -C H -C O O R
U l  I I
Oe  N H , OH N H ,®

In fo lg e  eines a u to k a ta ly tisc h e n  V organges b ild e t sich das N itro p h e n y l-  
se r in e s te r-A n io n , das sich m itte ls  e in e r  m onom oleku laren , k a rb o n y lb ild e n d e n  
E lim in a tio n  (E j) in  p -N itro b e n z a ld eh y d  u n d  G lycinester-A nion  s p a l te t  (es 
w u rd en  d ie  d o p p e lten  m o laren  P ro p o rtio n e n , le ich te re r Ü b e rs ic h tlic h k e it 
h a lb e r , genom m en) :

e
2 NO, C„H4CH—CH— COOH 2 NO,C6H 4CHO +  2 CH— COOR

U  I ------- *■ I
o e  n h 2 n h 2

L e tz te re s  v e re in ig t sich m it dem  anw esenden  p -N itro b en za ld eh y d  zu m  r e a k 
tio n sfä h ig e n  K arh an io n  (das w ah rsch e in lich  d ie , be i d er K o n d e n sa tio n  a u f
t r e te n d e , d u n k e lg rü n e  F ä rb u n g  v e ru rsa c h t)  u n d  dieses re k o m b in ie r t s ich  m it 
d e m  e le k tro p h ile n  K o h len sto ffa to m  eines w eite ren  Mols des p -N itro b e n z a l-  
•dehyds zu r S ch iff’schen B ase :

® e e
- CH—COOR 

N H ,

'fi IOe  N

CH
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D er, dem  z w e ite n  Mol p -N itro b e n z a ld eh y d  en tsp rech en d e  G ly c in e s te r  
w ird  also in  F re ih e it g e s e tz t  u n d  k ann  z. B ., w en n  die R eak tio n  in  d er Schmelze- 
d u rc h g e fü h r t  w ird , a u s  d e m  Gem isch a b d e s ti l l ie r t  w erden .

In te re ssa n te rw e ise  w ird  der D L -ery th ro -/? -p -N itro p h en y lserin -m eth y l- 
e s te r  schon in  sch w ach  s a u re r  (z. B. w e in sau re r)  L ösung m it w a h rn e h m b a re r  
G eschw ind igkeit in  d ie  S c h if f ’sche Base u m g e la g e r t. Als es a u f  G runde m e h re re r  
L ite ra tu ra n g a b e n  [11, 12, 13], die sich m it  d e r  K o n d en sa tio n  von  p -N itro 
b e n z a ld e h y d  u n d  G ly c in e s te r  besch äftig en , w ahrsch e in lich  sch ien , d aß  sich  
u n te r  b estim m ten  R e a k tio n sb ed in g u n g en  h a u p tsä c h lic h  ein E s te r  m it th re o -  
K o n fig u ra tid n  b ild en  w e rd e , haben  w ir u n s im  w e ite re n  m it d er A u sa rb e itu n g  
so lc h e r  U m stände  b e f a ß t .  E s w ar v o ra u sz u se h e n , d aß  das V erh ä ltn is  d e r  
g e b ild e te n  Iso m eren  h a u p tsä c h lic h  v o n  d e r  T e m p e ra tu r  ab h än g en  w ird -  
S ch o n  S h aw  u n d  F ox [1 4 ], sowie B e r g m a n n , B e n d a s  u n d  K r a k a u e r  [15] 
h a b e n  bei der K o n d e n s a tio n  von B en za ld eh y d  u n d  G lycin m it N atron lauge- 
b e m e rk t ,  daß die E rh ö h u n g  der T e m p e ra tu r  d ie  B ild u n g  des /S-Phenylserins- 
m i t  th re o -K o n fig u ra tio n  b e g ü n s tig t, da sich  b e i  — 5° sozusagen ausschließ lich  
ery th ro -/S -P heny lserin  b i ld e t .

Im  Falle d er A ld o lsp a ltu n g  des th re o -/? -p -N itro p h en y Ise rin -m e th y le s te rs  
f a n d e n  w ir, daß  b e i 5 0 °  d e r  größ te  Teil des E n d p ro d u k te s  e ry th ro -K o n fig u ra -  
t io n  b esaß , dagegen e n th ie l t  das R eak tio n sg em isch  b e i 80° schon m eh r S ch iff’
sch e  B ase m it th re o -  u n d  w eniger m it e ry th ro -K o n fig u ra tio n . W egen Z e rse tz 
u n g  w ar die G e s a m ta u s b e u te  bei den R e a k tio n e n , die b e i höheren  T e m p e ra 
tu r e n  vo llendet w u rd e n , sch o n  geringer. D ie Iso lie ru n g  d er beiden  D iaste reo isc - 
m e re n  w urde du rch  d ie  g e rin g e re  L öslichkeit d e r  e ry th ro -V e rb in d u r  gen e rm ö g 
lic h t .  B esonders d e r  g ro ß e  L ö slich k e itsu n te rsch ied  d e r M eth y leste rh y d ro ch lo 
r id e  u n d  Sulfate in  W a s s e r  m ach te  eine le ic h te  T re n n u n g  m öglich. D ie A u s
b e u te n  sine! aus fo lg e n d e r  Tabelle e rs ich tlich  :

Tem peratur erythro threo insgesamt
50° 81% 3,5% 84,5%
60° 59% 12,0% 71,0%
80° 20% 46,0% 66,0%

U n te r  50° geht die R e a k t io n  schon sehr la n g sa m  v o n s ta t te n . Als sich im  R e a k 
tio n sg em isch  h a u p ts ä c h lic h  die Schiff’sche B ase  m it e ry th ro -K o n fig u ra tio n  
b i ld e te ,  haben  w ir d ie se  zw eckm äßig  iso lie rt, m a n  k o n n te  jed o ch  be i e iner beii 
h ö h e re r  T e m p era tu r  v e r la u fe n e n  R eak tio n  re in e re s  M ateria l iso lieren , w enn 
d ie  S ch iff’sche Base in situ  z. B. m it v e rd ü n n te r  Schw efelsäure ze rse tz t, d an ach  
a u s  d e r  sauren L ö su n g  z u e rs t  das p -N itro b e n z a ld e h y d  u n d  D L -erythro-^-p- 
N itro p h e n y lse r in -m e th y le s te rsu lfa t a b f il tr ie r t  w u rd e  (das p -N itro b e n z a l-  
d e h y d  k an n  von d em  D L -ery th ro -/? -p -N itro p h en y lserin -m eth y leste r-su lfa t m it  
W a sse rd a m p f v e r ja g t  w e rd en ). Die M u tte r la u g e  w urde  d an ach  a lka lisch  
g e m a c h t und  der au sg esch ied en e  D L -th reo -/? -p -N itropheny lserin -m ethy leste r 
a b f i l t r ie r t .  Die g e b ild e te n  ery th ro - und  th reo -V erb in d u n g en  k o n n te n  au ch
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[n eb en e in an d er m it H ilfe  d e r  P ap ie rch ro m a to g rap h ie  nachgew iesen  w erd en . 
.'Zuerst w u rd en  sie in  d ie  f re ien  A m inosäure ü b e r fü h r t  u n d  d a n a c h  die a u f  
F il te rp a p ie r  (W h a tm an  N o. 1. oder M acherey u n d  N agel N o. 61.) a u fg e tra g e 
n en  S u b s ta n z e n  im  a b s te ig e n d e n  P a p ie rch ro m a to g ram m , im  S ystem  n . B u ty l- 
a lk o h o l, A ceton , konz. A m m o n iak  u n d  W asser (8 : 1 : 1 : 6) e n tw ic k e lt. D as 
fe rtig e  C h ro m ato g ram m  g ab  m it N in h y d rin  b e sp rü h t rosa  F lecke . D e r R y  
W e rt des e ry th ro -ß -p -N itro p h en y lse rin s  ergab  sich  als 0,410, d er des th re o - 
,^ -p -N itro p h en y lse rin s  als 0,515 (siehe A bbildung). In te re s s a n te r  W eise e rm ö g 
lich en  d ie  S ystem e P h en o l-W asse r und  n . B u ty la lk o lio l-E ssig säu re -W asse r, 
d ie  zu r T ren n u n g  d er gew öhnlichen  A m inosäuren  g u t geeignet sind , liie r k e ine  
S c h e id u n g .

M aßstab  1 2

R , 0.515 Q )  0  0

О Q r, o m o  О

4>съ
CM

I
£

оQi к
?£■
e *
f S
Q>

Cb
CM
оQiк

ICb

С; cm

1-QC

D e r sich hei n ie d rig e re r  T e m p e ra tu r  b ild en d e  N -p-N itrobenzal-D L - 
•e ry th ro -/? -p -n itro p h en y lse rin -m eth y leste r (I) k a n n  a u f  einfache W eise m it 
H ilfe fo lgender S c h ritte  in  den N -A cety l-D L -threo-/?-p-n itrophenylserin- 

im e th y le s te r  ü b e rfü h rt w erd en  :
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0 — H
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OH N H
I

CO

CH3
III

OH H

NOoC6H 4— С—С—COOCH3 

H NH
1
CO
I 3
CH3

V

1 w urde  m it m e th a n o lis c h e r  Salzsäure in  d as  D L -ery thrc-/?-p-N itrophenyl- 
se r in -m e th y le s te r -h y d rc c h lo r id  (II) u m g ew an d e lt, das zu e rs t a c e ty lie r t (III) 
u n d  d a n a c h  m it T h io n y lc h lo rid  in  das O xazo lin  (IV) ü b e r fü h r t  w u rd e . D a 
in z w isc h e n  am  h y d ro x y ltra g e n d e n  K o h le n s tc ffa to m , w egen n u c leo p h ile r 
S u b s t i tu t io n , eine In v e rs io n  v o n s ta t te n  g e h t, g ib t  IV m it N a tr iu m b ik a rb o n a t
lö su n g  ze rse tz t, den N -A cety l-D L -th rec-/? -p -n itrcp h en y lserin -m eth y Ieste r (V). 
A u s  d ie sem  k an n  d u rc h  H y d ro ly se  m it S a lzsäu re  D L-threo-/3-p-N itrophenyl- 
s e r in  h e rg e s te llt w erden .

I n  I ko n n te  die H y d ro x y lg ru p p e  m itte ls  T h io n y lch lo rid  m it  C hlor au s
g e ta u s c h t  w erden, doch  g a b  d ie  e rh a lten e  /5 -C hlorverbindung n a c h  d e r H y d ro 
ly se  II. So sp ielt sich  w ah rsch e in lich  h ie r n a c h  dem  SN2 M echanism us eine 
d o p p e l te  Inversion  ab . II re a g ie r te  n ich t m it T h io n y lch lo rid , das DL-threo-/S-p- 
N itrc p h e n y lse r in -m e th y le s te r-h y d ro c h lo r id  re a g ie r te  ebenfalls n ic h t. So is t  
h ie r  a lso  kein  ähn licher U n te rsc h ie d  in  d e r R e a k tio n sfä h ig k e it d e r  e ry th ro - 
u n d  th re o -V e rb in d u n g e n  w a h rz u n e h m e n , w ie im  F alle  des n o r-E p h e d rin s  
u n d  n o r-p seu d o -E p h ed rin s  [1 6 ], d aß  d a rau s  a u f  d ie  K o n fo rm a tio n  d e r V er
b in d u n g e n  ein Schluß g ezo g en  w erden  k ö n n te .

D e r  zu den V ersu ch en  v e rw en d e te  Ls(- )-)-  u n d  Ds(— )-th reo-/3 -p -N itro - 
p h e n y lse r in -m e th y le s te r  k o n n te  a u f  einfache W eise , d u rch  w einsau re  S p a ltu n g  
d e r  e n tsp re c h e n d en  ra c e m isc h e n  V erb indung  in  d ie  o p tisch en  A n tip o d e n , 
h e rg e s te l l t  w erden. D ie M e th o d e  w urde von  u n s u n a b h ä n g ig  a u sg e a rb e ite t [17], 
d a  es a b e r  in  den p u b liz ie r te n  D a te n  m ehrere  V ersch ied en h eiten  g ib t ,  m achen  
w ir  a u c h  u n se r V erfah ren  b e k a n n t .  (Aus d er L i te r a tu r  w ar b ish e r die S p a ltu n g  
d es  D L -th reo -/? -p -N itro p h en y lserin -ä th y leste rs  in  d ie  op tisch en  A n tip o d e n  m it
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d -B ro m cam p h ersu lfo n säu re  [18], L (-|-)-M ilchsäure [19] u n d  D ib en zo y l-d -  
w e in säu re  [20] b e k a n n t. D iese M ethoden  h a b e n  ab e r n u r geringe p ra k tis c h e  
B e d e u tu n g .)  D as w einsau re  Salz des D L -ery th ro -/?-p -N itropheny lserin -m ethy l- 
e s te rs  k o n n te  du rch  U m k ris ta llis ie ren  n ic h t in  die D iaste reo iso m eren  S alz
p a a re  ze rleg t w erden , d a  es sich , in  A lkohol e rw ä rm t, in  die e n tsp re c h e n d e  
S c h iff’sche B ase u m la g e rte . V on d en  e rh a lte n e n  E s te rn  h a b e n  w ir  auch  
m e h re re  A bköm m linge h e rg e s te llt, d ie  im  ex p erim en te llen  Teil b e sc h rie b e n  
s in d .

E in e  an d ere  b e k a n n te  R e a k tio n  d er a-A m ino-/?-oxysäuren is t  ih re  U m 
w an d lu n g  in  die a -K e to sä u re n , die g leichfalls v o n  einer P ro to n e n a b sp a ltu n g  
e in g e fü h r t  w ird  [6] :

R — CH— CH— COOR R —C H = C —COOR R —C H 2— C— COOR RCH2— C O -C O O R
U  I -  A I -  и -

Oe  N H 2 +  OHe  N H 2 NH

Die se R eak tio n  is t  au ch  in  d er th reo-/3 -P heny lserin reihe b e k a n n t .  N ach  
B ettzieche [1] b ild e t sich  au s th reo-/3 -P heny lserin  in  s ta rk  s a u re r  L ö su n g , 
ü b e r  d ie  Z w ischen p ro d u k te  P h e n y lb re n z tra u b e n sä u re  u n d  P h e n y la c e ta ld e h y d , 
/5 -P h en y ln ap h th a lin  ( le tz te res  b ild e t sich  aus 2 M olen P h e n y la c e ta ld e h y d )  :

C6H5CHOH—CH(NH2)COOH C„H5CH=C—COOH
I

n h 2CO-o
СЛССН.СОСООН

Carter  u n d  Van  Loon [21] k o n n te n , be i e in e r  A usbeu te  v o n  80 — 85% , 
m it  d ieser R eak tio n  /З-P h e n y ln a p h th a lin  m it  H ilfe von  w ä ß rig e r  B ro m 
w asse rs to ffsäu re  h e rs te llen  (sie bezw eifeln , d a ß  die K etosäu re  ein  Z w isch en 
p ro d u k t  sei). D as D L -threo-/?-p-N itrophenylserin  erw ies sich u n te r  ä h n lic h e n  
e x p e rim e n te llen  U m stä n d e n  als gänzlich  s ta b il. Sogar nach  län g e rem  K o ch en  
m it  B rom w assersto ffsäu re  k o n n te  k eine  Ä n d e ru n g  w ahrgenom m en  w erd en . 
D ie  e lek tro n en an z ieh en d e  W irk u n g  d e r p -N itro -G ru p p e  v e rh in d e r t  a lso  in  
d ie sem  F a ll die W asse rab sp a ltu n g .

In  d e r L ite ra tu r  f in d e n  sich h äu fig  w idersp rechende k o n f ig u ra tiv e  
B eze ich n u n g en  in  V erb in d u n g  m it den  o p tisch  a k tiv en /9 -p -N itro p h en y lse rin en  
u n d  y3-p-N itrophenylserinolen . D a ru m  w ü n sch en  w ir zu b e to n en , d a ß  es im  
Z u sam m en h an g  m it den  b ish erig en  K o n v e n tio n e n  zw eckm äßig e rs c h e in t,  die 
K o n fig u ra tio n  d er A m in o säu reabköm m linge  a u f  das A m in o g ru p p e -trag en d e , 
d ie  K o n fig u ra tio n  d er C h lo ram phen ico labköm m linge a u f  das H y d ro x y l
g ru p p e -tra g e n d e  K o h len sto ffa to m  zu  beziehen .
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COOH CH2OH

H—C— OH

;

CHCLjCOHN—C—H 

H—C—OH

c
n o 2

L s(—)-threo-/3-p-NitrophenyIserin
n o 2

N-DichIoracetyl-Dg(-|-)-threo-/?-p-Nitro- 
phenylserinol (Chloramphenicol)

S. B arcza danken w ir fü r die technische H ilfe u n d  Frl. Dr. L. Szabó fü r die Mikro
ana ly sen .

B eschreibung der V ersuche

fn.-t ll reo-J-p-Nit rop heil vlseri n - inet hy lest er-hvdroclllorid

1500 ml M ethanol w urden  bei Z im m ertem peratur m it Salzsäuregas gesättig t, in  die 
e rhaltene  ungefähr 30% ige m ethanolische Salzsäure w urden  380 g DL-threo-/?-p-Nitrophenyl- 
serin  (zur Herstellung siehe M itteilung V.) eingestreut. 10 M inuten wurde bei Z im m ertem pe
r a tu r  nachgerührt (inzwischen b ildete  sich das H ydrochlorid), danach 2 Stunden am  W asser
bade  von 80° un ter R ühren  gekocht. Die innere T em p era tu r m uß den Siedepunkt des M etha
nols erreichen, sonst geh t die E sterifizierung nicht ganz v o n sta tten . Das Gemisch w urde über 
N ach t bei Z im m ertem peratur steh en  gelassen, danach a b filtr ie r t und m it Methanol gewaschen. 
A usbeu te  377 g (80% ), Schm p. : 198—200° (Zersetzung).

c ioh i30 5N2C1 (276, 5). Вег. C 43,40 ; H 4,70; N  10,13 ; CI 12,84. Gef. C 43,80 ; H  4,78 ; 
N  9 ,8 8 ; CI 13,07%.

Ш,-threo-:i-p-Nit rophenv Iseri n - inet hvlester

2500 ml Wasser w urden  a u f  50° erwärmt und  410 g DL-threo-/?-p-Nitrophenylserin- 
m ethylester-hydrochlorid u n te r  R ühren darin gelöst. D ie erhaltene Lösung wurde m it 2 g 
K nochenkohle geklärt, d anach  bei 10° mit der Mischung von  122 ml konz. Ammoniak (21,9 g 
A m m oniak  in 100 ml L ösung) u n d  400 ml W asser, in n e rh a lb  30 M inuten u n te r kräftigem  
R ü h ren , versetzt. Der E s te r schied in  feinen nadelförm igen K ristallen  aus, die ab filtrie rt und 
m it W asser gewaschen w u rden . Im  Vakuum w urden sie u n te r 50° getrocknet. A usbeute 
332,1 g (94%), Schmp. : 140— 141° (Zers.).

C10H 12O5N2 (240). Вег. C 50,00 ; H 5,00 ; N 11,67. Gef. C 49,87 ; H 4,94 ; N  11,55% .

d-Weinsaures Salz dß3 L, (-|-)-threo-,9-p-Nitro1>h5iiy ls2rin .m ;lh /bsl5rj

208 g d-W einsäure w u rd en  in  1660 ml M ethanol ge löst, danach bei 50° m it 332 g d l - 
t hreo-/i-p-N itrophenylserin-inethylester versetzt. Das G em isch w urde 1 Stunde bei 50° gerührt, 
d an ach  au f 30° abgekühlt, die ausgeschiedenen Kristalle a b filtr ie r t und m it Methanol gewaschen, 
A usbeu te  256,5 g (95% ), Schm p. : 163—165° (Zers.), (а )в — 5° (c =  2, in Wasser). 

Ch h i8Ou N2 (390). B er. N  7,18. Gef. N 7,12% .

d-W einsaures Salz des D„ ( — )-threo-/J-p-NitrophenyIserin-methylesters

Die M utterlauge des vorangehenden E xperim ents w urde im  V akuum  eingedam pft, 
u n d  der ölige R ückstand aus 200 m l Wasser kristallisiert. A usbeute 165 g. Schmp. : 149—- 
150° (Zers.), (u)d ■+- 25° (c =  2 in  Wasser).

Ci4H 18Ou N2 (390). B er. N  7,18, Gef. N 7,09% .
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L„ (-)- )-threo-/5-p-Nitrophenyl-methylester

256,6 g d-w einsaures Salz des Lj(-(-)-Esters w urden bei 60° in 1500 ml W asser gelöst 
und  u n te r K ühlung bei 35° m it 735 ml 10%iger N atrium karbonatlösung versetzt. Die K ühlung 
w urde inzwischen so fortgesetzt, daß der größte Teil der N atrium karbonatlösung innerhalb  
45 M inuten bei 15— 20° zur Lösung fließe. 15 M inuten w urde nachgerührt, die ausgeschiedenen 
nadelförm igen K rista lle  abgesaugt, m it W asser gewaschen und im Vakuum u n te r 50° getrock
net. A usbeute 142,6 g (94% ), Schmp. : 134— 135° (Zers.), ( a ) ß  +  28° (c =  2 in  D ioxan), 
— 25° (c =  2 in n Salzsäure). Es ist zweckmäßig die Substanz im Dunkeln zu halten .

C10H 12O5N 2 (240). Ber. N 11,67; OCH3 12,92. Gef. N 11,60; OCH3 12,65% .

D , ( — )-threo-/?-p-Nitrophcnylscrin-methylester

Ähnlich herste llbar, wie im vorangehenden E xperim ent, aus dem en tsp rechenden  
d-w cinsauren Salz des Ds (—)Esters. Schmp. : 132— 133° (Zers.), (a)o —26° (c 2 in D ioxan), 
+  22° (c =  2 in n Salzsäure).

C10H 12O5N2 (240). Ber. N 11,67; OCH3 12,92. Gef. N  11,58; OCH3 12,85% .

Racemisierung des L, lizw. n, (—)-threo-/i-p-Nitrophenylserin-inethylesters

Ein Gemisch von 150 ml Alkohol und 150 ml W asser wurde auf 80° erw ärm t, danach 
u n te r kräftigem  R ühren  innerhalb 3 M inuten m it 100 g Ls ( +  )- oder D, (—)-threo-/9-p-Nitro- 
phenylserin-m ethylester versetzt und 5 M inuten bei 83° gerührt. Nachher wurde u n te r E is
kühlung innerhalb  10 M inuten verdünnte Schwefelsäure (15 ml konz. Schwefelsäure m it W asser 
zu 50% verdünn t) zugetropft. Das Gemisch soll die T em peratur von ungefähr 40° aufnehm en. 
Gelbe K ristalle begannen auszuscheiden, danach  w urden 500 ml Eiswasser zugegeben und 
1 S tunde bei 10° g e rü h rt. Es schieden 54,82 g K rista lle  aus, Schmp. : 95— 117°. (Diese Substanz 
wurde in einem Gemisch von 2.5 ml konz. Schwefelsäure und  100 ml Wasser der W asserdam pf
destillation unterw orfen. Es wurden 26 g p-N itrobenzaldehyd gewonnen. Schmp. : 103— 104°. 
Aus der M utterlauge der W asserdam pfdestillation konnten  —  nach dem Einstellen der Lösung 
au f pH  6 —  9,5 g DL-erythro-ß-p-Nitrophenylserin gewonnen werden. Schmp. : 180— 181° 
(Zers.)). Die M utterlauge wurde m it 25 ml konz. Am m oniak alkalisch gem acht, es schieden 
23 g D L-threo-/?-p-NitrophenyIserin-methylester aus. Schmp. : 125— 128° (Zers.).

Ci„H120 5N2 (240). Ber. N 11,67. Gef. N 11,35%.

N-p-Nitrobenzal-I>l.-erythro-/7-p-nitropheiiylseriii-niethylcster (I)

1. 200 g Ls ( +  )- oder Ds (—)-threo-/?-p-Nitrophenylserin-m ethylester w urden in  einer 
Mischung von 600 m l Methanol und 300 ml W asser 5 S tunden hei 50° gerührt, die ausgeschiede
nen K ristalle nach  Eiskühlung abfiltriert und  m it M ethanol gewaschen. A usbeute 125,6 g 
(81% ), Schmp. : 156— 157°. Aus Cnloroform-Äther um kristallisiert. Schmp. : 160— 161°.
Optisch inaktiv .

Cx,H 150 7N3 (373). Ber. C 54,69 ; H  4,02 ; N 11,26. Gef. C 55,02 ; II 4,19 ; N 11,37% .
Zur M utterlauge der Schiff’schen Base w urden 40 ml konz. Salzsäure gegeben, danach 

das M ethanol im V akuum  unter 40° verjagt. Die wäßrige Lösung wurde geklärt und  m it 15 ml 
konz. Am m oniak au f  pH  5 eingestellt. Vom ausgeschiedenen Harz wurde die Lösung abge
gossen, danach m it weiterem 15 ml konz. A m m oniak au f pH  8 eingestellt. Es schieden 3,46 g 
DL-threo-/?-p-Nitrophenylserin-methylester aus. Schm p.: 120— 124° (Zers.).

Ci0H 12O5N 2 (240). Ber. N 11,67. Gef. N 11,35%.
2. 36,5 g p-N itrobenzaldehyd w urden in  100 ml Methanol bei Z im m ertem peratu r

gelöst, danach u n te r  kräftigem  R ühren m it 10,72 g G lycinm ethylester versetzt. Die Lösung 
nahm  zuerst eine grüne Farbe an, danach schieden gelbe nadelförmige Kristalle aus. A usbeute 
24,15 g, Schmp. : 155— 156°. Aus Chloroform -Äther um kristallisiert, Schmp. : 161— 162°.
Gab keine Schmelzpunktdepression m it der im  vorangehenden Experim ent dargestellten  
Schiff’schen Base.

C17H 150 7N3 (373). Ber. C 54,69 ; H 4,02 ; N 11,26. Gef. C 54,95 ; H 4,15 ; N 11,30% .

N-p-Nilrobcnzal-L, (— )-threo-/?-p-nitropheiiylscrin-inethylester

9 g Lj (-(-)-threo-^-p-N itrophenylscrin-m ethylester wurden in 450 ml Chloroform gelöst 
und danach u n te r  kräftigem  Rühren m it 5,5 g p-N itrobenzaldehyd und 4,5 g wasserfreiem  
N atrium sulfat versetzt. Nach R ühren von einigen S tunden  wurde die Mischung 3 Tage bei

5 A.ta Chirn. Hung. Тотил 17. 19Ő8.
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Z im m ertem peratur stehen  gelassen, das N atrium su lfa t ab filtrie rt und die Chloroformlösung 
im  V akuum  zur Trockne eingedam pft. Der k ristalline R ückstand  (14,55 g) w urde m it 20 m 
Ä ther abfiltrie rt : 12,15 g, Schmp. : 122— 127°. In  25 m l Chloroform gelöst und  m it 25 m l 
Ä ther ausgefällt : 8,86 g, Schmp. : 125— 127°, ( o) d  ■—61° (c =  2 in Chloroform).

C17H 150 7N3 (373). Вег. C 54,69 ; H  4,02 ; N  11,26. Gef. C 54,88 ; H 4,08 ; N  11,32% .

N-p-Nilrobe nzal-pi-ihre o-/?-p-nitrophenylserin-niethylester

D er Versuch w urde m it den gleichen Substanzm engen und auf ähnlicher Weise, wie 
das vorangehende E xperim en t, ausgeführt. Der racem ische E ster löste sich erst nach  Zugabe 
des p-N itrobenzaldehyds in  Chloroform. Gewicht des rohen  Rückstandes 14,02 g, m it Ä th e r 
ab filtrie rt 12,93 g, Schm p. : 130— 133°. Nach U m kristallisieren aus Chloroform-Äther w ar 
keine Ä nderung im  Schm elzpunkt w ahrnehm bar.

C17H i 50 7N3 (373). Вег. C 54,69 ; H  4,02 ; N  11,26. Gef. C 55,05 ; H 4,21 ; N  11,12% .

DL-erythro-/?-p-Nitrophenylserin-methylester-hydrochlorid (II)

5 g N-p-Nitrobenzal-DL-erythro-/?-p-nitrophenylserin-m ethylester (I) w urden m it 40 
m l 20% iger m ethanolischer Salzsäure 2 S tunden am  siedenden Wasserbade erw ärm t, das 
Gemisch abgekühlt, un d  die ausgeschiedenen K rista lle  ab filtrie rt. Ausbeute 2,86 g (77,5% ), 
Schmp. : 203— 205° (Zers.). Aus Wasser um krista llisiert, Schmp. : 207— 208° (Zers.).

CioHa30 5N2Cl (276,5). Ber. N 10,13 ; CI 12,84. Gef. N  10,10 ; CI 12,70%.
Die M utterlauge w urde im Vakuum zur Trockne eingedam pft und der R ückstand  

m it 10 m l 2n Salzsäure 1 S tunde am siedenden W asserbade hydrolysiert. Es schieden 2,01 g 
p-N itrobenzaldehyd aus, Schm p. : 99— 101°. Aus w äßrigem  Alkohol um kristallisiert, Schmp. : 
104— 105°.

C7H 50 3N (151). B er. N 9,27. Gef. N 9,25% .

DL-erythro-jS-p-Nitrophenylserin-äthylester-hydrochlorid

5 g N -p-N itrobenzal-DL-erythro-/?-p-nitrophenylserin-m ethylester (I) w urden m it 
20 m l 25% iger äthanolischer Salzsäure am siedenden W asserbade 2 Stunden gekocht, nach, 
dem  A bkühlen die ausgeschiedenen K ristalle ab filtr ie r t un d  m it Alkohol gewaschen. A us
beu te  3,19 g (86,5% ), Schm p. : 200— 202° (Zers.).

Ci i H isOjN jCI (290,5). Ber. N 9,64 ; CI 12,56. Gef. N  9,72 ; CI 12,32%.

N-0-Diacetyl-DL-erythro-/?-p-nitrophenylserin-äthyleeter

1 g D L-erythro-/S-p-Nitrophenylserin-äthylester-hydrochlorid wurde m it 5 m l Essig
säu reanhydrid  1 S tunde im  Ölbade von 140° gekocht, die erhaltene Lösung im  V akuum  zur 
Trockne eingedam pft. D er ölige R ückstand w urde aus A lkohol kristallisiert. A usbeute 0,97 g, 
Schm p. : 139—141°. M it dem nach[22] hergestellten  M ateria l ergab die Substanz keine
Schm elzpunktsdepression.

C15H 180 7N 2 (338). B er. N  8,28. Gef. N 8,31% .

N-Acetyl-DL-erythro-/9-p-nitrophenylserin-methylester (III)

8,66 g D L-erythro-/?-p-Nitrophenylserin-m ethylester-hydrochlorid (II) w urden in 
100 m l W asser suspendiert, danach bei 10° u n te r k räftigem  Rühren innerhalb 15 M inuten 
m it 5 m l E ssigsäureanhydrid  und  50 m l 10% iger N atrium hydrokarbonatlösung versetzt. 
30 M inuten wurde bei 10° nachgerührt, die ausgeschiedenen K ristalle ab filtriert, A usbeu te  
8,25 g (94% ). Schmp. : 175— 178°. Aus Álkohol u m k ris ta llis ie rt, Schmp. : 178-—179°.

C12H 14OsN 2 (282). B er. N  9,93. Gef. N 9,90% .

N-Acetyl-DL-tlireo-/?-p-nitrophenylserin-methylester (V)

1 g N-Acetyl-DL-erythro-/S-p-nitrophenylserin-m ethylester (Ш ) wurde in 3 m l Thio- 
nylchlorid 30 M inuten bei 0° gerührt, danach vorsichtig  m it 6 m l 3%iger N atrium hydro
karbonatlösung tropfenw eise versetzt. 30 M inuten w urde hei 0° stehen gelassen, d an ach
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m it w eiteren 25 ml 10%iger N atrium hydrokarbonatlösung au f pH  9 eingestellt. A usbeute
0.93 g (93% ), Schmp. : 197— 198°.

C12H 14O.N2 (282). Ber. N  9,93. Gef. N 9,80%.

N-p-Nitrobenzal-a-amino-/?-p-nitrophenyl-/?-chIor-propionsäuremethylester

In  30 ml Thionylchlorid w urden bei 0° un ter R ühren 9,7 g N-p-Nitrobenzal-DL-crytliro- 
/З-p-nitrophenylserin-m ethylester (I) gestreu t. Die gebildete klare Lösung e rs ta rrte  nach  5 
M inuten. Z ur Mischung w urden 30 m l Ä ther gegeben, die ausgeschiedenen K ristalle w urden 
.abfiltiert und  m it Ä ther gewaschen : 6,39 g, Schmp. : 170— 173° (Zers.).

C17H 140 6N3C1 (391,5). Ber. N 10,73 ; CI 9,07. Gef. N 10,25 ; CI 8,85% .
Obige Verbindung wurde m it 50% iger wäßriger Essigsäure 2 Stunden gekocht, es 

k o n n te  neben anderen, n ich t identifizierten  V erbindungen erythro-/?-p-N itrophenylserin- 
m ethylester-hydrochlorid  isoliert w erden (das threo-Isomere ließ sich im Gemisch n ich t nach- 
weisen).

DL-erythro-/?-p-Nit roplienyl serin

2 g D L-erythro-/?-p-Nitrophenylserin-m ethylester-hydrochlorid w urden in  einer 
M ischung von 20 ml Wasser und 1,5 ml lOn N atronlauge 10 M inuten bei 0° geschüttelt, danach  
m it 0,8 m l Essigsäure au f pH  6 eingestellt. Es schieden 1,17 g K ristalle aus. Schmp. : 175—  
177° (Zers.). A usbeute 71,5% .

C9H 10O6N2 (226). Ber. N 12,34. Gef. N 12,20%.

I>L-threo-7-p-Nitrophenylserin

1. 2 g N-Acetyl-DL-threo-/?-p-nitrophenyIserin-methylester (V) wurden m it 20 ml 
5n Salzsäure 4 %  Stunden am siedenden W asserbade erw ärm t, die erhaltene klare Lösung 
m it 10 m l lOn N atronlauge au f pH  6 eingestellt. Ausbeute 1,43 g (89% ). Schmp. : 187—- 
188° (Zers.).

2. 2 g DL-threo-/?-p-Nitrophenylserin-methylester w urden m it 15 ml n N atronlauge 
30 M inuten bei Z im m ertem peratur gerührt, die erhaltene Lösung m it K nochenkohle gek lärt 
und m it 0,6 ml Essigsäure neu tra lisiert. Es schieden 1,56 g K ristalle aus. Schmp. : 179— 
180° (Zers.).

C9H 10O5N2 (226). Ber. N 12,34. Gef. N. 12,25%.

L„ (— ) -threo-/?-p-Nitrophenylserin

1. 2 g Ls ( +  )-threo-/?-p-Nitrophenylserin-m ethylester w urden m it 15 ml n N atronlauge 
30 M inuten bei Z im m ertem peratur geschüttelt und nach F iltrieren  m it 0,6 m l Essigsäure 
neu tra lisiert. Es schieden 1,41 g nadelförm ige K ristalle aus. Schmp. : 204— 206° (Zers.). 
( a ) D  — 38° (c — 2 in  n  Salzsäure).

2. 25 g Lj (+)-threo-/?-p-N itrophenylserin-m ethylester wurden m it 100 ml 5n Salz
säu re  6 S tunden am siedenden W asserbade hydrolysiert. Die erhaltene Lösung w urde gek lärt 
und m it 50 ml lOn N atronlauge au f  pH  4 eingestellt. A usbeute 19,16 g (82% ), Schmp. : 203— 
205° (Zers.), (ö)d —38° (c =  1 in  n Salzsäure).

C9H 10O5N2 (226). Ber. N 12,39. Gef. N 12,28%.

N-Acetyl-Lj (-(- )-threo-/?-p-nitrophenyIserin-methylester

50 g L j(-f-)-threo-^-p-Nitrophenylserin-m ethylester wurden in 80 ml Essigsäure bei 
Z im m ertem peratur gelöst und  u n te r K ühlung 25 ml Essigsäureanhydrid zugetropft. Die 
Lösung w urde 30 M inuten bei Z im m ertem peratur stehen gelassen, wobei b lättrige K ristalle 
ausschieden. U nter Kühlen w urde 200 ml W asser zugegeben und die ausgeschiedenen K ristalle 
a b filtr ie r t. Ausbeute 46,90 g (80% ), Schmp. : 172— 173°, (« )d + 2 2 °  (c =  1 in M ethanol).

Ci2H 14OeN2 (282). Ber. N 9,93. Gef. N 9,75% .

5*
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2-Methyl-4-p-nitrobenzaI-/12-oxazolin-5-on

10 g Ls (—)threo-/?-p-N itrophenylserin w urden in 15 ml Pyrid in  gelöst und  nach Zugabe 
v o n  20 m l E ssigsäureanhydrid 1 Stunde hei Z im m ertem peratur stehen gelassen. Aus der 
L ösung  schieden nadelförm ige K ristalle aus, die ab filtrie r t und m it W asser gewaschen w urden. 
A usbeu te  7,60 g, Schmp. : 183— 185°. Aus Chloroform um krista llisiert Schmp. : 186— 187°.

Cu H 80 4N2 (232). B er. N  12,07. Gef. N  11,95% .

N-Acetyl-Ls (4- )-threo-/?-p-nitropheny!serin

4 g Lj (—)threo-/?-p-N itrophenylserin w urden  u n te r  E iskühlung in 25 m l n  N atron
lau g e  gelöst und danach m it 4 m l Essigsäureanhydrid 20 M inuten bei 20° geschüttelt. Von 
k ris ta llin e r Ausscheidung w urde  ab filtriert und  die M utterlauge angesäuert. A usbeute 2,73 g  
(5 6 % ), Schmp. : 188— 190° (Zers.), (a)ß +  42° (c =  2 in  0 ,ln  N atronlauge).

C n H 120 6N2 (268). B er. N  10,45. Gef. N  10,32% .

DL-erythro-/?-p-Nitrophenylserin-metliyle8ter

2 g I)L-erythro-/7-p-Nitrophenylserin-m ethylester-hyd roch lórid (П) w urden in  50 ml 
W asser suspendiert und  m it 0,8 g N atrium hydrocarbonat 2 S tunden hei Z im m ertem peratur 
g e rü h r t. Es schieden 1,16 g K ris ta lle  aus. Schmp. : 114— 115° (Zers.). Aus A lkohol-Petrol
ä th e r  um kristallisiert Schm p. : 115— 116° (Zers.).

Ci0H 12O5N2 (240). B er. N  11,67; OCH3 12,92. Gef. N 11,71 ; OCH3 12,90%.

Versuche zur Spaltung des M.-erythro-/S-p-Nitrophenylserin-methylesters in die op
tischen Antipoden

1. 0,56 g d-W einsäure w urden  in 4,5 m l M ethanol hei 60° gelöst, zur Lösung u n te r 
R ü h ren  0,9 g D L -ery thro-/3 -p -N itropheny lserin -m ethy leste r gegeben. N ach Lösung der Sub
s ta n z  schieden sofort K rista lle  aus, die abfiltriert un d  m it M ethanol gewaschen wurden. Nach 
T rocknen  1,14 g, Schmp. : 144— 145° (Zers.). (W einsaures Salz des racem ischen erythro- 
E ste rs .)  (o )d  +  10° (c =  2 in  W asser).

Ci4H 18Ou N2 (390). B er. N  7,18. Gef. N  7,09% .
1,5 g des obigen w einsauren  Salzes w urden in  20 m l W asser gelöst und  m it 4 m l 10% - 

ig er N atrium carbonatlösung alkalisch  gemacht. E s schieden 0,71 g K ristalle aus. Schmp. i  
114— 115° (Zers.). (o)d  0° ( c  =  2 in  Dioxan).

2. 6,2 g d-W einsäure w urden  in 100 ml M ethanol gelöst und  m it 10 g D L-erythro- 
/3-p-N itrophenylserin-m ethylester 2 Stunden bei 60° gerührt. Es schieden 6,57 g Schiff’sche 
B ase (I) aus. Schmp. : 163— 164°. Ausbeute 84% .

Ci ,H 150 7N3 (373). B er. N  11,26. Gef. N 10,98% .

Reaktion des DL-threo-/7-p-Nitrophenylserins mit wäßrigem Bromwasserstoff

1 g DL-threo-/S-p-Nitrophenylserin wurde mit 5 ml 48%igem wäßrigem Bromwasser
stoff eine Stunde am siedenden Wasserbade gekocht, die erhaltene Lösung über Nacht im Eis
schrank stehen gelassen. Es schieden 1,02 g des Hydrobromids aus (75%), Schmp. : 194— 
196° (Zers.).

C9H n 0 5N2Br (307). B er. N  9,12 ; Br 26,10. Gef. N  8,93 ; B r 25,60%.

ZUSAMMENFASSUNG

Ls ( + ) -  oder Ds (— )-threo-/7-p-."Nitrophenylserin-inethуlester w urde in  wäßrigem Alko
hol zu N-p-N itrobenzal-DL-erythro- und lH.-t hreo-/i-p-nit ro phen у Iserin-met hylester und 
G lycin-m ethylester um gelagert. Aus dem V erlauf der R eaktion konnte  m an  folgern, daß 
zu e rs t eine Aldolspaltung m it nachfolgender R ekom bination  der K om ponente vor sich geht. 
Lj (- j-)- und  Dj (—)-threo-/9-p-N itrophenylserin-m ethylester konnten  sehr einfach und  m it 
g u te r  A usbeute, durch Spaltung  der racemischen V erbindung m it d-W einsäure in  die optischen 
A n tipoden , hergestellt w erden. D ie Trennung des ery th ro - und  threo-/S-p-Nitrophenylserins 
k o n n te  m it Papierchrom atographie im System n. B utylalkohol : Aceton : konz. w äßriger 
A m m oniak  : Wasser (8 : 1 : 1 : 6) durchgeführt w erden.
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STUD IES IN  T H E  F IE L D  OF CHLORAM PHENICOL, VII.

R etrograde aldol condensation in  the threo-/S-p-nitrophenylsermeester series 
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(Research Institute o f the Pharmaceutical Industry , Budipest)
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S u m m a r y

M ethyl-L , ( + )  o r Dj (— )-th reo -/? -p -n itro p h en y lse rin a te  w as re a rra n g ed  in  a q u eo u s  
a lco h o l to  m ethy l-N -p-n itrobenzal-D L -ery th ro  an d  D L -threo-/?-p-n itrophcnylserinate  a n d  
m e th y l-g ly c in a te . F rom  th e  course o f th e  re ac tio n  i t  cou ld  be concluded th a t  f i r s t  a  re tro g ra d e  
a ld o l co n d en sa tio n  took  p lace  w hich  w as follow ed b y  th e  recom bination  o f  th e  c o m p o n e n ts . 
L, (-f-) a n d  D, (— )-m eth y l-th reo -/i-p -n itro p h en y lscrin a te  w ere p rep ared  v e ry  s im p ly  an d  
in  fa ir  y ields b y  reso lu tion  w ith  d - ta r ta r ic  acid . T he se p a ra tio n  o f e ry th ro  a n d  th rco -/i-p -  
n itro p h e n y lse rin e  was possible b y  p a p e r  c h ro m a to g ra p h y  in  a sy s tem  n -b u ty la lco h o l, a ce to n e , 
c o n c e n tra te d  aqueous am m onia  a n d  w a te r  ( 8 : 1 : 1 :  6).

ИССЛЕДО ВАН ИЯ В О БЛАСТИ Х ЛО РА М Ф ЕН И КО ЛА , V II.

Ретроградная альдольная конденсация в ряду эфиров трео-бета-п-нитрофенилсерина
А. ХАЙОШ и Я. КОЛЛОНИЧ

(Исследовательский институт фармацевтической промышленности, Г. Будапешт)

Поступило 12. мая. 1958 г.

Р е з ю м е

Метиловый эфир L, (+ )-  или D, (—)-трео-бета-п-нитрофенилсерина в водном рас
творе спирта превратили в метиловый эфир N-п-нитробеиза л-DL-эритро- и DL-трео-бета- 
л-нитрофенил-серина и глицина. Из прохождения реакции можно сделать заключение.
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что сначала происходит ретроградная альдольная конденсация, после чего компоненты 
рекомбинируются. Метиловый эфир Ls (+ )-  и Ds (— )-трео-бета-п-нитрофенил-серина 
очень просто и с хорошим выходом можно получить, таким образом, что рацемическое 
соединение разлагают на оптические антиподы с помощью d-виннокаменной кислоты. 
Для разделения эритро- и трео-бета-п-нитрофенилсерина пользовались методом бумаж
ной хроматографии в смеси н-бутилового спирта, ацетона, концентрированного водного 
раствора аммиака и воды в соотношении 8 :1 : 1 : 6.

A ndor H ajó s B u d a p e s t ,  V II. R o tte n b ille r  u . 26.



DIE TAUTOMERIE DER HETEROCYCLISCHEN, 
PSEUDOBASISCHEN AMINOCARBINOLE

D . В е к е

( Institu t fü r  Organische Chemie der Technischen Universität, B udapest) 

Eingegangen am  26. Mai 1958*

A u f d em  I I .  U ngarischen  C h em ik erk o n g reß  im  Ja h re  1955 h a b e n  w ir 
ü b e r  d ie  E rg eb n isse  un se re r U n te rsu c h u n g e n  ü b e r das K o ta rn in  (I), einen  
ty p isc h e n  u n d  zugleich den  am  b e s te n  b e k a n n te n  V ertre te r d e r  h e te ro c y c li
sch en , p seu d o b asisch en  A m inocarb ino le  b e r ic h te t  [1—4]. S e itd em  h a b e  ich 
d iese U n te rsu c h u n g e n  m it m einen  M ita rb e ite rn  : M. B. B á r c z a i , К . H ah- 
s a n y i , Cs. S z á n t a y  u n d  L. T őke  a u f  zw ei n a tiv e  A lkaloide : d a s  B e rb e rin  
(II) u n d  das S an g u in a rin  (Ш ),  sowie a u f  versch iedene  sy n th e tisc h e  M odell
su b s ta n z e n  (h au p tsäch lich  a u f die im  n äch stfo lg en d en  V ortrage  [5] zu  b e h a n 
d e ln d en  K o ta rn in a n a lc g a )  a u sg ed eh n t, w o d u rch  es erm öglicht w u rd e , Schlüsse 
v o n  a llg em ein erer G ü ltigkeit zu ziehen.

°  CH2\
/ ° \ y \ / CI4

/ CH2 / CH,
I CH2

\  1
1

N— CH, z z z
CH2 1

AN— CH, . 
\  yi+1 3 ’ 

C H ^-q / V ^ C H ' ^ V ) /
CH3o II i

OH
C II,0 OH(-)

a b

/ ° \ / / \ / CI4
' II CH,

CH,

\0/\Ac N H — CH,

CHO
CH,О

* V orgetragen au f der Juhiläum skonferenz des Vereins U ngarischer Chemiker im  
Mai 1958.
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S ä m tlic h e  L ehr- u n d  H a n d b ü c h e r  der o rgan ischen  C hem ie , sowie M onograph ien  
ü b e r  th eo re tisc h -o rg an isch e  Chem ie, A lkalo idchem ie  u n d  A rzn e im itte lch em ie  
b e h a n d e ln  d iese V e rb in d u n g e n  als dreifach ta u to m e re  S u bstanzen , be i w elchen  
d ie  q u a r tä r e  A m m o n iu m h y d ro x y d -, die p seu d o b asisch e  A m inocarb ino l-, 
sow ie d ie  o ffen k e ttig e  A m inoa ldehydfo rm  m ite in a n d e r  im  G leichgew icht 
s te h e n .

D ieses  P ro b lem  w u rd e  in  der L ite ra tu r  d e r  le tz te n  70 J a h re  seh r a u s 
fü h rlich  e rö r te r t  ; d a m it  v e rk n ü p fte  N am en  s in d  in  e rs te r L inie d ie  v o n  
A. H a n t z s c h , H .  D e c k e r , W . R o se r , A. K a u f m a n n , W . K önig , M. F r e u n d , 
C. L i e b e r m a n n , T h . Z i n c k e , J .  Ga d a m e r , R .  R o b i n s o n , J .  G. A s t o n , В .  B . 
D e y  u n d  P . L. K a n t a m , sow ie F. K r ö h n k e , a b e r  au ch  die aus d e r le tz te n  
Z e it s ta m m e n d e n  A b h a n d lu n g e n  lassen es a u ß e r  A c h t, daß die A n n ah m e  
d ie se r d re ifach en  T a u to m e rie  das g leichzeitige B e s te h e n  der be iden  G ru n d 
ty p e n  d e r  T au to m erie  : d e r  P ro to tro p ie  u n d  d e r  A niono trop ie  b e d e u te t.

N e s s m e j a n o v  u n d  K a b a t s c h n ik  [6] h a b e n  d a r a u f  h ingew iesen, d a ß  d e r 
U m s ta n d , eine S u b s ta n z  reag ie re  gem äß zw eier (o d e r m ehrerer) m öglichen  
S tru k tu r fo rm e ln , noch  n ic h t u n b ed in g t b e d e u te t ,  d a ß  e tw a  säm tliche , d iesen  
S tru k tu r fo rm e ln  e n tsp re c h e n d en  M olekelarten  a u c h  ta tsä c h lic h  e x is tie r te n , 
u n d  d a ß  d ie  e inzelnen  T a u to m e re n  in  re in em  Z u s ta n d e  iso lierbar, oder d aß  
w e n ig s te n s  ih re  G eg en w art im  G leichgew icht n ach zu w e isen  w äre.

E s  e rh e b t  sich  die F ra g e , inw iefern  m an  im  F a lle  d e r  b e tra c h te te n  A m ino- 
ca rb in o le  b e re c h tig t sei, d ie  E x is te n z  der d re i ta u to m e re n  F erm en  an zu n eh m en  
u n d  w elche  F a k to re n  d ie  g rö ß ere  S ta b ilitä t d e r  e in e n  o d er der an d eren  t a u to 
m eren  F o rm  b ed in g en .
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D as V e rh ä ltn is  zw ischen dem  q u a r tä re n  A m m o n iu m h y d ro x y d  u n d  dem  
A m in o carb in o l k a n n  —  s tre n g  genom m en  —  g a r n ich t als T a u to m e rie  a n g e 
seh en  w erden . I ng o ld  [7] w eis t, in d em  e r  zw ischen den  p seu d o b asisch en  
A m in o carb in o len  u n d  dem  P h e n y ln itro m e th a n  —  als e in er P seu d o säu re  —  
ein e  P ara lle le  z ieh t, d a ra u f  h in , d a ß  »die B ase keine zw eite k o v a le n te , a b e r  
d en n o ch  seh r le ic h t ion isierende F o rm  b e s itz t , d ie  der k o v a le n te n  A ci-F o rm  
d e r N itro v e rb in d u n g  en tsp räch e  ; im  F a lle  d e r P seu d o b asiz itä t sp ie lt sich  
eine  ,isom ere  U m w an d lu n g ’ n u r  zw ischen  d em  e le k tro v a len ten  Io n e n p a a r  
und  dem  k o v a le n te n  C arbinol ab« . I ng o ld  s e tz t  zw ar den  A u sd ru ck  » isom ere  
U m w an d lu n g «  u n te r  A n fü h ru n g sze ich en , sa g t ab e r expressis verbis n ic h t aus, 
d a ß  das quartäre A m m o n iu m h y d ro x y d  e ig en tlich  die d issoziierte  F o rm  des 
A m in o carb in c ls  d ars te lle . D as bei d er D issoziation  en ts teh en d e  mesomere 
K a tio n  is t  —  im  G egensatz  zu  d en  q u a r tä re n  A m m onium ionen  e in fach e re r  
S tru k tu r  —  d a z u  b e fä h ig t, an d em , dem  S tick s to ff  b e n a c h b a rte n  K o h le n 
s to ffa to m  m it d em  H y d ro x y lio n  in  eine k o v a le n te  B indung  e in zu g eh en , uzw . 
um so le ic h te r , je  w eniger in fo lgedessen  d e r aro m atisch e  C h a ra k te r  des R in g 
sy s tem s  a b n im m t. So re d u z ie rt sich  also d ie  angebliche dreifache  T a u to m e rie  
sogleich aussch ließ lich  a u f  die P ro to tro p ie , uzw . eine R in g -K e tte n -T a u to -  
m erie .

D a u n sere  A m inocarb ino le  V e rb in d u n g en  des A ld e h y d am m o n iak ty p s  
sin d , dessen  a lip h a tisch e  V e r tre te r  sich le ic h t in  A ldehyd u n d  A m m o n iak , 
bzw . A m in  s p a lte n , k an n  m an  sich  formell das B esteh en  eines ta u to m e re n  
G le ichgew ich tes zw ischen d er cyclischen  A m inocarb ino l- und  d e r o ffen k e ttig en  
A m in o a ld eh y d fo rm  vo rste llen .

H ant z sc h  u n d  K alb  [8] h a b e n  m itte ls  L e itfäh ig k e itsm essu n g en  fe s t
g e s te llt , d aß  eine n ich tion ische  u n d  eine ion ische F o rm  m ite in a n d e r in  m obilem  
G leichgew ich t s te h e n . M itte ls U V -sp ek tro sk o p isch er U n te rsu ch u n g en  [9— 11] 
k o n n te  be i d en , in  d e r E in fü h ru n g  e rw ä h n te n  V erb indungen  die A m in o a ld e h y d 
fo rm  n ic h t nachgew iesen  w erden . A us IR -sp ek tro sk o p isch en  U n te rsu c h u n g e n  
v o n  J . N . S c h e i n k e r , G. V a r s á n y i , u n d  S. H olly  ließ  sich fo lg e rn , d aß  
in d en  k ris ta llin e n  B asen  die A m inocarb in o lfo rm  v o rh an d en  is t.

A u f d ie E x is ten z  d e r A m in o a ld eh y d fo rm  w urde d a rau s  geschlossen , 
d aß  ein  T eil d ie se r V erb in d u n g en  m it A cy lie ru n g sm itte ln  aus d e r A m in o 
a ld eh y d fo rm  a b le itb a re  N -A cy ld e riv a te  u n d  du rch  A ufnahm e v o n  2 Mol 
M eth y ljo d id  e in  acyclisches q u a r tä re s  A m m onium salz  b ild e t, d . h . d a ß  in  
ih n e n  (sch e in b ar) eine se k u n d ä re  A m in o g ru p p e  v o rh an d en  is t  ; m it  v e r 
sch ied en en  n u c leo p h ilen  R e a g e n tie n  (A m ino- u n d  ak tiv e  M e th y len g ru p p en  
e n th a lte n d e n  V erb indungen) reag ie ren  sie u n te r  W a sse ra u s tr itt , w as a u f  die 
A nw esenheit e in e r  O xogruppe zu sch ließen  e rla u b te  [12].

D iese chem ischen  R eak tio n en  h ab e n  jed o ch  in  bezug a u f  u n se r P ro b lem  
k e in e  B ew eisk ra ft, da ja  auch  d ie  cyclische F o rm  m it gew issen R eag en tien  
u n te r  B ild u n g  von  aus der A m in o a ld eh y d fo rm  ab le itb a ren  D eriv a ten  reag ie ren
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k a n n . B ei d er E in w irk u n g  v o n  A cy lie ru n g sm itte ln  k a n n  der R ing  zah lre ich er 
h e te ro c y c lisch e r V e rb in d u n g en , die zw eifellos e in  te r t iä re s  K o h len sto ffa to m  
e n th a l te n ,  geöffnet w erd en  ; so lie fe rt z. B . das H y d rc h y d ra s tin in  (IV) m it 
A c e ta n h y d r id  das D ia c e ta t  (V) eines o ffe n k e ttig e n  A m inoalkohols [13]. H o p e  
u n d  R o b i n s o n  [14],

IV

CH3

/V X H 2-—CH2— N — CO

CH2 1 
Ч ) / \ с н 2— О— СО— СЩ

V

sow ie d e r V o rtrag en d e  u n d  M ita rb e ite r [3, 4] h a b e n  an  H and  m eh re re r B e i
sp ie le  d a rg e leg t, d a ß  au ch  die M eth y lie ru n g  m it M ethy ljod id  n ic h t als ein  
B ew eis zu g u n sten  d e r A m in o a ld eh y d fc rm  an g eseh en  w erden  darf. D as San- 
g u in a r in  lie fe rte  m it A ce ty lch lo rid , B en zo y lch lo rid  u n d  M ethy ljod id  sogar 
ü b e rh a u p t  ke ine , aus tie r A m in o a ld eh y d fc rm  a b le itb a re n  D eriv a te , sondern  
u n te r  m ild e ren  B e d in g u n g en  S an g u in arin sa lze , w äh ren d  sich u n te r  en e rg i
sc h e re n  B ed in g u n g en  das v o n  Sark ak  [15] b esch rieb en e  N o rsan g u in a rin  (VI) 
b ild e te , d . h . a n s ta t t  e in e r  R in g sp a ltu n g  s p a lte te  sich die M ethy lg ruppe vom  
S tic k s to ff  ab [16].

W ir h ab e n  w e ite rh in  bew iesen [1— 4, 16], d a ß  sich aus den , in  d er E in 
le i tu n g  e rw ä h n te n  V erb in d u n g en  m it N a H S 0 3, H y d ro x y la m in , A nilin , P h e n y l
h y d ra z in , H a rn s to ff , A c e ta n h y d rid , sow ie A ce to n  g a r ke ine , aus d e r A m ino- 
a ld e h id fo rm  a b le itb a re n , o ffen k e ttig en  D e riv a te  b ild en , sondern  R in g v e rb in 
d u n g e n , die an  S te lle  des C arb in o lh y d ro x y ls  en tsp rech en d e  S u b s titu e n te n  
t r a g e n  ; folglich k ö n n e n  diese R eak tio n en  n ic h t  als Bew eis fü r die A nw esen
h e it  e in e r  A ld eh y d g ru p p e  angesehen  w erd en . Formell k ö n n te  m an  sich zw ar 
v o rs te lle n , d aß  die in  se h r  geringer K o n z e n tra tio n  v o rh an d en e  A m inoaldehyd- 
fo rm  m it  d iesen  R e a g e n tie n  u n te r  B ildung  v o n  ebenfa lls o ffen k e ttig en  K o n d e n 
sa tio n sp ro d u k te n  re a g ie re , w onach  sich d a n n  le tz te re  u n te r  P ro to n e n w a n d e 
ru n g  u n d  R ingsch luß  in  die E n d p ro d u k te  u m la g e rn , dies erschein t a b e r n a c h
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d en  reak tio n sk in e tisch en  E rw äg u n g en  v o n  K a b a tsch n ik  [17] als s e h r  w enig  
w ahrschein lich . Ü brigens s te llte n  schon  D e y  u n d  K antam  [18] fe s t ,  d aß  
d as  N -B en zo y lk o ta rn in  (w elches ta tsä c h lic h  eine A ld eh y d g ru p p e  e n th ä lt)  
m it  e in e r ganzen  R eihe von  V erb in d u n g en , m it denen  das K o ta rn in  le ich t 
re a g ie r t ,  keine K c n d e n sa tic n sp ro d u k te  b i ld e t;  auch  d arau s fo lg t, d a ß  w ir es 
b e i d iesen  R eak tio n en  n ic h t m it K o n d e n sa tic n sre a k tio n en  d e r A ld e h y d g ru p p e , 
so n d e rn  m it S u b s titu tio n s re a k tio n e n  des A m inocarb ino ls, oder n o ch  e h e r  m it 
A d d itio n sre a k tio n én  des m esem eren  K a tio n s  zu tu n  h ab en .

N euerd ings bezw eifeln  B a r t e k  u n d  Sa n tavy  [19], bzw . Co e f a l í k  
u n d  SantavÍ  [11], a u f  G ru n d  ih re r  p c la ro g rap h isch en  U n te rsu c h u n g e n  die 
E x is te n z  der A m in o carb in o lfc rm  des K c ta rn in s , H y d ra s tin in s , S a n g u in a rin s  
u n d  C h ele ry th rin s  u n d  b e h a u p te n , d aß  in  a lkalischem  M edium  d ie  A m ino- 
a ld eh y d fo rm  v o rh a n d e n  sei. D as von  uns h e rg es te llte  N -M e th y lk o ta rn in  
[4 ,5 -M ethy lond ioxy-6 -m ethoxy-2 -(/S -d im etliy lam incä tliy l)-benza ldehyd] [20], 
w elches ta tsä c h lic h  ein  o ffen k e ttig e r  A m inoaldehyd  is t, g ib t k e in e  po laro- 
g rap h isch e  W elle ( la u t U n te rsu c h u n g e n  v e n  Gy Őrbiró ) s o ,  d aß  d ie  po laro- 
g ra p h isc h  ak tiv e  F e rm  des K o ta rn in s  in  a lkalischem  M edium  n u r  d ie  A m inc- 
c a rb in c lfc rm  sein k an n .

Im  G egensatz  zu  den b ish e r e rö r te r te n  V erb indungen  sind  au s d e r  L ite 
r a tu r  auch  solche he te ro cy c lisch e  q u a r tä re  A m m onium salze b e k a n n t ,  z. B. 
d a s  2 ,4 -D in itrc p h e n y lp y rid in iu m c h lc rid  (V II), aus w elchen b e i E in w irk u n g  
v o n  A lkalien  d e r A m in o a ld eh y d  g eb ild e t w ird , u n d  das cyclische T a u to m e re  
b is  j e tz t  n ich t n ach w eisb a r w ar [21].

In  keinem  einzigen  F a lle  is t  es jed o ch  bis je tz t  ge lungen , d ie  E x is te n z  
sow ohl d er cyclischen , als au ch  d er o ffen k e ttig en  F o rm , d. h . d a s  B esteh en  
eler P ro to tro p ie  zu bew eisen . M itte ls  D iazo m e th an  k o n n te n  w ir in  k e in e r  der 
—  in  d e r  E in le itu n g  e rw ä h n te n  —  V erb in d u n g en  die A nw esenheit v o n  a k tiv e m  
W asse rs to ff nach  w eisen.

oder

j T  \CH CH
I IICH CH—OH

VIII

A uch a u f  G ru n d  th e o re tisc h e r B e tra c h tu n g e n  e rsch e in t d a s  B estehen  
e in e r  R in g -K e tte n -T a u to m e rie  b e i säm tlich en  V e rtre te rn  d er V e rb in d u n g s
g ru p p e  als w enig w ahrsche in lich . E s is t o ffenbar, d aß  je  s tä rk e r  b a s isch  das
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A m in o ca rb in o l is t, in  je  h ö h e re m  Maße es a lso  in  das m esom ere K a tio n  u n d  
■ein H y d roxy lion  d isso z iie r t, um so geringer i s t  d ie  W ah rsch e in lich k e it des A u f
t r e t e n s  der P ro to tro p ie . B e i gleichem  R in g sy s te m , sonst gleichem  S u b s titu e n 
t e n  u n d  u n te r  g leichen  V ersu ch sb ed in g u n g en  m u ß  d e r S u b s titu e n t am  S tic k 
s to f fa to m  einen e n tsc h e id e n d e n  E influß a u f  d ie  B asen stä rk e  ausüben . S ta rk  
e le k tro n e n a b s to ß en d e  S u b s titu e n te n , wie z. B . d ie  M ethy lg ruppe , festigen  
d ie  B ild u n g  zw ischen d e m  S tick s to ff und  d em  b e n a c h b a r te n  R ingk o h len sto ff
a to m  u n d  erschw eren  d ie  —  fü r die B ild u n g  d e r  A m inoa ldehydfo rm  n o t
w e n d ig e  — A b sp a ltu n g  d e s  P ro tons von  d e r  H y d ro x y lg ru p p e , e r le ich te rn  
d a g e g e n  die A b sp a ltu n g  d e r  H ydrox y lg ru p p e  in  Io n en fo rm , u n d  infolge d er 
B ild u n g  des m eso m eren  K a tio n s  s tab ilis ie rt s ich  d e r  R ing. In  hohem  M aße 
e lek tro n e n a n z ie h e n d e  S u b s ti tu e n te n , wie z. B . d ie  2 ,4 -D in itro p h en y lg ru p p e , 
lo c k e rn  dagegen die B in d u n g  zwischen dem  S tic k s to f f  u n d  dem  b e n a c h b a rte n  
K o h le n s to ffa to m  u n d  e r le ic h te rn  dadurch  d ie  A u fsp a ltu n g  des R inges u n d  
d ie  B ild u n g  der o f fe n k e tt ig e n  tau to m eren  F e rm e n . In  einigen F ällen  [22] 
i s t  s e lb s t  die 2 ,4 -D in itro p h en y lg ru p p e  n ic h t e le k tro n e g a tiv  genug, u m  die 
R in g ö ffn u n g  zu e rm ö g lich en .

P rinzip ie ll k a n n  m a n  annehm en , d aß  es d u rc h  geeignete  K o m b in a tio n  
d e s  R in g sy stem s u n d  d e r  S u b s titu e n te n  -— v o r  a llem  des S u b s titu e n te n  am  
S tic k s to ffa to m  — g e lin g e n  w ird  d e ra rt m äß ig  b as isch e  V erb indungen  d a rz u 
s te l le n ,  die au ß erd em , d a ß  s ie  H ydroxy lionen  z u  lie fe rn  verm ögen , auch  zur 
P ro to tro p ie  fähig s in d  u n d  so sowohl in  d e r cy c lisch en , als auch  in  d e r o ffen 
k e t t ig e n  Form  e x is tie re n  k ö n n e n . Dies w ird  a b e r  h ö c h te n s  im  F alle  spezieller 
V e r t r e te r  der V e rb in d u n g sg ru p p e  erreicht w e rd e n  k ö n n en  (unsere d iesbezüg
l ic h e n  V ersuche sind  im  G a n g e ) , im allgemeinen k a n n  ab e r n u r  von  d o p p e lte r  
R e a k tio n s fä h ig k e it u n d  n ic h t  von  T au to m erie  d ie  R ede sein.

ZUSAMMENFASSUNG

N ach der allgemein v e rb re ite ten  Auffassung stellen  diejenige heterocyclischen Amino- 
ca rb ino le , in  welchen die a lkoholische OH-Gruppe an  dasselbe K ohlenstoffatom  des Ringes 
g eb u n d en  is t, wie das te r tiä re  R ing-Stickstoffatom , ein D reitautom erensystem  dar, in welchem 
die qua te rnäre  Ammonium-, die pseudobasische A m inocarbinol-, sowie die offenkettige 
A m inoaldehydform  m ite inander im  Gleichgewicht stehen.

D er Autor weist d a ra u f  h in , daß, wenn diese dreifache Tautom erie tatsächlich  vor
h a n d e n  w äre, sie die beiden G ru n d ty p en  der Tautom erie, näm lich  die Prototropie, sowie die 
A n ionotrop ie  in sich verein igen m üß te .

D as Verhältnis zw ischen dem  quaternären A m m onium hydroxyd und dem A m ino
ca rb in o l kann, streng genom m en, g a r  nicht als T autom erie aufgefaßt w erden; das quaternäre  
A m m onium hydroxyd ste llt in  W irk lichkeit nur die dissoziierte Form  des Aminocarbinols dar ; 
das infolge dieser Dissoziation en ts tehende mesomere K a tio n  is t aber — im Gegensatz zu den 
q u a te rn ä re n  Ammoniumionen einfacherer S truktur —  dazu  befähigt, an dem dem S tickstoff 
b en ach b a rten  K ohlenstoffatom  in  eine kovalente B indung  einzugehen. Somit reduziert sich 
die angenom m ene dreifache T au to m erie  auf eine gew öhnliche P rototropie (Oxo-Cyclo-Tauto- 
m erie).

A u f Grund von U n tersuchungen  des Verfassers u n d  seiner M itarbeiter m it dem K otar- 
n in , dem  H ydrastinin, dem S an g u in arin , dem Berberin un d  synthetisch  dargestellten Modell
su b s tan zen , sowie von in  g roßer Z ahl vorliegenden L ite ra tu rangaben  läß t sich feststellen, 
d aß  es b is je tz t in keinem einzigen F alle  gelungen is t, den  Beweis fü r die gleichzeitige E xistenz
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d e r  cyclischen und offenkettigen Form , d. h. fü r das Yorliegen der Prototropie zu erbringen . 
A uch au f Grund theoretischer B etrachtungen kann höchstens bei speziellen V ertre tern  der 
Verbindungsklasse die P ro to trop ie  auftreten , so daß im  allgem einen nur von zw eifacher 
R eaktionsfähigkeit, n ich t aber von Tautom erie die Rede sein kann.

LIT ER A TU R

1. D. В е к е , M. B á rcza i : A cta Chim. Hung. 11, 295 (1957).
2 . D. В е к е , К. H a r s á n y i  : ebenda 11, 303 (1957).
3 . D. В е к е , К . H a r s á n y i , J . K ö r ö s i : ebenda 11, 309 (1957).
4. D. В е к е , К . H a r sá n y i : ebenda 11, 349 (1957).
5. D. В е к е , К. H a r s á n y i , D. K o r b o n it s  : Periodica Polytechnica [Ch] 2, 223 (1958).
6. A. N. N es s m e ja n o v , M. I. K a b a t sc iin ik  : Z. alig. Ch. (russ.) 25, 41 (1955). ; vgl. E xpe-

rientia, Suppl. I I .  49 (1955).
7. С. K . I n g o l d  : S truc tu re  and  Mechanism in Organic Chem istry (London) 1953 S. 576. 
.8. A. H a n t z s c h , M. K a l b  : Ber. 32, 3109 (1899).
•9. J .  J .  D o b b ie , A. L a u d e r , C. K . T in k l e r  : J. Chem. Soc. 83, 598 (1903); 85, 121 (1904).

10. B. S k in n e r  : J .  Chem. Soc. 1950, 823.
11. E . Co u f a l ík , F. S a n t a v y  : Chem. L isty 47, 1609 (1953).
12. W. R o s e r : Ann. 249, 156 (1888); 254, 334 (1889).
1 3 . S. N. M cG e o c h , T. S. S t e v e n s  : Journ . Chem. Soc. 1934, 1465.
14. E . H o p e , R .  R o b in s o n  : Jou rn . Chem. Soc. 9 9 , 2114 (1911).; 1 0 3 , 361 (1913).
15. S. N. Sa rkar  : D. Phil. Thesis. S 61 (Oxford), 1948.
16. D. В е к е , M. B. B á r c z a i, L. T ő k e  : Magyar Kémiai Folyó irat 64, 125 (1958).
17. M. I. K a b a t s c h n ik  : Die Problem e der M echanismen organischer R eaktionen (russ.)

S. 126 (Kiew) 1954.
18. В. B. D e y , P. L. K a n t a m  : Journ . Indian Chem. Soc. 1935, 421.
19. J . B a r t e r , F. Sa n t a v y  : Chem. L isty 47, 1617 (1953).
20. D. В е к е , D. K o r b o n it s , E. M a r k o v it s  : U nveröffentlichte Versuche.
21. T. Z in c k e  : Ann. 330, 103 (1913).
22. M. I. K a b a t s c h n ik , A. I. S it z e r  : Z. alig. Ch. (russ.) 7, 162 (1937).
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S u m m a r y

Heterocyclic am inocarbinols in  which the alcoholic OH group is bound to  th e  same 
C a tom  of the ring as the te r tia ry  N atom  of the ring  are generally considered to rep re 
sen t a trip le tautom eric system  where the quaternary  am m onium  form, the pseudobasic am ino- 
carb ino l form and th e  a liphatic  aminoaldehyde form  are in  an equilibrium  w ith each o ther.

I t  is pointed ou t b y  the au thor th a t if this trip le tau tom erism  existed in reality , it  should 
combine in itself bo th  basic types of tautom erism , i. e. p ro to tropy  and anionotropy as well.

The correlation betw een quaternary  am m onium  hydroxide and am inocarbinol, w hen 
considered strictly , cannot be taken  a t all as a tautom erism . N am ely, the quaternary  am m onium  
hydroxide actually  represen ts only the dissociated form o f th e  aminocarbinol. H ow ever, th e  
mesomeric cation form ed by th is dissociation is capable, in  con trast to quaternary  am m onium  
ions of simpler s tru c tu re , o f producing a covalent bond on th e  C atom  adjacent to the N atom . 
T hus, the presumed trip le  tautom erism  is simplified to  a comm on prototropy (oxo-cyclo-tau- 
tom erism ).

On the basis o f th e  investigations carried ou t by  th e  au tho r and co-workers w ith co tar- 
nine, hydrastinine, sanguinarine, berberine and o ther m odel substances prepared syn thetica lly , 
fu r th e r of the g rea t num ber of data  of literature available i t  can be sta ted  th a t , u p  to 
the  present, all a ttem p ts  to prove the sim ultaneous presence o f the cyclic and the open- 
ch a in  form, i. e. the  ac tu a l existence of prototropy, uniform ly failed. Even on the basis of pu rely  
theoretical considerations p ro to tropy  can solely occur a t  certa in  special mem bers o f the d is
cussed group of com pounds. Thus, instead of tau tom erism , only a dual reac tiv ity  m ay  
e x is t, in  general.
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ТАУТОМЕРИЯ ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИХ, ПСЕВДООСНОВНЫХ АМИНОКАР-
БИНОЛОВ

Д . Б Е К Е
(Кафедра Органической Химии Технического Университета, Будапешт.)

П о сту п и л о  26 . м а я  1958 г.

Р е з ю м е

Согласно общераспространенному пониманию гетероциклические аминокарби- 
нолы, имеющие спиртовую ОН-группу, связанную с тем-же углеродным атомом кольца,, 
с которым и связан третичный азотный атом кольца (например котарнин), представляют 
собой такую тройную таутомерную систему, в которой четвертичное аммониевое осно
вание, псевдоосновной аминокарбпнол и аминоальдегидная форма с открытой цепью соз
дают между собой равновесное состояние.

Автор обращает внимание на то, что в случае действительного существования 
такой тройной таутомерии, в ней должны были бы соединены два основных типа тауто
мерии : прототропия и анионотропия.

Отношение между четвертичным аммониевым основанием и аминокарбинолом. 
строго говоря не считается таутомерией; четвертичное аммониевое основание является 
в действительности диссоциированной формой аминокарбинола; мезомерный катион,, 
возникающий при диссоциации —  в отличие от простых четвертичных аммониевых ионов 
—  имеет способность установить ковалентную связь с ОН-ионом при углеродном атоме,, 
соседнем с азото.м. Таким образом предполагаемая тройная таутомерия ограничивается, 
на одну прототропию (оксо-цикло-таутомерию).

На основании исследований автора с сотрудниками, проведенных с котарнином,. 
гидрастинином, сангвинарином, берберином и синтетическими модельными соединениями,, 
так-же на основании многочисленных литературных данных устанавливается факт, что 
до сих пор ни в одном случае не успело доказывать одновременное существование обеих, 
форм с кольцом и с открытой цепью, т. е. существование прототропии. И по теоретическим, 
обсуждениям прототропия может проявляться лишь у некоторых специальных пред
ставителей группы таких веществ, поэтому в общем речь может итти только о двойной 
реакционной способности, а не о таутомерии.

P ro f. D r. D énes В е к е , B u d ap est, X I .  G ellert té r  4.



ÜBER DIE BASENINDUZIERTE SPALTUNG VON 
FUNKTIONELLEN DERIVATEN DES p-TOSYLGLYCINS

M. Lempert-Sréter  und K. Lempert

(In s titu t fü r  Organische C.hemie der L. Eötvös Universität, Budapest, und Abteilung f ü r  Patho
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schaften, Budapest)

Eingegangen am 12. Ju n i 1958*

B e k an n tlich  erle id en  a-(A ry !su lfonam ido)-carbonsäu ren  (Ia) b e i d er 
E in w irk u n g  g e e ig n e te r  B asen  u n te r  b e s tim m te n  R eak tio n sb ed in g u n g en  t ie f 
gehende V erän d eru n g en , die neben  a n d e ren  P ro d u k te n  zu dem  e n tsp re c h e n d en  
T h io p h en o l bzw . D ia ry ld isu lfid  [1, 2] (» T h io lsp a ltu n g « ) oder ab e r zu  dem  
S u lfo n am id  [ lb ,  2a] (»S u lfonam idspaltung«) fü h re n  :

ArSO,— N— CH—COX <*
I I  4

R  R '
I

{ ArösTr} +  RNH2 +  C° a+ R'CH0
A rS02 N H  +  R 'CH O  +  CO

a :  X =  OH 
1) : X  =  C1 
c : X  =  N3

W elche R ic h tu n g  d ie R eak tio n  n im m t u n d  w elche A usbeu ten  sie a n  d e n  P ro 
d u k te n  l i ( f e r t ,  h ä n g t v o r  allem  v o n  den  G ru p p e n  A r, R  und  R ’ ab  [ lc ,  2a].

U n ser Z iel w a r, zu  u n te rsu ch en , ob a u c h  funk tionelle  D e r iv a te  e in er 
S ä u re  des T y p s Ia  (p-T osylglycin) ähn liche  S p a ltu n g e n  erleiden, u n d  w ie die 
S p a ltu n g  von  d e r fu n k tio n e ll m o d ifiz ie rten  C arboxy lg ruppe  a b h ä n g t.

Z w ar h a b e n  schon  W iley  u n d  M ita rb e ite r  [ lb ,  lc ] ,  sowie v o r  k u rz e m  
B eecham [4] g e fu n d en , d aß  viele a -(A ry lsu lfo n am id o )-carb o n säu rech lo rid e  
(lb) bzw . die e n tsp rech en d en  S äu reazide  (lc) eine S u lfo n am id sp a ltu n g  
e rle id en , doch w aren  die von ihnen  a n g e w a n d te n  R eak tio n sb ed in g u n g en  ganz  
a n d e re  als im  F a lle  d er S äu ren  se lbst. W ir h a b e n  das p-T osylglycin  u n d  se ine  
fu n k tio n e llen  D e riv a te  u n te r  gleichen B e d in g u n g en  d er S p a ltu n g  m it  k o n 
z e n tr ie r te m  A m m o n iak  (vgl. [2]) oder au ch  m it D i- u n d  T r iä th y la m in  bei 
220° u n te rw o rfen .

D ie u n te rsu c h te n  funk tione llen  D e r iv a te  des p-T osylg lycins w e rd en  
also  durch  B asen  analog  den  Säuren  g esp a lten . Als B asen erw eisen s ich  auch  
D i- u n d  T riä th y la m in  w irksam ,** n u r v e r lä u f t  d ie  T h io lspa ltung  m it D iä th y l-

* Vorgelegt von S. M ü l l e r  am 5. D ezember 1958.
* *  N i k o l e n k o  untersuchte  schon früher die E inw irkung von Piperidin a u f  V erb in

dungen des Typs Ia , ohne aber einheitliche R eaktionsprodukte  identifiziert zu haben  [2a].
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S p a ltu n g  des p-Tosylglycins, sowie einiger seiner Homologen und funktioneller D erivate  
p-CH3— C6H 4— S 0 2—NH— C H R ’— X  m ittels Aminen

N o X R ’ Amin Reaktionsbedi gungen P ro d u k te

l COOH H . 6h bei 220° 27% D isulfid».b
2 COOEt H 30-proz. wäßr. 6h bei 220— 230° 63% Disulfid»
3 CONH2 H A m m oniak 6h bei 220— 230° 82% Disulfid»
4 J

\  Í

C O N E t/ H 6h bei 220— 230° 40% A usgangsverbin- 
dungd

+ 3 7 %  p :
Tosylglycin'- f

CN H 6h bei 210— 220° 55% Sulfonam id8
6 |-

I
COOH H 20-proz. wäßr. 

M eN H 2
7h bei 240°b 60% T hioäther1

7
t
1

COOH H 6h bei 220— 230° wenig Thioäther** k 
+ 2 6 %  A usgangs- 

verbindung*
8 COOH H 50h bei 220— 230° 61% T hioäther1’1" ш
9 1 COOEt H W äßr. E t,N H 6h bei 220— 230° 51% p-Tosylglycine"r

10 CONH2 H (1 : 1 Vol.) 6h bei 220— 230° 39% p-Tosylglycine" r
11 1 CONEt H 6h bei 220— 230° 12% T osy lg lycin '. '  

+ 3 5 %  T hioäther1"11
12 1 CN H 6h bei 220— 230° 61% Sulfonam id8
13 COOH II W äßr. E t3N 

(1 : 1 Vol.)
50h bei 220— 230° 61% T hioäther1 m

14
I

COOH
** 4

Me 20-proz. wäßr. 
M eN H ,

6h bei 270°h 67% T hioäther

15 [
COOH Ph 20-proz. wäßr. 

M eN H ,
6h bei 240°h 50% T h ioä ther1

16 . COOH Me P y rid in K ochen  in  A c2Op 23—44% D isulfid

a Isolierung : Versetzen des Reaktionsgemisches m it wenig Alkohol, D urchblasen v o n  
L u ft. Schm p.: 43—45° (aus A lkoho l; L it. [51: 46°), Mischschmp. m it authentischem  P räp a ra tr  
44— 46°.

fl N i k o l e n k o  [2a] erh ielt nach 13stündigem E rh itzen  un ter sonst gleichen R eaktions
bed ingungen  37% Disulfid.

c N eue Verbindung. D arst.: Umsetzen von p-Tosylglycylchlorid m it D iä thy lam in . 
Schm p.: 108— 109° (aus wenig Benzol enthaltendem  B enzin). C13H 20O3N 2S (284). Вег. C 54,9;. 
H  7,05; N  9,86. Gef. C 54,85; H  7,2; N  10,3%.

d D ie Substanz schied sich beim  Abkiihlen k rista llin , ab. Schmp. und M ischschm p .i 
108— 110°

e Norm ales H ydrolysenprodukt.
/  Iso lierung : W asserdam pfdest. Ansäuern des R ückstandes m it 2n HCl, K ris ta llisa tion  

aus W asser, Schmp. und Mischschmp. m it authent. P räp .: 147— 148° (L it. [7]: 147°).
В D ie Substanz schied sich beim  Abkühlen kristallin isch  ab. Schmp.: 136— 137° (aus 

W asse r ; L it. [6]: 137°), Mischschmp. m it au then t. P räp .: 136— 137°. 
h s. N i k o l e n k o  und M itarbeiter [2b],
* M ethvl-p-tolyl-thioäther, entstanden durch nachträgliche M ethylierung des zuerst 

geb ilde ten  p-Thiocresols [2b, 3]. 
j  Ä thyl-p-to ly l-th ioäther.
Í Iso lie rung : W asserdam pfdest., A usäthern un d  Vakuumdest. K p .i2mm: 97— 100° L it. 

[8]: 105 (15 mm), пд =  1,6605 (au thent. P räp .: ebenso).
1 In  einem anderen Versuche wurden neben 49%  Thioäther 18% Thiocresol (K p.: 

193— 195°, L it. [10]: 194°) isoliert.
m Isolierung wie i n  V ersuch 7. Zwecks w eiterer Identifiz ierung: a) O xydation m ittels 

H 20 2 in  Eisessig zum Sulfon, Schmp. und Mischschmp. m it authent. Präp.: 53— 55° (L it. [9]:: 
55— 56°); b) Umsetzung m it C hloram in T zum Sulfylim in, Schmp. und Mischschmp. m it au then t. 
P rä p .:  84— 6°, C16H1?0 2NS2 (321). Вег. C 59,6; H  5,96; N 4 ,4 ; Gef. C 59,65; H  6,16; N  4,9%.. 

n Isolierung wie im V ersuch 7, Identifizierung als Sulfylimin wie un ter m.
P s .  W i l e y  und D a v i s  [ l c ] .
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a m in  lan g sam er, die S u lfo n am id sp a ltu n g  jed o ch  ebenso schnell, wie m it 
A m m oniak .

E ine  u n m itte lb a re  T h ic lsp a ltu n g  w ar n u r b e im  p-T osylg lycin  u n d  p-T osyl- 
g lycin -am id*  zu  v e rze ich n en . In  den a n d e ren  F ä llen  (V ersuche 2,** 9, 
10, 11) e n ts te h t  das T h io l ebenfa lls ü b e r d iese  V erb in d u n g en . D as N itril 
des p -T osylg lycins, sow ie (u n te r  anderen  B ed ingungen) die A ry lsu lfo n am id o - 
ca rb o n säu rech lo rid e  [ lb ,  c] u n d  -azide [4] lie fe rn  dagegen  S u lfonam ide als 
d ire k te  S p a ltp ro d u k te .

E ine  d irek te  T h io lsp a llu n g  schein t also n u r d a n n  zu erfo lgen , w enn  die C ar- 
b o x y lfu n k tio n  X  d er u n te rsu c h te n  S äu red e riv a te  e in en  io n is ie rb a ren  W asser
s to f f  e n th ä lt .  Ob diese B e h a u p tu n g  v e ra llg em e in ert w erden  d a rf , soll n och  
w e ite r  u n te rsu c h t w erden .

ZUSAMMENFASSUNG

Es wurde die Spaltung des p-Tosylglycins, sowie seiner funktionellen D erivate  in  d e r 
G egenw art von Ammoniak, sowie Di- und T riäthylam in un tersuch t. Es scheint, daß diese 
R eaktion  nur in den Fällen zur d irek ten  Bildung von p-Thiocresol, bzw. von seinen sekundären 
U m w andlungsprodukten führen kann , wenn die funktionell m odifizierte Carboxylgruppe 
einen  leicht ionisierbaren W asserstoff beibehält.
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g lycinester un ter der E inw irkung von Ammoniak schon bei Z im m ertem peratur zunächst 
in  das Amid um w andelt.
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S u m m a r y

T he cleavage of p-tosylglycine and its functional derivatives in the presence of amm o
n ia , d - and  triethylam ine has been investigated. I t  seems th a t  th is reaction  can lead 
d ire c tly  to  p-thiocresol or to  its  secondary transform ation products only in  those cases 
w here  th e  functionally m odified  carboxyl rem ains in possession of an ionisable hydrogen 
a tom .
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Р е з ю м е

Авторы изучали происходящее в присутствии аммиака, ди- и триэтиламина рас
щепление п-тозилглицина и его функциональных производных. Согласно их исследо
ваниям, эта реакция приводит к непосредственному образованию п-тиокрезола, или про
дуктов его вторичного превращения только в том случае, если функционально изме
ненная карбоксильная группировка содержит легко ионизирующий водород.

F r a u  M agda L e m p e r t , B u d a p e s t, V III . M úzeum  k ö rú t 4 /b .  
K á ro ly  Le m pe r t , B u d a p e s t ,  V III . K o rán y i S án d o r u tc a  2 /a .
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Y. H . B o o t h : C aro ten e , i ts  d e te rm in a tio n  in  b io logical m a te r ia ls  
H e ffe r  a n d  Sons, C am bridge , 1958. 119 p a g e s .

The book deals w ith  a single field of caro tenoid  research : the determ ination  and 
iden tification  of carotene. The author obviously se t him self the double aim o f presenting, 
on th e  one hand, a text-book  for non-experts concerned w ith  the determ ination o f carotene 
in  biological substances (particularly  in foods and  feeds) in  order to establish th e ir  v itam in 
A value, w ithout having a special interest in carotenoid  chem istry, and on th e  o th e r hand, 
to  provide for the determ ination  of carotene a unified  technique free from errors inherent 
in  those used a t present.

In  a short in troduction  (Chapter 1) th e  au th o r summarizes our p resen t knowledge 
of the s truc tu re  o f carotenoids, their vitam in A ac tiv ity , nomenclature and properties (as 
c is-trans isomerism, spectroscopy, solubility, chrom atography , enzymatic destruction , stability  
in  various foods, feeds and solutions, etc.). O bviously, a sum m ary limited to 12 pages can 
discuss even essential knowledge only in its  outlines, and  has to be restric ted  to  po in t ou t 
some of the more im portan t problems. Those in te rested  in  detail have therefore to  re ly  on the 
m onographs o f K a r b e r  and J u c k e r , of G o o d w i n ,  etc . referred to by the au tho r.

C hapters 2 to  6 deal w ith the m ethods app lied  a t  present for the determ ination  of 
caro tene, discuss the  sources of error and p resen t th e  principle of the m ethod suggested by 
th e  au thor. Instrum en ts, reagents required (solvents, adsorbents), and techn ique of the 
proposed “ general m ethod”  are described in detail. C hapters 7 to 16 describe th e  application 
o f the m ethod in p a rticu la r cases and deal w ith  th e  identification of carotene.

The book serves as an  excellent guide for anyone interested in the determ ination  of 
carotene w ithout possessing adequate experience in  carotenoid chemistry, and gives in  addi
tion  some valuable h in ts even to research w orkers having their own m ethod for th e  deter
m ination  of carotene.

L. C h o l n o k y

Internationales Polarographisches Kolloquium  im  I n s t i tu t  f ü r  E le k tro 
chem ie  u n d  P h y sik a lisch e  Chem ie d e r  T ech n isch en  H o ch sch u le  D resden  
v o m  3. — 7. J u n i  1957.

Z e itsc h rif t fü r  P h y sik a lisch e  C hem ie , S o n d e rh e ft Ju li 1958. 
A k ad em isch e  V erlagsges. G eest & P o r t ig  K .-G ., Leipzig, 1958. S. 302. 

P re is  DM 3 2 .—

J .  H e y r o v s k y  (P rag) hielt einen V ortrag  über die polarographischen M axim a I .  A rt 
und  h a t bewiesen, daß  die zum A uftreten der M axim a führende Bewegung des E lek tro
ly ten  durch das das Quecksilber umgebende inhom ogene K raftfeld veru rsach t w ird. Über 
die experim entelle U ntersuchung der M axima berich te ten  H .  H a s s e l b a c h ,  D. J a h n  und 
K .  S c h w a b e  (Dresden). B .  B r e y e r  (Sydney, A ustralien) referierte über die Anwendung 
d e r einen A bart der W echselstrom polarographie, der sog. Tensammetrie zur U ntersuchung

6 *
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der A dsorptions- und D esorptionserscheinungen. W. K e m u l a  und E. R a k o w s k a  (W arsch au ) 
sch ilderten  die anom ale polarographische R eduk tion  der JO.,- und BrOj- Ionen , die 
im  M agnesium chlorid L eite lek tro ly t zu beobachten w ar. P . V a l e n t a  (Prag) sp rach  über 
eine neue, zur A ufnahm e von I — E K urven geeignete oszillographische A pparatur. I . S m o l e r  

u n d  J . K u t a  (Prag) trugen  u n te r dem Titel »Strom stärke-Z eit-K urven an einzelnen T ropfen 
und  der polarographische D iffusionsstrom « vor. Der T ite l des Vortrages von R . K a e v o d a , 

J .  M a c k u  und K. M i c k a  (P rag) w ar : »Beseitigung des Ladungsstrom es bei d iskon tinu ier
lichen P oten tia länderungen  in  der Polarographie.« U ber die Ausbildung der S trom zeit- und  
S trom spannungskurven  der W asserstoffabscheidung an  der kapillaren Q uecksilberelektrode 
w urde von J . K u t a  (P rag) referiert. L. § e r á k  (P rag) las ü ber eine zur G ew ebeatm ungsunter
suchung  konstru ierte  A p p ara tu r vor. Y. T a k e m o r i , T. K a m b a r a  und I. T a c h i  (K y o to , 
J a p a n )  beschäftigen sich m it der Theorie und prak tischen  Anwendung ihrer ch ronopoten tio - 
m etrischen  (voltam etrischen bei konstan ter S trom stärke) M ethode. Es is t bewiesen worden» 
d aß  einerseits die in  schwach saurer oder neutraler L ösung durch die Gegenwart von Al3+- 
S puren  am  gebildete Stufe (M. H e y r o v s k I ,  Prag), andererseits die in  nicht gepuffertem  M edium 
d u rch  T horium ionen hervorgerufene Stufe (J. M a s e k ,  P rag ) in  der T at W asserstoffw ellen 
d a rs te llen . W eitere A bhandlungen wurden un ter dem T ite l : »Die Hemmung von polaro- 
g raphischen  Diffusionsström en durch  M etallhydroxyde, die sich während der E lek troden reak 
tio n en  bilden« von B. B e h r  und  J . C h o d k o w s k i  (W arschau), bzw. unter dem T itel »A s tu d y  
of polarographic anodic waves due to electrooxidation o f  m ercury« von W a n g  E r - k o n g  

(P rag ) vorgetragen. Mit der polarographischen U ntersuchung  von Komplexen beschäftig ten  
sich A. A. V l c e k  (Prag), J . R i h a  (Prag) und J. K o r y t a  (P rag). R. B r d i c k a  (P rag) befaß te  
sich m it neueren Anwendungen der polarographischen E iw eißreaktion, ebenso, wie V. K a l o u s  

(P rag ). N achher bring t die Z eitschrift den V ortrag von L . H o l l e c k , G. A. M e l k o n i a n  und  
B. H a s t e n i n g  (H am burg), b e t i te l t : »Polarographische U ntersuchungen an Phenylglyoxal 
zur V erfolgung der Um lagerung in  M andelsäure.« Die Polarographie der Tropon- und  Tropo- 
lonverb indungen  wurde von F. S a n t a v y  (Olomouc, Tschechoslowakei), die G lu tath ionbestim 
m ung von  M. C e r n o c h  (Olomouc, Tschechoslowakei) besprochen. K. S c h w a b e  und R. T ü m m 

l e r  (D resden) teilten ihre neueren Ergebnisse auf dem G ebiet der polarographischen R eak tions
geschw indigkeitsbestim m ung m it. S. I. Z h d a n o w  (M oskau), bzw. P. Z u m a n  (Prag) referierten  
über ih re  R esu lta te  bezüglich der Polarographie des Tropylium ions, bzw. der Sydnone und  
A zulene. .]. V o l k e  (Prag) redete u n te r dem Titel : »Ü ber die polarographische R eduk tion  
der P y rid inderivate  m it einer aldehydischen Gruppe.« K . S c h w a b e  und E. S c h m i d t  (D resden) 
leg ten  ih re  Angaben betrefflich  der polarographischen U ntersuchung von A nthracen, F luo- 
ra n th e n , D ibiphenyläthen und Pyren  vor. K. S c h w a b e  un tersuch te  den E influß des o rga
n ischen  L ösungsm ittels au f  das polarographische V erhalten .

E . B o d o r

A k iad ásért felel az Akadémiai K iadó igazgatója
A kézirat nyom dába é rk e z e tt: 1958. X. 24. —  Terjedelem  :

Műszaki felelős : F arkas S ándor 
7,25 (A/5) ív , 28 ábra

Akadémiai Nyomda, Bp. V., Gerlóczy-u. 2. — 47106/59 — Felelős vezető : Bernát György
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