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UBER DIE DERIVATIVE 
THERMOGRAVIMETRISCHE ANALYSE 

VON LIGNITEN, BRAUN- UND STEINKOHLEN, II.

M. W e l t n e r

( Forschungsinstitut fü r  Chemische Schwerindustrie, Budapest— Veszprém) 

E ingegangen am 8. N ovem ber 1958.

I n  un se re r frü h eren  M itte ilu n g  b e ric h te te n  w ir über die bei d e r d e r iv a ti
v e n  therm ograv ixne trischen  A nalyse von T orfen  und  T o rfb e s ta n d te ilen  e rh a l
te n e n  R e su lta te  [1].

U nsere  vorliegende M itte ilu n g  b e faß t sich m it den  E rg e b n isse n  der 
d e r iv a tiv e n  th e rm o g rav im e trisch en  A nalyse v o n  einigen c h a ra k te ris tisch e n  
u n g arisch en  L ign iten  u n d  B rau n k o h len , fe rn e r von un g arisch en  L ia ss te in 
k o h len  u n d  von  einigen, in  d e r Ó budaer G asfab rik  der B u d ap es te r  G asw erke 
zu r V erw endung  gelangenden  auslän d isch en  S te inkoh len  und m it den  au s diesen 
R e su lta te n  sch ließbaren  F o lgerungen .

O bzw ar m an  im  F a lle  v o n  T orfen  noch v o n  keiner In k o h lu n g  im  engeren 
S inne des W ortes sp rech en  k a n n , fan d en  w ir au ch  im  th e rm isch en  V e rh a lte n  
d e r  T orfe  U ntersch iede. B ei L ig n iten , B raun- u n d  S teinkohlen  k a n n  d ie  In k o h 
lung  w eitere  U n tersch iede  ve ru rsach en .

In  v ielen  Fällen  k ö n n en  die im  V erh a lten  der versch iedenen  K oh len  
w a h rn eh m b aren  U n te rsch ied e  bereit,« du rch  die V ersch iedenheit d e r  E n ts te 
h u n g su m stä n d e  e rk lä rt w erden . D as H /O -V erhältn is  z. B ., a u f  dessen  B ed eu 
tu n g  fü r  die V erkokung  R i l e y  und M ita rb e ite r hinw iesen, is t eine F u n k tio n  
d e r E n ts te h u n g su m stä n d e . M o t t  len k te  die A u fm erksam keit d a ra u f  h in , daß  
u n te r  anaeroben  K o h len en ts teh u n g sb ed in g u n g en  die an  der Z erse tzu n g  der 
K o h len su b stan z  be te ilig ten  B a k te rie n  und  P ilze den S auersto ff des P flan zen - 
m a te r ia ls  fü r ih re L eb en sfu n k tio n  v e rb rau ch en . W enn d ah e r die B a k te r ie n 
tä t ig k e i t  länger als n o rm al a n h ä lt, w erden w asserstoffreiche K o h len  geb ild e t ; 
e in  frü h es A bsterben  d er B a k te rie n  fü h r t  h ingegen zu sauersto ffre ichen  K ohlen . 
D ie T ä tig k e it der B ak te rien  und  P ilze h än g t s ta rk  von  dem  p H -W e rt ab . Bei 
V e rsäu e ru n g  ste rben  die m eis ten  Pilze und  B ak te rien  ab , d er b iochem ische  
A b sc h n itt der M etam orphose is t b eendet u n d  es beg inn t d e r geologische 
A b sc h n itt [2].

D ie in dem  geologischen A b sch n itt d er M etam orphose w irk en d en  v e r
sch ied en en  F a k to re n  (T e m p e ra tu r, D ruck , A rt der b e n a c h b a rten  G esteine) 
b eein flu ssen  s ta rk  den V erlau f der M etam orphose, die In k o h lu n g .

1 A d a  Chim. Hung. Tom us 21. 1059



M an kann  also au s  d e m  geologischen A lte r  d e r K ohle n ich t a u f  ih re  bei 
d e r  th e rm isch en  V e ra rb e itu n g  zu e rw artendes V e rh a lte n  schließen, es m üssen  
v ie lm e h r  die chem ische Z usam m en se tzu n g  u n d  die F e in s tru k tu r  d er K ohle 
in  B e tra c h t gezogen w e rd e n .

L a u t U rsp ru n g  d e r  K ohle  u n te rsc h e id e t Stadnikow  [3] S ap ro p e lite  
u n d  H um uskoh len .

D ie Sapropelite  s ta m m e n  von Algen, u n d  b ild en  sich  d u rch  die U m se tzu n g  
d e r  v o n  den Algen e n th a lte n e n  u n g e sä ttig te n  F e tts ä u re n . D ie U m setzu n g  
b e s te h t  aus der p a r tie lle n  O x ydation , u n d  b eso n d ers  aus der P o ly m erisa tio n  
d e r  u n g esä ttig ten  F e t ts ä u re n . Die S ap ro p e litk o h len  b es teh en  aus den  höh eren  
G lie d e rn  der M eth an re ih e , h au p tsäch lich  aus g e s ä tt ig te n  F e ttsä u re n , fe rn e r aus 
P o ly m e re n  der u n g e s ä tt ig te n  F e ttsäu ren . D ie e rs te  V erb in d u n g sg ru p p e  k an n  
m i t  A lkohol-B enzol h e ra u sg e lö s t w erden : dies is t  der B itu m en an te il. D iese 
F e t ts ä u re n  von  h o h em  M olekulargew icht (C20— C30) schm elzen u n te r  100° C, 
d o c h  sind  sie sehr w id e rs tan d sfäh ig e  V erb in d u n g en  und  h a lten  — ohne zu 
v e rk o h le n  — v e rh ä ltn ism ä ß ig  hohe T e m p e ra tu ren  aus. D ie zw eite V erb in d u n g s
g ru p p e  is t  in  o rg an isch en  L ösun g sm itte ln  u n lö s lich  : dies is t die R estkoh le . 
E in  S ap rope lit e n th ä lt  e in e n  um so geringeren u n lö slich en , du rch  die tiefgehende 
P o ly m erisa tio n  der u n g e s ä tt ig te n  F e ttsä u re n  e n ts ta n d e n e n  A nte il, je  jü n g e r  
e r  i s t ,  u n d  en th ä lt e in en  u m so  größeren A n te il a n  löslichem  B itum en . D ie sich 
b e i d e r  E rh itzu n g  d er S ap ro p e litk o h len  b ild e n d e n  D ep o ly m erisa tio n sp ro d u k te  
(D  im ere , T rim ere u n d  T e tra m e re )  sind in  d en  tie fe r  schm elzenden  M onom eren 
le ic h t  löslich, die d e ra r t  e n ts te h e n d e  und  au c h  v ie le  cyclische S äu ren  v o n  an 
w ach sen d em  M olek u la rg ew ich t en th a lten d e  zu sam m engese tz te  L ösung ist 
b e re i ts  im  Stande, die sc h w e r schm elzenden P o ly m ere  zu lösen, oder w enigstens 
z u  dispergieren .

Die H um uskoh len  b ild e n  sich aus d en  R ü c k s tä n d e n  der P flan zen  von 
h ö h e re r  O rdnung, u n d  b e s te h e n  aus B itu m in a , H u m in sä u re n  und  R estk o h le . 
D ie  S teinkoh len  e n th a lte n  k e in e  H um insäu ren  m e h r, sondern  n u r B itu m in a  und  
R e s tk o h le . Die H u m in sä u re n  sind in  K ohlcnw assersto ffgem ischen  ü b e rh a u p t 
n ic h t  u n d  in  den ü b rig e n  o rgan ischen  L ö su n g sm itte ln  (P y rid in ) n u r  seh r w enig 
lö s lich , sic besitzen  ü b e r h a u p t  keine F ä h ig k e it zu  schm elzen u n d  zersetzen  
s ic h  be i v e rh ä ltn ism äß ig  n ied rig e r T e m p e ra tu r . W enn  m an  sie ü b e r 100° C 
e r h i tz t ,  geben sie b e re its  C 0 2 u n d  H 20  ab u n d  se tzen  sich zu solchen n eu tra len  
V e rb in d u n g e n  um , die in  w äß rig en  L augelösungen  n ic h t m eh r löslich sind . Die 
H u m in sä u re n  w erden in  d e r  N a tu r auch ä h n lic h  im  L aufe der geologischen 
Z e ita l te r  in  H um ite  v e rw a n d e lt  und b ilden  zu sam m en  m it den un löslichen  
P o ly m e re n  des Teeres d ie  R estkoh le  der H u m in k o h le n . Die Z erse tzung  der 
H u m in sä u re n  und H u m ite  beg in n t b e re its  b e i e iner T em p era tu r, die viel 
n ie d r ig e r  is t, als d er S c h m e lz p u n k t der in  B ezug  a u f  M olekulargew icht und 
S t r u k tu r  den H u m in su b s ta n z e n  n ah esteh en d en  T eerpo lym ere. Sie h ab e n  also 
k e in e  M öglichkeit zu r A u flö su n g .

2  W ELTN ER : D E R IV A T IV E  TH ERM O G RA V IM ETRISCH E ANALYSE, И .
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In  d en  S te in k o h len  sind  die H u m in su b s ta n z e n  bere its v o lls tän d ig  decar- 
bo x y lis ie rt, ih re  Z u sam m ense tzung  is t also d e r der schm elzenden  K o h len 
w asserstoffe  ziem lich  ähn lich  u n d  sie w erden  au ch  n ich t so le ich t v e rk o h lt, 
wie die H u m in säu ren .

W en n  m an  die von  der R estk o h le  des V itr its  en th a lten en , d u rc h  die 
D ecarb o x y lie ru n g  der F e ttsäu rep o ly m ere  e n ts ta n d e n e n  V erb in d u n g en  von 
hohem  S ch m elzp u n k t ü b e r 300° C e rh itz t , w erd en  sie d ep o lym erisie rt u n d  in  
ein G em isch so lcher S toffe um g ew an d e lt, d ie fä h ig  sind  sich in  den g esch m o lze
nen B itu m in a  zu  lösen, u n d  die a u f  diese W eise e n ts ta n d e n e , zu sam m en g ese tz te  
Lösung lö s t oder d isperg iert die n ic h t d ep o ly m eris ie rten  S to ffe  u n d  
H u m ite .

D er E rw e ich u n g sp u n k t d er v itr itis c h e n  S te inkoh len  (360—410° C) 
liegt n ied riger, als die V e rk o h lu n g s tem p era tu r  ih re r  H aup tm asse  (450— 500° C), 
sie können  sich dah er bei der E rh itz u n g  in  p la s tisch e  Stoffe u m w a n d e ln  u n d  
geben einen  g u t zusam m engebackenen  K oks.

D er sich w ährend  der E rh itz u n g  d e r  K oh le  ausbildende p la s tisc h e  Z u
s ta n d  is t die V orbed ingung  der B ild u n g  eines g u te n  K okses. D ie P la s t iz i tä t  
w ird  infolge d er p y rogene tischen  Z erse tzu n g  zu erst v e rr in g e rt, so d an n  
du rch  die beg innende V erko h lu n g  v o lls tä n d ig  behoben. M an  k a n n  
d ah er in  so lchen Fällen , in d en en  die Z erse tzu n g  der K ohle v o r  dem  
S chm elzen b e g in n t, keinen  Ü bergang  in  d en  p las tisch en  Z u stan d  e rw a rte n . 
B raunkoh len , die sich le ich t zerse tzende H u m in sä u re n  en th a lten , v e r tr e te n  
diesen Fall.

Vom  G esich tsp u n k t der V e rk o k b a rk e it d e r K ohle  is t es d a h e r v o n  I n te 
resse, die R eihenfolge der T e m p e ra tu ren  d er E rw eichung  (des Schm elzens), 
der Z erse tzu n g  u n d  der V erkoh lung  zu u n te rsu c h e n .

D er V e rla u f  d er K o h len carb o n isa tio n  w ird  a u ß e r  der chem ischen  Z u sam 
m ensetzung  d er K ohle auch d u rch  ih re  F e in s tru k tu r  bee in fluß t. C a n n o n , 

G r i f f i t h  u n d  H i r s t  [4] u n te rsu c h te n  die B enetzungsw ärm e d er K o h le  in 
F u n k tio n  d er C a rb o n isa tio n s tem p cra tu r  u n d  k am en  zu der F o lg e ru n g , daß  
die u rsp rü n g lich e  F e in s tru k tu r  d er K ohle, o d e r irgendeine  dam it z u sa m m e n 
hängende E ig en sch a ft, w ährend  d e r ganzen  C arbon isa tion  e rh a lte n  b le ib t, 
obzw ar die M aterie  sich äußerlich  s ta rk  v e rä n d e r t .  D ie U ltra fe in s tru k tu r  des 
u rsp rü n g lich en  K oh len m ateria ls  b le ib t im  L aufe  d e r V erkokung im  p la s tis c h e n  
G ebiet im  w esen tlichen  u n v e rse h rt e rh a lte n , w eshalb  das Z u n eh m en  der 
m echan ischen  F es tig k e it irg en d e in er m ize lla ren  D ila ta tio n  oder S c h ru m p fu n g  
zuzuschre iben  is t.

Die sich  m it der P yro lyse  d e r re in en  V e rb in d u n g en  befassenden  F o rsch e r 
s te llten  einige em pirische R egeln au f, die au ch  a u f  kom pliziertere  F ä lle  an w en 
de t w erden  k ö n n en  [5], wie z. B . die R egel d e r  k le in s te n  m olekularen  D e fo rm a 
tion , la u t w elcher die th erm isch e  Z erse tzu n g  n a c h  je n e r  R eak tio n  v e r lä u f t ,  
zu der die k le in s te  D eform ation  des M oleküls b e n ö tig t w ird. Die HABERsche
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R e g e l s te l l t  ferner fe s t, d a ß  d ie  C—C -B indung  in  der A ro m aten re ih e  s ta b ile r  
i s t ,  a ls  d ie  C—H -B in d u n g  u n d  das G egenteil i s t  fü r  die a lip h a tisch e  R eihe 
g ü l t ig .  G iv e n  [6] k am  zu  dem selben  R e s u lta t .  D ie  HABERsche R egel w urde  
v o n  B rooks [7] fü r  d en  V erk o k u n g sv o rg an g  be i der E rd ö lk ra c k u n g  und 
K o h le n c a rb o n isa tio n  v e rw e n d e t.

D ie  P a ra ffin k o h len sto ffe  w erden ohne K o k sb ild u n g , bei m ittle re n  T em p e
r a t u r e n  gekrack t, die th e rm isc h e  E in w irk u n g  s p a l te t  also die C— C -B indung . 
I n  d e r  arom atisch en  R e ih e  h ingegen , in  d er d ie au ß ero rd en tlich  s ta b ile  R in g 
s t r u k t u r  von  6 K o h len sto ffa to m en  vo rlieg t, v e ru rsa c h t die th e rm isc h e  E in 
w irk u n g  chem ische K o n d e n sa tio n , K o h len sto ff-K o h len sto ff K o m b in a tio n , 
d ie  z u  s te ts  größeren M olekü len , gegebenenfalls u n te r  B ildung v o n  W asse r
s to f f  o d e r sonstigen e in fach en  P ro d u k ten  (M e th a n , Ä thylen , usw .) zu  K oks 
f ü h r t .  D ie  therm ische Z e rse tz u n g  wird also d u rc h  d en  C harak ter der chem ischen  
S t r u k tu r  des K o h len m ate ria ls  g rundlegend b e e in f lu ß t und  die bei d e r V erk o 
k u n g  v o n  B raunkoh len  u n d  S te inkoh len  w a h rn e h m b a ren  U n tersch iede  w erden 
o ffe n s ic h tlic h  dadurch  v e ru rs a c h t. I n  seinen U n te rsu ch u n g en  ü b e r die B a c k 
f ä h ig k e i t  der K ohle u n d  ü b e r  die K o k sb ild u n g  s te ll t  Sapiro  [8] fe s t, d aß  die 
K o h le  b e im  E rw ärm en  die fü r  K ollo idsystem e c h a ra k te ris tisch e n  E ig en sch a f
te n  au fw e is t.

D ie  therm ische B e s tä n d ig k e it des K o llo id sy stem s is t der, die B a c k 
f ä h ig k e i t  bedingende, g ru n d leg en d e  F a k to r , d a  das K racken  bei n ied rig e r 
T e m p e r a tu r  h au p tsäch lich  zu  flüssigen u n d  g asfö rm igen  P ro d u k te n  fü h r t  und  
s ich  d a b e i  nu r wenig fe s te  P ro d u k te  ergeben. A n d erse its  fü h rt die th e rm isch e  
B e s tä n d ig k e it  des K o llo id sy s tem s zu K rack u n g  b e i hoher T em p era tu r , v o rzu g s
w eise  b i ld e t  sich K oks u n d  d ie  festen  Teile w e rd e n  verbunden .

B e i der P yro lyse  v o n  n ic h t b ack en d en  K o h le n  (F lam m koh len , B ra u n 
k o h le n )  b ild e t sich k e in  s ta b ile s  K ollo id system . D ie Z erse tzu n g sp ro d u k te  der 
K o h le n su b s ta n z  w erden  b e i n ied riger T e m p e ra tu r  gekrack t. D ie B ild u n g  des 
K o llo id sy s te m s  ist v o n  d e r Z u sam m en se tzu n g  d e r  K ohle, dem  ä u ß e ren  D ru ck , 
d e r  V erk o k u n g sg esch w in d ig k e it und  der S ta b i l i tä t  des S ystem s, die du rch  
Z u sa tz s to ffe  b ee in flu ß t w e rd e n  k an n , ab h än g ig . D ie Q u a litä t der in  d er K ohle 
v o rh a n d e n e n  B itu m en sto ffe  sp ie lt auch eine w ic h tig e  Rolle in  dem  V erk o k u n g s
v o rg a n g .

K ustow  [9] b e t r a c h te t  die K okung  d e r K o h len  als einen k o llo id ch em i
sc h e n  V organg . E r  s te l l t  fe s t , daß  die le ic h tf lü c h tig e n  K o m p o n en ten  vom  
B e n z in ty p  bis 340—360° C au s der K ohle en tw e ich en . Dies is t vom  G esich ts
p u n k t  d e r  kolloidalen L ö su n g  der m ak ro m o lek u la ren  K o h len k o m p o n en ten  ein 
p o s i t iv e r  F ak to r, da ih re  W irk u n g  m it je n e r  d e r  A bscheidung d er A sp h a lten e  
d u rc h  P e tro lä th e r  an a lo g  is t .

I m  T em p era tu rb e re ich  v o n  200 bis 400° C b ild en  die le ich tschm elzenden  
K o m p o n e n te n  der K o h le  e in  D isp ersio n sm ed iu m , in  dem  sich die n ic h t sch m el
z e n d e n  K om ponen ten , e ine  Suspension b ild e n d , verte ilen . G leichzeitig  w ird
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das D isperg ie rungsm ed ium  an  den M ak ro m o lek u la rs to ffen  der K ohle a d so r
b ie rt, die d ad u rch  au fq u e llen , u n d  es e n ts te h t ein  G el. A u f w eitere th e rm isch e  
E in w irk u n g  b ild e t sich X erogel.

F ü r  die ko llo idchem ische  Lösung is t der T e m p e ra tu ra b sc h n itt  zw ischen 
360 u n d  440° C d e r w ich tig ste . Die n ich t k o k e n d e n  K o h len  en th a lten  keine 
solche K o m p o n en ten , die zu r B ildung eines D ispersie rungsm ed ium s u n d  zu r 
A d so rp tio n  an m a k ro m o lek u la ren  K om p o n en ten  fä h ig  w ären.

K a r a w a e w  [10] w eist d a ra u f  hin, daß  sich  d ie K ohlen  in kolloidem  
Z u s ta n d  befinden . Im  F a lle  von  T orf und  B rau n k o h le  b ild e t das W asser das 
d isperg ierende M edium  u n d  die H um instoffe  die d isp e rse  P hase . Im  S te in k o h 
len b ere ich  v e rlie rt die o rgan ische S ubstanz d er K o h le  ih re n  hydroph ilen  C ha
ra k te r , w as m it dem  V erlu s t der C arboxyle u n d  H y d ro x y d e  zu sam m enhäng t. 
Die K o llo id s tru k tu r d e r K ohlen  ist kein s tab ile s  G eb ilde , sondern  die v e r 
sch iedenen  A b sch n itte  d er K oh lenm etam orphose  w e rd e n  du rch  au fe in an d er 
fo lgende, gesetzm äßige Ä nderungen  im  K o llo id z u s ta n d  des System s g ek en n 
ze ich n e t.

A r o n o w  [11] w eist d a ra u f  h in , daß  nach  d e r m o d ern en  A uffassung das 
aus v ielen , id en tisch  a u fg e b a u te n  M olekülen b e s te h e n d e  M akrom olekül v o n  
versch iedenem  P o ly m erisa tio n sg rad  das g ru n d leg en d e  S tru k tu re lem cn t des 
ko llo idalen  K o h len m ate ria ls  is t. Die das k o n d en sie rte  a rom atische  System  
d en  K ern  — um g eb en d en  chem isch an  den K e rn  g eb u n d en en  M oleküle v o n  
stu fenw eise n iedrigerem  P o ly m erisa tionsg rad  und  d ie  f ra n se n a rtig  ang eo rd n e ten  
S e iten g ru p p en  b ilden  das w ich tig ste  M erkm al.

D er M akrom olekü lkern  d er K o h lensubstanz  b e s itz t  die höchste  W ä rm e 
b es tän d ig k e it, w äh ren d  die um gebenden  S e ite n g ru p p e n  und  die K o h le n 
w assersto ffe  von v ersch ied en em  P o ly m erisa tio n sg rad  v o m  Z en trum  ausgehend  
bis zu r P erip h erie  a b n eh m en d e  W ärm eb estän d ig k e it aufw eisen. D araus w ird  
die au ß e ro rd en tlich e  W ich tig k e it der S e ite n k e tte n  u n d  ih r s ta rk e r E in flu ß  
a u f  die E ig en sch aften  d e r K ohle vers tän d lich .

D ie th e rm isch e  Z erse tzu n g  der K ohle is t  im  G ru n d e  genom m en ein 
ch em isch er V organg, d er d u rch  das A bspalten  d e r S e ite n k e tte n  vom  a ro m a ti
sch en  K ern , deren  G egenw irkung  u n te re in a n d e r u n d  m it dem  K ern  g ek en n 
ze ich n e t is t. Beim  B ack en  d er K ohle spielen die S e ite n k e tte n  die größte  R olle. 
D ie Z ahl der S e ite n k e tte n  u n d  ih r  A b stand  vom  K e rn  is t  bei den w en iger 
in k o h lte n  K ohlen  g rößer. Sie sind du rch  hohen  S au e rs to ffg eh a lt c h a ra k te r i
s ie rt und  geben bei d er th e rm isch en  Z ersetzung  viele  le ich tflü ch tig e  und th e rm o 
lab ile  V erb indungen . D ie f lü ch tig en  P ro d u k te  e n ts ta m m e n  diesen S e iten k e tten . 
D ie K o k sb ildung  b e s te h t im  w esentlichen aus d e r A b sp a ltu n g  der S e iten g ru p 
p en , die d an n  in  d er g eb ild e ten  flüssigen P h ase  k o n d en sie ren , wobei g le ich 
zeitig  die K erne  d er M akrom oleküle , ferner die S e ite n k e tte n  und  die K erne  in 
chem ische  W echselw irkung  tre te n .
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D ie  M enge der zw ischen 550 u n d  600° C en tw eichenden  f lü c h tig e n  Sub
s ta n z , d ie  die Menge d er S e ite n k e tte n  a n g ib t, b esitz t eine seh r w ich tig e  Rolle. 
D ie  Q u a li tä t  des F lü ch tig en  is t  au c h  v o n  B edeu tung , m an  m u ß  d a h e r  seine 
e le m e n ta re  Z u sam m ense tzung  in  d iesem  T em p era tu rb ere ich  b estim m en . 
D r y d e n  [12], der den  B ild u n g sm ech an ism u s des F lü ch tig en  w ä h re n d  der 
E rh i tz u n g  a u f  G rund  seines C arbon-, W assersto ff- und  S au e rs to ffg eh a ltes  zu 
k lä re n  v e rsu c h te , k a m  v o r k u rzem  zu  dem selben  E rgebn iss. E s  ze ig te  sich, 
d a ß  d as  V erh ä ltn is  zw ischen a lip h a tisc h e m  W assersto ff u n d  G esam tca rb o n  
im  L au fe  der In k o h lu n g  a b n im m t, w ä h re n d  das V erhältn is  zw ischen  a ro m a ti
sch em  W asse rs to ff u n d  G e sa m tc a rb o n  a n s te ig t.

Grjaznow  [13] w eist a u f  d en  s tu fen w e isen  C h arak te r d e r  K o h len p y ro ly se  
im  L a u fe  d er V erkokung  h in . Im  e rs te n  A b sc h n itt zerfällt die K o h le  irreversibel 
in  d ie  s tru k tu re lle n  B au ste in e  d e r o rg an isch en  S ubstanz, w obei P ro d u k te  von 
k le in e m  M olekulargew icht (H 20 ,  C 0 2) a b g e sp a lte t w erden. E s e n ts te h e n  unge
s ä t t ig te  B indungen , die die R e a k tio n s fä h ig k e it der re stlichen  K o h len su b stan z  
e rh ö h e n . Im  n äch sten  A b sc h n itt v e re in ig en  sich die a k tiv ie r te n  R ü ck stän d e  
ir re v e rs ib e l zu neuen  cyclischen  V erb in d u n g en  von  k o m p liz ie rte re r  K oh len 
s t r u k tu r ,  die d an n  im  L aufe d e r th e rm isc h e n  Zersetzung bei h ö h e re n  T em p era 
tu r e n  u n te r  A b sp a ltu n g  v o n  n eu en  P ro d u k te n  k o m p ak te r w erd en . D ies fü h rt 
sow oh l b e i b ack en d en  wie a u c h  bei n ich tb a c k e n d en  K oh len  z u r B ild u n g  von 
H a lb k o k s  von  gleicher s ta r re r  R a u m s tru k tu r .  Die w eitere  V e rd ic h tu n g  des 
H a lb k o k se s  erfo lg t du rch  U m o rd n u n g  in n e rh a lb  des M oleküls, u n te r  A bspal
tu n g  v o n  P ro d u k te  von  k leinem  M oleku largew ich t (H 2 usw .). Im  A b sch n itt 
e rh ö h te r  R eak tio n sfäh ig k e it k a n n  d er V organg  durch  E in s te llu n g  d e r E rh it
z u n g  n ic h t  m ehr a n g eh a lten  w erd en , d a  die V erfestigung  des ak tiv ie rte n  
R ü c k s ta n d e s  der b ack en d en  K o h le n  au ch  ohne W ärm ezu fu h r fo rtg e se tz t 
w ird .

W e n n  m an  die V erzw eig th e it des K o k sb ild ungsvorganges b e d e n k t und 
d ie  im  L aufe  der V erk o k u n g  a u f tre te n d e n  v ie lartigen , o ft n u r  schw er d e u t
b a r e n  E rsch e in u n g en  s tu d ie r t , k a n n  an g en o m m en  w erden, d aß  f a s t  je d e  H a u p t
r ic h tu n g  d er V erk o k u n g sth eo rien  eine gewisse B erech tig u n g  b e s itz t. Mit 
a n d e re n  W o rten  : die V erk o k u n g  d e r versch iedenen  K o h le n a r te n  v e rläu ft 
w ah rsch e in lich  n ich t nach  einem  e in h e itlich en  Schem a, so n d e rn  die B ildung 
des fe s te n  K okses erfo lg t je  n ach  T y p  d e r K ohle und  V erkokungsbed ingungen  
in  d e m  e inen  F a ll m eh r in  d e r e inen , im  anderen  F all m eh r in  d er anderen  
th e o re tis c h  ausgeleg ten  W eise.

B esch re ibung  d er Versuche

D ie  R e su lta te  der Im m e d ia ta n a ly se  d er u n te rsu c h te n  S to ffe  w erden, 
a u f  T ro c k e n su b s ta n z  bezogen, in  T ab e llen  I  und  I I  angegeben.
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Tabelle I

Analysenergebnisse
Braunkohlen

Kohle
Asche Brenn

bares Koks
Fixer

Kohlen
stoff

Flüchtiges Flüchtiges 
w. a. f.

%

Lignit aus Gyöngyös ........... 14,0 86,0 52,6 38,6 47,4 55,1
L ignit aus V árpalota, roh  . . 14,1 85,9 56,9 42,8 43,1 50,2
Lignit aus Várpalota, ahyd rie rt 14,6 85,4 57,8 43,2 42,2 49,4
L ign it aus S z e n tg á l................ 20,7 79,3 54,5 33,8 45,5 57,4
Kohle aus Berente ................ 13,3 86,7 59,4 46,1 40,6 46,8
K ohle aus N agybátony  . . . . 50,8 49,2 76,2 25,4 23,8 CO V

K ohle aus D o ro g .................... 32,7 67,3 64,9 32,2 35,1 52,1
K ohle aus T ata .................... 14,8 85,2 55,4 40,6 44,6 52,4
K ohle aus Felsögalla ........... 15,9 84,1 53,8 37,9 46,2 54,9

Die derivative therm ogravim etrische Analyse der L ignite, Braun- und S teinkohlen 
erfolgte in der in  unserer früheren A rbeit beschriebenen Weise m it der derivativen Therm o- 
w aage von L. E r d e y , F. P a u l ik  und J .  P a u l ik  [14]. Bezüglich der Beschreibung der Me
thode verweisen w ir au f  die O riginalm itteilung.

Die Analyse w urde m it etwa 1 g, auf S iebfeinheit 900 (Korngröße u n te r 0,2 mm ) 
gem ahlener Substanz, bei einer Anheizungsgeschwindigkeit von 3°/min, in  S tickstoffstrom  
von 15 1/St Geschwindigkeit ausgeführt. Die Ström ungsgeschw indigkeit des Stickstoffes w urde 
m it D ifferentialm anom eter gemessen.

Die a u f  G ru n d  der A n a ly sed a ten  k o n s tru ie r te n  TG und  D T G -K u rv en  
sin d  aus A b b ild u n g en  1—29 ersich tlich . D ie aus den  K u rv en  ab lesb a ren  
c h a ra k te ris tisch e n  Z e rse tzu n g stem p era tu ren  s in d  in  den  T abellen  I I I ,  IY  u n d  
V z u sam m en g e faß t. D ie H öhe d e r D T G -H ö ch stw erte  w urde in  der, in  u n se re r  
frü h e re n  M itte ilu n g  beschriebenen  W eise b e re c h n e t. Die d u rch sch n ittlich e  
Z erse tzungsgeschw ind igkeit des u n te rsu c h te n  S to ffes w urde  m it 100%  b eze ich 
n e t, und  die H ö h e  d e r ch a rak te ris tisch en  M axim al- u n d  M inim alw erte sow ie 
d e r K n ic k p u n k te  d e r  K urven  d em en tsp rech en d  angegeben . D ie in  d ieser W eise 
b e rech n e ten  W e rte  h ab en  den V orte il, d aß  sie v o n  d er E m p fin d lich k e it des 
G alvanom eters u n d  von  der M enge des e ingew ogenen  Stoffes u n a b h ä n g ig  
sin d .

Die T ab e llen  IY  und  V e n th a lte n  au ch  die m it anderen  S te in k o h len 
u n te rsu c h u n g sm e th o d e n  e rh a lten en  R e su lta te . D ie S te inkoh len  w u rd en  e in e r
se its  m it den, d ie  G run d lag e  der in te rn a tio n a le n  K o h len k lassifik a tio n  b ild en d en  
U n te rsu c h u n g sm e th o d e n , m it d e r RoGAschen B ack zah lb estim m u n g sm eth o d e  
[15] und m it d e r  D ila to m e te rp ro b e  nach A u d i b e r t — A r n u  [16] u n te rs u c h t, 
an d erse its  m it d e r  sow jetischen  P la s to m e te rm e th o d e  nach  Ssa po sch n ik o w  [17].
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Tabelle II

Analysenergebnisse
Steinkohlen

Kohle
Asche Brenn

bares Koks
Fixer

Kohlen
stoff

Flüchtiges Flüchtiges 
w. a. f.

%

К  751/1-51 / I
Code : 634 ............................ 8,7 91,3 71,9 63,2 28,1 30,7

K om lóer 21955/1
Code : 633 ............................ 8,9 91,1 70,3 61,4 29,7 32,6

K om lóer 21955/11
Code : 633 ............................ 9,3 90,7 70,1 60,8 29,9 33,0

P 261, aus Pécs
Code : .............................. _

P  276, aus Pécs
Code : .............................. _ _ _

P 112, aus Pécs
Code : 433 ............................ 14,2 85,8 82,4 68,2 17,6 20,6

V I. PSzI
C o d e : .............................. __

Pb 101
Code : 322 ............................ 9,4 90,6 84,1 74,7 15,9 17,6

Pb 102
Code : 333 ............................ 9,4 90,6 83,5 74,1 16,5 18,3

PSz 101
Code : 333 ............................ 8,6 91,4 81,8 73,2 18,2 19,8

P S z 102
Code : 333 ............................ 13,5 86,5 83,1 69,6 16,9 19,6

PV  101
Code : 434 ............................ 11,6 88,4 78,1 66,5 21,9 24,7

PV  102
Code : 434 ............................ 13,5 86,5 77,1 63,6 22,9 26,4

Sow jetisch
Code : 6 2 1 ............................ 19,0 81,0 69,2 50,2 30,8 38,0

,,M atth ia s  Stinnes
Code : 622 ............................ 8,5 91,5 71,7 63,2 28,3 31,0

„ H ib e rn ia ”
Code : 433 ............................ 1,7 98,3 70,9 69,2 29,1 29,6

P ennsy lvan ia
Code : 433 ............................ 8,9 91,1 78,3 69,4 21,7 23,8

A m erikanisch
Code : 433 ............................ 4,8 95,2 74,2 69,4 25,8 27,1

R otes K reuz
Code : 434 ............................ 4,2 95,8 73,6 69,4 26,4 27,5

D on-A nthrazit
Code : 1 0 0 ............................ 9,4 90,6 96,3 86,9 3,7 4,1

A cta  Chim . Hung. Tomus 21. 1959



Abb. 1. D erivatograinm  des Lignits 
= aus Gyöngyös
К;

Abb. 2. D erivatogram m  des rohen
Lignits (T-58) aus V árpalota

Abb. 3. D erivatogram m  des Lignits
aus V árpalota
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Abb. 4. D erivatogram m  des Lignits
aus Szentgál
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Abb. 5. D erivatogram m  der B raun
kohle aus B erente

Abb. 6. D erivatogram m  der B raun
kohle aus N agybátony
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Abb. 7. D erivatogram m  der Braun 
kohle aus Dorog

Abb. 8. D erivatogram m  der B raun
kohle aus T ata

Abb. 9. D erivatogram m  der B raun
kohle aus Felsőgalla
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Abb. 10. D erivatogram m  der Stein
kohle К  751/1 51— 1 aus Komló

Abb. 11. D erivatogram m  der Stein
kohle 21955/1 aus Komló

Abb. 12. D erivatogram m  der Stein
kohle 21955/11 aus Komló
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Abb. 13. D erivatogram m  der S tein
kohle P  261 aus Pécs
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Abb. 11. D erivatogram m  der S tein
kohle P 276 aus Pécs
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Abb. 15. D erivatogram m  der S tein
kohle P 112, I PV P (12-A-N-6) aus

Pécs-—Vasas
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Abb. 16. D erivatogram m  der Steinkohle
VI. PSzI 32-A-21 aus Pécs— Szabolcs

Abb. 17. D erivatogram m  der Steinkohle
Pb 101 aus Pécs-bányatelep

Abb. 18. D erivatogram m  der Steinkohle
Pb 102 aus Pécs-bányatelep
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Abb. 19. D erivatogram m  der Steinkohle 
PSz 101 aus Pécs— Szabolcs

Abb. 20. D erivatogram m  der Steinkohle 
PSz 102 aus Pécs— Szabolcs

Abb. 21. D erivatogram m  der Steinkohle
PV 101, kom plett, aus Pécs—Vasas
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Abb. 22. D erivatogram m  der Steinkohle Abb. 23. D erivatogram m  einer
PV 102, unkom plett, aus Pécs—Vasas sowjetischen Steinkohle

Abb. 24. D erivatogram m  der R uhr-Stein
kohle aus Zeche »M atthias Stinnes«
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Abb. 25. D erivatogram m  der R uhrstein- 
5 kohle aus Zeche »H ibernia«
te
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Abb. 26. D erivatogram m  einer am erika
nischen Steinkohle aus Pennsylvanien
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Abb. 27. D erivatogram m  einer 
am erikanischen Steinkohle
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W ir e rw ähn ten  b e re its  in  unserer e rs te n  M itte ilu n g , d aß  die d e riv a tiv e  
th e rm o g ra v im e trisc h e  M e th o d e  auch  fü r die B estim m u n g  von  m engenm äß igen  
D a te n  geeignet is t. D ie  M inim alw erte  der D T G -K u rv e n  geben g enau  jen e  
T e m p e ra tu re n  an , bei d e n e n  irgendein  V o rg an g , z. B. die W asserab g ab e, 
p r a k t is c h  beendet is t. W e n n  m an  diese T e m p e ra tu re n  a u f  die th e rm o g ra v i
m e tr is c h e  K urve  p ro jiz ie r t, k ö n n en  die die G ru n d lag e  d er B erech n u n g en  b il
d e n d e n  G ew ich tsd ifferenzen  e rm itte lt w erden .

A bb. 28. Derivatogram m  der vom  In te r 
n a tio n a le n  Roten Kreuz fü r d ie B uda- 
p e s te r  Gaswerke gesandten Steinkohle

Abb. 29. D erivatogram m  des Don 
A nthrazits

L a u t unserer e rs te n  M itte ilu n g  können  au ch  die D a ten  d e r Im m e d ia t
a n a ly s e  aus den D TG - u n d  T G -K urven  b e re c h n e t w erd en . D er n ach  A bzug 
d es  F eu ch tig k e itsg eh a lte s  b is  900° C b e o b a c h te te  G ew ich tsv e rlu s t d er P ro b e n  
w u rd e  als F lüch tiges u n d  d e r  gleichzeitig g e fu n d en e  feste  R ü c k s ta n d  als 
K o k s  b e tra c h te t. D ie in  d ie se r  W eise b e rech n e ten  W erte  d er Im m e d ia ta n a ly se  
s t im m te n  — abgesehen v o n  ein igen  A u sn ah m en  — bei L ig n iten , B rau n - und  
S te in k o h le n  m it den a u f  ü b lic h e  W eise b e re c h n e ten  A n a ly sen d a ten  in n e rh a lb  
e in e r  F ehlergrenze v o n  1 — 2 %  überein.

D ie M öglichkeit d e r m engenm äß igen  A u sw e rtu n g  b irg t w eitere  b ed e u 
te n d e  V orteile  in  sich. D ie m e is ten  V erfah ren  z u r  U n te rsu ch u n g  d er K ohlen-

A c ta  Chim. Hüne;. Tomus 21. 1959
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Tabelle III

Ungarische Braunkohlen

Kohle

DTG — Höchst
wert DTG — Höchstwert Halbhöhe

Selektiver
Flüchtigen

gehalt
%

!

Tempe
ratur

°C
I Höhe

%
1

Temperatur
grenze

°C
Breite

°C
Flüchtiges

%

L ignit aus Gyöngyös 90 299
110 281
350 235 300— 410 110 13,5 12,27
370 235
480 138
660 100

L ignit aus V árpalota, roh 100 575
395 230 320— 420 100 9,5 9,50
450 134
520 105

L ignit aus V árpalota, ahytlriert 80 500
305 155
360 210 350— 455 105 9,0 8,57
410 250
515 100

Lignit aus Szentgól 100 412
315 275
350 281 275— 420 145 15,0 10,34
380 231
460 159
560 104

Kohle aus Bereute 90 352
395 227 380— 140 60 4,5 7,50
420 179
530 143

Kohle aus N agybátony 85 423
330 125 340— 430 90 8,0 8,89
370 265
700 92

Kohle aus Dorog 100 500
360 359 340— 480 140 15,0 10,72
455 359
500 138

Kohle aus Tata 100 405
390 389 340— 450 110 17,5 1 5,91
520 145

Kohle aus Felsogalla 80 314
365 324 360— 140 80 13,0 16,25
405 358
560 116

1

2 *  Acta Chim. filing. Tomus 21. 1959
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Tabelle IV

Ungarische Steinkohlen

Nr. Kohle

DTG-
Höchstwert

DTG-Höchstwert
Halbhöhe Selek-

R o g a

Dilato
meter

S s a p o s c h -
N IK O W

Tem
pera
tur
°C

Höhe
%

Temperatur
grenze

°C
Breite

°C
Flüchti

ges
%

tives
Flüch
tiges
%

а
b

a+ b  
% •

T,
T2
T3
°c

X
mm Уmm

l . К  751-I/51-I 70 129 410—475 65 8,0 12,30 69 32 365 24 20
Code : 634 440 560 82 420

114 460
2. Komlóer 70 130

21955/1 420 474 395—460 65 8,5 13,10 65 33 380 47 13
Code : 633 560 204 10 425

760 100 43 450
3. Komlóer 70 127

21955/11 400 463 35 375
Code : 633 430 463 380—460 80 1 1,0 13,80 64 10 420 42 12

540 162 45 450
880 150

4. Pécser 80 167
P 261 520 407 29 430
Code : — 560 383 500— 590 90 6,5 7,20 50 7 465 — —

580 443 36 500
920 179

5. Pécser 34 380
P 276 100 100 480—520 40 7,0 17,50 69 154 410 — —
Code : — 490 836 188 480

6. Pécser 85 150 31 380
P 112 510 419 480— 560 80 5,0 6,25 59 36 420 13 13
Code : 433 540 449 67 450

7. V I. PSzI 230 43
32-A-21 450 357 28 430
Code : 421 475 428 430— 540 110 6,0 5,45 30 —28 — — —

620 200 0 480
8. РЫ 01 36 445

Code : 322 90 117 440—510 70 4,0 5,71 38 — 26 480 11 9
460 468 10 495

9. Pb 102 100 110
Code : 333 440 502 37 440

470 471 430—500 70 4,0 5,71 43 — 20 480 15 9
550 204 17 495

1 0 . PSzlO l 90 136 33 425
Code : 333 450 546 430—485 55 5,0 9,09 55 28 452 21 16

61 485
11. P S z102 80 125 37 430

Code : 333 470 500 425—500 75 5,0 6,67 51 10 465 18 13
47 490

12. PV101 80 114 37 390
Code : 434 440 571 420—490 70 8,0 11,43 69 63 435 22 24

100 480
13. PV 102 110 247 33 385

C ode: 434 440 657 430—470 40 5,0 12,50 68 67 435 18 23
100 470

A cta  Chim. Hun". Tomim 21 1959
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Tabelle V

Ausländische Steinkohlen

Nr. K o h l e

DTG-
Höchstwert

DTG-Höchstwert
Halbhohe Selek

tives
Flüch
tiges
%

B o g a

Dilato
meter

S S A P 0 8 C H -
N I K O W

Tem
pera
tur
°C

Höhe
%

Temperatur
grenze

°C
Breite

°C
Flüch
tiges
%

a
b

a |b
%

T,‘
T,
°c

X
in Уin

14. Sowjetische
Kohle 85 205 28 355
Code : 621 410 564 380— 490 110 14,0 12,72 31 — 28 — 71 13

485 382 0 420
15. »M athias 100 157

Stinnes« 495 449 36 385
Code : 622 650 135 460— 535 75 9,0 12,00 26 — 32 443 49 13

765 100 4 455
16. »Hibernia« 90 132 34 390

Code : 433 505 510 450— 530 80 11,5 14,40 65 32 435 38 15
66 465

17. Pennsylvani- 35 385
sehe Kohle 75 130 410— 490 80 7,0 8,75 36 13 438 38 16
Code : 433 460 460 48 470

18. Amerikanische 37 365
Kohle 80 58 420— 470 50 7,0 14,00 66 17 425 35 22
C ode: 433 440 690 54 470

1 9 . In ternationales 33 380
Rotes Kreuz. 75 61 425— 460 35 6,5 18,57 72 98 425 21 23
Code : 434 440 870 131 475

20. D on-Anthrazit 110 225
Code : 100 510 100 520— 910 390 6,0 1,53 — — — — —

540 150
840 340

pyro lyse liefern  ü b e rh a u p t keine m en g en m äß ig en  D aten , oder n u r  in n e rh a lb  
gew isser G renzen . Die th e rm o g ra v im e trisc h en  K u rv en  an  sich b ie te n  keine  
M öglichkeit zu r genauen  A bgrenzung e inzelner T em p era tu r-, bzw . P y ro ly se 
a b sc h n itte . D ie D T G -K u rv en  e rm öglichen  h ingegen  eine genaue A b g ren zu n g  
d ieser A b sc h n itte  d er th e rm isch en  Z erse tzu n g , w odurch  über den  V e rla u f  d e r 
th erm isch en  Z erse tzu n g  auch fü r die In d u s tr ie  seh r w ichtige m en g en m äß ig e  
D a ten  zu e rh a lte n  sind.

D am m  [18] te ilte  die E n tg a su n g  d er K oh len  in  drei A b sc h n itte  a u f  u n d  
u n te rsch ied  die V oren tgasung , die H a u p te n tg a su n g  in der E rw eich u n g szo n e  
u n d  die N a ch en tg asu n g . Bei der V erk o k u n g  m iß t m an den  e in ze ln en  E n t 
g a su n g sa b sc h n itte n , bzw. den in  den  einzelnen  A b sch n itten  e n tw e ich en d en  
f lü ch tig en  B e s ta n d te ile n  große W ich tig k e it zu . M an s te llte  fest, d aß  be i s ta rk e r  
V oren tgasung  d ie K ohlen  w eniger b läh en , u n d  einen schlecht b ack en d en  K o k s 
geben. W enn d e r  g rö ß te  Teil der G asm enge in  der E rw eichungszone e n tw e ic h t,

A da  Chim. Hung. Tomus 21. 1959
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b lä h t  sich  die K oh le  b e i d er V erkokung s ta rk .  E in e  k räftige  N ach en tg asu n g  
f ü h r t  zu  einem  riss ig e n , s ta rk  sch ru m p fen d en  K o k s. Bei schw acher N a c h e n t
gasu n g  is t der K o k s  d ic h t und  fest, doch  b r in g t  die schw ache S ch rum pfung  
ein  schw eres K o k sa u ss to ß e n  im B etrieb  m it  sich .

K a t t w in k e l  [19] b eschäftig te  sich au c h  v iel m it den einzelnen  E n t 
gasungszonen  u n d  b e tra c h te te  als G renzen  d e rse lb en  die bei der D estilla tio n  
d er K ohle  b e o b a c h te te n  V orgänge, wie z. B . das E rsch e in en  des e rs ten  flüssigen  
D e s tilla tio n sp ro d u k te s  (hellgelbes 01), des b räu n lich sch w arzen  T eersto ffes, 
fe rn e r  die T e m p e ra tu r  d e r  in  einem se p a ra te n  A p p a ra t b es tim m ten  E rw eichung  
u n d  W ied e rv e rfe s tig u n g .

Bei der B e sp re c h u n g  unserer V e rsu c h sre su lta te  soll d a ra u f  hingew iesen 
w erd en , daß  diese E n tg asu n g szo n en  aus d e n  D a te n  der DTG- u n d  T G -K u rv en  
b e s tim m t w erden  k ö n n e n . Da der E n tg a su n g sv e r la u f  von  der V erko k u n g s
geschw ind igkeit, a lso  au ch  von der G esch w in d ig k e it der T e m p era tu re rh ö h u n g  
a b h ä n g t, b e s te h t d ie  M öglichkeit, die G e s ta ltu n g  der einzelnen E n tg a su n g s 
a b sc h n itte  bei Ä n d e ru n g  d er V erk o k u n g su m stän d e  du rch  d eriv a tiv e  th erm o - 
g rav im e trisch e  A n a ly se  zu bestim m en u n d  a n  H a n d  der e rh a lten en  D a te n  die 
fü r  die v e rsch ied en en  S teinkoh len  g ee ig n e tes ten  B etriebstechno log ien  au szu 
w äh len .

V ersuchsresu lta te

Aus den V e rsu c h sre su lta te n  is t e rs ich tlich , d aß  sich die D T G -K urve v o n  
d e n  jü n g e ren  K o h le n  d e r  In k oh lungsre ihe  au sg eh en d , gegen die ä lte ren  fo r t 
sc h re ite n d  v e re in fa ch t. M it dem  A n ste ig en  des Inko h lu n g sg rad es versch ieben  
sich  die H ö ch stw erte  d e r  th erm ischen  Z e rse tz u n g  gegen höhere T em p era tu ren . 
Im  F a lle  des L ig n its  aus V árp a lo ta  f in d e t  m a n  z. B . außer dem  H ö ch stw ert 
fü r  W asser c h a ra k te r is tis c h e  H ö ch stw erte  b e i 305, 360 u n d  410° C, im  F alle  
d e r B rau n k o h le  au s  D o ro g  bei 360 u n d  455° C, w äh ren d  eine L iaskohle  aus 
K o m ló  außer dem  H ö c h s tw e rt fü r  W asse r n u r  be i 440° C einen Z erse tzu n g s
h ö c h s tw e rt au fw eist.

Im  E in k lan g  m it  un seren  b isherigen  K e n n tn is se n  fin d en  w ir an  den D TG- 
K u rv e n  von  T o rfen , L ig n ite n  und  B ra u n k o h le n  ein  fü r  die H u m in säu ren  ch a 
rak te ris tisch es  Z erse tzu n g sm ax im u m  u m  350° C, w äh ren d  bei den S te inkoh len  
d ieser k en n ze ich n en d e  H u m in sä u re h ö c h s tw e rt n ic h t v o rh an d en  ist. E s  m elden  
sich  ab e r bei S te in k o h le n  und  A n th ra z ite n , d e r im  L aufe der In k o h lu n g  e r
fo lg ten  Ä nderu n g en  en tsp rech en d , bei h ö h e re n  T e m p e ra tu ren  w eitere  H ö c h s t
w erte .

Da die D T G -K u rv e n  die Ä nderung  d e r  G eschw indigkeit der therm isch en  
Z erse tzu n g  in  F u n k t io n  d er T e m p e ra tu r  u n m itte lb a r  angeben, k ö n n en  aus 
ih n en  jen e  fü r d en  S to ff  ch a rak te ris tisch e  T e m p e ra tu ren , bei denen  die th e r 
m ische  Z ersetzung  H ö ch stw erte  b e s itz t, le ic h t e rm itte l t  w erden. D ie der m ax i-

Acta Chim. Hung. Tom us 21. 1959
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m alen F lü ch tig e iiän d eru n g
I — dv

en tsp rechende T e m p e ra tu r  ----
1 1 1 dT

w u rd e  von

W h e e l e r  als Z e rse tz u n g s te m p era tu r  (T„) bezeichnet. Diese Z e rse tzu n g stem p e
r a tu re n  lassen  sich aus d en  D T G -K urven  le ich t bestim m en .

Vom  G esich tsp u n k t d e r V erkokung  v e rd ien en  die R e su lta te  d e r  d e r iv a ti
v e n  th e rm o g rav im e trisch en  A nalyse der S te inkoh len  besondere A u fm erk sam 
k e it. E s is t von In te re sse , die e rh a lten en  R e su lta te  m it je n e n  d e r  üb rigen  
K o h len u n te rsu c h u n g sm e th o d e n  zu vergleichen.

N ach  dem  in te rn a tio n a le n  S te in k o h len -K lassifik a tio n ssy stem  w erden 
die K ohlen  a u f  G rund  ih res  G ehaltes an  F lü ch tig em  in  K lassen  e ingeo rdnet. 
W ir e rw äh n ten  b e re its , d a ß  die D a ten  d er Im m ed ia tan a ly se , also au ch  die 
M enge des F lü ch tig en  aus den  D TG - und  T G -K u rv en  b es tim m t w erd en  kann . 
E s w ar von In te re sse , e inen  Z usam m enhang  zw ischen den  H öhen  d e r  M axim al
w erte  der D T G -K u rv en  u n d  den  flü ch tig en  B estan d te ilen  zu f in d e n .

W enn der H ö c h s tw e rt der D T G -K urven  in  F u n k tio n  des g esam ten  
F lüch tig en g eh a lte s  d a rg e s te llt  w ird , is t kein  Z usam m enhang  zu  f in d e n . Dies 
is t  se lb s tv e rs tän d lich , d a  j a  die A b sp a ltu n g  des F lü ch tig en  v o n  Z im m er
te m p e ra tu r  bis 1000° C b e i d en  versch iedenen  K o h len a rten  nach  seh r versch ie 
dener V erte ilung  erfo lg t.

E s is t h ingegen  o ffensich tlich , daß ein  Z usam m enhang  zw ischen  dem  in 
dem  T em p era tu rb ere ich  des H öchstw ertes fre iw erdenden  F lü c h tig e n , das 
im  folgenden als se lek tiv es  F lüch tig e  b eze ichnet w ird, u n d  d e r H ö h e  des 
H öchstw ertes d er D T G -K tirv e  besteh en  m uß.

D ie B erech n u n g  des se lek tiven  F lü ch tig en  geschah fo lg e n d e rm a ß e n : 
d er A b stand  zw ischen  d e r d u rch sch n ittlich en  Z erse tzungsgeschw ind igkeit, 
also 100% , und  dem  D T G -H ö ch stw ert w urde h a lb ie rt, u n d  in  d iesem  P u n k t 
eine, m it der G rund lin ie  p ara lle le  gerade L inie gezogen. D ie S c h n ittp u n k te  
d ieser L inie m it der D T G -K u rv e  geben die T em p era tu rg ren zen  des T e m p e ra tu r 
bereiches des H ö ch stw erte s  an . Als G rundlage der A usw ertung  w u rd e  deshalb  
der bei der H alb h ö h e  des D T G -H öchstw ertes gefundene W ert g ew äh lt, da 
w eder bei der G rund lin ie  des H öchstw ertes noch bei den  S p itzen w erten , die 
zw ischen den v e rsch ied en en  K o h len a rten  b esteh en d en  U n te rsch ied e  so c h a ra k 
te ris tisch  h e rv o rtre te n , wie eben bei der H a lbhöhe  der H ö c h s tw e rte . Die 
T em p era tu rg ren zen  des T em p era tu rb ere ich es  der H öch stw erte , fe rn e r  ih re  in 
G rad en  angegebene B re ite  sin d  ebenfalls in  den  T abellen  I I I ,  IV  u n d  V ange
fü h rt.

Diese T e m p e ra tu rg re n z e n  w urden  in die th e rm o g rav im e trisch en  K urven  
eingezeichnet und  die zw ischen  diese T em p era tu rg ren zen  fallende p ro zen tu a le  
G ew ich tsabnahm e b e re c h n e t. D ieser W ert, der als F lü ch tig en g eh a lt d e r  H a lb 
höhe bezeichnet w ird , is t in  den  e rw äh n ten  T abellen  auch  an g e fü h rt.

Z ur B erechnung  des se lek tiv en  F lü ch tig en  w urde der F lü ch tig en g eh a lt 
d er H alb h ö h e  m it dem  H u n d e r ts te n te il  d er in  G rad en  an g eg eb en en  B reite
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d e r  T em p era tu rg ren ze  d iv id ie r t .  Es muß n äm lich  au ch  der B re ite  des H ö c h s t
w e r te s  B each tung  g e sc h e n k t w erden , da es o ffen s ich tlich  vom  G esich tsp u n k t 
d e r  A u sb ild u n g  des D T G -H ö ch stw erte s  n ich t b e lan g lo s  is t, ob das F lü ch tig e  
in n e rh a lb  b re ite r oder e n g e r  T em p era tu rg ren zen  ab g esp a lten  w ird.

D ie  in  P ro zen ten  an g eg eb en e  H öhe des H ö ch stw erte s  der D T G -K urve  
w u rd e  in  F u nk tion  des a u f  diese Weise b e re c h n e te n  se lek tiven  F lü ch tig en  
au fg eze ich n e t. Die e rh a lte n e  K u rv e  is t au f A b b . 30 d a rg es te llt. B ei den  S te in 
k o h le n  b e s te h t zw ischen d e m  selektiven F lü c h tig e n g e h a lt u n d  der H öhe des 
D T G -H ö ch stw ertes  e in  a n n ä h e rn d  linearer Z u sam m en h an g . A usfallende W erte  
t r i f f t  m a n  n u r bei K o h len  m it  hohem  F lü ch tig en g eh a lt. E s  e rsch e in t als w ah r
sc h e in lic h , daß die g roße  M enge des den T iegel j ä h  v e rlassenden  gasförm igen

A bb . 30. DTG -H öchstw erte in  Funktion des selektiven Flüchtigen fü r Steinkohlen

P ro d u k te s  das E m p o rs te ig e n  des W aagenbalkens b re m s t, w odurch  sich ein 
n ie d r ig e re r  H öchstw ert e rg ib t .  Bei B raunkoh len  lieg t die die H öhe des DTG- 
H ö c h s tw e rte s  in  F u n k tio n  d es  selektiven F lü c h tig e n  angebende G erade etw as 
n ie d r ig e r , als bei den  S te in k o h len .

E s  w ar in te re ssa n t, d ie  D a ten  der D T G -K u rv e  m it den  R e su lta te n  der 
D ila to m e te rp ro b e  zu v e rg le ich en .

W en n  m an die T e m p e ra tu re n  T 1; T 2 u n d  T 3 d er D ila to m ete rp ro b e  m it 
d e n  D T G -K u rv e  v e rg le ich t, so is t es ersich tlich , d a ß  — abgesehen  von  einigen 
A u sn a h m e n  — der T 1-W e rt d e r  D ila to m ete rp ro b e, also die E rw eich u n g stem p e
r a t u r ,  d e r  jäh en  B e sch leu n ig u n g  der th e rm isc h e n  Z erse tzung  an  den  DTG- 
K u r v e n  u n d  der T3-D ila to m e te rw ert, also die T e m p e ra tu r  der W ied erv erfesti
g u n g , d em  Z e rse tzu n g sh ö ch stw ert der D T G -K u rv en  en tsp ric h t. U n te r  B erück 
s ic h tig u n g  dieses B efundes k a n n  an den D T G -K u rv e n  jen e  T e m p e ra tu r  als 
E rw e ic h u n g s te m p e ra tu r  an g eseh en  w erden, die d u rc h  den  S c h n ittp u n k t der 
K u r v e  m it der Linie d e r d u rc h sch n ittlich en  Z erse tzungsgeschw ind igkeit gege
b e n  i s t ,  u n d  als T e m p e ra tu r  d e r  W iederverfestigung  die T e m p e ra tu r  des H ö c h s t
w e r te s  d e r D T G -K urve. D iese  T em p era tu ren  k ö n n e n  d an n  a u f  die th erm o g rav i-
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m e t r i s c h e  K u r v e  p r o j i z i e r t  u n d  D a te n  ü b e r  d ie  M e n g e  d e s  in  d e r  D a m m  — 
K A T T W iN K E L schen E n tg a s u n g s z o n e n  e n tw e ic h e n d e n  F lü c h t ig e n ,  a lso  ü b e r  d a s  
M a ß  d e r  V o r- , H a u p t -  u n d  N a c h e n tg a s u n g  e r h a l t e n  w e r d e n .

Bei den u n te rsu c h te n  K ohlen  w urde die von  200° C bis zu r E rw eichungs
te m p e ra tu r  e in tre te n d e  p ro zen tu a le  G ew ich tsab n ah m e als V o ren tg asu n g  
b e tra c h te t . D ie E rw e ic h u n g s te m p e ra tu r  w ird  d u rch  den  S c h n ittp u n k t der 
D T G -K urve m it d er L inie der d u rch sch n ittlich en  Z ersetzungsgeschw ind igkeit 
v o r dem  H ö ch stw ert angegeben .

Die H a u p ten tg asu n g szo n e  re ich t von  d er E rw e ic h u n g s te m p e ra tu r  bis 
zu der W ied erv e rfe s tig u n g stem p era tu r. Als W ied e rv e rfe s tig u n g stem p era tu r 
w ird  die T e m p e ra tu r  des H ö ch stw ertes  der D T G -K u rv e  b e tra c h te t . Es soll 
e rw ä h n t w erden , d aß  w ir bei der B estim m u n g  d er E n tg asu n g szo n en  bei 
B rau n k o h len  u n d  L ig n iten  ähn lich  wie bei den  S te in k o h len  vorg ingen , obzw ar 
h ier n a tü rlich  keine E rw eich u n g  und  W ied erv erfestig u n g  e in tra t.

Die N ach en tg asu n g szo n e  w urde von  K a t t w i n k e l  in  zwei A b sch n itte  
g e te ilt. Die v o n  d e r W ied erv e rfes tig u n g stem p era tu r b is zu 520° C reichende 
Zone n an n te  er H a lb k o k szo n e  u n d  die von 520° b is 900° C re ichende K okszone. 
D em en tsp rech en d  b e rech n e ten  w ir die H a lb kokszone  v o n  dem  D T G -H öchst- 
w ert bis zu 520° u n d  die K okszone von 520° bis 900° C. Die e rh a lten en  R esu l
ta te  sind  in  T abe llen  V I u n d  V II  en th a lten .

E in  sehr in te re s sa n te r  Z usam m enhang  b e s te h t fe rn e r zw ischen dem  W ert 
a -f- b, also d er E x p a n s io n  der D ila to m eterp ro b e  u n d  d er H öhe des H ö ch st-

Tabelle VI

Die Entgasung von Braunkohlen

Das entweichende Flüchtige
im Gew.% der Kohle im % des gesamten Flüchtigen

Kohle Nach- Nach-
\or- 1 Haupt- Иа1ь. 1

1 kok« 1 Koke In»gc-
samt

Var- 1 Haupt- На1ь. 1

1 kok« i  K u k s

Entgasung Entgasung

L ignit aus Gyöngyös . . . . 5,0 13,0 12,0 14,0 44 11,4 29,5 27,3 31,8

Lignit aus V árpalota, roh . 4,5 10,0 8,5 12,0 35 12,8 28,6 24,3 34,3
Lignit aus V árpalota, »hyd

riert ................................... 2,0 12,0 8,0 9,0 31 6,4 38,7 25,8 29,1
L ignit aus S z e n tg á l........... 2,0 11,5 14,5 10,0 38 5,3 30,3 38,1 26,3

Kohle aus B erente ........... 3,0 10,0 8,0 13,0 34 8,7 29,4 23,6 38,3

Kohle aus N agybátony . . 3,0 3,0 12,0 11,0 29 10,3 10,3 41,5 37,9

Kohle aus D o ro g ................ 3,0 14,0 5,5 8,5 31 9,7 45,2 17,7 27,4

Kohle aus T ata  ................ 3,0 10,5 14,5 11,0 39 7,7 26,9 37,2 28,2

K ohle aus Felsögalla . . . . 4,0 11,0 12,0 15,0 42 9,5 26,2 28,6 35,7
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Tabelle VII

Die Entgasung von Steinkohlen

Das entweichende Flüchtige
im Gew.% der Kohie | im % des gesamten Flüchtigen

Vor- Haupt- Halb-
I koks Koks Insge

samt
1 Vor- Haupt- balb-

koks Koks

Entgasung Entgasung

1. K om lóer 751/1-51 2 6 7 10 25 8 24 28 40

2. Kom lóer 21955/1 . . . . 3 6 10 10 29 10,3 20,7 34,5 34,5

3. K om lóer 21955/11 . . . 1 9 8 13 31 3,2 29,0 25,8 42,0

4. P  261 .......................... 1 7 — 7 15 6,6 46,7 46,7

5. P  276 .......................... 1 4 5 9 19 5,3 21,0 26,3 47,4
6. P  112 .......................... 2 4 — 8 14 14,3 28,6 — 57,1

7. V IP S zI ...................... 3 2 4 8 17 17,6 11,8 23,6 47,0

8. Р Ы 0 1  ........................ 0,5 2 3,5 9 15 3,3 13,3 23,3 60,1

9. P b  102 ........................ 1 2 5 8 16 6,2 12,5 31,3 50,0

10. P S z lO l ...................... 0,5 2,5 6 7 16 3,1 15,7 37,5 43,7

11. PSz 102 ...................... 1 4 4 7 16 6,2 25,0 25,0 43,8

12. PY  101 ........................ 2 5 7,5 5,5 20 10,0 25,0 37,5 27,5

13. PV  1 0 2 ........................ 1 7 7,5 20,5 4,9 34,1 24,4 36,6

14. S o w je tisch e ............... 2 5 12 11 30 6,7 16,6 40,0 36,7

15. »M atth ias Stinnes«. . 1 6 5 12,5 24,5 4,1 24,5 20,4 51,0
16. »H ibernia« ............... 2 7 5 11 25 8,0 28,0 20,0 44,0

17. Pennsylvanische . . . . 2 8 3,5 8,5 22 9,1 36,4 15,9 38,6

18. Amerikanische ......... 1 7 6 1 9,5 23,5 4,3 29,8 25,5 40,4

19. R o tes K re u z ............. 1 8 6 7 22 4,6 36,4 27,2 31,8

20. A n th ra z i t .................... 0,5 — — 5,5 6 8,3
— - 91,7

w e rte s  d e r D T G -K urve . W e n n  m a n  die in  P ro zen ten  angegebene H öhe des 
H ö c h s tw e rte s  der D T G -K u rv e  in  F u n k tio n  des W ertes a -\- b d e r D ila to m e te r
p ro b e  d a rs te llt , e rg ib t sich  e in  a n n ä h e rn d  lin ea re r Z usam m enhang .

D iese K urve  w ird  a u f  A bb . 31 gegeben. D ies is t auch  zu  e rw arten , da ja  
d ie  G rö ß e  der vom  D ila to m e te r  gem essenen  E x p an sio n  u n d  die H öhe des 
H ö c h s tw e rte s  der D T G -K u rv e  o ffensich tlich  von  ein u n d  dem selben  F ak to r, 
v o n  d e r  M enge des im  p la s tisc h e n  Z u s ta n d  en tw eichenden  F lü c h tig e n  ab h än g t. 
W ie  b e re its  e rw äh n t, k ö n n e n  a u f  G ru n d  d er D TG- u n d  T G -K u rv en  D a te n  ü b er 
d ie  M enge des im  p la s tisc h e n  Z u s ta n d  fre ig ese tz ten  F lü c h tig e n  erh a lten  
w erd en .
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Von dem  zw ischen  der H öhe des H ö ch s tw erte s  der D T G -K urve u n d  dem  
W ert a -f- b d e r  D ila to m e te rp ro b e  b esteh en d en  Z usam m enhang  lä ß t  s ich  ein 
k lareres B ild  e rh a lte n , w enn  m an  die D T G -K u rv e  u n d  die D ila to m e te rk u rv e  
verg le ich t. D ie K u rv e n  sind  fü r  zwei ty p isch e  F älle  a u f  Abb. 32 angegeben .

W e n n  m a n  d ie  in  P r o z e n te n  a n g e g e b e n e  H ö h e  d es H ö c h s tw e r t e s  d e r  
D T G - K u r v e  i n  F u n k t i o n  d e r  R o G A -B a c k z a h l d a r s t e l l t ,  z e ig t s ic h  b e i  R o g a - 
W e r t e n  v o n  ü b e r  65  e in  j ä h e s  A n s te ig e n  d e s  H ö c h s tw e r te s  d e r  D T G - K u r v e .  
I m  S in n e  d e r  G R JA Z N O W -T heorie  b e d e u te t  d ie  h o h e  R oG A zah l v ie le  a u f g e s p a l 
t e t e  f r e ie  V a le n z e n ,  d a  j a  d u r c h  d ie  K u p p e lu n g  d ie s e r  f r e ie n  V a le n z e n  d ie  g u te  
B a c k f ä h ig k e i t  z u s t a n d e  k o m m t.  V ie le  f r e ie  V a le n z e n  k ö n n e n  s ic h  w ie d e r u m

Abb. 31. D TG -H öchstw erte in  Funktion des D ilatom eterw ertes a -}- b fü r S teinkohlen

im p las tisch en  Z u s ta n d  n u r  bei der E n tw e ich u n g  v o n  viel selek tivem  F lü c h tig e n  
b ilden. W en n  große M engen von  se lek tivem  F lü ch tig en  jä h  frei w erd en , ist 
die W irk u n g  au ch  in  d er H öhe des M ax im alw ertes der D T G -K urve b e m e rk b a r . 
Die K u rv e  a u f  A bb . 33 s te llt die H öhe des M axim alw ertes der D T G -K u rv e  
in  F u n k tio n  d e r RoGA-Bachzahl dar.

W äh ren d  sich  unsere  M essungen im  G ange befanden , w urde d e r d e riv a 
tiv e  th e rm o g ra v im e trisc h e  A p p a ra t von  F . P a u l i k , J .  P a u l ik  u n d  L . E r d e y  
[20] w e ite ren tw ick e lt u n d  ein solcher a u to m a tisc h  reg istrie render A p p a ra t 
g eb au t, m it dessen  H ilfe auch  die D iffe ren tia l-T herm oanalyse  g leichzeitig  
m it der A u fn ah m e  der d eriv ie rten  th e rm o g rav im e trisch en  K u rv e  e rm itte lt  
w erden  k a n n , uzw . genau  u n te r  den gleichen V ersuchsbed ingungen . D ie D iffe
ren tia l-T h e rm o an a ly se  g ib t ü b er die im  L au fe  d er therm ischen  Z erse tzu n g  
der K ohle fre i w erdende  oder v e rb ra u c h te  W ärm em enge  A ufschluß u n d  liefert 
d ah er w eitere  w ich tige  D aten .

D a sich die w äh ren d  der P yro lyse  in  d er K ohle  abspielenden Ä n d eru n g en  
gew öhnlich  v o n  Ä nderungen  des W ärm ezu stan d es  begleite t w erd en , sp iegelt 
d ie  K u rv e  der D iffe ren tia l-T h erm o an a ly se  tre u  je n e  ch a rak te ris tisch en  T em pe-
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Abb. 32. D erivatogram m  der S teinkohlen aus Pécs

A cta  Chim . H ung. Tomus 21. 1959



W E LTN ER  : D E R IV A T IV E TH ERM O GRA V IM ETRISCHE ANALYSE, II , 29

r a tu re n , die auch  von d er d e riv a tiv en  th e rm o g rav im etrisch en  K u rv e  abzulesen 
sind .

D ie m it d e r iv a tiv e r  T h e rm o g rav im e trie  u n d  D ifferen tia l-T h erm o an aly se , 
also  m it zwei p rinz ip ie ll versch ied en en  M ethoden  e rh a lte n e n  iden tischen  
R e su lta te  b ü rg en  fü r  die R ich tig k e it d er a u f  diese W eise b e s tim m te n  c h a ra k 
te r is tisc h e n  T em p era tu ren .

E in  Teil d er m it dem  von H an d  b e d ie n te n  A p p a ra t u n te rs u c h te n  Stoffe 
w urde  auch  m it dem  neuen , a u to m a tisc h e n  A p p a ra t g ep rü ft, m it  d em  U n te r
sch ied , d aß  im  au to m a tisch en  A p p a ra t die A nheizungsgeschw ind igkeit 10o/m in. 
s t a t t  3°/m in. b e tru g . Ü b er die e rh a lten en  R e su lta te  b e rich ten  w ir h ie r  n ich t

1000

800
I
I  600

f  a o
о

200

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Rода-Zahl

Abh. 33. D TG -H öchstw erte in  F unktion  der R o G A - Z a h l

au sfü h rlich , es soll n u r  e rw äh n t w erden , d aß  die H öchstw erte  — im  E ink lang  
m it frü h eren  E rfah ru n g en  — infolge der g rößeren  A nheizungsgeschw indigkeit 
be i e tw as höheren  T e m p e ra tu ren  liegen.

Aus dem  V ergleich  der d iffe ren tia l-th e rm o an a ly tisch en  K u rv e n  m it den 
d e r iv a tiv e n  th e rm o g rav im e trisch en  K u rv e n  w ird ersich tlich , d a ß  in  einigen 
F ä llen , in  Bezug a u f  W ärm e tö n u n g , der H ö ch stw ert der d e r iv a tiv e n  th e rm o 
g rav im e trisch en  K u rv e  e in  d o p p e lte r is t. D er ers ten  en d o th e rm en  S p itze  der 
d iffe ren tia l-th e rm o an a ly tisch en  K u rv e  fo lg t ein  M indestw ert v o n  ex o th e rm er 
R ic h tu n g , sodann  w ieder eine en d o th e rm e  Spitze.

Solche E rsch e in u n g en  k o n n te n  z. B . im  F alle  der gu t k o k e n d e n  K om löer 
K oh le  m it B ezeichnung К  751/1-51 u n d  d er pennsy lvan ischen  K o h le  beobach 
t e t  w erden. A bb. 34 ze ig t die fü r  d ie  p ennsy lvan ische  K ohle e rh a lte n e n  DTG- 
u n d  D T A -K urven .

Diese B eo b ach tu n g  s tim m t m it der T heorie  von  G r j a z n o w , n a c h  wel
ch er die th e rm isch e  Z erse tzung  der K ohle einen  stufenw eisen C h a ra k te r  besitz t, 
g u t überein . Die th e rm isch e  Z erse tzung  is t  gew öhnlich ein e n d o th e rm e r V or
gang , w ährend  die B ildung  der neuen  V erb in d u n g en  m eist e inen  exo therm en  
V o rgang  d a rs te llt. D ie d iffe ren tia l-th e rm o an a ly tisch en  K u rv e n  zeigen  in  den
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e rw ä h n te n  Fällen , d aß  d ie Z ersetzung  b eg in n t u n d  v o n  einer en d o th e rm en  
W irk u n g  beg le ite t is t .  D ie  K u p p elu n g  der f re i gew ordenen  V alenzen  fü h r t  
d e m n ä c h s t zu einer e x o th e rm e n  W ärm etönung . D ie  b e i h ö h eren  T e m p e ra tu ren  
b eg in n en d e  neuere Z e rse tz u n g  v e ru rsach t a b e rm a ls  das E rscheinen  e iner 
e n d o th e rm e n  Spitze.

A u f G rund  d er m it  d em  D eriv a to g rap h en  e rh a lte n e n  R esu lta te  k a n n  m an  
also a u f  den  W ä rm e tö n u n g sc h a ra k te r  der th e rm isc h e n  Z erse tzung  d er K o h len

Abb. 34. D erivatogram m  einer Steinkohle aus Pennsylvanien

u n d  so m it au f den zu  e rw a rte n d en  W ä rm e b e d a rf  d e r E n tg asu n g  oder d er 
V erk o k u n g  schließen.

W en n  m an die D T G -K u rv e n  der u n te rsu c h te n  L ig n ite  u n d  B rau n k o h len  
m it je n e n  der S te in k o h len  v e rg le ich t, so is t es au ffa llen d , daß  im  G egensatz  
zu d en  S te inkoh len , d ie  K u rv e n  der L ignite u n d  B ra u n k o h le n  eine m äch tig e  
W asse rsp itze  aufw eisen, d ie  m it A usnahm e d er ä l te s te n  B rau n k o h len  (K o h len  
v o n  T a ta  u n d  F elsőgalla) a n  W ert die ü b rig en  H ö c h s tw e rte  der K o h len zer
se tz u n g  m eistens w eit ü b e r tre f fe n  u n d  sogar im  F a lle  d e r be iden  ä lte ren  E o z ä n 
k o h len  m it diesen n a h ezu  id en tisch e  W erte  e rre ich en .

D em zufolge h ab e n  d ie  W assersp itzen  d er D T G -K u rv e n  der L ignite  u n d  
B ra u n k o h le n  eine en tsc h e id e n d e  B edeu tung , die fü r  d en  ganzen  C h arak te r d er 
K u rv e  aussch laggebend  is t .
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B ei den  S te in k o h len  h ingegen  spielen die W asse rsp itzen , d en  übrigen  
K o h len zerse tzu n g ssp itzen  gegenüber, eine u n te rg e o rd n e te  R olle. D er W ert 
der W assersp itze  ü b e r tr if f t  k au m  die d u rch sch n ittlich e  Z erse tzungsgeschw ind ig 
ke it u n d  es k a n n  sogar V orkom m en, d aß  sie d iesen  W e rt n ich t e rre ich t.

D ie th e rm isch e  Z e rse tzu n g  d e r L ign ite  und  d e r jü n g e re n  B rau n k o h len  
b eg in n t schon be i seh r n ied rig e r T e m p e ra tu r , d e r L ig n it aus G yöngyös und 
S zen tgál z. B. w ird  b e re its  ü b e r  200° C s ta rk  z e rse tz t  und  die in ten siv e re  
Z erse tzu n g  des L ig n its  aus V á rp a lo ta  b eg in n t ü b er 250° C. Die Z erse tzung  der 
jü n g eren  B rau n k o h len  se tz t ebenfalls bei n ied rig en  T e m p e ra tu ren  ein, wie 
z. B . die der B rau n k o h le  v o n  B e ren te  aus dem  M iozän , die ebenfalls um  250° C 
b eg in n t. Selbst die Z erse tzu n g  d er ä lte ren  B ra u n k o h le n  des E ozäns b eg in n t 
hei 300° C, oder sogar u n te r  d ieser T em p era tu r. D ies m a h n t zu r V orsich t bei 
d er B estim m ung  des W asse rg eh a ltes  von  L ig n iten  u n d  ju n g e n  B rau n k o h len .

D ie s tä rk e re  th e rm isc h e  Z erse tzung  d er S te in k o h len  n im m t bei h ö h e re r  
T e m p e ra tu r  ih ren  A nfang . D ie d e r jü n g eren  S te in k o h len  v o n  höherem  F lü c h ti
gen g eh a lt, wie z. B . die d er K oh le  von  K om ló o d e r d er sow jetischen  K ohle 
b eg in n t um  300° C, w ä h re n d  sich  die ä lte re n  S te in k o h le n ! von  geringerem  
F lü ch tig en g eh a lt e rs t zw ischen  350 u n d  400° C, o d er be i h ö h eren  T e m p e ra tu ren  
s tä rk e r  zersetzen . D er v o n  u n s  u n te rsu c h te  A n th ra z it b eg an n  sich e rs t um  500° C 
in  g rößerem  M aße zu zerse tzen .

D ie D T G -K u rv e  d e r L ig n ite  und  jü n g e ren  B rau n k o h len  is t u n ruh iger. 
Z ahlreiche k leinere S p itzen  b e fin d en  sich in  einem  a u sg e d e h n te ren  T e m p e ra tu r
b ere ich , die H öhe der sich ausb ildenden  H ö c h s tw e rte  is t deshalb  k lein , bloß 
200 250% , im  V ergleich  zu dem  100%  der d u rc h sc h n ittlic h e n  Z erse tzu n g s
geschw indigkeit.

B ei den ä lte re n  B rau n k o h len  b e trä g t die H ö h e  d er sich au sb ildenden  
Z erse tzungssp itzen  e tw a  300—3 5 0% , was b e re its  a u f  eine gewisse V ere in 
fach u n g  der K o h le n s tru k tu r  h inw eist. Bei S te in k o h len  lieg t die H öhe der sich 
au sb ildenden  K o h len zerse tzu n g sh ö eh stw erte  d u rc h sc h n ittlic h  um  450 bis 
500% , doch e rh ä lt m an  au ch  v iel höhere W erte , w ie z. B . 690%  fü r die am eri
kan ische  K ohle m it C ode-N um m er 433, und  870%  fü r  die von  dem  In te rn a 
tio n a len  R o ten  K reuz  d e r G asfab rik  in  Ó buda ü b erg eb en en  K ohle m it Code- 
N um m er 434.

D a diese K o h len  zu d en  am  b esten  k o k en d en  K ohlen  gehören, w eist 
dieses E rgebn is d a ra u f  h in , d aß  die gu t k o k en d en  K o h len  d u rch  eine w e it
gehende E in fach h e it d er K o h le n s tru k tu r , du rch  das überw iegende V o rh an d en 
sein e iner so lchen G ru p p e , bzw . M o lek u la rs tru k tu r gekennze ichne t sind , die 
sich bei 440 bis 450° m it m ax im a le r G eschw ind igkeit ze rse tz t. D urch  P ro ji
z ie ru n g  der D T G -K u rv e  a u f  die T G -K urve  k an n  b e rech n e t w erden, daß  bei 
der e rw äh n ten  K ohle  m it C ode-N um m er 434 diese c h a ra k te ris tisch e  G ruppe 64%  
des g esam ten  F lü c h tig e n , bei d er am erikan ischen  K oh le  m it C ode-N um m er 
433 a b e r  66 ,5%  des g esam ten  F lüch tigen  b e trä g t .
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W en n  m an in  d e r  In k o h lu n g sre ih e  v o n  den  jü n g e ren  K o h len  gegen die 
ä l te r e n  schre ite t, liegen  die Z e rse tzu n g sh ö ch stw erte  bei s te ts  h ö h e ren  T em p era 
tu r e n .  B ei L igniten  u n d  B ra u n k o h le n  e rsch e in t u m  350° d er fü r  H u m in säu ren  
c h a ra k te ris tisc h e  Z e rse tzu n g sh ö ch s tw ert. B ei S te inkoh len  k a n n  d ieser H ö ch st
w e rt n ic h t m ehr b e o b a c h te t w erden , da  die H u m in säu re  im  L au fe  der I n 
k o h lu n g  d ek arb o x y lie rt u n d  zu  einem  in  v e rd ü n n te n  L augen  u n lö slich en  S to ff 
u m g e s e tz t  w ird. W ie b e k a n n t ,  w erd en  au ch  zu r U n te rsch e id u n g  d er B ra u n 
k o h le n  von  S te inkoh len  v e rd ü n n te  L augelösungen  ve rw en d e t. A us L ign iten  
u n d  B rau n k o h len  lä ß t  s ich  d ie  H u m in sä u re  d u rch  v e rd ü n n te  L au g en  e x tra h ie 
re n , w äh ren d  die S te in k o h le n  n u r  seh r w enig  oder ü b e rh a u p t k e in e , m it v e r
d ü n n te n  Laugen e x tra h ie rb a re  H u m in sä u re  e n th a lte n .

B ere its  die b ish e r gew onnenen  R e su lta te  überzeugen  uns d a v o n , daß  die 
d e riv a to g ra p h isc h e  A n a ly sen m e th o d e  w ertvo lle  D a te n  auch  v o m  G esichts
p u n k t  der In d u strie  ü b e r  das V e rh a lten  d er K ohlen  in  In d u s tr ie ö fe n  oder 
G e n e ra to re n  liefert, b e so n d e rs  w enn diese noch  d u rch  die von  a n d e ren  K ohlen- 
u n te rsu c h u n g sm e th o d e n  s ta m m e n d e n  D a te n  e rg än z t w erden .

D ie d e riv a to g rap h isch e  A nalyse v o n  e x tra h ie r ten  oder a u f  an d ere  A rt 
v o rb e h a n d e lte n  K o h len  e rw e ite r t w iederum  unsere  K en n tn isse  ü b e r  die S tru k 
t u r  d e r  K ohle b ed eu ten d .

Ich  bin H errn Professor L . E r d e y , L eiter des In s titu te s  für A llgem eine Chemie der 
T echnischen U niversität B u d ap est fü r seine E rlaubnis, die Messungen m it dem  A ppara t des 
In s ti tu te s  auszuführen, un d  H errn  A ssistenten F . P a u l ik  fü r die Messungen m it dem autom a
tisch en  A pparat zu D anke v e rp flich te t.

Ich  spreche ferner m einem  M itarbeiter, B . B o r b é l y  fü r seine H ilfe bei den Messungen 
m e in en  D ank aus.

D ie Resultate der R o g a - und  der D ilatom eter-U ntersuchungen w urden von der analy
tisch en  Gruppe der K ohlenaufarbeitungsabteilung  II  unseres In s titu te s , die D a ten  der Im me
d ia tan a ly se  von dem Chem ischen Z entrallaboratorium  der B udapester Gaswerke zur Ver
fü g u n g  gestellt, wofür ich auch an  dieser Stelle danken möchte.

ZUSAMMENFASSUNG

D ie m it den therm ograv im etrischen  R esu lta ten  kom binierte derivative  therm ogravi- 
m etrisch e  Analyse erm öglicht die q u an tita tiv e  B estim m ung der in  den einzelnen Entgasungs
perio d en  der Kohle entw eichenden flüch tigen  B estandteile. Zwischen der Menge des in dem 
T em peratu rbere ich  des D T G -H öchstw ertes entw eichenden F lüchtigen un d  der Höhe des 
H öchstw ertes besteht ein  lin ea re r Z usam m enhang. U ntersuchungsresultate der DTG-Analyse 
s teh en  m it der ROGA-Backzahl und  den R esu lta ten  der D ilatom eterprobe im  E inklang.
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IN VESTIG A TIO N  OF LIG NITES, BROW N AND BLACK COALS B Y  
D ER IV A T IV E  TH ERM O GRAV IM ETRY
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(Research Institute for Heavy Chemical Industry, Budapest— Veszprém)

Received November 8, 1958

S u m m a r y

On com bining investigation  by derivative therm ograv im etry  with the results o f therm o- 
gravim etry  it is possible to  determ ine quan tita tive ly  th e  volatile  constituents lib e ra ted  in 
the various sections of gasification of coals. A lineary  correlation proved to ex ist betw een 
the am ount of volatile  constituen ts liberated in the region of m axim um  tem perature  of DTG 
and the actual he igh t of th is  tem perature. The results of th e  DTG investigation w ere in  fair 
accordance w ith those of the R oga baking test and w ith  those obtained by d ila tom eter tria ls.

ИСПЫТАНИЕ ЛИГНИТОВ, БУРЫХ И КАМЕННЫХ УГЛЕЙ 
ДИФФЕРЕНЦИАЛЬНОЙ ТЕРМОГРАВИМЕТРИЕЙ

М. ВЕЛЬТНЕР
Исследовательский институт основной химической промышленности, г. Будапешт и г. Веспрем)

Поступило 8. ноября 1958 г.

Р е з ю м е

Дифференциальное термогравиметрическое испытание позволяет определить коли
чество летучих компонентов, выделяющихся на отдельных фазах обезгаживания углей. 
Имеется линейная зависимость между количеством летучих компонентов, выделяю
щихся в температурном диапазоне максимума дифференциальной термогравиметрии и 
высотой максимума. Результаты дифференциального термогравиметрического испытания 
находятся в согласии с числом спекаемости и результатами дилатометрического испы
тания.

D r. M argit W e l t n e r ; B udapest I I I .  Ó b u d a i G ázgyár
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UBER DIE KATALYTISCHEN EIGENSCHAFTEN 
DES OSMIUMTETROXYDS*

L. J .  CSÁNYI

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

Eingegangen am 1. D ezem ber 1958

E s is t se it langem  b e k a n n t, d aß  das O sm iu m te tro x y d  die G eschw ind ig - 
ke it v ie ler O x y d a tio n sreak tio n en  in  n e u tra le m  oder saurem  M edium  s ta rk  
b esch leun ig t. D ie bei den  m it C er(IV )-Sulfat, C h lo ra tionen , W asse rs to ffp e ro x y d , 
m o leku larem  S au e rs to ff  usw . d u rch g e fü h rten  O x y d a tio n sreak tio n en  an g ew an d te  
O s0 4-K a ta ly se  b ild e t die G rund lage  zah lre ich e r ana ly tischer u n d  p rä p a ra t iv  - 
ch em isch er V erfah ren .

N ach  neueren  A ngaben  b es itz t das O sm iu m te tro x y d  n ich t n u r  in  n e u tr a 
lem  u n d  sau rem , so n d ern  auch  in a lk a lisch em , sogar in  s ta rk  a lk a lisch em  M e
d iu m  g u te  K a ta ly sa to re ig en sch a ften . So erw ies es sich z. B. bei den  O x y d a tio n s 
re a k tio n e n  m it F e rricy an id  als ein in  w eitem  K reise  an w en d b arer K a ta ly s a 
to r  [1], d e r die schnelle  E n tw ick lu n g  e iner G ru p p e  neuer V erfah ren , d er F erri- 
e y a n o m e trie  e rm ö g lich t. W eite rh in , da  d as  F e rricy an id  ein 1 -äq u iv a len te s  
O x y d a tio n sm itte l is t , b estehen  w enigere M öglichkeiten  des A u ftre te n s  s tö 
re n d e r N e b en reak tio n en , w eshalb  das F e rric y a n id  in  der o rg a n isc h -p rä p a ra ti
ven C hem ie seh r gern  angew endet w ird  [2].

Die a n g e fü h rte n  B eispiele bew eisen, d aß  das O sm iu m te tro x y d  den  
K u p fe r(II)-  und  E isen (II)-Io n en  ähn lich , einen  allgem einen O x y d a tio n sk a ta ly 
sa to r  d a rs te ll t , d e r in  m an ch er H in s ich t noch  geeigneter is t, als die e rw ä h n te n  
Io n en , d a  die O sm iu m säu re  in  sau rem , n e u tra le m  sowie in  a lka lisch em  M edium  
gleich g u t a n w e n d b a r is t. E b en  d esha lb  lo h n t es sich den M echan ism us der 
O s0 4-K a t alyse n ä h e r  zu u n te rsu ch en .

D as O sm iu m te tro x y d  is t ein  z iem lich  s ta rk e s  O x y d a tio n sm itte l. Sein 
O x y d a tio n sp o te n tia l is t  fa s t gleich so g roß , w ie das des B rom s [3]. D esha lb  
w ird  es schon  d u rc h  v e rh ä ltn ism äß ig  schw ache R e d u k tio n sm itte l, z. B . d u rch  
arsen ige S äure re d u z ie rt. In  A n b e tra c h t d e r  großen  A nzahl d e r m öglichen  
O x y d a tio n ss tu fe n  is t es le ich t e inzusehen , d a ß  in  n eu tra lem , sa u re m , sow ie 
in  a lka lisch em  M edium  im m er ein Ü b erg an g  in  eine solche O x y d a tio n ss tu fe  
erfo lg t, d e r die A usb ild u n g  der fü r die K a ta ly se  v e ran tw o rtlich en  R e d o x p a a re

*V orgetragen an  der H auptjahrestagung  der Chemischen Gesellschaft in  der D D R, 
Leipzig, den 29. O ktober 1958.
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e rm ö g lich t. In  sa u re r  L ösung  sind eher die Io n e n  m it O xydationszah l + 4 ,  
in  a lk a lisc h e r dagegen  die m it -|-6 ziem lich s ta b il . D eshalb sind  in  sau rem  
M ed ium  die  R ed o x p aa re  von  O s(V III)-O s(IV ), in  n eu tra lem  oder a lkalischem  
d ag eg en  die v o n  O s(Y III)-O s(Y I) fü r  die K a ta ly se  v e ran tw o rtlich . D ie K a ta ly se  
k a n n  n o ch  du rch  d en  U m sta n d  verw ickelt w erd en , d aß  das O sm iu m te tro x y d  
e n tw e d e r  m it  dem  O x y d a tio n sm itte l (wie z. B . im  F alle  der C h lo ra tk a ta ly se) 
o d er m it  dem  L ö su n g sm itte l (z. B . in  A nw esenheit v o n  Alkoholen) in  R e a k tio n  
t r e te n  k a n n .

D as  O sm iu m te tro x y d  k a ta ly s ie r t d ie  m it  dem  Ü bergang von  einem  
E le k tro n  bzw . von  zwei E le k tro n e n  ab lau fen d en  R ed o x reak tio n en  gleich g u t.

Abb. 1. E influß  der K onzentration  der Osmiumsäure au f die R eduktion des W asserstoff
peroxyds

L ö su n g : 1,8 • 10~3 M H 20 2 in  0,25 M K 2S 04-Stam m lösung.
K onzen tra tion  des 0 s 0 4 M/l bei K urve 1 : 0,0 ; 2 : 9,7 • 10—8 ; 3 : 9,62 • IO-7  ; 4 : 

1,89 • IO“ 5 ; 5 : 5,45 • 10-5  ; 6 : 1,74 • 10-».

So w u rd e  z. B . in  V e rb in d u n g  m it der C h lo ra tk a ta ly se  erwiesen, daß  eine A d d i
tio n sv e rb in d u n g  0 s 0 4 • KClOg e n ts te h t, die sich  z u n ä c h s t an die zu oxyd ierende  
S u b s ta n z  an lag e rt. D ie S au ersto ffab g ab e  erfo lg t b is zu r S tufe des O sm ium - 
p e n to x y d s , das se inen  S au ers to ffg eh a lt aus d em  C h lo ra t ergänzt u n d  dieses 
in  C h lo rid  ü b e r fü h r t  [4]. I n  d iesem  F alle  a rb e i te t  die O sm ium säure als ein 
K a ta ly s a to r ,  d er S a u e rs to ff  ü b e r trä g t. D ie F e rric y a n id e  und  C er(IV )-Sulfat 
s in d  d ag eg en  1 -äq u iv a len te  O x y d a tio n sm itte l, be i deren  R eak tio n en  n u r  ein 
E le k tro n e n ü b e rg a n g  zu  b e o b a c h te n  is t. D esha lb  is t  es berech tig t zu b e h a u p te n , 
d a ß  d a s  O sm iu m te tro x y d  als Sauerstoff- (2 E lek tro n en ü b erg än g e) u n d  auch 
als E le k tro n e n -Ü b e rtra g u n g sk a ta ly sa to r  fu n k tio n ie re n  kann .

E in e  in te re ssa n te  u n d  g u t an w en d b are  K a ta ly se  w urde von  G l e u  bei 
d e n  O x y d a tio n s re a k tio n e n  m it W asse rs to ffp e ro x y d  beo b ach te t. D as W asse r
s to ffp e ro x y d , das sich  m it a rsen iger S äu re  n u r  langsam  u m se tz t, k a n n  in 
A n w e se n h e it v o n  O sm iu m te tro x y d  au g en b lick lich  reag ieren . D ie K a ta ly se  
k a n n  a u c h  bei D e riv a te n  des W asse rs to ffp e ro x y d s b eo b ach te t w erden . D ie 
b e sch leu n ig en d e  W irk u n g  is t  jedoch  beim  fre ien  W assersto ffperoxyd  viel 
g rö ß e r , als bei d en  D eriv a ten . Diese K a ta ly se  w u rd e  von  uns frü h er zu r Be-
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S tim m ung d er P e ro x y v e rb in d u n g en  versch iedener T y p en  n eb e n e in a n d e r v e r 
w erte t [5] (z. B . zur B estim m u n g  des W assers to ffp ero x y d s , d er C aroschen  
S äu re  u n d  d er P eroxyd ischw efe lsäu re  oder des W assers to ffp ero x y d s u n d  der 
P ero x y essig säu re  n eb en e in an d er usw .).

Die k a ta ly tisc h e  E ig en sch a ft des O sm iu m te tro x y d s is t auch  b e i e in igen  
E lek tro d en v o rg än g en  zu b eo b ach ten . So z. B . w ird  die E le k tro re d u k tio n  des 
W assers to ffp ero x y d s an  e iner T ro p fk a th o d e  s ta rk  k a ta ly s ie rt. I n  e in e r  n e u tr a 
len  G rund lösung  von  K a liu m su lfa t w ird, wie aus A bb. 1 e rs ich tlich , die 
H 20 2-W ellc u n te r  der W irk u n g  einer zunehm enden  M enge von  O sm iu m 
te tro x y d  im m er w eiter vorgeschoben , u n d  is t O sm ium säure in  g en ü g en d e r 
M enge (1,7 • 10 4 M/l) v o rh a n d e n , so lä ß t sich  n u r  eine m it d er H ö h e  der 
u rsp rü n g lich en  H 20 2-S tufe ü b ere in stim m en d e  W elle b eo b ach ten . W ie e rs ic h t
lich , is t diese S tufe  w eniger au sg ed eh n t, d. h . w eniger irreversibel, a ls d ie  ur- 
p rüng liche . D iese T a tsach e  sp ric h t auch  fü r  die K a ta ly se . Sie w ird  d a d u rc h  
e rk lä r t, d aß  das O sm iu m te tro x y d  m it dem  W assers to ffp ero x y d  e ine , b ish e r 
noch  n ic h t g ek lä rte  P e ro x y o sm iu m säu re  b ild e t. D a die -O .O -B indung  in  den  
P e ro x y sä u re n  w esentlich  lo ck erer is t  als im  W assersto ffperoxyd , so erfo lg t 
die E le k tro re d u k tio n  bei p o s itiv e ren  P o te n tia le n  u n d  die einzelnen R e a k tio n e n  
sp ielen  sich m it g rößerer G eschw indigkeit ab.

U nseren  frü h eren  U n te rsu ch u n g en  n ach  b esitzen  die P e ro x y sä u re n , wie 
z. B . die C arosche S äure, Peroxyessigsäure  ein s ta rk  positives O x y d a tio n s 
p o ten tia l. D as scheinbare  N o rm a lp o ten tia l b e trä g t ru n d  1,6 У  [6]. A u f  G ru n d  
d e r A nalogie w äre ein  g le ichgroßer W ert auch  im  Falle der P e ro x y o sm iu m 
säu re  zu e rw a rte n . M it H ilfe von  P o ten tia lm essu n g  is t jed o ch  die A n w esen h e it 
e iner P e ro x y o sm iu m säu re  im  H 20 2—O s0 4-S ystem  n ich t n achzuw eisen , d a  das 
O x y d a tio n sp o ten tia l, wie au s  d er fo lgenden F orm el ersich tlich , v o n  d e r  K o n 
z e n tra tio n  des W assers to ffp ero x y d s s ta rk  a b h ä n g t :

E 0,059 (log
[Peroxysäure]6/2 [H+]

"  [H 20 2]6/2 ~

Da aber das R eak tionsg le ichgew ich t zw ischen dem  W asse rs to ffp e ro x y d  und  
d e r O sm ium säure  m eh r in  d er R ich tu n g  der A u sg an g skom ponen ten  v e rsc h o 
ben  is t, so is t es v e rs tä n d lic h , daß  das P o te n tia l einer so lchen L ö su n g  k a u m , 
oder ü b e rh a u p t n ich t p o s itiv e r  is t, als jenes e iner O sm iu m te tro x y d  n ic h t  e n t 
h a lte n d e n  W  asse rs to ffperoxyd lösung .

A u f G rund  ein iger In d u k tio n s re a k tio n e n  m u ß te  m an  die A n w esen h e it 
e iner P e ro x y o sm iu m säu re  ebenfalls annehm en . So w urde  z. B . von u n s  b e o b a c h 
te t ,  d aß  ein 15 — 30%  b e tra g e n d e r  n eg a tiv e r F eh le r a u f t r i t t ,  w enn  W a sse r
sto ffp ero x y d  m it K a liu m p e rm a n g a n a t oder C er(IV )-SuIfat t i t r i e r t  w ird . 
Die E ig en sch aften  d er In d u k tio n s re a k tio n  w eisen eine w eitgehende Ü b e re in 
s tim m u n g  m it jen en , im  K reise  d er P e ro x y säu ren  b eo b ach te ten  in d u z ie r te n
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R e a k tio n  au f [5]. D ie  z u r  Zersetzung des W assers to ffp ero x y d s füh rende  
in d u z ie r te  R eak tion  k o m m t w ahrscheinlich  au c h  h ie r  so zu s tan d e , d aß  w ährend  
d e r  R e a k tio n  zw ischen  W assers to ffp ero x y d  u n d  dem  O x y d a tio n sm itte l H 0 2 
R a d ik a le  en tstehen , d ie  d u rc h  die gebildete P e ro x y o sm iu m säu re  zu  S au ersto ff 
o x y d ie r t  w erden. D iese  O x y d a tio n sreak tio n  e rz e u g t O H  R ad ik a le , d u rc h  die 
w e ite re  W assersto ffperoxydm olekü le  an g eg riffen  w erden . D ie R eak tio n  
zw isch en  W a sse rs to ffp e ro x y d  und  O H -R a d ik a le n  lie fe rt w iederum  H 0 2, 
u sw . D adurch  w ird  d a s  W asse rs to ffp e ro x y d , k e tte n m ä ß ig  — ohne besondere 
Z u g a b e  des O x y d a tio n sm itte ls  — in w esen tlich e r M enge zerse tz t.

M it diesem  M ech an ism u s stim m t die B eo b a c h tu n g  gu t ü b ere in , daß 
d e r  In d u k tio n sfe h le r  b e d e u te n d  h e rab g ese tz t w ird , w enn m an  die O x y d a tio n s
m eß lö su n g  m it g rö ß e re r  G eschw indigkeit z u g ib t. I n  d iesem  F alle  reag ie rt 
n ä m lic h  das w äh ren d  d e r  induzierenden  R e a k tio n  e n ts ta n d e n e  H 0 2 R ad ikal 
k a u m  m it der P e ro x y o sm iu m sä u re , v ie lm eh r e r s t  m it dem  O x y d a tio n sm itte l, 
w o d u rc h  die k e tte n a r t ig e  Z erse tzung  des W asse rs to ffp e ro x y d s  zu rü ck g ed rän g t 
w ird .

Die von Ta u b e  u n d  M ita rbe ite rn  [7] m it 180 - lso to p e n  d u rch g e fü h rten  
V ersu ch e  u n te rs tü tz e n  d ie se n  M echanism us g u t. A us d iesen  M essungen fo lg t, 
d a ß  w äh ren d  im  F a lle  des W assers to ffp ero x y d s b eide  S au ersto ffa to m e  an  das 
R e d u z ie rm itte l z. B . a n  d ie  schwefelige S äu re  ü b e rg eh en , so is t bei den P eroxy- 
s ä u re n  n u r der Ü b e rg a n g  eines S au ersto ffa to m s zu  b eo b ach ten . D ieses V erh a l
t e n  h ä n g t dam it z u sa m m e n , daß die -0 .0 -B in c lu n g  du rch  das s ta rk  po la risie 
r e n d e  S äu rerad ika l in  so g ro ß em  Maße g e lo c k e rt w ird , d aß  sie sich le ic h t au f
s p a l te t  und  d ad u rch  d ie  O -  oder 0 H + Ü b e r tra g u n g  e rm öglich t w ird.

A ußer dem  e rw ä h n te n  sp rich t fü r die A n w esen h e it der s ta rk  o x y d ie ren 
d e n  H 0 2 bzw. O H  R a d ik a le  auch die B e o b a c h tu n g , daß  d er In d ik a to r  F erro in  
w ä h re n d  der in d u z ie r te n  R eak tio n  z e rs tö r t  w ird  u n d  D ip y rid y l-D ik arb o n - 
s ä u re  u n d  andere, n o c h  w e ite r  oxydierte P ro d u k te  e n ts te h e n , die keine F e rro in 
b i ld n e r  sind. D eshalb  k a n n  d e r F o rtsc h ritt d ie se r, n a c h  einem  R ad ik a lm ech an is
m u s  ab laufenden  in d u z ie r te n  R eaktion  d u rc h  d ie  E n tfä rb u n g  d er Lösung 
v e r fo lg t  w erden .

A u f G ru n d  d ieses M echanism us is t die g ro ß e  O x y d a tio n sk ra ft des H ,0 2 — 
0 s 0 4-S ystem s le ich t zu  e rk lä re n , m it dessen  H ilfe  so schw er an g re ifb a re  Mole
k ü le , w ie die der E ssig - o d e r  P rop ionsäure , te ilw e ise  oder q u a n ti ta t iv  zu K o h 
le n d io x y d  o x yd iert w e rd e n  können [8].

ZUSAMMENFASSUNG

Es wurde auf G ru n d  d e r diesbezüglichen L ite ra tu ran g ab en  festgestellt, daß  das Os- 
in ium te troxyd  — gleich d en  E isen(II)- bzw. K upfer(II)-Ionen  —  über die E igenschaften eines 
a llgem einen  O xydationskata lysa to rs verfügt. O sm ium tetroxyd  is t vo rte ilhafter als die 
g en an n te n  anderen Io n en , w eil es n ich t nur in  sau ren , sondern auch in  alkalischen Medien 
m it gu tem  W irkungsgrad angew and t werden kann .
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Osmiumsäure kann als K ata ly sa to r bei der Sauerstoffübertragung oder aber auch als 
K ata ly sa to r bei E lek tronenüberm ittlung  w irken. F ü r die ka taly tische W irkung  is t in  saurer 
Lösung eher das R edoxpaar O sm ium  (V III)-O sm ium (IY ), in  alkalischer jedoch  das Redoxpaa 
O sm iuin(V III)-O sm ium (VI) veran tw ortlich .

D ie m it W asserstoffperoxyd bzw. dessen D erivaten  durchgeführten  O xydationsreaktio
nen w erden durch O sm ium tetroxyd  w esentlich befö rdert, le tz teres is t auch ein vorzüglicher 
K ata ly sa to r bei der E lek tro red u k tio n  des W asserstoffperoxyds. Die K atalyse k an n  in  neutralem 
und  in  schwach saurem  M edium  m it der Bildung von Peroxyosm ium säure e rk lä rt werden. 
Die im  System H 20 2— 0 s 0 4 beobachteten  Induk tionsreak tionen  werden gleichfalls durch die 
vorzüglichen K atalysatoreigenschaften  der Osm ium säure hervorgerufen.
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ON T H E  CATALYTIC PR O PE R T IE S OF OSMIUM T E T R O X ID E

L. J . CSÁNYI

(Institute of Inorganic and Analytical Chemistry,  University Szeged)

Received December 1, 1958

S u m m a r y

On the basis of d a ta  of lite ra tu re , osmium te trox ide , sim ilarly to  iron (II) and  copper(II) 
ions, proved to be suited for use as a general oxidizing ca ta ly st. I ts  app lication  is m ore favour
able th a n  th a t of th e  m en tioned  o ther ions in th a t  i t  can  be used no t only in  acidic bu t also 
in  alkaline media a t an excellent effectiveness.

Osmic acid m ay ac t b o th  as an oxygen tran spo rting  and electron m ed ia ting  catalyst. 
In  an acidic m edium , ra th e r  th e  redox p a ir osm ium (VIII)-osm ium(IV), w hilst in  an  alkaline 
m edium  the redox p a ir  osm ium (VIII)-osm ium (VI) are responsible for th e  catalysis.

O xidation reactions carried  out w ith hydrogen peroxide and its derivatives are markedly 
prom oted by osmium te tro x id e . Also the electroreduction of hydrogen peroxide is excellently 
catalyzed by osm ium te tro x id e . The catalysis is n eu tra l and can be in te rp re ted , in  a very 
slightly acidic m edium , by  th e  form ation of peroxy-osmic acid. The induction  reactions obser
ved in  the system II20 2— O s04 are sim ilarly provoked by  th e  excellent ca ta ly tic  effect of osmic 
acid.
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О КАТАЛИТИЧЕСКИХ СВОЙСТВАХ ЧЕТЫРЕХОКИСИ ОСМИЯ
Л. Й. ЧАНИ

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

П оступило 1. декабря 1958 г.

Р е з ю м е

На основании литературных данных можно установить, что четырехокись осмия 
—  подобно ионам железа(П) и меди(Н) —  является общим окислительным катализатором, 
но по сравнению с упомянутыми ионами оказывается более выгодной, так как может 
применяться не только в кислотной, но и в щелочной среде с самым хорошим эффектом.

Осмиевая кислота может действовать как в качестве переносчика кислорода, так 
и в качестве катализатора переноса электронов. В кислотной среде за катализ ответ
ственны скорее редоксные пары осмий(V111)-осмий(1 V), а в щелочной —  осмий(УШ)- 
o c m h h ( V I ) .

Четырехокись осмия сильно ускоряет окислительные реакции, проводимые при 
помощи перекиси водорода и производных последней, а кроме того является отличным 
катализатором электровосстановления перекиси водорода. В нейтральной и слабо-кислот
ной среде катализ объясняется образованием надосмиевой кислоты. Наблюдаемые в 
системе Н20 2—0s04 индуцированные реакции происходят также благодаря отличному 
катализаторному свойству осмиевой кислоты.

D r. László J . Cs Án y i  ; Szeged, B eloiannisz té r  7.
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СИНТЕЗ СОЕДИНЕНИЙ, МОДЕЛИРУЮЩИХ 
ОСНОВНЫЕ ТИПЫ СТРУКТУР СИНТЕТИЧЕСКИХ 
КАУЧУКОВ, И ИЗУЧЕНИЕ ИХ РЕАКЦИОННОЙ 
СПОСОБНОСТИ СО СВОБОДНЫМИ РАДИКАЛАМИ

А. Л. КЛЕБАНСКИЙ и В. Ф. ВОСИК

(Университет Ленинград, СССР)

Поступило 30. января 1950 г.

Данное исследование имеет целью выяснение механизма радикальных 
реакций, протекающих в процессах структирования синтетических каучу
ков, на модельных соединениях, состоящих из 2-х звеньев полимеров, отли
чающихся от последних лишь тем, что на концах вместо метиленовых групп 
имеются метильные группы.

Последние не оказывают заметного влияния на характер протекающих 
процессов.

Для сопоставления реакционной способности в радикальных реакциях 
основных типов синтетических каучуков, полученных на основе хлоро- 
прена, изопрена и дивинила, были синтезированы следующие соединения :

CH3—CCl= С H —CH2—С Н2—CC1= с  н — с н :) (1 ,4 -1 ,4 ) I

СН3— СС1 =  СН—СН2—СН,—CH СС1— с н ., (1 ,4 -4 ,1 ) II

СН.,—С- СН —СН.,—с н 2— с  с н —с н .  
1 1

(1,4 -4 ,1 ) III

СН3 СНз

с н 3—с н = с н —с н 2—с н —с н = с н 2 (1 ,4 -1 ,2 ) IV
Iсн.,

Соединения I и II моделируют структуру полимеров хлоропрена с 
сочетанием звеньев в положениях 1,4—1,4 и 1,4—4,1 и получены нами 
впервые.

Соединение III представляет модель структуры полиизопрена с соче
танием звеньев в 1,4—1,4, а IV-модель структуры полимера дивинила с 
расположением звеньев в 1,4—1,2.

Соединение I получено конденсацией 2-хлорбутадиена — 1,3 с 1,3 — 
дихлорбутеном — 2 — в присутствии безводного FeCI3 (1) с последующим 
восстановлением продукта сочетания двух молекул водородом в присутствии 
Ni — по Ренею.
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Реакция протекает по следующей схеме :

СН3—СС1=СН—CH2Cl-f CH2CCI-CH==CH2 — FeCl3

-> СН3— СС1 СН—СН2—СН2—СС1=СН—СН2С1 V

H 2(Ni по Р сн ею )+ С Н 3СООТМа
СН3—СС1=СН—СН2—СН2—СС1=СН—с н 3

-> CH3C O O H + N aC l

Строение промежуточного соединения (V) было доказано озонолизом[1] :
Строение соединения I установлено методом инфракрасной спектро

скопии и химическими методами.
Соединение 11-модель хлоропрена с сочетанием звеньев в 1,4—4,1 — 

получено из 1-иод, 3 — хлорбутена — 2 методом Mg — органического син
теза :

CH3CC1=CH-CH.,X+Mg — CH3-CC l=C H -C H ,M gX
(х=С1, J)

CH3-C l= C H -C H 2MgX+CH3—CC1=CH-CHZX ->

-> СН3-С С 1 -= С Н -С Н 2- С Н 2- С Н  =  С С 1-С Н 3 II

Строение соединения II было доказано методом инфракрасной спектро
скопии и химическими методами.

Соединение III (модель полиизопрена 1,4— 1,4) было получено методом, 
описанным в литературе [2].

Многочисленные попытки синтеза соединения СН3—СН=СН—СН2— 
— СН2=С Н =С Н —СН3 (VI), моделирующего структуру полимера дивинила 
с сочетанием звеньев в 1,4— 1,4 по методу Леспио и сотр. [3] дали отрица
тельные результаты и привели к образованию в основном соединения (IV), 
представляющего собой модель полимера дивинила с расположением звеньев 
в 1,4— 1,2.

Такие же результаты были получены при применении нами других 
методов синтеза соединения (VI). В связи с этим, реакционноспособность 
этого соединения в радикальных реакциях не была исследована.

Взаимодействие свободных радикалов с указанными модельными соеди 
нениями может происходить по двум направлениям :

1) присоединение к двойной связи,
2) отрыв водородного атома от метиленовой группы, расположенной 

в а —- положении к двойной связи.
Направление и степень протекания реакций со свободными радикалами 

в ненасыщенных соединениях зависит от положения двойной связи и струк
туры свободных радикалов.

Этот вопрос был за последние годы предметом исследований Шварца 
с сотр. [4] и Долгоплоск с сотр. [5].

A cta  Chim. Hung. Tonuis 21. 1959



К Л Е В А Н С К И Й , В О С И К : С И Н Т Е З  С О Е Д И Н Е Н И Й 43

В результате исследований, проведенных указанными авторами, было 
установлено, что основной реакцией ненасыщенных соединений, содер
жащих внешнюю двойную связь, является присоединение свободных ради
калов.

Для олефинов с внутренней двойной связью основной реакцией 
является отрыв водородных атомов от метиленовой группы, находящейся 
в a-положении к двойной связи.

Для изучения относительной реакционноспособное™ и направлений 
реакций со свободными радикалами приведенных выше соединений (I, II, 
III и IV), моделирующих типы структур основных видов синтетических 
каучуков, были взяты в качестве источников свободных радикалов следую
щие соединения:

1. дитретичнобутил перекись (СН3)3—СО—ОС—(СН3)3, образующая 
кислородсодержащий радикал (СН3)3—СО-,

2. перекись ацетила СН3СО—О—О—СО—СН3, дающая при распаде 
очень активный метальный радикал СН3-, и

3. дифенилпикрилгидразил — свободный радикал, стабильный при 
обычных условиях

N0.,
(С6н,)а N—N 4 n o .. 

\ _ /  -
т г

Распад дитретично-бутил перекиси происходит в две стадии :

1. (СН3)3—СО—ОС —(СН3)3 —* 2(СН3)3СО-

(СН3)з—СО- +  R H  (СН3)з—СОН +  К- или

(СНз)з-СО- (СНз)з - СО +  СНз-

Кинетика распада была изучена Растом с сотр. [6]. Ими было пока
зано, что распад подчиняется уравнению реакции Кого порядка. Преобла
дающим направлением является отщепление Н - атомов, присоединение же 
по двойной связи идет в незначительной степени. При наличии среды, содер
жащей активные водородные атомы, образуется в основном, триметилкар- 
бинол, причем, тем более, чем активнее атом Н. Соответственно 2 стадия — об
разование ацетона — протекает в меньшей степени.

(СНз)зСОН
По соотношению сн  СОсн можно количественно судить о реак

ционной способности исследуемых соединений. Распад дитретичнобутил 
перекиси проводился нами в среде самих димеров при t° 135° С в течение 
7,5 часов. В этих условиях распад происходил ^  на 65%.

Для совместного определения продуктов распада: ацетона, три-
метилкарбинола и нераспавшейся перекиси нами применялся метод инфра
красной спектроскопии. Нами исследовалась активность для 4-х молярных
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концентраций растворов перекиси в указанных модельных соединениях — 
1 : 1, 1 : 2, 1 :4 и 1 : 10. Данные для соотношения 1 :4  приведены в таблице 
№ 1.

Таблица № I

№№
п/п Наименование димера триметилкарбинол

ацетон

í . Модель полихлоропрена 1,4— 1,4 2,2

2. » » 1,4— 4,1 3,0
3. Модель полиизопрена 1,4— 1,4 6,5
4. Модель полибутадиена 1,4— 1,2 4,4

Эти данные показывают, что наименее активным в реакциях с третично- 
бутокси радикалом является полихлоропрен 1,4— 1,4 несколько более актив
ным — полихлоропрен 1,4—4,1, затем идет полимер дивинила 1,4—1,2 и 
самым активным является полимер изопрена 1,4—1,4.

После завершения опытов определялась непредельность димеров. 
У димера дивинила 1,4— 1,2 было наличие только одной двойной связи. 
Повидимому, присоединение радикалов происходило по внешней двойной 
связи. Для других димеров непредельность оставалась без изменения.

Кроме вышеуказанных четырех димеров в реакции с третичнобутокси 
радикалами нами применялся еще и циклический димер дивинила. В резуль
тате распада в среде этого димера образовывался каучукоподобный полимер 
ни в чем не растворимый, очевидно, сильно структурированный.

Факт образования такого полимера очень интересен, но образуется 
ли он путем сочетания циклов или за счет боковых винильных групп — пока 
еще не выяснено.

Такая же последовательность в реакционноспособности была уста
новлена при изучении взаимодействия указанных модельных соединений 
со свободным радикалом-дифенилпикрилгидразилом. Это мало активный 
радикал, в обычных условиях он находится в виде кристаллов и имеет 
черно-фиолетовую окраску. О степени взаимодействия дифенилпикрил- 
гидразила со средой можно судить по изменению интенсивности окраски 
как в случае присоединения этого радикала по месту двойной связи, так 
и при отрыве им водорода, с переходом при этом в желто-оранжевый гид
разин.

По измерению интенсивности окраски, установленной с помощью 
электрофотоколориметра, нами изучалось взаимодействие дифенилпикрил- 
гидразила с указанными выше модельными соединениями.

При этом был подтвержден тот же порядок в относительной реакцион
ной способности димеров, который был установлен при применении дитре-
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Рис. 1. Взаимодействие ДФПГ с модельными соединениями при t° — 60°;
Сдфпг =  8 • 1СИ м/л 

Обозначение кривых : 1. хлоропрен 1,4— 1,4
2. хлоропрен 1,4— 4,1
3. дивинил 1,4— 1,2
4. изопрен 1,4— 1,4

Рис. 2. Взаимодействие ДФПГ с каучуками при t° =  80°; 
Обозначение кривых : 1. хлоропрен с дипроксидом

2. хлоропрен с серой
3. СК изопреновый
4. дивинил 85% 1,4

исходная
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тичнобутил перекиси. Дифенилпикрилгидразил-стабильный радикал, но тем 
не менее уже при 60° С (рис. 1) он взаимодействует с указанными модель
ными соединениями в следующей последовательности: димер изопрена 
(III) >  димера дивинила (IV) >  димера хлоропрена (И) >  димера хлоро
прена (I). При 80° и 120° скорость взаимодействия дифенилпикрилгидразила 
значительно повышается.

Скорость реакции с дифенилпикрилгидразилом была также изучена 
и для бензольных растворов разных типов каучуков. Порядок активности 
каучуков соответствует порядку, установленному на модельных соедине
ниях, хотя менее четко выражен (рис. 2). Вопрос о том, происходит ли 
присоединение этого радикала по месту двойной связи или идет отрыв 
водорода а — метиленовой группы, пока еще не ясен и в ближайшее время 
будет уточнен.

В отличие от дитретичнобутил перекиси, перекись ацетила как пока
зано целым рядом авторов [7 ], распадается в одну стадию на СН3- и С02:

СН3СО—О —О - О С —СН;) -»  2 СН3- +  2 С 02.

2С Н 3- — С Н 8- С Н 3

Распад подчиняется уравнению реакции 1-ого порядка. Образующийся 
СН3 • радикал — очень активный и способен в зависимости от среды отры
вать Н • или присоединяться по двойной связи. Это было показано послед
ними работами Шварца [4] и Долгоплоска [5].

^  СН, +  2 С2Н б
Отношение------ ~q------- применяется как характеристика активности

различных соединений в реакциях с СН3- радикалом.
Распад перекиси ацетила изучался нами в среде октана, изо-октана 

и гексана с введением добавок модельных соединений. Мы полагали, что 
это позволит установить относительную активность наших соединений в 
реакциях распада. Результаты, однако, показали, что добавки димеров не 
дали четкой сравнительной картины активностей с СН3- радикалом, так как 
в силу его большой реакционноспособности, он реагирует не только с диме
рами, но и с самим растворителем. Проведение распада перекиси ацетила 
в чистых димерах показало, что имеет место присоединение СН3- радикала 
не только по внешней двойной связи, но и по внутренней. Об этом можно 
судить по уменьшению непредельности после реакции во всех соединениях 
и по появлению омыляемого хлора в случае димеров хлоропрена.

Найденные данные об относительной реакционноспособности в реак
циях со свободными радикалами модельных соединений и полимеров нахо
дятся в соответствии с их электронной структурой. Малая активность водо
родных атомов а-метиленовых групп в хлорбутеновых звеньях 1,4—1,4 в 
полимере, возможно, обусловлена внутримолекулярными координационными

A c ta  C him . Hung. Tomus 21. 1959



К Л Е Б А Н С К И Й , В О С И К : С И Н Т Е З  С О Е Д И Н Е Н И Й 47

связями, образуемыми водородом а-метиленовой группы с хлором при двой
ной связи.

II н
I I

С Н з -С ^ С Н -С -С -С  с н - с н . ,
I I I I

Cl Н Н Cl

Для димера, в котором звенья расположены в положении 1,4— 4,1 
такая связь невозможна по расположению атомов

н  н
I I

СН3- С = С Н - С -С - С Н = С - С Н 3 
I I I  I
С1 Н Н С1

Для остальных модельных соединений распределение электронной 
плотности благоприятствует повышению подвижности водородных атомов 
в а-метиленовой группе соединения (111) и утраченного углеродного атома 
■модели полимера дивинила IV

с н „ —С = С Н -С Н ,-С Н  С = С Н -С Н 3 III
I I I
сн„ н  с н 3

СНЙ-С Н  =  СН -СН 2-С Н -С Н = С Н , IV
I

с н 3

РЕЗЮМЕ

Синтезированы соединения, моделирующие структуру основных типов синтети
ческих каучуков, полученных на основе хлоропрена, изопрена и бутадиена.

Эти соединения состоят из двух звеньев полимера, соединенных в положении
1,4— 1,4 и отличаются от последнего лишь тем, что по концам вместо метиленовых групп 
имеются метальные.

Изучена относительная реакционноспособность этих модельных соединений со 
свободными радикалами. В качестве источников свободных радикалов были взяты: 
дитретичнобутил перекись, диацетил перекись и дифенилпикрилгидразил.

Установлена следующая последовательность реакционноспособностей с радикалами

N 0,
N - N ^  ^ 'N 0 2

in o 2

полнхлоропрен 1,4— 1,4 <  полихлоронрен 1,4—4,1 полибутадиен 1,4— 1,2 <  поли
изопрен 1,4— 1,4.

Аналогичная последовательность была установлена для растворов соответствую
щих каучуков в бензоле по отношению к дифенилпикрилгидразилу.

Свободные метальные радикалы, образующиеся при распаде диацетил перекиси, 
участвуют как в реакциях отщепления водорода, так и в реакциях присоединения к 
двойным связям вышеуказанных модельных соединений.

(СН3)3СО-;и (С6Н5) 
Л
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D A R ST E L L U N G  D ER  M ODELLVERBINDUNGEIN D E R  G R U N D TY PEN  VON SY N T H E 
T IS C H E N  K A U TSC H U K STR U K TU REN  UND U N TERSU C H U N G  IH R E R  REA K TIO N S

F Ä H IG K E IT  MIT FR E IE N  R A D IK A LEN

A . L. K LEBA N SK Y  und V. F. V O SIK
( Universität, Leningrad)

Eingegangen am 30. J an u ar 1959

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

E s wurden Versuche m it der Zielsetzung unternom m en, den M echanismus jener R adikal
re a k tio n e n  zu klären, die w äh rend  der Bildung synthetischen K au tschukstruk turen  m it Modell
su b s tan zen  aus zwei P o lym erke tten  verlaufen, welche von den L etztgenannten  n u r dadurch 
un te rsche iden , daß sie am  K e tten en d e  M ethylgruppen s t a t t  M ethylgruppen tragen.

Als S trukturm odelle der m itte ls  Chloroprens, Isoprens und B utadiens erhaltenen syn
th e tis c h e n  K autschukgrundtypen  w urden folgende V erbindungen dargestellt :

CH3--CC1 =  CH— CH2— CH2— CC1=CH— CH3 (1,4— 1,4) I

CH3--CC1 =  CH— CH2— CH2— CH=CC1— CH3 (1,4— 4,1) II

CH3-- C = CH— CH2— CH2— C= CH— CH3
1 1
CH3 CH3

(1,4— 1,4) III

CH3-—CH =  CH— CH2— CH — CH =  CH2
1

(1,4— 1,2) IV

CH3

Folgende V erbindungen d ien ten  als freie R adikale  : D i-t-butylperoxyd (es b ildet das 
sauersto ffha ltige  R adikale (CH.,).,CO'), D iacetylperoxyd (es liefert bei der Zerlegung die 
R ad ik a le  CH3') und das u n te r  norm alen  V erhältnissen stab ile  D iphenylpicrylhydrazyl (es 
g ib t das stickstoffhaltige freie  R ad ikal).

D ie in  den S paltungsreak tionen  der H '-Ionen beobach te ten  relativen A ktiv itä ten  der 
u n te rsu c h te n  M odellverbindungen w urden auf Grund der Form el

(CH3)3COH
(CH3)2CO

e rm it te l t .
D u rch  Vergleich des V erhältn isses zwischen der Menge des gebildeten te rtiä ren  B utyl- 

ca rb in o ls  und  der des A cetons w urde folgende R eihenfolge der A ktiv itä ten  festgestellt : 
Po ly isopren(III) >  -P o lybutad ien(IV ) >  Polychloropren(II) >  Polychloropren(I).

E ine  ähnliche R eihenfolge ergab sich bei den R eaktionsfähigkeiten  der genannten 
M odellverbindungen in ih re r R eak tio n  m it D iphenylpicrylhydrazyl.
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D ie gleiche Reihenfolge wurde auch bei den Benzollösungen der den syn thetisierten  
M odellverbindungen en tsprechenden K autschuke beobach te t.

G leichzeitig m it der A bspaltung von H '-A tom en fin d e t in  den R eaktionen m it dem 
R ad ik a l CH3 auch eine A ddition  zu den D oppelbindungen s ta tt .  Die erhaltenen Ergebnisse 
s teh en  m it den bekannten  D aten  über das V erhalten der K autschuke in den nach dem R ad ikal
m echanism us verlaufenden S truk turreak tionen  in  q u a lita tiv e r Ü bereinstim m ung.

SY N TH ESIS OF T H E  M O DEL COMPOUNDS OF T H E  BASIC TYPES OF SY N TH ETIC  
R O B B ER  STRUCTURES AND STUDY OF T H E IR  R EA C TIV ITY  W ITH F R E E  RADICALS

A. L. KLEBANSKY and V. F . V O SIK  

(University, Leningrad, U .S.S.R.)

Received Jan u ary  30, 1959

S u m m a r y

The studies were undertaken  w ith the aim  to e lucidate  the mechanism of rad ica l reac
tio n s  tak ing  place during the  form ation of synthetic ru b b er structures, w ith model com pounds 
o f tw o polym er chains w hich carry  a t their end m ethyl groups in  place of m ethylene groups.

Following com pounds were synthesized as s truc tu re  m odels of the basic types of syn the
tic  rubbers prepared w ith  chloroprene, isoprene and bu tad iene  :

CH3— CC1=CH— CH2—  CH2—  CC1=CH— CH3 

C H3— CC1=  CH— CH2— CH2— CH =  CC1— CH 3

CH3—C =  CH— CH2— CH2— C =  CH— CH3
I I
CH3 CH3

CH3— CH =  CH— CH2— CH— CH =  CH2
I
CH3

(1,4— 1,4) I

(1,4— 4,1) II

(1,4— 1,4) III

(1,4— 1,2) IV

Following com pounds served as free radicals : d i- t-b u ty l peroxide (which yields the 
oxygen-bearing radical (CH3)3C O 'l, d iacetyl peroxide (w hich yields CH3‘ radicals on decompo
sition), and diphenyl p icry l hydrazyl, a compounds stab le  under norm al circum stances, 
y ie ld ing , however, a n itrogen-bearing free radical when decomposes.

The relative ac tiv ities of th e  examined model com pounds (I, II, Ш, IV) observed in 
th e  sp litting  reactions of H" atom s were evaluated by th e  form ula

(CH3)3COH
(CH3)2CO

On com paring the ra tio s  of the am ounts of t-b u ty l carbinol formed to those of acetone, 
the following order of ac tiv ities was established : polyisoprene (III) >  polybutathiene (IV) >  
poly chloroprene (II) polychloroprene(I).

A sim ilar order was also established in the case of reactiv ities observed in  th e  reactions 
o f th e  m entioned model com pounds w ith diphenyl p ic ry l hydrazyl.

The same order was disclosed in  the case of th e  benzene solutions of rubber correspond
ing to  th e  synthesized m odel compounds as well.

In  th e  reaction w ith  th e  rad ica l CH3, also addition  to  double bonds occurs,sim ultaneously, 
w ith  th e  sp litting  of H • atom s. The obtained results are qualita tively  in  accordance w ith  the 
know n d a ta  of th e  behaviour o f rubbers in structure  reactions which proceed according to 
rad ica l m echanism .

U niversity , L en in g rad , USSR.
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ENERGY DEPENDENCE OF THE BACK-SCATTERING 
FACTOR OF ABSOLUTE BETA COUNTING

T. L e n g y e l

(Central Research Institute for Chemistry, Hungarian Academy of Sciences, Budapest) 

Received February 14, 1959

In troduction

The d e te rm in a tio n  o f th e  a c tiv ity  and  ra d ia t io n  energy  of b e ta  ra d ia tin g  
iso topes is one o f th e  m o st im p o r ta n t p a rts  of ra d io a c tiv e  m easu rem en ts. W ith  
ex ac t m easu rem en ts an d  a n  app lica tion  of ra d io a c tiv e  sam ples, a possib ility  
is g iven  to  ca rry  o u t besides com parative  m e a su re m e n ts  also an  ab so lu te  
coun ting .

F o r th e  d e te rm in a tio n  o f th e  absolute a c t iv i ty  o f solid b e ta -ra d ia tin g  
p rep ara tio n s, th e  fo llow ing re la tio n  proved to  be  su ita b le  according to  Z um - 
w a l t  an d  o thers [1, 2, 3, 4 , 5].

fa  - f t  ■f/3 ■fw  - f n  ■f s  •f n ' / м ( 1 )

where

/ =  num ber of rad ioactive  decompositions per m in u te  [tpm ]
1' — num ber of decom positions per m inute reg istered  by a measuring in s trum en t

[cpm]
f a  =  geom etrical fac to r
f r  =  dead tim e fac to r
/ в  =  back-scattering  fac to r
f w  =  factor for window and  a ir absorption
fH  =  scattering  fac to r caused by the measuring in s tru m en t
f s  =  self-absorption fac to r
/ ч =  sensitivity  of th e  m easuring instrum ent (GM tube)
/м  =  correction fac to r for pseudo-counting

T he ex p e rim en ta l w ork  described in  th e  p re se n t p ap er was ca rried  ou t 
w ith  th e  pu rpose  o f d e te rm in in g  th e  m ag n itu d e  o f  th e  b ack -sca tte rin g  fa c to r  
( f , j) an d  th e  energy  d ependence  o f  th is  fac to r u n d e r  co n v en tiona l ex p e rim en ta l 
conditions. D a ta  in  co n n ec tio n  w ith  th is su b je c t a re  on ly  sparsely  g iven  an d  
are o ften  c o n tra d ic to ry  to  each  o th e r [5, 6, 7, 8, 9 ]. T herefo re, new sy s te m a tic  
m easurem ents ap p eared  to  be necessary. To v a ry  th e  b ack -sca tte rin g  cond itions 
only d u ring  th e  ex p e rim en ts , w hilst all o th e r fa c to rs  shou ld  rem ain  u n ch an g ed , 
was regarded  as th e  m a in  p o in t.

4* Acta Chim. Hung. Tomua 21. 1959
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I n  th e  case of m e a su re m e n ts  ca rried  o u t w ith  th e  GM tu b e , th e  th ree  
fa c to r s  fw> f t i  a n d / s am o n g  th e  d a ta  o f e q u a tio n  (1) m ay be co n sid ered  as 
e n e rg y -d ep en d in g  beside  th e  b a c k -sc a tte r in g  fac to r.

A  defin ition  fo r th e  b a c k -sc a tte r in g  fa c to r  is given b y  th e  q u o tien t

( 2)

w here I '  is the observed ac tiv ity  by applying a back-scattering  medium and
I I "  th e  observed ac tiv ity  w ithout applying a  back-scattering m edium .

F ro m  relation  (2) i t  is seen  th a t  in  th e  case o f each iso tope  a possib ility  
is g iv e n  to  determ ine f B b y  th e  q u o tie n t o f  th e  resu lts  of tw o m easu rem en ts . 
S ince  a ll th e  conditions o f  th e  m easu rem en ts  a re  id en tica l, ex cep t fo r th e  back- 
s c a t te r in g  and  iso topes se rv in g  as ra d ia tio n  sources, any  fa c to r  w h ich  does 
n o t  d e p e n d  on energy w ill b e  e lim in a ted  a t  ev a lu a tio n  in co n seq u en ce  of the  
d iv is io n  ; f w, one o f th e  e n e rg y  d ep en d in g  fa c to rs  can  be c o m p u te d  w ith  the  
k n o w le d g e  of th e  ra d ia t io n  en e rg y  an d  e x p e rim en ta l cond itions, f s  an d  f H, 
h o w e v e r , are p rac tica lly  re g a rd e d  as be ing  e q u a l to  1 [1, 5, 10] b y  choosing 
c o n v e n ie n t  experim en ta l co n d itio n s , o f w hich  m en tion  will be m a d e  la te r.

M easuring  device

D a ta  obtained w ith th e  G eiger— Müller tube w ith  a mica end-window, w hich was used 
in  th e  experim ents, are g iven in  T able I.

Table I

Technical data o f the GM tube applied

W orking voltage .......................
L eng th  of p la te a u ......................
Slope of plateau per 100 У 
Thickness of end-window 
Dim ension of the end-w indow  
D ead-tim e ..................................

1450 Y
300 У (1350— 1650)

3%
1,9 mg cm-2 
3,14 cm2 ( 0  =  20 mm) 

130 jiisec

To the other accessories necessary for m easurem ents, the GM tube was connected with 
th re a d e d  f ittin g  parts m ade of plexi-glass.

In  each case the ra d ia tio n  source was applied  to  a 0,11 mg cm-2  th ick  film  made of 
Z ap o n  lacquer. The sm all n om ina l atom ic num ber of th e  lacquer and its  th inness rendered 
i t  po ss ib le  to  disregard p rac tica lly  any back-scattering , when this “ in fin ite ly  th in ”  carrier 
la y e r w as applied. To reduce th e  value  of fa c to r / н  to  1 and  to  im prove th e  geom etrical condi
tio n s o f m easurem ents, th e  d is tance  betw een the rad ia tio n  source and GM tu b e  had to  be 
l i t t le  —  m erely 8 mm. W ith  abso rp tion  m easurem ents of absorbent sheets were d irec tly  fitted  
to  th e  end-window, so as to  avoid  secondary sca ttering . Also the back-scattering  m edium  was 
d irec tly  f i tte d  to the lower side o f the  film  holding th e  rad iation  source. The back-scattering  
m ed ium  was made of foils w ith  a sm ooth surface.*

•T h e  applied isotopes w ere im ported  from  th e  Soviet Union by the  A tom ic Energy 
C om m ission of Hungary.

A c ta  Chim . Hung. Tomus 21. 1959
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The rad ia tio n  source and the GM tube were placed in to  a lead tower of 50 m m  wall 
th ickness, a m axim um  in ternal space of 50 by 50 by 100 m m , th e  inside of w hich was covered 
w ith plexi sheets of 5 mm thickness. The schem atic arrangem ent of the m easuring in s trum en t 
used in  the experim ents is disclosed in  Fig. 1.

In  o rder to  elim inate self-absorption as well as scattering  (factor fs )  occurring in  the 
rad ia tio n  source itself, isotopes of very high specific ac tiv ity  were used for th e  p reparation  
of th e  rad ia tio n  source. In  th is way, the  layer thickness of th e  rad ia tion  source w hich rem ained 
after evaporation  of the active solution dropped onto the Zapon lacquer film  w as n o t over 
0,1 mg cm-2  ; th is  thickness is below 1% of the m axim al range of the rad iation  w ith  all the 
isotope s applied and so, according to  lite ra tu re , i t  m ay be considered as an “ in fin ite ly  th in ” 
layer [11].

On choosing the isotopes, a tten tio n  had to  be paid  to  the range of ra d ia tio n  energy 
which should be th e  largest possible during the experim ents. Homogenous beta  rad ia tin g  iso
topes were used in  every case. An exception was th e  case of 90Sr— °°Y, where the sim ultaneous 
presence of tw o rad ia tions had to be taken  into account ; however, m easurem ents concerning

Fig. 1. Measuring device
a GM tube , b end-window, c threaded  plexi-elem ents, d adsorber, e rad ia tio n  source, 

/  Zapon film , g back-scattering m edium , h plexi ring

#JY m ay be regarded as essential ones, because th is isotope was found to be the m ost suitable 
for investigations w ith energies over 2 MeV.

D ata  for th e  applied isotopes are represented in T able II on the basis o f th e  m ost 
recent lite ra tu re  [12].

Table 11

Data of isotopes used

Iso to p e M axim al b e ta  en e rg y  
[MeV]

H a lf  life

i4C 0,155 5568 years
»»S 0,167 87 days
45Ca 0,254 164 days
90Sr 0,545 27,7 years
»•Cl 0,714 3,1 • 105 years

204^1 0,764 3,56 years
3 2 p 1,707 14,22 days
eoy 2,260 64,2 hours

Acta Chim. Hung. Tornus 21. 1959
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T he ac tiv ity  of isotopes applied  as rad ia tion  sources varied between 0,01— 0,1 /IC, 
depend ing  on the rad ia tion  energy in  accordance w ith  th e  ac tiv ity  securing countings of the 
order o f 103 per m inute. To assure reproducibility , all m easurem ents, for each isotope, were 
ta k e n  w ith  th e  same rad ia tio n  source.

F o r single m easurem ents a 64-counter fitted  w ith  tim er-sw itch was used.

E xperim en ta l p a rt

a) Measurements of absorption

To show the relations concerning back-scattering , investigations of the absorption o f 
th e  ra d ia tio n  of the single nuclides or, more stric tly , th e  knowledge of the half-thickness of 
ab so rp tio n  becam e necessary. The m easurem ents were carried  out in  the arrangem ent as above 
m en tioned .

T h e  re la tio n  b e tw een  a c tiv ity  and  la y e r  th ic k n e ss  was p lo tte d  in  a sem i- 
lo g a r ith n iic  co -o rd ina te  sy s tem  and , w ith  th e  know ledge of th e  w in d o w -th ick 
ness as w ell as th e  th ic k n e ss  o f th e  a ir-lay er, th e  in itia l s tra ig h t sec tion  o f th e  
c u rv e  w as e x tra p o la te d  to  zero lay e r-th ick n ess . H alf-th icknesses d e te rm in ed  
in  th is  w ay  are g iven  in  T ab le  I I I .

Table III

Absorption half-layer thickness of radiation o f isotopes with application
o f different filters

H alf-lay e r th ic k n e s s  in  m g cm '
Iso to p e

A! Cu Sn

14C 2,74 2,35 2,10
35S 2,84 2,63 2,40

45Ca 5,83 5,25 4,79
e°Sr 2 0 , 0 16,8 15,0

MCI 37,0 30,0 26,0
204X1 32,0 28,0 23,6

3 2 p 114,0 95,0 80,0
90 Y 190,0 144,0 130,0

O f th e  app lied  iso to p es, 90Sr is p ra c tic a lly  in  secu lar equ ilib rium  w ith  its  
d eco m p o sitio n  p ro d u c t 90Y , a f te r  th e  elapse o f t im e  8 — 10 fold as long as th e  
h a lf - t im e  o f 90Y  c a lc u la ted  fro m  th e  p re p a ra tio n . I n  th e  given case, th e  s e p a ra 
tio n  o f  th e  tw o iso topes w as n o t carried  o u t a n d  th e  m easu rem en ts o f b o th  
w ere  ta k e n  to g e th e r. B ecause  o f th e  s im u ltan eo u s presence of th e  tw o  iso topes, 
a b r e a k  on th e  a b so rp tio n  cu rv e  is observab le . W h en  th e  tw o s tra ig h t sections 
w ere  se p a ra te ly  e x tra p o la te d  to  th e  lay e r th ic k n e ss  of zero, th e  a b so rp tio n  
o f  th e  ra d ia tio n  o f Sr an d  Y  w as to  be d e te rm in e d  because of th e  s ig n ifican t 
e n e rg y  o f th e  tw o iso to p es, w hereupon  a v e ry  sh a rp  b reak  ap p eared .

A c ta  Chim . Hung. Tomus 21. 1959
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dy* ,  [mg cm'2]

Fig. 2. Relation between the half-layer thickness and the m axim al rad ia tion  energy
—О— O—O—  AI absorber 
- - Д - - Д - - Д - -  Cu ,,
- ■ x - • x - • x - Sn ,,

I f  th e  lo g a rith m  of th e  h a lf-lay er th ick n ess  for th e  iso topes is p lo tte d  
a g a in s t th e  lo g arith m  of th e  m ax im al ra d ia tio n  energy , a linear re la tio n  ap p ea rs  
(F ig . 2). T he ha lf-layer th ick n ess , d  1/i[5 for ab so rb en ts  given in  m g c m - 2  v a ry  
w ith  the  m ax im u m  ra d ia tio n  energy , E ,  accord ing  to  th e  follow ing re la tio n s  :

dyt =  52 £ i .“  
dYl - 42 
dVi =  38 £1-5»

In the case o f A1 
In  the case o f Cu 
In the  case o f Sn

Acta Chim. Hung. Tom us 21. 1959
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I t  should be n o te d  t h a t  th e  deviation  o f th e  ex p o n en ts  in  equ. (3) is a sm all 
o n e  a n d  lies w ith in  th e  l im it  o f  error. S im ilar re la tio n s  w ere found  b y  E v a n s  [13], 
L i b b y  [14], and  O v e r m a n  an d  co-workers [15].

b) Measurements of back-scattering

W hile in v e s tig a tin g  back -sca tterin g , th e  v a lu e  o f  th e  s a tu ra tio n  back- 
s c a tte r in g  had  to  be  f i r s t  de term ined . By in c re a s in g  th e  layer th ickness o f  th e

Maximum be ta  energy

Fig. 3. Relation betw een th e  fac to r of saturation back -sca tte ring  and the m axim al rad ia tio n
energy

b ack -sca tte rin g  m ed iu m , th e  back -sca ttered  ra d ia t io n  a tta in s  a value of s a tu 
ra t io n  ; b y  a fu rth e r  in c re a se  of the  layer th ic k n e s s  no fu r th e r  changes a p p e a r 
in  th e  am oun t of th e  r e f le c te d  radiation.

T he layer th ic k n e s s  a n d  the b a c k -sc a tte r in g  fac to r  belonging  to  the  
s a tu ra t io n  value are  to  b e  ca lled  “ sa tu ra tio n  la y e r  th ick n ess  and  “ s a tu ra t io n  
b a c k -sc a tte r in g ”  fa c to r , re spec tive ly .

T he re la tion  b e tw e e n  sa tu ra tio n  b a c k -s c a tte r in g  fac to r  and  ra d ia t io n  
en e rg y  b y  app ly ing  d if fe re n t  b ack -sca tte rin g  m ed ia  is show n in  T ab le  IV  
a n d  F ig . 3.

A cta  Chim. Hung. Tomus 21. 1959
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Table IV

Factor o f saturation back-scattering and layer thickness 
[mg ein 2]

Iso tope
Л1 Cu Sn P b

f**B d" f B ds ■*'
fS
‘в

H C 1,101 12 1,182 10 1,320 9 1,374
“ S 1,113 12 1,198 12 1,358 1 0 1,397
46Ca 1,136 23 1,293 20 1,442 16 1,545
9°Sr 1,230 — 1,445 — 1,615 — 1,778
3«C1 1,272 90 1,474 63 1,670 54 1,821

204T1 1,267 95 1,468 69 1,654 63 1,838
32p 1,272 186 1,482 138 1,672 120 1,841
9 0 y 1,268 231 1,480 160 1,670 128 1,838

D uring the m easurem ents lead w as also used as back-scattering  medium w hich, too. 
was m ade possible by applying in in fin ite ly  thick layer.

The technique followed in m easuring the back-scattering of the rad iation  of Sr and  Y 
m ay  be summarized as follows.

In  principle, it  should be possible to  elim inate the beta  rad ia tio n  of 90Sr of in s ign ifican t 
energy by  absorptive filtra tions. Two p rac tica l obstacles arise, however, in th is m eth o d  :

1. By applying a filte r layer th e  com plete filtra tion  of the m axim um  energy should 
be a tta ined . However, th is  leads to th e  absorp tion  of a p a rt of the rad ia tio n  of Y, by  w hich 
a significant shift m ay  be caused, due to  differences in  the energy spectra  of the two isotopes.

2. The energy distribu tion  of th e  back-scattering  rad ia tion  and the prim ary rad ia tio n  
are  no t identical, and , respectively, besides th e  reflected beta -rad ia tion , also a b rehm sstrah lung  
arises which interferes w ith  the accuracy o f determ ination  in  the  case of absorption m easu re
m ents [17].

On considering th e  mentioned d ifficu lties encountered in  the absorption m ethod , th e  
following technique was chosen : The determ ination  of th e  back-scattering  factor belonging 
to  90Sr and of the sa tu ra tio n  layer th ickness can easily be carried ou t by graphical in te rp o la 
tio n , as the rad iation  o f several a lready investigated  isotopes approaches 0,545 MeV, the 
m axim um  energy of 90Sr.

T he resu lts o f  th e  sca tte rin g  m easu rem en ts  o f th e  ra d ia tio n  of 90S r -  90Y  
c a n  be  divided b y  ca lcu la tio n  in to  v a lu es  of in d iv id u a l co m p o n en ts . L e t th e  
co m m o n  a c tiv ity  be A cpm , th e  com m on  a c tiv ity  m easu red  in  th e  ca se  o f 
s a tu ra t io n  b a ck -sca tte rin g  В cpm  a n d  th e  value o f th e  fa c to r  fo r th e  s a tu ra t io n  
b ack -sca tte rin g  co m p u ted  for 90Sr b e /g  Sr. As a re su lt o f th e  secu lar e q u ilib r iu m  
th e  orig inal a c tiv ity  is found to  b e  com m only re p re se n te d  b y  90Sr a n d  90Y  
to  an  iden tica l e x te n t. T he fac to r o f  sa tu ra tio n  b a c k -sc a tte r in g  o f 90Y  c a n  be 
ca lc u la ted  by  th e  re la tio n  :

/ в .  Y
H I 2 - f

А /2 (4)

T h e / 9 Sr -value o f th e  fu r th e r  c o m p u ta tio n s  is g iven  in  T ab le  IV .
A t the  m easu rem en ts  of b a c k -sc a tte r in g  also a c tiv itie s  e x tra p o la te d  

to  zero layer th ick n ess , were ta k e n  in to  account. T his d iffers som ew hat fro m  
th e  references sp a rin g ly  given in  l i te ra tu re  [1, 2, 5], a lth o u g h  th ese  re su lts  a re

A d a  Chim. H unt’. Tom as 21. 1959
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n o t  com parab le  in  th e  w ho le , for only one o f  th e  hom ogeneous b e ta -ra d ia tin g  
iso to p e s  (32P), has b e e n  d e a lt  in  the ab o v e-m en tio n ed  p ap ers . S im ilar results 
h a v e  also been o b ta in e d  b y  G l e n d e n i n , w ho , besides 32P , c a rr ie d  o u t m easu re
m e n ts  also w ith  ssS a n d  45Ca [18]. I t  is n o te w o rth y  th a t  th e  energy  dependence 
o f  th e  fac to r of s a tu r a t io n  b ack -sca tte rin g  a c tu a lly  d isap p ears  over 0,7 Mev. 
A tte n t io n  has been  d ra w n  to  th is  fact b y  o th e rs  too  [1, 2, 5].

Fig. 4. Relation betw een  th e  m axim al rad iation  energy and the sa tu ra tio n  layer thickness 
m easured  in units of ha lf-layer thickness- 
— o — o — o— AI back-scattering  medium
----Л  Д —- Cu ,,
— - x — - x —- x - S n  ,,

On the  basis  o f  unam biguous e x p e rim e n ta l d a ta , in  th e  case of 204T1 
a n  iso tope of m in o r ra d ia t in g  energy h as  to  be assum ed as being  p resen t as 
co n tam in a tio n .

I f  the  lo g a r ith m  o f th e  rad ia tin g  e n e rg y  is p lo tte d  as a fu n c tio n  of th e  
la y e r  th ickness o f  s a tu r a t io n  b ack -sca tte rin g  expressed  in  u n its  o f h a lf-th ick 
nesses and  belo n g in g  to  th e  co rresponding  ra d ia tio n  energy , a lin ea r  re la tion  
is  ob ta ined . A n e x p la n a tio n  for th e  in s ig n if ic a n t sc a tte rin g  o f th e  d iagram

A c ta  Chim . H ung . T o m u s  2 1 . 1959
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p o in ts  show n in F ig . 4 m ay be th e  su m m atio n  of th e  errors o ccu rrin g  w hile 
d e te rm in in g  th e  h a lf  layer th ic k n e ss  an d  th e  th ickness of s a tu ra tio n  back- 
sc a tte r in g . The con tinuous lines re fe r  to  th e  values dete rm in ed  fro m  th e  
sm o o th ed  po in ts o f  th e  h a lf lay e r th ic k n e ss  o f th e  abso rp tio n  g iven  in  F ig . 2.

The d e te rm in a tio n  of th e  v a lu e s  belong ing  to  90Sr an d  90Y  w as ca rried  
o u t b y  th e  m e th o d  above d e ta iled . I t  seem ed to  be m ore su itab le  to  express 
th e  th ick n ess  in  u n its  o f ha lf la y e r  th ick n esses  of th e  abso rp tio n , th a n  to  use 
th e  re p re sen ta tio n  o f  lay er u n its  o f  th e  to ta l  ab so rp tio n  suggested  b y  E n g e l - 
k e m e ir  [19], because  th e  la tte r  v a lu e  is less ex ac tly  defined.

Cubic roo t o f atom ic num ber of scattering medium

Fig. ■>. Relation betw een the factor of sa tu ra tio n  back-scattering and the cubic roo t of the 
atom ic number of th e  back-scattering  medium

T he lay e r th ic k n e ss  belonging to  th e  s a tu ra tio n  b ack -sca tte rin g , h o w ev er 
w as dete rm in ed  w h en  99%  of th e  s a tu ra t io n  b ack -sca tte rin g  was o b ta in e d , fo r 
read in g s  of th e  co m p le te  s a tu ra tio n  va lu e  w ould no t be rendered  possib le  
because  of th e  e x p o n en tia l slope o f  th e  cu rve  o f th e  b ack -sca tte rin g  fa c to r .

A n in te re s tin g  correlation  is o b ta in e d  b y  p lo ttin g  th e  b a c k -sc a tte r in g  
fa c to rs  of the  s a tu ra t io n  against th e  cubic ro o ts  o f th e  atom ic  n u m b e r (Z) 
o f  th e  b ack -sca tte rin g  m edium  (F ig . 5). In  th e  case of th e  four in v e s tig a te d  
b ack -sca tte rin g  m a tte rs  th e  co rre la tio n  is lin ea r  fo r energies over 0,7 M e v .; 
e x p e rim e n ta l re su lts  are  expressed b y  th e  em pirica l eq u a tio n  :

/'■ =  0.29Í/Z +  o,58 (5)

A tte n tio n  h as  b een  draw n to  th is  fac t b y  M ü ller  [20] too , who c o n tra ry  
to  l i te ra tu re  did n o t p lo t the  a to m ic  n u m b er or its  q u a d ra te  ro o t on th e  a b 
sc issa  o f th e  d iag ram  [21, 22]. In  th e  la t te r  case no linear co rre la tion  co u ld  be

Acta Chim. Hung. Tomus 21. 1959
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fo u n d , of course, w h ich  w as explained b y  th e  c ite d  au th o rs  as being  n o t on ly  
th e  in fluence  of th e  a to m ic  num ber b u t also t h a t  o f th e  d en sity  of th e  m ed ium  
e x e r te d  up o n  th e  s a tu r a t io n  b ack -sca tte rin g .

O bviously , one c a n n o t  alw ays a t ta in  in  p ra c tic e  th e  s a tu ra tio n  v a lu e  an d  
i t  sh a ll be one of th e  f i r s t  ta sk  to  d e te rm in e , w hich  b ack -sca tte rin g  fac to r  
be longs to  a r a d ia tio n  w ith  given energy  a n d  a n y  b ack -sca tte rin g  m edium  
w ith  g iven layer th ic k n e s s . I n  order to  solve p ro b lem s of th is  k ind , th e  d iag ram  
g iv en  in  F ig . 6 has b e e n  c o n stru c ted  p a r tly  on  th e  b asis  of th e  resu lts  o f m easure-

L ay er thickness, in units of abso rp tion  half-layer thickness

Fig. 6. Relation betw een th e  degree of back-scattering  and th e  layer thickness in case of A1
back-scatterer

m e n ts  sum m arized  in  T a b le  IY . In  th is  d ia g ra m , th e  am o u n t of b ac k -sc a tte rin g  
fo r each  in d iv idua l e n e rg y  (each isotope) is p lo t te d  ag a in st th e  b ack -sca tte rin g  
la y e r  th ickness ex p re ssed  in  un its o f h a lf- la y e r th icknesses, for A1 as th e  m ost 
f re q u e n tly  applied  b a c k -sc a tte r in g  m ed iu m . T h e  b ack -sca tte rin g  is g iven  in  
p e r  cen ts o f th e  s a tu ra t io n  b ack -sca tte rin g  v a lu e  (e). The ap p lica tio n  o f th e  
d ia g ra m  is show n in  th e  following p ra c tic a l ex am p le  :

L e t us ta k e  th e  m a x im a l energy o f th e  b e ta - ra d ia tio n  of th e  in v es tig a ted  
iso to p e  as being 2 ,0  M ev. T he question  now  is, w h a t b ack -sca tte rin g  fac to r  
h a s  to  be tak en  in to  co n sid e ra tio n , if  th e  r a d ia t io n  source is p laced  on 56 fi —  
15,1 m g cm “ 2 th ic k  A1 foil. To solve th e  p ro b lem , f irs t o f all th e  ha lf-layer 
th ick n ess  of th e  a b so rp tio n  has to  be d e te rm in e d , w hich is accord ing  to  F ig .
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16 m g cm  2. T h e  la y e r  th ick n ess  o f  th e  ap p lied  A1 foil given in  u n its  o f  th e  
h a lf- lay e r th ick n ess  will be

15,1
1б7о

0,945

O n th e  basis  o f  F igs. 3 an d  5 , th e  v a lu e  o f th e  fac to r  o f s a tu ra t io n  b ack - 
sc a tte r in g  / 3  belong ing  to  th is  la y e r  th ic k n e ss  am o u n ts  to  1,275. A cco rd in g  
to  F ig . 6 , th e  b ack -sca tte rin g  a m o u n ts  to  90%  o f th e  s a tu ra tio n  v a lu e , i .  e.

(1,275 —  l,000)-90  
100 0.247

acco rd in g ly  th e  v a lu e  of the b a c k -sc a tte r in g  fa c to r  w ould be 1,247.

S u in m a r y

Investigations w ith eight b e ta -rad ia tin g  isotopes were carried out to  de term ine the 
energy dependence of th e  back-scattering fac to r. As a result of the m easurem ents, i t  could 
be sta ted  th a t  the fac to r of the saturation  back-scattering  does no t depend on rad ia tio n  energy 
over an  energy of 0,7 Mev. By investigations carried  ou t in  th is way, it  was possible to  con
s tru c t a nomogram w ith  th e  aid of which th e  value of th e  back-scattering factor, app ly ing  any  
back-scattering  th ickness, could be read  for given rad ia tio n  energies.
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Ü B E R  D IE  E N E R G IE A B H Ä N G IG K E IT  D ES R Ü CK STREU U N G SFA K TO RS 
B E I D E R  ABSOLUTEN ZÄH LUN G  D E R  ^-STRAHLUNG

Т. LE N G Y E L
(Zentralforschungsinstitut fü r  Chemie der Ungarischen Akademie der Wissenschaften, Budapest) 

Eingegangen am  14. F eb ru ar 1959

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

E s w urden U ntersuchungen m it ach t verschiedenen, /5-strahlenden Isotopen d u rch 
g efüh rt, um  die E nergieabhängigkeit des R ückstreuungsfak tors festzustellen. Aus den M eßer
gebnissen geht hervor, daß der Sättigungs-R ückstreuungsfak tor oberhalb eines E nerg ie
niveaus von 0,7 MeV schon bereits n ich t m ehr von der Strahlungsenergie abhängig is t. A uf 
G rund der ausgeführten  U ntersuchungen Avar es m öglich ein solches Nom ogram m  zu e n t
w ickeln, m it Hilfe dessen m an bei einer gegebenen S trahlungsenergie den W ert des R ück 
streuungsfaktors im  F alle  beliebiger R ückstreuungsschichtdicke m om entan abzulesen verm ag.

ЗАВИСИМ ОСТЬ Ф АКТОРА О БРА Т Н О ГО  И ЗЛ У ЧЕ Н И Я  
А БС О Л Ю ТН Ы Х  СЧЕТЧИ КО В Б Е Т А -Л У Ч Е Й  ОТ ЭНЕРГИИ

Т . ЛЕНДЕЛ
(Центральный химический исследовательский институт АН  Венгрии, г. Будапешт.) 

Поступило 14. февраля 1959 г.

Р е з ю м е

Автор проводил исследования с восьми бета-излучающими изотопами для опре
деления зависимости фактора обратного излучения от энергии. В результате измерений 
можно установить, что фактор обратного излучения насыщения выше 0,7 МеВ энергии 
не зависит от лучистой энергии. Произведенные исследования позволили сконструировать 
номограмму, с помощью которой для данной лучистой энергии можно отсчитать величину 
фактора обратного излучения в случае применения слоя обратного излучения любой 
толщины.

T am ás L e n g y e l  ; B u d ap est X IV . H u n g á ria  k ö rú t 114.
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О СТРОЕНИИ ТРИБРОМФЕНОЛБРОМА

Е. А. ШИЛОВ и А. А. ЯСНИКОВ 

( Институт органической химии Академии наук Украинской ССР, Киев)  

Поступило 19 марта 1959 г.

Шулек и Бургер опубликовали недавно в этом журнале статью, касаю
щуюся структуры трибромфенолброма [1 ]. Авторы полагают, что до сих 
пор еще не решен вопрос, имеет ли трибромфенолбром структуру эфира 
бромноватистой кислоты или хинонбромида. Их собственные исследования 
ультрафиолетовых и инфракрасных спектров дали противоречивые резуль
таты и привели Шулека и Бургера к предположению, что обе формы нахо
дятся между собой в равновесии.

Нельзя согласиться с этими суждениями Шулека и Бургеры. В действи
тельности исследования последних лет доказывают, что трибромфенолбром 
и аналогичные соединения имеют определенную и именно хиноидную струк
туру.

Шулек и Бургер не оценили, в частности, значения нашей работы по 
определению структуры трибромфенолброма методом меченых атомов [2], 
хотя они и привели нашу статью в своем литературном списке.

В указанном исследовании мы получили трибромфенолбром из обыч
ного 2,4,6-трибромфенола и радиоактивного брома 80Вг. Возможные для 
этого случая гипобромитная и пара-хиноидная структуры представлены 
формулами I и II.

OBr* 0
1 II

, / ^ \ _  Br
II ö B r— 4 —II II1 II

Л / и1 B r/ Br*
Br II
I

Восстанавливая продукт реакции, мы установили, что радиоактивный 
бром не менее, чем наполовину переходит в образующийся трибромфенол. 
Это подтверждает формулу II и исключает формулу I, так как в случае 
строения I трибромфенол должен был бы получиться нерадиоактивным.

Шулек и Бургер не учли также результаты исследования структуры 
некоторых соединений, аналогичных трибромфенолброму. С этой стороны
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представляют интерес исследования ультрафиолетовых спектров пентахлор- 
фенолхлора и пентахлорфенолброма, произведенные Шорыгиным и Госте
вым с сотрудниками [3, 4, 5 ]. Сначала эти авторы полагали, что полученные 
ими изомеры пентахлоргалогенов имеют структуру гипогалогенитов. Однако 
этот вывод подвергся критике [2, б ], и сами исследователи признали впослед
ствии ошибочным свое предположение о гипогалогенитной структуре поли- 
хлорфенолгалогенов [5] (ср. [7]).

D e n iv e l l e  и F ort с сотрудниками, после некоторых колебаний [8 ] ,  
также заключили, что полихлорфенолхлоры имеют хиноидную струк
туру [б, 9].

Тот же вывод делает P rice применивший метод инфракрасных спектров 
к выяснению структуры трибромфенолброма [10].

Повидимому, в настоящее время надо ставить вопрос не о структуре 
соединений типа трибромфенолброма, а о том, почему изучение ультра
фиолетовых спектров может приводить к ошибочным выводам при выяснении 
структуры некоторых органических соединений.

РЕЗЮ М Е

Предположение Шулека и Бургера о гипобромитной структуре трибромфенол
брома или о равновесии между изомерами гипобромитной и хиноидной структуры не 
выдерживает критики. На самом деле трибромфенолбром, так же, как и многие другие 
аналогичные соединения, имеет хиноидную структуру. Применение метода меченых 
атомов дает наиболее убедительное доказательство правильности этого вывода.
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Ü B E R  D IE  ST R U K T U R  DES TRIBR O M PH EN O LB R O M S

E . A. SCHILOW u nd  A. A. YASNIKOW

( Institut fü r  organische Chemie der Akademie der Wissenschaften der Ukrainischen SSR, Kiew)

Eingegangen am  19. M ärz 1959

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

Die V oraussetzung von E . Schulek und K . B urger  [1], daß das Tribrom phenolbrom  
e in  H ypobrom it, oder ein G leichgewichtsgemisch von  H ypobrom it und Chinonbrom id sei, 
is t  irrtüm lich . Die Isotopenm ethode läß t e indeu tig  beweisen, daß T ribrom phenolbrom , wie 
au ch  viele analoge V erbindungen, chinoidale S tru k tu r  besitzt.
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Т Н К  ST R U C TU R E  OF T R IBR O M O PH EN O L BROM IDE

E. A. SHILOV and A. A. Y ASNIKOV

(Institute of Organic Chemistry of the Academy of Sciences o f Ukrainian SSR, Kiev)

Received March 19, 1959

S u m m a r y

The assum ption of E . S c h u l e k  and K. B u r g e r  [1] th a t  tribrom ophenol brom ide is 
a hypobrom ite or an equilibrium  m ixture of hypobrom ite and quinone bromide is e rro
neous. Indeed, th e  m ethod  of labelled atom s offers convincing evidence th a t tribrom ophenol 
brom ide and m any o ther analogous compounds are stru c tu ra lly  quinones.

E.  A. S h il o v  
A. A.  Y a s n ik o v

K iev , K oste lnaia  15, S .S .S .R .
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NEW ATTEMPT TO CLEAR UP THE STRUCTURE 
OF TRIBROMOPHENOL BROMINE WITH THE USE 

OF RADIOACTIVE ISOTOPE

E .  S c h u l e k , K . B u r g e r  and E . K ő r ö s  

(institute of Inorganic anil Analytical Chemistry, L. Eötvös University, Budapest) 

(Received A pril 15, 1959.)

Shilov and Y asnikov  [1] are o f  the opinion th at the conclusion o f our 
recent com m unication [2], nam ely, th a t on th e  basis o f our chem ical and 
physical investigations the aromatic and quinoidal structures o f tribrom ophenol 
brom ine were supposed to be in  equilibrium , is erroneous. Y asnikov  and Sh i
lov [3] drew, from  results o f isotope exchange investigations carried out w ith  
80B r  (o f 11 =  4,4  hours), the conclusion th at tribrom ophenol brom ine dou b t
lessly  possesses a quinoidal structure.

A ccord ing  to  o u r in v estig a tio n s [2], how ever, th e  chem ical reac tio n s  of 
tr ib ro m o p h en o l b ro m in e  u n am bigously  in d ic a te  th a t  one o f th e  b ro m in e  a to m s 
o f th is  com pound h as  an  excep tional positio n  and  possesses p o sitiv e  charge . 
T h e  id tra v io le t ab so rp tio n  curves o f  trib ro m o p h en o l b rom ine su p p o rt th e  a ro 
m atic  s tru c tu re  o f th e  com pound w h ilst th e  in fra red  ab so rp tio n  cu rv es , p re 
p a red  im m ed ia te ly  a fte r  d issolving th e  su b stan ce , refer to  th e  q u in o id a l 
s tru c tu re . H ow ever, on allow ing th e  so lu tio n  to  s ta n d  for som e d ay s  an d  
re p e a te d ly  estab lish in g  th e  in fra red  a b so rp tio n  curve, th e  c h a ra c te ris tic  peak  
o f qu in o n e  is red u ced  and  a m ax im u m  refe rring  to  a ro m atic  s tru c tu re  
ap p e a rs  [2]. This conversion  process is com ple ted  in  ab o u t a fo r tn ig h t.

F ro m  th ese  o b se rv a tio n  we concluded  th a t  th e  a rom atic  an d  q u in o id a l 
s tru c tu re s  of trib ro m o p h en o l brom ine a re  a p p a re n tly  in  equ ilib rium  w ith  each  
o th e r , an d  fu r th e r , th a t  this  eq u i l ib r iu m  m a y  s h i f t  to right or left,  accord ing  to 
the cond it ions  a p p l i e d  (a s  solvent, reaction p a r tn e r ,  e tc .).

In  o rd er to  co m p le te ly  clear up  th is  p ro b lem , th e  ex perim en ts o f  Y a s n i
kov a n d  Shilov w ere  rep ro d u ced  [3], co m p le ted , how ever, w ith  th e  e x a m in a 
tio n  o f  ce rta in  iso to p e  exchange reac tio n s  w hich  are, in  our op in ion , o f g rea t 
im p o rta n c e  in  so lv in g  th e  question  d iscussed . In  th e  p resen t m e a su re m e n ts , 
rad io a c tiv e  iso tope  82B r (o f t, =  36 hours) w as applied  (denoted  in th e  fo llow 
ing as B r*).

O ur ex am in a tio n s  inc luded  in v e s tig a tio n s  as follows :
a )  exchange b e tw een  trib ro m o p h en o l a n d  B r* —,
It) exchange b e tw een  trib ro m o p h en o l b ro m in e  and  B r* ^ ,
c )  exchange  b e tw een  tr ib ro m o p h en o l b rom ine and  Br*2,
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d )  conversion o f tr ib ro m o p h en o l in to  trib ro m o p h en o l brom ine w ith  th e  
u se  o f  labelled  b ro m in e . S u b seq u en t to  an  a d e q u a te  sep ara tio n , th e  a c tiv ity  
o f  lab e lled  trib ro m o p h en o l brom ine was m easu red  and  com pared  to  th a t  o f 
tr ib ro m o p h e n o l o b ta in e d  from  trib ro m o p h en o l b rom ine  b y  re d u c tio n  and  
p ro cessin g . (In  th e se  ex am in a tio n s , tr ib ro m o p h e n o l brom ine p rep ared  b y  tw o 
d iffe re n t m ethods w as ap p lied  : 1 . tr ib ro m o p h e n o l suspension p re c ip ita te d  
fro m  th e  alkaline so lu tio n  b y  acetic  acid w as p o u re d  in to  B r*2-w ate r, an d  2. 
in v e rse ly , B r2* -w ater w as p o u red  in to  th e  su sp en sio n  o f trib rom opheno l.)

e )  I n  o rder to  e lim in a te  th e  erro r due to  th e  re la tiv e ly  long reac tio n  
p e r io d  (5 m inu tes) a n d  to  b rom ide ions, tr ib ro m o p h e n o l brom ine w as also 
p re p a re d  from  a su sp en sio n  o f tr ib ro m o p h en o l a n d  brom ine chloride c o n ta in 
in g  lab e lled  b rom ine , and  exam ined  as u n d e r d ) .

W h en  m easu rin g  a c tiv itie s , th ro u g h o u t id e n tic a l q u an titie s  of tr ib ro m o 
p h e n o l brom ine a n d  tr ib ro m o p h e n o l w ere w eighed , th u s  rendering  an y  co rrec
tio n s  fo r se lf-ab so rp tio n  negligible.

T h e  resu lts  o f o u r in v estig a tio n s can  be su m m arized  as follows.
a )  No exch an g e  ta k e s  p lace betw een  tr ib ro m o p h en o l and  b rom ide  ions.
b)  E xch an g e  b e tw e e n  trib ro m o p h en o l b ro m in e  an d  brom ide ions a t ta in s  

(in  20  m inutes) an  ap p rec iab le  e x te n t even  in  th e  case w hen  th e  re a c tio n  m ix 
tu re  co n ta in s  only  as m a n y  brom ide ions as fo rm ed  during  th e  p re p a ra tio n  
o f tr ib ro m o p h en o l b ro m in e  from  trib ro m o p h en o l. T he in v estig a tio n  o f t r ib ro 
m o p h en o l o b ta in ed  b y  th e  red u c tio n  of tr ib ro m o p h e n o l b rom ine p ro v ed  th a t  
all fo u r  brom ine a to m s o f trib ro m o p h en o l b ro m in e  can  equally  be exchanged  
b y  b ro m id e  ions.

c)  E xch an g e  to  an  ap p reciab le  e x te n t ta k e s  p lace betw een  tr ib ro m o p h e 
nol b ro m in e  and  e le m e n ta ry  b rom ine. E x a m in a tio n  of trib ro m o p h en o l ob ta in ed  
b y  th e  red u c tio n  o f tr ib ro m o p h e n o l b rom ine in d ic a te d  th a t  all th e  fou r b rom ine  
a to m s  o f tr ib ro m o p h e n o l b rom ine  can eq u a lly  be exchanged.

d )  On ta k in g  th e  a c tiv ity  of tr ib ro m o p h e n o l brom ine, p rep ared  b y  th e  
re a c tio n  of in a c tiv e  trib ro m o p h en o l an d  lab e lled  b rom ine, equal to  1 0 0 % , 
th e  a c t iv i ty  of tr ib ro m o p h e n o l ob ta in ed  b y  th e  red u c tio n  of th is  p ro d u c t 
ra n g e d  ab o u t 70— 80 %  (resu lts  o f single ex p e rim en ts  being 67, 85, 82 an d  
6 0 % ). D a ta  of m e a su re m e n ts  are affected  to  a g re a t e x te n t by  th e  sequence 
o f  m ix in g  th e  su sp en sio n  o f  tr ib ro m o p h en o l w ith  b rom ine w ater, b y  th e  excess 
o f b ro m in e  app lied , th e  equ ivalence  of th e  re a c ta n ts , th e  d u ra tio n  of reac tio n , 
e tc . T h is  is th e  cause  o f th e  sca tte rin g  of re su lts .

e)  T rib ro m o p h en o l o b ta in ed  by  th e  re d u c tio n  of trib ro m o p h en o l b ro 
m in e  p rep a red  w ith  b ro m in e  chloride d isclosed  a residua l a c tiv ity  o f 70% .

O n th e  basis o f  th e  exp erim en ta l re s id ts  m en tio n ed , all four b rom ine 
a to m s  o f tr ib ro m o p h e n o l b rom ine  p roved  to  be eq u iv a len t (a residua l a c tiv ity  
o f  7 5 %  ind ica tes in  trib ro m o p h en o l a com ple te  exchange). This p h enom enon  
m a y  be a t tr ib u te d  to  th e  equ ilib rium  o f d iffe ren t s tru c tu res , on one h a n d .
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or to  an  exchange be tw een  a ll th e  b rom ine  a to m s o f tr ib ro m o p h en o l b ro m in e  
a n d  e lem en ta ry  b ro m in e , a n d  b ro m id e  ions, resp ec tiv e ly , on th e  o th e r  h an d .

A ccord ing  to  ou r ex p erien ces , in v es tig a tio n s  w ith  th e  use o f  lab e lled  
b rom ine  do n o t a p p e a r to  be  su ite d  fo r th e  unam bigous e lu c id a tio n  o f  th e  
s tru c tu re  o f tr ib ro m o p h e n o l b ro m in e .

T he d iscussed  ex p e rim en ts  su p p o rt ou r op in ion  th a t  th e  s t r u c tu r e  of 
com pounds e stab lish ed  in  c e r ta in  in v es tig a tio n s  m ay  only  be v a lid  u n d e r  
th e  cond itions o f th e  e x p e rim en t, due to  th e  se n s itiv ity  of th e  su b s ta n c e s .

S u m m a r y

Subsequent to  certa in  contro l experim ents w ith  82B r, th e  authors point to  th e  fa c t th a t 
investigations w ith the use of labelled brom ine do no appear to  be suited for th e  unam bigous 
elucidation of th e  structure  of tribrom ophenol brom ine.
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N E U E  VERSU CH E ZUR K LÄ R U N G  D E R  STR U K TU R  VON TR IB R O M PH EN O LB R O M  
M ITTELS DES RADIOISOTOPS 82Br

E. SC H U LE K , K. B U RG ER und  E. KÖRÖS

(Institut fü r  Anorganische und Analytische Chemie der L. Eötvös Universität, Budapest)

Eingegangen am  15. April 1959

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

Es wurden verschiedenartige A ustauschreak tionen  u n te r Anwendung des R ad io iso 
tops 82Br an Tribrom phenolbroin angestellt. Aus den Versuchsergebnissen ziehen V erfasser 
die Folgerung, daß U ntersuchungen m it m ark iertem  Brom zur K lärung der S tru k tu r  des 
Tribrom phenolbrom s (bzw. zur E n tscheidung  der F rage, obes eine arom atische oder chinoi- 
dale S tru k tu r besitze) n ich t geeignet sind.
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НОВАЯ ПОПЫТКА ДО ВЫЯСНЕНИЮ СТРОЕНИЯ ТРИБРОМФЕНОЛБРОМА ПРИ 
ПОМОЩИ РАДИОАКТИВНОГО ИЗОТОПА 82Вг 

Э. Ш У Л Е К , к. Б У Р Г Е Р  и  Э. К Е Р Ё Ш

(Институт неорганической и аналитической химии Университета им. Л. Этвеша, г. Будапешт.)

Поступило 15. апреля 1959 г.

Р е з ю м е

Авторы провели различные реакции обмена с трибромфенолбромом, при помощи 
радиоактивного изотопа 82Вг. Из результатов опытов делают заключение, что исследо
вания, проведенные с меченым бромом не являются подходящими для выяснения строения 
трибромфенолброма, собственно для бесспорного решения вопроса о том, обладает-ли 
трибромфенолбром ароматическим, или-же хиноидальным строением.

P ro f .  D r. E lem ér S c h u l e k  
D r. K álm án  B u r g e r  

D r. E ndre K ő r ö s

B udapest V I I I .  M úzeum  k ö rú t 4/b.
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FISSION OF PEPTIDE BONDS WITH HYDROGEN 
CHLORIDE UNDER ANHYDROUS CONDITIONS*

T. V a jd a

(Institu te o f Organic Chemistry, L. Eötvös U niversity, Budapest) 

Received April 18, 1959**

A p ro te in  m a y  be deg rad ed  for s t ru c tu ra l  s tu d y  b y  p a r tia l e n z y m a tic  
o r acid fission  o f i ts  p e p tid e  bonds. Acid h y d ro ly s is  o f p ro te in s  has f re q u e n tly  
b een  ex am in ed . I n  th is  w ay  some in fo rm a tio n  h as  b een  gained concern ing  
th e  re la tiv e  ease w ith  w hich  various bonds a re  h y d ro ly sed  and  th e  p o sitio n s 
o f  su scep tib le  b o n d s in  th e  m olecule. These m e th o d s  are  m ore or less specific
[1]. T h e re  are  also som e experim en ts on th e  c leavage o f p ep tide  links w ith  
d ig estio n  o f an h y d ro u s  acidic reagen ts [2]. B u t no  acco u n ts  have been p u b lish 
ed in  th e se  p ap e rs  on th e  fission  of p ep tid e  b o n d s  o f  p ro te in s w ith  k n o w n  
s tru c tu re .

In  conn ec tio n  w ith  th e  N ,O -acyl m ig ra tio n  a t  th e  h y d ro x y am in o  acid 
residues of p ro te in s , i t  is n o tew o rth y  th a t  som e non-specific  fission o ccu rred  
d u rin g  re a c tio n  o f  th e  p ro te in  w ith  su lphuric  ac id  [2a]. O n th e  o th e r h a n d  
th e re  are  o th e r, also n o n -h y d ro ly tic , reac tio n s, c a ta ly se d  b y  an hydrous acids 
(e . g.  E d m a n  M eth o d , debenzy la tion ), w here som e u n d esirab le  fission o f p e p tid e  
b o n d s m a y  also occur [3].

In  view  o f th e  above fac ts , i t  seem ed in te re s tin g  to  s tu d y  th e  p ro lo n g ed  
ex p o su re  o f a p ro te in  w ith  know n sequence to  a n  an h y d ro u s  acid.

T he p u rp o se  o f  th e  p re se n t in v es tig a tio n  w as to  determ ine  th e  n a tu re  
an d  n u m b e r of th e  bonds b ro k en  in  th e  in su lin  m olecule  d u ring  its  d ig es tio n  
w ith  h y d ro g en  ch lo ride  in  an hydrous m ed ium . P r io r  to  th e  ex am in a tio n  o f 
in su lin , som e ex p e rim en ts  w ere m ade on sim ple a sp a r ty l-  an d  g lu tam y l-p ep tid e  
m odels. N o in v e s tig a tio n  w as m ade on sery l- o r  th reo n y l-p ep tid e s , b ecau se  
th is  N ,0 -p e p tid y l  sh if t is w ell-estab lished  on p ro te in s  a n d  on m odel su b stan ces , 
b y  m a n y  c o n tr ib u to rs  [4]. M any a tte m p ts  w ere m ad e  to  fin d  a su itab le  so lv en t 
fo r th e  h y d ro g en  ch lo ride  fission of insu lin . A lth o u g h  in  th e  p re lim in ary  ex p e 
r im e n ts  a n h y d ro u s  n itro m e th a n e  seem ed to  be  u se fu l, s till abso lu te  ace tic  
acid  ap p eared  to  be b e t te r  la te r , because n itro m e th a n e  does n o t d isso lve 
in su lin  o r its  fission  p ro d u c ts . In  th e  m ost re c e n t ex p e rim en ts  th is  m e th o d  w as 
u sed  th ro u g h o u t. T h ere  w ere also a few ex p e rim en ts  on m odels to  accom plish

‘ P relim inary com m unication : Chcm. & Ind . 1959, 197.
‘ ‘ P resented in p art a t the  Symposium on Proteins in B udapest, Aug. 21-—Sep. 1, 1959.
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th e  b o n d  ru p tu re  w ith  s tro n g  acidic so lv e n ts  w ith o u t th e  use o f  h y d ro g e n  
ch lo rid e .

A  p re lim in a ry  co m m u n ica tio n  o f  th e  p re sen t w ork w as ea rlie r p u b lish 
ed  [5].

E x p erim en ta l

M elting points are uncorrected. Unless otherw ise stated , samples for analysis were dried 
a t  100° over P 20 5 in  vacuo for 8— 12 hours.

M aterials

N -Acetyl-a-Db-aspartylglycine benzylamide was prepared sim ilar to  th e  carbobenzyloxv 
asp a rtic  anhydride coupling [6]. N -Acetyl-DL-aspartic anhydride [7] (39,3 g) was added  por- 
tio n a lly , by  shaking to  a m ix ture  of glycine benzylam ide hydrochloride [8] (51,7 g) and tr i-  
e thy lam ine  (55 ml) in chloroform (440 ml) and e thano l (200 ml). A fter 2 hrs. a t 50°two portions 
of w a te r (each 200 ml) were added and the  m ix tu re  evaporated, a fter each p o rtio n , under 
reduced  pressure to 100 m l. A fter acidification w ith  5 N  hydrochloric acid (150 ml) th e  solidi
fied  p ro d u c t was isolated and  washed w ith a litt le  ethy l acetate. This m ateria l combined 
w ith  th e  product ex trac ted  by  ethy lacetate  from  th e  mother-liquors, gave a m ix tu re  of 
N -acety l-a- and -jS-DL-aspartylglycine benzylam ide (43,0 g, 53% ), m. p. 158— 161°. The crude 
m a te ria l was fractionated  by  ex traction , suspended w ith  four portions (each 130 m l) of 0,1 N  
aqueous sodium carbonate and after cen trifugation  th e  decanted ex trac ts  acid ified  w ith 
10 N  hydrochloric acid. The p roduct obtained from  th e  th ird  and fourth  ex trac tio n  (2— 2 g) 
was m ixed  w ith  the undissolved residue (23,5 g). This product was boiled w ith  96%  ethyl 
alcohol (200 ml) and allowed to  cool to  room  tem pera tu re . N -Acetyl-a-DL-aspartylglycine 
benzylam ide (26,0 g ; 32% ), m. p. 183— 186° was ob ta ined . Two recrystallizations from  ethanol 
ra ised  th e  m . p. 184— 186°.
Ci5H190 5N 3 (321,3). Calcd.: C 56,06 ; H  5,96 ; N  13,08. Found : C 55,83 ; H  5,81 ; N  12,98 ; 
13,03% .

N- Acetyl-DL-asparaginylglycine benzylamide was prepared by th e  m ixed anhydride 
procedure [9]. N-Acetyl-a-DL-aspartylglycine benzylam ide (6,4 g) was dissolved in  a m ix tu re  
o f d ioxane (250 ml), dim ethylform am ide (150 ml) and chloroform (100 m l), trie thy lam ine  
(2,8 m l) was added and th e  solution cooled in  ice-w ater. E thy l chloroform ate (2 ml) w as added 
dropw ise to  the m ixture under vigorous stirring . A n excess of concentrated am m onia  (5 ml) 
was added  a fter 20 m inutes and stirring  continued for 7 hrs, while the reaction  m ix tu re  w arm ed 
to  room  tem perature , and  th en  it  was allowed to  s tan d  overnight. A fter ad d ition  of w ater 
(200 m l), i t  was adjusted  to  pH  6 w ith 10 N  hydrochloric acid and concen tra ted  in  vacuo 
(a t 40°) to  200 m l; 100 m l w ater was then  added  and  evaporation (to 50 ml) w as repeated . 
The re su lta n t suspension was collected and w ashed w ith  aqueous sodium carbona te  (0,2 N, 
30 m l), hydrochloric acid (0,2 N, 30 ml) and w ater) 50 ml). Yield 3,0 g (46% ), on recry sta lli
za tio n  from  80% aqueous ethanol m. p. 216— 218°.
C15H 20O4N4 (320,3). Calcd.: C 56,24 ; H  6,29 ; N  17,49. Found : C 56,07 ; H  6,20 ; N  16,94% -

N- Benzoylglycylglycyl-a-L-glutamylglycine benzylamide was synthesized by and  furnished 
th ro u g h  th e  courtesy of D r. A. K ótai in  this In s titu te .

Crystalline insuline (Spofa Co) was dried for th e  experim ents a t 100° over P 20 5 to  con
s ta n t w eight.

Acetic acid was freed from  w ater by reflux ing  w ith  acetic anhydride (adding 40 m l to 
100 m l acetic acid) for 1 hr. and  then  fractionated . T he desired volume was d istilled  im m ed i
a te ly  before use, from C r0 3 (about 3%  w/v) and carefully  protected against m oisture.

Nitromethane was distilled from  P 20 5.
Dimethyl-formamide was distilled from  g ran u la ted  NaOH.
Dry trifluoro-acetic acid was distilled before use.
Anhydrous hydrogen chloride gas was p repared  by  dropping concentrated  HC1 in  con

cen tra ted  H 2S 04 and th e  evolved gas was bubbled th rough  concentrated H 2S 04.
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M ethods

Preliminary experiments

The experim ents were carried ou t under various conditions. The experim ents described 
incorporate the various techniques used. All the results (see : th e  fifth  column o f T able  I) 
were obtained w ith Van Slyke am ino-N  determ ination .

Table I

A m in o -N  values o f  acetyl-a-DL-aspartylglycine benzylam ide after treatment 
in  various conditions

M eth . 1
no. I R e a g e n t

T em p.
°c

D u ra tio n
o f

t re a tm e n t

1 N u m b er o f free 
am ino-groups/ 

m olecule 
a sp arty l-p e p tid e

1 ! concentrated II„S 04 .................... 20 6 days 0,12

2 CFjCOOH .................................... 20 10 days 0,18

2 CF3COOH/(CH3CO)2t) ( 5 : 1 )  . . 20 8 days 0,43
3 HCl/CH3C O O H ............................. 50 1 hr. 0,09
3 HC1/HC0N(CH3)2 ...................... 50 7 hrs. 0,26

4 HC1/CH3N 0 2 ........................ 50 1 hr. 0,29
4 HC1/CH3N 0 2 ................................. 50 7 hrs. 0,43

Method 1. N-Acetyl-a-DL-aspartylglycine benzylam ide was dissolved in freshly distilled 
concentrated  sulphuric acid (50 mg/1 m l), the flask was securely stoppered to prevent en try  
o f m oisture and then allowed to  stan d . The originally yellow solution became som ewhat 
darker in  colour. The solution was cooled to — 40°, sodium-dried e ther (20 ml) previously 
cooled to  — 40° was added to it  and the m ixture shaken a t room tem peratu re , then  it  was 
centrifuged. This procedure was repeated . To the precip itated  oil B aC 03 (0,5 g) and ice-w ater 
(20 ml) was then  added by shaking. Amino-N was determ ined from an aliquot p a r t of th e  
liquid phase, obtained after cen trifugation .

Method 2. N-Acetyl-a-DL-aspartylglycine benzylamide was dissolved in  anhydrous 
trifluoro-acetic acid (10 mg/1 ml) or in a m ix ture  of trifluoro-acetic acid and acetic anhydride 
(10 mg/1 -f- 0,2 ml) and allowed to stand . I t  was then  evaporated  under reduced pressure 
(40°) and a fter addition of absolute acetone the evaporation was repeated . All m anipulations 
were m ade under anhydrous conditions. The residue was m ixed w ith  w ater and tested as above.

Method 3. D ry hydrogen chloride was bubbled through a heated  solution of the asparty l- 
peptide in  acetic acid (10 mg/10 ml), or in  d im ethyl forinam ide (15 mg/10 ml). Before and  a fter 
this trea tm en t anhydrous air was passed th rough  the system  for 30— 30 m inutes. Then it  was 
worked up as in the second m ethod.

Method 4. A suspension of N -acetylasparty l-pep tide in n itrom ethane (10 mg/10 ml) 
was trea ted  w ith hydrogen chloride, by  m agnetic stirring , in the above m anner. A fter a few 
m inutes the m aterial dissolved. I t  was worked up according to  m ethod 2.

For paper chromatography W hatm an  No. 1. paper was used, except the chrom atography 
of peptides of the insulin fission, where No. 4. paper was used. The chrom atogram s were run  
descending in  system S„, in all o ther cases they were ascending. Unless otherwise s ta ted , p ep 
tides and am inoacids were detected w ith  a 0,2%  solution of n inhyd rin  in acetone [12].

The testing of peptides of degraded insulin  by paper electrophoresis was carried ou t in 
a sim ple appara tus, according to  W ie l a n d  [13] (glass p la te s : 2 0 x 3 0  cm), for 3— 4  hours 
a t 6 v/cin, detection made as above. F o r cystine peptides the CN-nitroprusside test [12] was 
also used. For the separation of pep tides by preparative paper electrophoresis the horizontal 
s trip  m ethod was used according to  K u n k e l  [14] (glass p la te s : 4 0 x 4 0  cm) for 3 hours at 
6 v/cm . A fter drying the paper, a s trip  was cut from one edge and the positions of pep tides
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Table II

Solvent systems used in paper chromatography 

System  Composition

S4 benzene-1 % ace tic  acid [10] (1 : 1)
52 n-butanol-acetic acid-w ater [10] ( 4 : 1 : 5 )
53 n-butanol sa tu ra te d  w ith w ater [10]
54 n -bu tanol-n-bu ty l-acetate-1%  concen tra ted  N H 4OH [10] ( 1 : 2 : 3 )
55 o-cresol s a tu ra te d  w ith  0,03% aqu. N H 3 [1]
56 decahydronaphthalene-acetic acid [10] (1 : 1)
57 phenol sa tu ra te d  w ith  0,3% aqu. INH3 [11]
Sg iso-amyl alcohol sa tu ra ted  w ith 5% aqu . acetic acid [10]
S9 1,0 M sodium  p h ospha te , buffer p H  6,0
S10 to luene-pyridine-ethylene chlorohydrin-0,8 N— NH4OH [10] (10 : 3 : 6 : 6) 
Sn  leri-am yl-alcohol-phthalate buffer [10] pH  6,0 (1 : 1)

lo ca ted  by ninhydrin. T he p ap er applied for electrophoresis was always W hatm an  No. 1. The 
b u ffe r used was 0,1 M (S12) or 0,05 M (S]3) c itra te  bu ffer (Söbensen). The pH  values are given 
in  F ig . 3.

Elution  of pep tides from  th e  paper was carried  ou t in  the usual m anner [11] w ith 20% 
a q u . acetic acid. The d in itro p h en y l compounds were elu ted  for rechrom atography  w ith w ater, 
p h o sp h a te  buffer or for q u a n tita tiv e  determ ination  w ith  1% aqu. N aH C 03.

Dinitrophenylation w as carried  out by the  Sa n g e r  m ethod [10]. a) The model substance 
(1 0 0  /iM ) and 200 mg of N aH C 0 3 were dissolved or suspended in  3 m l of w ater, an equal 
vo lum e of an ethanolic so lu tion  (5% v/v) of dinitrofluorobenzene was added to  th is m ixture 
an d  th e  m ixture was shaken  for 3 hours a t room tem p era tu re . A fter evapora tion  under reduced 
pressure it  was taken  u p  in  30 m l of w ater, acidified (2 JV HC1, 10 ml) and  ex trac ted  w ith ethyl 
a ce ta te . The combined e x tra c ts  were evaporated and  exam ined. The dinitrophenyl-com pounds 
w ere determ ined, p referab ly  a f te r  reducing the am o u n t of dinitrophenol w ith  sublim ation a t 
50— 60°. b) The p ep tide  (elu ted  from the paper electropherogram  or the original unfraction
a te d  peptide m ixture of th e  cleaved insulin) was d in itropheny la ted  in  th e  above m anner. 
50 m g of N aH C 03, 500 p \  w a te r  and 300 /il so lu tion  of d initrofluorobenzene was used for 
1 /tM  m aterial. A fter ev ap o ra tio n , the residue) was shaken  w ith several portions of peroxide- 
free e ther, decanting a f te r  each  ex traction  and was th e n  hydrolysed w ith  1 m l 5,7 N  HC1 for 
14 h rs . a t 105° in  a sealed tu b e . A fter dilution w ith  4 volum es of w ater th e  hydrolysates were 
e x trac ted  w ith ether (peroxide-free) and the d in itrophenyl-am ino acids were detected and 
determ ined  in the organic and  aqueous layer. The q u an tita tiv e  determ ination  of D NP-am ino 
ac id s [10] was made from  th e  elu ted  spots of the p ap e r chrom atogram s w ith  a Beckm an model 
D U  spectrophotom eter a t  360 m /t. All the m an ipu la tions were carried o u t in  subdued light. 
T he  control experim ents w ere always made in  th e  sam e m anner. O xydation  w ith  performic 
ac id  was carried out as described by  Sanger  [11].

Experim ents on model substances

The model p ep tide  (100 /iM) was trea ted  a t  60° (bath ) w ith anhydrous hydrogen chlo
rid e  (about 3 1) in acetic acid  (50 ml). The duration  of th e  trea tm en t for N -acetyl-a-DL-aspartyl- 
an d  N-acetyl-DL-asparaginyl-glycin benzylamide w as 70 hrs. and for N-benzoylglycylglycyl- 
a-L-glutam ylglycine benzylam ide 50 hrs. Before and  a fter this tre a tm en t anhydrous carbon 
diox ide was passed th ro u g h  th e  system for 30— 30 m inutes. A fter th e  d igestion the solution 
w as evaporated to dryness in  vacuo under carbon dioxide a t 50° in  abou t 15 m inutes. Absolute 
acetone  was added to  th e  residue and the m ix tu re  again  concentrated. The whole process was 
ca rried  out under rig id ly  anhydrous conditions. T he m ateria l was stored in  a vacuum  desicca
to r  over solid NaOH and  P 20 5. Then the fission of bonds was exam ined qualita tive ly  through 
th e  D NP-technique [10] (F ig. 1.). The control experim en t was m ade in  th e  same way w ith 
d in itrophenylating  a m ix tu re  of L-aspartic acid, L-asparagine, benzylam ine and glycine benzyl
am ide  (Fig. la). The o th e r reference chrom atogram  (Fig. 16) was ob tained  from  aspartic acid, 
benzylam ine and glycine. T he spots of these tw o contro ls, com pared w ith  th e  chrom atogram s 
o f th e  dinitrophenylated  fission products (Fig. le , d, e), clearly showed, th a t  glycine-benzyl- 
am ide  appeared only th ro u g h  th e  digestion of a sparty l- and asparaginyl-m odels, b u t the g lu t
am yl-pep tide also gave a litt le  benzylamine. T he spo t of dinitrophenyl-aniline was always
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Fig. 1. Two-dim ensional chrom atogram s of a) m ix tu re  of DNP-asp, D N P -asp  (N H 2)> 
D N P-benzylam ine, D NP-glycine-benzylam ide, b) m ix tu re  of D NP-asp, D N P-benzyl- 
am ine, D N P-gly, c) DNP-glycine benzylam ide, ob ta ined  through the fission o f asparty l- 
peptide, d) D N P-glycine benzylam ide obtained by  the  dinitrophenylation  of glycine benzyl- 
am ide liberated by trea ting  the asparaginyl-peptide, e) D N P-glycine benzylamide and  benzyl- 

amine from th e  digestion of the glutam yl pep tide. I in system  S10, II in system  S9.

present, d in itrophenol also appeared on some chrom atogram s (Fig. la , b, e). (For com parison 
see too the D N P— N H 2 and D N P— OH spots of Fig. 1. in  L ev y’s cf. [10].) On th e  ’F'ig. l a ’ 
chrom atogram  an unknow n spot also appeared ; supposedly artifact.

Degradation o f insu lin

Crystalline insu lin  (130 mg) was added to acetic acid (90 ml) and anhydrous nitrogen 
was then  passed th rough  the system  (60°, 30 min.). T his process was repeated a fte r  th e  hyd ro 
gen chloride tre a tm e n t, before opening the anhydrous system . D ry hydrogen chloride (about 
12 1.) was bubbled th rough  the solution for 45 hrs. a t  60°. I t  was then  evaporated  to  dryness 
in vacuo under a stream  of dried nitrogen a t 40° in  ab o u t 30 m inutes. This evapo ra tion  was 
repeated after add ition  of anhydrous acetone to  the  residue. The substance was s to red  for one
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Fig. 2. Two-dim ensional chrom atogram s of the  p ep tide  m ix tu re  of the cleaved insulin  
a) I in  system  S7, II in  system  S2, b) I in  system  S5, II in  system  S2.

i-------------------- 1_____________ I_____________ I______________I_____________I_____________ I______________ 1_____________ ______________ 1_____________ I

- 2 0  10 0 10 20 +

Fig. 3. P ap e r electrophoresis of th e  degraded insulin 
(a) in  system  Sls, a t  pH  4,1, (b) in  system  S12, a t  p H  4,2, (c) in system  S13, a t  pH  4,5, 
(d ) in  system  S12 a t pH  4,7, (e) in  system S12, a t  p H  4,9. The different types of shading 
in d ica te  th e  colour reaction  used to  locate the bands as follows : gg, n inhydrin  reaction  ; 
/777, C N -nitroprusside reaction . The depth  of shading represen ts the approxim ate strength

of the colour reaction
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d ay  in  a vacuum  desiccator over P 20 6 and  gran. N aO H  and then  freeze-dried from  w ater 
(139 mg). The pep tide m ixture ob tained  in  this w ay was qualitatively  and q u an tita tiv e ly  
exam ined by various m ethods. This deg radation  process is given as a typ ica l tre a tm e n t, al
though  it  is described as a single experim ent ; the paper chrom atogram s, paper electrophero- 
g ram s and other d a ta  were in fact ob ta ined , using d ifferent charges of degradation  in  which 
sim ilar conditions had  been employed.

Method 1. The peptide m ixture w as paper chrom atographed and detected  w ith  a 0,1% 
n inhydrin  solution in acetone. (Fig. 2.) T h is experim ent was carried out only for prelim inary 
inform ation.

Method 2. The preparation , ob ta ined  from the degradation , was sub jected  to  paper 
electrophoresis in various buffer system s and  the hands detected. (Fig. 3.)The num ber of zones 
d iffer a t the various pH  values. These experim ents were also m ade only for p re lim inary  exa
m ination .

Method 3. The freeze-dried m ix tu re  (42 mg) of the fission p roduct was oxidized w ith 
perform ic acid [300 ju\ formic acid and  20 //1 30% (w/w) H 20 2], according to  S a n g e r  [11] 
and  then  a sample (about 15 mg) of th is was fractionated  w ith p reparative paper electropho
resis. Subsequently, the zones were located  (Fig. 4.) and eluted. The N -term inal groups of the 
ob tained  peptides were qualitatively te s ted  w ith the DINP-teclinique (see Table II I  and also 
in  th e  th ird  column of the Table IV). F rom  th e  results it  seems th a t there were m ore peptides

Table III
N -terminal groups o f the cleaved and oxidized insulin 

after electrophoretic fractionation

Bund DNP-amino acid*

a Ala

ß Asp, G lu, His, Tyr

Y Ala, A rg, C yS03H , Phe
Glu, G ly, H is, Leu, £-Lys, Ser
T hr, T y r, Val

Ó Asp, G lu, H is, Ser
£ —

*The obtained D NP-am ino acids were chrom atographed one-dimensionally in  systems 
Si» S2, S3, S4, Se, S8, S10 and two-diinensionally in  system S10— S9. Some of the spots were eluted 
and  rechrom atographed in another so lvent system.

ß 6

I____________ I______________I_____________ L .

2 0  10 0 10
_l______ I
20 *

Fig. 4. Paper electropherogram  of th e  oxidized product of the degraded insulin in system
S13, a t  pH  4,5

The figure only shows the edge o f th e  paper detected  by n inhydrin  for th e  location 
of zones, the o th e r p a rt was eluted

contain ing the same am ino end groups. I t  is notew orthy th a t the n inhydrin-positive e-band 
gave no DNP-am ino acid, indicating th a t  the  N -term inal residue m ay be unavailable for some 
steric  reason or m asked in  some other w ay.
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Method, 4. For q u a n tita tiv e  determ ination  the p ep tide  m ix tu re , obtained from  th e  degra
d a tio n , w as no t fractionated  electrophoretically. T here w ere two experim ents : a) a sample 
(23 m g) o f the freeze-dried un frac tio n a ted  peptide m ix tu re  was d in itrophenylated  and after 
h y d ro ly sis  the DNP-am ino acids determ ined from th e  e lu ted  spots of paper chrom atogram s 
spectrophotom etrically , b) a p a r t  (16 mg) of the oxidized, nn fractionated  fission products 
w as d in itrophenylated  and  exam ined  in the above m anner. A control experim ent was also 
m ad e  w ith  a known m ix tu re  o f p robable amino acids (the  same am oun t of moles as in  the 
in v es tig a ted  product) added to  a n  aliquot (23 mg) of th e  unoxidized cleavage products. The 
d ifference between the values o f th e  optical densities found  in  th is las t experim ent and in the 
f i r s t  a ) one gave the ac tu a l v a lu es of the c o n tro l; th e  d a ta  of th e  a) and b) determ ination  
b a sed  on th is control, were ca lcu la ted . The values (given in  th e  second column of the Table IV) 
a re  average  of the a) and  b ) determ inations.

Table IV
N-terminal groups o f  insulin after treatment with hydrogen chloride

D N P-am ino acid* Molecules/molecule
insulin

N um ber of electro
phoresis bands in 
which th e  given 

N -term inalis  found**

Alanine ................................ 0,52 2

A rg in in e ................................ 0,08 1

A spartic acid  .................. 0,18 2

Cystine (half)-C ysteic acid 0,33 1

P h e n y la la n in e .................... 0,20 1

G lycine .................................. 0,15 1

Glutam ic a c i d .................... 0,13 3

Histidine .............................. 0 ,2 0 3

Isoleucine-Leucine ........... *** 1

Lysine .................................. — —
e-L y sin e ................................ 0 ,2 2 1

Proline ................................ — —
Serine .................................. 0,09 2

Threonine ........................... *** 1

T y ro sin e ................................ 0,40 2

V alin e .................................... 0,54 1

*for quantitative dete rm in a tio n s (values of th e  second colum n), chrom atogram s were 
ru n  : one-dimensionally in  system s S,, S2, S3, S4 and tw o-dim ensionally  in  system  S10— S9. For 
q u a lita tiv e  determ inations ( th ird  column) the used system s are given in the  Table III.

**see also in  T able I I I .
***although there  are  som e quantita tive d a ta , th e  figures erratically  varied  giving 

q u ite  different values for th e  oxidized and the unoxidized peptide-m ixtures and are therefore 
n o t presented here.

As it  seemed possible th a t  the acetic acid— hydrogen chloride digestion also caused 
a n  acety lation  of the am ino groups and the esterification  of the  alcoholic hydroxy  groups, 
th e  num ber of acetyl-groups in  th e  cleaved molecule w as determ ined. Micro-acetyl-determina- 
tion , according to P r e g l , y ie lded  : 4,82% , this gives 7 acetyl-groups per molecule of insulin.

A n aliquot of the m a te r ia l was taken up in  w ate r and  th e  amino-N determ ined. Amino- 
N  : 2 ,48% , this equals to  11 free am ino groups.

Amino groups p resen ted  in  an ammonium  chloride form  were determ ined as follows : 
th e  am m onium  ions were lib e ra te d  w ith  1 N  N aQH  a t  low pH  value (about 8) and then  distilled 
o ff  in  th e  micro K jeldahl a p p a ra tu s . Ammonium-N : 5 ,3% . The control determ ination , carried
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out in similar m anner for the original insulin , gave : 0,8% . These high values show th a t  this 
m ethod is not an  exact one for q u an tita tiv e  determ ination . B ut it  is a valuable add itional 
inform ation for th e  fission of the am ide bonds in the degradation  process, already supported  
by the difference o f the Van Slyke and D N P-am ino acid determ ination.

Discussion

I f  th e  changes in  th e  p e p tid e  ch a in s  of in su lin  are considered , th e  e x p e r i
m e n ta l resu lts  c learly  su p p o rt th e  c o n te n tio n  o f  ex tensive  fission  o f  b o n d s . 
T h  us, th e  t r e a tm e n t  w ith h y d ro g e n  ch lo ride gas in  acetic  acid u n d e r  non- 
h y d ro ly tic  co n d itio n s causes, in  acco rdance  w ith  ex p ec ta tio n s a n  in c rea se  
in  th e  am ino n itro g en , as d e m o n s tra te d  in  th e  am ino-N  and  D N P -am in o  ac id  
m easu rem en ts . T h e  d a ta  of p a p e r  c h ro m a to g ra p h y  an d  p ap er e lec tro p h o res is  
a re  in  good ag reem en t w ith  th e se  fin d in g s. T he ace ty l d e te rm in a tio n  show's 
th a t  th e  am ino  a n d  th e  h y d ro x y  g roups a re  p a r t ly  p re sen t in  a c e ty la te d  fo rm . 
A t p re sen t i t  c a n n o t be decided fo r  c e r ta in  w hich m echan ism  o p era tes  in  th is  
d eg rad a tio n  o f p ep tid e  bonds. T h e  ease w ith  w hich a base is a c e ty la ted  p ro b 
a b ly  depends on  th e  am ount o f  free  am ine  th a t  is p re sen t d u ring  th e  re a c tio n . 
A t a low p H , as in  th e  case of th e  p a ir  h y d ro g en  ch lo ride-acetic  acid , th e  am in o  
g roups w ould  be largely  in  th e  — N H 3: fo rm , th u s  m ak ing  a c e ty la tio n  m ore 
d ifficu lt. C onsidering th e  above fa c ts  i t  is no t feasib le to  suppose t h a t  f i r s t  
a p ro to n  ca ta ly se d  fission occurs a n d  th e n  an  ex tensive  ace ty la tio n  o f am in o  
g roups, b u t i t  is m ore correct to  suppose  a c o n cu rren t a tta c k  on th e  p e p tid e  
b o n d  b y  p ro to n  a n d  acety l g roups. I n  th is  case th e  ru p tu re  of th e  p e p tid e  b o n d s  
depends on th e  n u m b er of h y d ro g en  o r ace ty l ions (C H 3COOH Ht  C H 3CO f -f- 
-f- H O H ) th a t  c an  approach  th e  b o n d  an d  so i t  is m a in ly  affected  b y  s te ric  an d  
e lec tro s ta tic  effec ts . This a c e ty la tio n  is in  acco rdance  w ith  T a s c h n e r  an d  
S o k o l o w s k a ’s ’N -tra n sa c y la tio n ’ re a c tio n  [2b], in  w hich th e  d e g ra d a tio n  w as 
e ffec ted  w ith  hyd ro g en  b rom ide in  acetic  acid . T h e ir m odels w ere sim p le  
p ep tid e s  and  sa lm ine .

As re p o rte d  in  the  ex p e rim en ta l p a r t ,  th e  b reak in g  of th e  —S —S — 
cross-bridges b y  o x ida tion  to  —S 0 3H  groups w as carried  ou t on ly  a f te r  th e  
d e g ra d a tio n  wdth hydrogen  ch lo ride . T his w as done in  th is  w ay to  p re v e n t th e  
u n d e s ire d  bond  fiss io n  a t the s tro n g  acidic —S 0 3H  groups. I t  m ust be re m a rk e d  
th a t  th e  w hole perfo rm ic acid o x id a tio n  process w as carried  ou t on ly  to  g e t 
a sim pler p ic tu re  from  the D N P -te rm in a ls  o f e lec tro p h o re tised  p e p tid e s , as 
w ould  be in  th e  case of an un o x id ized  p a r t .

F rom  th is  w ork  it  becom es c le a r  th a t  a d igestion  of insu lin  in  th e  ab o v e  
co n d itio n s cau sed  th e  following changes : ( 1) am m onia  can  be rem oved  fro m  
asp arag in e  an d  g lu tam in e  residues. T h is is show n b y  th e  g rea t d ifference b e 
tw een  th e  values o f th e  V an S lyke  an d  D N P -am in o  acid d e te rm in a tio n s . A n 
a d d itio n a l s u p p o r t is also offered  b y  th e  d irec t am m onium  ion d e te rm in a 
tio n . (2 ) Some b o n d s ad jacen t to  a sp a r ty l an d  g lu ta m y l residues w ere c leav ed .
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(3) Som e bonds in v o lv in g  serine and  th re o n in e  am ino  groups w ere a tta c k e d . 
A s i t  is w ell-es tab lish ed  b y  m any  c o n tr ib u to rs  th a t  th e  N  —»- 0  rea rra n g em e n t 
a t  h y d ro x y am in o  ac id s  m ay  be reversib le , n a tu ra l ly  th e  value o f  T ab le  IV  
o n ly  gives th e  a m o u n t o f  th e  irreversib le  f iss io n  a t  th e  am ino g roup  o f serine. 
T h is  m eans th e  fis s io n  o f th e  am ino an d  also  of th e  h y d ro x y  acy l bonds in  
th e  p ep tid e  links. (4) A n y  bonds m ade p e c u lia r ly  lab ile  b y  th e ir  positio n  in  
th e  m olecule w ere b ro k e n .

I t  is a pleasure to  express my sincere g ra titu d e  to  Professor V. B r u c k n e r  for his in te 
res t, valuable advice and  encouragem ent in  th is w ork. I am  also indebted to  Mrs. H . Sc h w e i
g e r , Mrs. J .  K a jt á r  and  Mrs. S. K utassy  for th e  analyses, m icroacetyl, Van Slyke, and am m o
nium  determ inations, carried  ou t in the A nalytical L abo ra to ry  of this In s titu te .

SUMMARY

The degradation of peptides and insulin w ith  anhydrous acidic reagents was exam ined. 
T he num ber and n a tu re  o f th e  cleaved bonds were determ ined w ith various m ethods.

T reatm ent of acetyl-a-DL-aspartylglycine benzylam ide w ith anhydrous acidic reagents 
under various conditions gave different values of p ep tide  bond rup tu re . The num ber of free 
am ino groups were determ ined .

T he fission  o f p e p tid e  bonds of a ce ty l-a -D L -asp a rty l-, acety l-D L -asparag iny l- and  
b enzoy l-g lycy lg lycy l-a-L -g lu tam ylg lycine  b en zy lam id e  w as q u a lita tiv e ly  ex am in ed  w ith  th e  
D N P -m eth o d .

Digestion of in su lin  w ith  hydrogen chloride in  acetic acid a t 60° has been shown to 
cause degradation of the  pep tide  bonds involving am ino groups of various amino acid residues. 
These products of fission were qualitatively and q u an tita tiv e ly  studied.
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SPA LTU NG  D E R  PE PTID B IN D U N G E N  MIT W ASSERSTOFFCHLORID 
U N TER  W A SSER FR EIEN  BED IN G U N G EN

T. VAJDA
( Institut für Organische Chemie der L. Eötvös Universität, Budapest)

Eingegaiigeii am 18. A pril 1959

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

Es wurde der durch Säuren u n te r  wasserfreien Bedingungen bewirkte A bbau  einiger 
Peptide und des Insu lins untersucht. Zur E rm ittlung  dessen, welche Pep tidb indungen  eine 
Spaltung erlitten , w urden verschiedene M ethoden herangezogen.

Bei B ehandlung von A cetyl-a-DL-asparagylglycin-benzylam id m it w asserfreien Säuren 
erfolgte nur die A ufspaltung der A sparagyl-Glycin-Bindung. Der von den V ersuchsbedingungen 
abhängende Spaltungsgrad wurde durch B estim m ung der freigesetzten A m inogruppen erm it
telt.

Die Spaltung der Peptidbindungen beim A cetyl-a-DL-asparagylglycin-benzylam id, Acetyl- 
DL-asparaginylglycin-benzylamid und Benzoyl-glycyl-glycyl-a-L-glutam ylglycin-benzylam id 
wurde m it Hilfe der DNP-M ethode qua lita tiv  geprüft.

Die B ehandlung des Insulins in w asserfreier Essigsäure m it Salzsäuregas bei 60° v e ru r
sachte die Spaltung vieler Peptidbindungen. Die N -term inalen Aminosäurereste der S palt
produkte wurden qu a lita tiv  und q u an tita tiv  un tersucht.

РАСЩЕПЛЕНИЕ ПЕПТИДНЫХ СВЯЗЕЙ ХЛОРИСТЫМ ВОДОРОДОМ 
В БЕЗВОДНЫХ УСЛОВИЯХ

Т.  ВАЙДА
(Институт органической химии Университета им. Л. Этвеша, г. Будапешт.)

Поступило 18. апреля 1959 г.

Р е з ю м е

Автор изучал кислотное разложение нескольких пептидов а также инсулина в 
безводных условиях. Определение расщепившихся пептидных связей проводилось раз
личными методами.

Ацетил-а-оь-аспарагил-глицин-бензиламид при действии безводных кислот рас
щепляется только на месте связи аспарагил-глицина. О степени зависящего от экспери
ментальных условий расщепления пептидных связей автор судил на основании числа 
освободившихся аминных групп.

Качество расщепившихся пептидных связей ацетил-а-оь-аспарагил-глицин-бензил- 
амида, ацетил-ш.-аспарагинил-глицин-бензиламида и бензоил-глицил-глицил-а-т-глют- 
амилглицин-бензиламида определялось при помощи метода DNP.

В процессе обработки инзулина при 60° С в безводной ледяной уксусной кислоте 
газом хлористого водорода обнаружено расщепление многих пептидных связей молекулы. 
N-терминальные аминокислоты продуктов, образующихся в результате расщепления, 
автор изучал с качественной и количественной точек зрения.

Dr. T am ás V a jd a  ; B u d a p e s t V III . M úzeum  k ö rú t 4/b.

6 Acta Chim, Hung. Tomus 2 l .  1959.





ZUR DARSTELLUNG N-ALKYLIERTER DIACRIDYLIUM-
SALZE

K . KÖRMENDY

(Institu t f ü r  Organische Chemie der L. Eötvös U niversität, Budapest) 

E ingegangen am 15. M ai 1959

Das n eu erlich  als S äure-B ase  In d ik a to r  u n d  a u c h  als R e d o x in d ik a to r  in  
die analy tisch e  C hem ie e ingegangene [1] L u c ig en in  (N .N ’-D im ethy l-d iacris- 
d y liu m n itra t ; V ; R  =  CH3) w ird  m eistens au s A crid in  nach  Schem a I — V 
hergestellt [2]. D ie D arste llung  g rö ß ere r M engen is t  jed o ch  nach d iesem  V er- 
tah ren  etw as langw ierig , denn  die R ed u k tio n  III —v IY verläu ft n ich t ganz 
g la tt.

л \ / v
I t t  I I

\ : н Л

к
I

y \  N v / \
I II Í  , 

Ch '
II

K3(Fe(CN),], KOH /  , ' V
■> ---------- I , n il*

' \ c /  J '  (Ж)

О
HI

Zn [OJ

A cO H  , (H N O ,)

<4H) У \ / ь \  V  
II

|N /
I
R 

IV

лЛл
\ Л г / \ /

У  y  \ / v

V \ N/ V
I

R

V

2no :

F ür die D a rs te llu n g  der N -A lkylhom ologe des L ucigenins w ird m a n e h e r  
A cridon a n s ta t t  d es  A cridins als A u sg an g sm ate ria l n eh m en , denn  die N -A lky l- 
acrid ine  sp a lten  be i der O x y d a tio n  II —»- III d as A lk y l u n te r  A crid inb ildung  
ab . D as A cridon  lä ß t  sich — n a c h  dem  V erfah ren  von  Gkaebe [3] oder dem

6 * Acta Chim. Hung. Tomus 21. 1959.
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v o n  E c k e r t  und  S t e i n e r  [4] — in  der W eise bequem  N -a lk y líe ren , d a ß  m an 
d a s  in  A lkalischm elze e n ts te h e n d e  A lkalisalz  m it einem  in  abs. B enzo l gelösten  
A lk y lie ru n g sm itte l (z. B . A lk y lsu lfa t) u m se tz t.

A llerd ings liefern  n u r  A lk y lb ro m id e  m it  unverzw eig ter K e t te  befried i
g e n d e  A u sb eu ten  an  N -A lk y lac rid o n en  ( I I I  ; R  =  -n-C3H 7, n-C4H 9). A cridone 
m it  v e rzw eig ten  N -A lk y lsu b s titu e n te n , w ie z. B . das N -Iso p ro p y l- oder N- 
p r i m .- Iso b u ty ld e r iv a t e n ts te h e n  bei d ieser A lky lierung  in  n u r  bescheidenen  
A u s b e u te n  (4, bzw. 1 2 % ), d a  sie bei 170— 180° zerfallen , ja  sch o n  u n te rh a lb  
100° (b e im  U m k ry sta llis ie ren ) V e rä n d e ru n g en  erleiden. D ie e n tsp rech en d en  
N -A lk y la c rid in e  ( I I ; R  =  i-C 3H 7 ; i-C 4H 9) s in d  zw ar le ich te r zu g än g lich , doch 
k ö n n e n  sie wegen den  e rw ä h n te n  S chw ierigke iten  n ich t au f d ie  A crid o n stu fe  
o x y d ie r t  w erden.

Tabelle I

Reaktion»* Ausbeute
dauer in Proz.

n-Propylacridon .......................... 12h 71,3

i-Propylacridon ............................. 60h 4,1
n-B utylacridon ............................. 12h 57,0
prim .-i-B utylacridon .................. 14h 1 1 ,6

sec .-i-B u ty lacridon ........................ 60h —

F ü r  die Z in k s ta u b re d u k tio n  d er N -A lky lacridone  (III) w ird  v o n  G l e u  

u n d  S c h a a r s c h m id t  [5 ]  a n s ta t t  E isessig  sa lzsau rer A lkohol em pfoh len , da 
h ie r  d a n n  die e n ts te h e n d e n  D iacridene  info lge ih re r  S chw erlöslichkeit in  dem  
L ö su n g sm itte l  der W e ite r re d u k tio n  v e rsc h o n t bleiben. Diese A b ä n d e ru n g  h a t 
s ic h  in  d e r  H erste llung  des N ,N ’-D i-re-propyl- u n d  des N ,N ’-D i-re-buty l-D iacri- 
d e n s  seh r gu t b e w ä h rt (T ab e lle  I I ) .  A lle rd in g s s te ig t die A lkoho llöslichkeit

Tabelle II

N -A lkylacridon Reduktives Verfahren Ausbeute in Proz. L iteratur

N -M ethyl- Eisessig +  Zn etwa 20 [2]
N -M ethyl- E tO H  +  HCl +  Zn 87 [7]
N -Ä thyl- Eisessig +  Zn — [S]
N -Ä thyl- E tO H  +  HCl +  Zn w arm gute Ausb. [5]
N -n-Propyl- E tO H  +  HCl +  Zn w arm — [7]
N -n-P ropyl- E tO H  +  äqu. HCl Zn ka lt q u an tita tiv [7]
N -n -B u tv l- E tO H  +  äqu. HCl +  Zn ka lt 50— 80 [7]

A cta  Chim. Hung. Tomus 21. 1959.
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des D iacridens m it Z u n a h m e  d er K e tten län g e  des N -A lk y lsu b s titu e n te n  schon 
re c h t b e trä c h tlic h . D ie h ö h e re n  N -A lkylhom ologe des D iacrid en s können  
d a h e r  nach  diesem  V e rfa h ren  n ich t m ehr m it b e fried ig en d er A u sb eu te  gew on
n en  w erden .

Die S ch m elzp u n k te  d e r  N -A lky lacridonc liegen  um so n ied rig er, je  
länger die an  den  S tic k s to ff  a n g eb rach te  K o h le n s to ffk e tte  is t. B ei d en  D iacride- 
n en  ze ig t sich die g leiche T endenz, n u r  lieg t d er S ch m elzp u n k t der N .N ’- 
D ia lk y h le riv a te  m it u n g e ra d e r  K oh lensto ffzah l d e r  N -A lk y lg ru p p e  w esentlich  
ü b er dem  S ch m elzp u n k t des n äch sth ö h eren  N -A lky lhom ologen  m it gerader 
K oh len sto ffzah l des A lk y lsu b s titu e n te n .

Tabelle III

Schm p. Schm p.

Acridon 354° Diacriden 350°
CH3- 203° di-CH 3- CO cc СЛ о

E t- 159° di-Et- 275°
n-Pr- 131° di-n-Pr- 314°
ra-Bu- 100,5 di-n-Bu- 253°

N .N ’-D i-n -p ropy l- u n d  N .N ’-D i-n -b u ty ld iac rid en  lassen  sich  m it Sal
p e te rsäu re  ohne S chw ierigke it zu den e n tsp rech en d en  N -A lky lhom ologen  des 
L ucigenins oxyd ieren . D iese H om ologe v e rh a lte n  sich  dem  L ucigen in  d u rchaus 
ähn lich . Sie k ris ta llis ie ren  au s  W asser als H y d ra te . D ie w äß rig en  L ösungen  
zeigen gelbgrüne F lu o reszen z . I n  a lkalischer L ösung  m it W assersto ffperoxyd  
v e rse tz t, t r i t t  leb h a fte  G hem ilum ineszenz au f, die a llerd ings n ich t so in ten siv  
is t ,  w ie die des L ucigenins.

B eschreibung der V ersuche

N- A lk y la c r id in iu m sa lze  (II)

N-Isopropylacridiniumbromid (II ; R  CIl(CH3)2)

E in  Gemisch von 0,9 g (0,005 Mol) Acridin und 1,23 g (0,01 Mol) Isopropylbrom id 
wurde in  3 ml Alkohol 16 S tdn . au f  100° erw ärm t (E inschm clzrohr). Die ausgeschiedenen 
K ristallite  w urden m it etw a 10 m l Ä ther auf die N utsche gebrach t und  aus wenig W asser 
umgelöst. Gelbe P lättchen . Ausb. 1,00 g (66%).

CleH leN Br (302,23). Вег. C 63,59 ; H  5,34. Gef. C 63,50 ; H  5,52% .

M it alkalischer Ferricyanidlösung in  der W ärm e verse tz t, verw andelte sich das Salz 
zu A cridin und ein n ich t n äh e r un tersuchtes, in Alkohol schwerlösliches P roduk t, ohne N- 
Isopropylacridon zu liefern.

A ela Chim. Hung. 'Готпив 21. 1959.
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N-sec-Butylacridiniuinbrom id (II ; R  =  CH2CH(CH3)2)

A us 0,9 g (0,005 Mol) A crid in  und  1,37 g (0,01 Mól) sec-B utylbrom id in  3 m l Alkohol 
wie oben , n u r  scheidete sich das Salz e rs t au f Zusatz von 15 m l Ä ther aus der dunkelfarbenen 
L ösung ab . Das erhaltene P ro d u k t w urde m it Ä ther gewaschen und  zunächst aus Alkohol- 
Ä ther, d a n n  aus Wasser um gelöst. Lange grüngelbe N adeln, von stärkerer R eizw irkung auf 
die H a u t  u n d  Schleimhaut als die vorangehende V erbindung. Ausb. 0,41 g (26% ).

C17H 18N B r (316,24). Вег. C 79,41 ; H  5,74 ; N 4,43. Gef. C 79,10 ; H  5,70 ; N 4,62% .

V erha lten  gegen alkalische Ferrocyanidlösung, wie oben.

H ers te llu n g  e in ig er  N  - A lk y la c r id o n e

Acridonkalium
I n  einem  m it H eizm antel versehenen Eisentiegel w urden 50 g Acridon und 50 g granulier

tes K alium hydroxyd  m it 2 m l W asser und  5 ml Alkohol zu einem  dicken Brei verrieben, dann 
u n te r  s te tig em  Rühren langsam  a u f  160— 170° gebracht. D ie schm utziggelbe oder bräunliche 
Masse ze rfie l allmählich zu einem  feinen  orangeroten Pulver. Das P roduk t w urde sogleich 
w e ite rv e ra rb e ite t. In  zugeschm olzenen A m pullen kann es aber m onatelang auf bew ahrt werden

N -M ethylacridon (III. R =  C II3)
In  einem  m it R ückflußkühler und  T ropftrich ter versehenen D reihalskolben wurde aus 

50 g A cridon  bereitetes A cridonkalium  m it 250 m l abs. Benzol verm ischt und u n te r Rühren 
langsam  m it 50 ml D im ethy lsu lfat verse tz t. Das siedende R eaktionsgem isch w urde noch 
30 M in. w eite r im  Sieden gehalten , n achher abgekühlt, m it A m m oniak versetzt und  dann das 
B enzol m it W asserdam pf abgetrieben . D as in  dem Kolben ausscheidende P ro d u k t aus M etha
nol u m g e lö st : gelbe N adeln, Schm p. und  Misch-Schmp. (m it einem  nach D e c k e r  hergestellten 
P rä p a ra t)  : 203°. Ausb. 80— 90% .

N -Ä thylacridon (III, R  =  C2H 5)

A us 10 g Acridon hergestelltes A cridonkalium  w urde m it 50 m l abs. Benzol verm ischt, 
d an n  u n te r  R ühren m it 15 g D iä th y lsu lfa t versetzt. Das Gemisch w urde 30 Min. stehengelassen, 
d an n  3 S td n . un ter R ückfluß gekoch t, schließlich m it A m m oniak verse tz t und  m it W asser
d a m p f vom  Benzol befreit. D as ausgeschiedene P roduk t k rista llisiert aus Ä thanol in  gelben 
N ad e ln  vom  Schmp. und  M isch-Schm p. (m it authentischem  P räp a ra t)  : 159°. Ausb. 75°/0.

N -Propylacridon (Ш, R =  CH2CH2CH3)
A us 3 g Acridon hergestelltes 6 g A cridonkalium  und  15 m l P ropylbrom id  wurden 

in  E inschm elzrohr 12 S tdn. bei 100° gehalten , der R ohrinhalt nach A bkühlen g u t aufgeschüt
te l t  u n d  w ieder auf 100° erw ärm t. N ach  w eiteren 12 S tdn. schied sich das A lkylierungsprodukt 
beim  A bküh len  in langen gelben N adeln  aus der Lösung aus. N un w urde das R ohr vorsichtig 
geö ffn e t, w obei das P ropylen en tw eich te . Das m it W asser versetzte Gemisch w urde au f dem 
W asserbad  von Propylbrom id u n d  D ip ropyläther befreit. Das beim  A bkühlen ausgeschie
dene R o h p ro d u k t wurde a b filtr ie r t und  m it 40 m l M ethanol ex trah ie r t, wobei 0,4 g Acridon 
u n g e lö s t zurückblieben. Aus dem  m ethanolischen E x tra k t schied W asser 2,6 g gelbe Nadeln 
aus, d ie  be i 108— 110° W asser abgaben . D as bei 110° getrocknete P roduk t (2,6 g =  82%  Ausb.) 
schm olz b e i 130— 131°.
C16H 15O N  (237,29). Вег. C 80,98 ; H  6,37. Gef. C 80,80 ; H  6,38% .

N -Isopropylacridon (1П, R  =  CH(CH3)2)
E in  Gemisch von 2 g A cridonkalium  und 5 ml Isopropylbrom id w urde am  W asserbad 

im  E inschm elzrohr 60 S tdn. e rw ärm t. N ach  dem Öffnen des R ohrs w urde das feste R eaktions
gem isch  m it 20 ml heißem  A lkohol ausgezogen und das alkoholische F il tr a t b is zur Trübung 
m it W asser versetzt. Beim A bküh len  schied sich etw as A cridon vom Schm p. 350° aus. W eiterer 
W asserzusatz  brachte das A lky lierungsproduk t in  Form  eines Öls zur A bscheidung, welches 
ab er n a c h  längerem Stehen zu langen  gelben N adeln k rista llisierte . Ausb. 0,05 g (4% ). B ag
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P ro d u k t kann aus w äßrigem  Ä thanol um krista llisiert werden, wobei das infolge Zersetzung 
en ts tandene  Acridon w egzufiltrieren is t. Aus dem  F iltra t erscheint die V erbindung in langen, 
seidigen, gelben N adeln , die bei etw a 170— 180° u n te r Gasentwicklung A cridon ergeben. 
C16H 16ON (237,29). Вег. C 80,98 ; H 6,37. Gef. C 81,12 ; H 6 ,3 2 % .

N-Butylacridon (III, R =  CH2CH2CH2CH3)

Aus 6 g A cridoukalium  und  4,5 m l n-B utylbrom id, wie oben. Aus w äßrigem  Alkohol 
gelbe Nädelchen. Schmp. des bis zur Gewichtskonstanz getrockneten (wasserfreien) Produktes 
100°. Ausb. 2,2 g (57% ).
C17H 17ON (251,32). Вег. C 81,24 ; H 6,82. Gef. C 81,50, 81,45 ; H  6,80, 6,78% .

N -prim .-Isobutylacridon (III, R  = C H 2CH(CH3)2)

Aus 2 g A cridcn  gewonnenes K a litn u a lz  und 10 ml Isobutylbrom id w urden  in  E in 
schm elzrohr 14 S tdn . auf dem  W asserbad erw ärm t. Das von flüchtigen A nteilen  befreite 
Gemisch wurde dann  m it warm en Benzol ausgezogen, die benzolische Lösung u n te r verm inder
tem  D ruck eingedam pft und  der zurückbleibende R ückstand aus Alkohol um gelöst. Gelbe 
N adeln , die bei 178— 180° u n te r G asentw icklung Acridon vom  Schmp. 348° liefern. Ausb. 
0,3 g (11,6% ). Die alkoholische Lösung zeig t eine grünblaue Fluoreszenz.
C j7H 17OA (251,32). Вег. C 81 ,24 ; 116,82. Gef. C 81,42, 81,30 ; H  6,82, 6,70% .

H erste llu n g  von N .N ’-D ia lky ld ia cr id en en

N.N’-Diiiiethyhliacriden (IV, R =  CH3)

In  1,5 1 Alkohol w urden 30 g N -M ethylacridou und 80 g 80-proz. Z inkstaub  an ter 
starkem  R ühren aufgeschläm m t, dann  fas t bis zum Sieden erw ärm t und langsam  Chlorwasser
stoffgas eingeleitet, bis das Z ink größten teils in  Lösung ging. Das hierbei ausfallende R eak
tionsproduk t w urde dann von dem ungelöst gebliebenen Zink vorsichtig d ek an tie rt, in  ver
d ü n n te r  w äßriger Salzsäure suspendiert und  schließlich die Säure ausgewaschen. Aus Cyclo- 
hexanon , grüngelbe N adeln vom Schmp. 385° (L it. [2d] 390°, korr.). Ausb. 24 g (87% ).

N.N’-Di-propyldiacriden (IV, R =  СН2СН2СЫ;1)
Einem Gemisch von 0,5 g N -Propylacridon und  1,0 g Zinkpulver in  10 m l Alkohol 

w urde un ter K ühlung und Schütteln  so lange 2n alkohol. Salzsäure tropfenw eise zugesetzt, 
bis die blaue Fluoreszenz verschw and und  das Gemisch grüngelb b leib t. Das ausgefallene 
R eduktionsprodukt w urde schnell ab filtr ie r t, nachher m it Alkohol säurefrei gew aschen und  in 
50 ml heißem Cyclohexanon gelöst. Die k lar filtrie rte  Lösung wird un ter verm indertem  D ruck 
au f 10 ml eingeengt und das P roduk t durch A bkühlung zum K ristallisieren gebrach t. G rün
liche P lättchen  vom  Schmp. 313— 314°. A usbeute fast theoretisch.
C32H 30N 2 (442,58). Вег. C 86,84 ; H 6,83. Gef. C 86,50, 86,38 ; H  6,75, 6 ,70% .

N.N’-Di-butyldiacriden (IV, R =  (CH2)3CH3)
Wie oben, doch is t das P roduk t in  Alkohol leichter löslich als das D ipropylanalogon. 

E s wird daher aus diesem L ösungsm ittel um kristallisiert. Gelbe Nadeln vom Schm p. 254° ; 
A usbeute 82%.

N.N'-Dialkyl-diacridyliumnitrate
N.N’-D i-propyl-diacridyliiininitrat (IV, R =  CH2CH2CH3)

In 60 ml W asser und 4,5 m l konz. Salpetersäure wurden 1,5 g reinstes N .N ’-D i-propyl- 
diacriden am W asserbad bis zur Lösung erw ärm t. Aus der m it Tierkohle behandelten  Lösung 
schied das Salz in glänzenden orangegelben P lä ttchen  aus. A usbeute 1,8 g.
C32H 30H 2 • 2 H N 0 3 +  4 H 20  (640). Вег. C 60,00 ; H 6,25. Gef. C 60,74, 60,42 ; H  6,37, 6,50% .
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N.N’-Di-butyl-diacridyliumnitrat (IV, R =  (CH2)4CH3)

W ie oben, nur erfolgte das Lösen des D ibuty ld iacridens schneller. Das P ro d u k t is t  
m erklich  löslich in  W asser u n d  w ird  daher zum Teil aus der eingeengten Lösung isoliert. A us
beu te  q u an tita tiv .
CmH 32N2 • 2 H N 0 3 +  2 H 20  (594). Вег. C 64,71 ; H 6,03. Gef. C 65,00, 64,80 ; H  5,81, 6,01%

ZUSAMMENFASSUNG

Die N .N ’-Di-j -propyl- und  N .N ’-Di-n-butyl-Homologe des Lucigenins werden aus den. 
du rch  Z inkreduktion der en tsprechend  N -alkylierten A cridone erhältlichen D ialkyldiacridene 
hergestellt. Die N .N’-D i-isoalkylacridone sind w ärm eem pfindlich.
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S u m m a r y

The author succeeded in  preparing the N .N ’-di-ra-propyl and N .N ’-di-re-butyl homolo- 
gues o f lu .’igenine from d ialky l diacridenes which were ob tained  by  reducing w ith zinc the 
corresponding N -alkylated acridones. The N .N ’-di-isoalkyl acridones prepared in  th is way 
proved  to  be therm olabile com pounds.
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Р е з ю м е

Автор получил ЛГ,ЛР-ди-п-пропиловые и Л/,ЛР-ди-п-бутиловые гомологи люцигенина 
из диалкилдиакриденов, полученных путем восстановления соответствующих lV-алкили- 
рованных акридонов при помощи цинка. Полученные А ,А ’-ди-изоалкилакридоны явля
ются теплочувствительными соединениями.

K áro ly  K ö r m e n d y  ; B u d ap est V III . M úzeum  k ö rú t 4/b.
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ÜBER DIE SPALTUNG DES N-(/W-TRIFLUORÄTHYL)- 
p-TOSYLAMIDS UND DES N-(p-TOSYL)-PHENACYL- 

AMINS MIT AMMONIAK
(V O R L Ä U F IG E  M IT T E IL U N G )

M. Lem pert-Sréter  und K. Lempert

(Institu t fü r  Organische Chemie der L. Eötvös Universität, Budapest, und Abteilung fü r  
Pathophysiologie des Institutes fü r  Experimentelle M edizin der Ungarischen Akademie der

Wissenschaften, Budapest)

Eingegangen am 20. Mai 1959

In  einer frü h e re n  U n te rsu c h u n g  über die b a sen in d u z ie rte  S p a ltu n g  des 
N -(p-T osyl)-g lycins u n d  se iner fu n k tio n e llen  D eriv a te  (I, X  =  COOH, C O O E t, 
C O N H 2, CONEto, CN) w urde  zu r E rk lä ru n g  d er Y ersuchsergebn isse  an g en o m 
m en, d aß  die V o rau sse tzu n g  fü r  die ’T h io lsp a ltu n g ’ d e ra r tig e r  V erb indungen  
(S p a ltu n g  bei a, so d an n  R ed u k tio n  des schw efelhaltigen  S p a ltp ro d u k te s  du rch  
das an d ere  S p a ltp ro d u k t zum  p-T hiokreso l [1]) die A nw esenheit eines ion isie
rungsfäh igen  W assersto ffes in  d er funk tio n e ll m o d ifiz ie rten  C arboxy lg ruppe 
sei [2 ]. I s t  dagegen X  eine m od ifiz ie rte  C arboxy lg ruppe , die keinen  ion isier
baren  W asse rs to ff m eh r e n th ä lt ,

p —c H / : eH 4s o 2 1 Nh  c h 2 x

I

d. h. im  Sinne d er iNGOLDschen T erm inologie eine -I-G ru p p e , so erfo lg t u n te r  
den gleichen B ed in g u n g en  eine ’S u lfo n am id sp a ltu n g ’ (S p a ltu n g  bei b).

U m  die V era llgem einerungsfäh igke it d ieser R egel zu p rü fen , h ab en  w ir 
das N -(/J./? ./J-T rifIuoräthy l)-p -tosy lam id  (I, X  = C F3 ; w eißes P u lv e r, Schm p.: 
138—1 3 9 °; C9H 10F 3N O 2S =  253, b erechne t N :  5 ,53, F :  22,53, gefunden  
N : 5 ,46, F  : 22 ,54), sow ie das N -(p -T o sy l)-p h en acy lam in  [3] (I, X  =  
COPh) u n te r  den  g leichen  B ed ingungen  wie sie in  d en  frü h e ren  V ersuchen  [2] 
schon an g ew an d t w aren , d. h. du rch  s tu n d en lan g es E rh itz e n  m it 30% igem  
w äßrigem  A m m oniak  im  E in sch m elz ro h r au f 230—240°, d e r S p a ltu n g  u n te r 
worfen. In  beiden  F ä llen  w urde aus dem  R e a k tio n sp ro d u k t p -T o luo lsu lfonam id  
(Schm p. und  M isch-Schm p. m it au th en tisch em  P rä p a ra t  : 135— 136°) e rh a lte n , 
uzw. aus dem  N -(/? ./J./i-T rifluoräthy l)-p -tosy lam id  in  q u a n ti ta t iv e r  A usbeu te , 
aus dem  N -(p -T osy ])-phenacy lam in  dagegen in  e iner A u sb eu te  von  57% .

Acta Chim. Hung. Tomus 21 .1959 .
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B ei der E in w irk u n g  v o n  A m m o n iak  erle iden  also beide u n te rsu c h te n  
V erb in d u n g en , im  E in k la n g  m it u n se re r H y p o th ese , eine S u lfo n am id sp a ltu n g . 
D ie  V ersuche w erden  a n  w e ite ren  M odellen fo rgese tz t.

F ü r die A usführung der M ikroanalysen sei H errn  Doz. D r. L. Mäzor auch an  dieser 
S telle  gedankt.
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BEITRÄGE ZUR ANALYTIK DER 1,2-GLYKOLE 
UND DER POLYOXYYERBINDUNGEN, III.

U N M IT T E L B A R E  JO D O M E T R IS C H E  B E S T IM M U N G  D E R  G L U K O S E  
Ü B E R  D IE  W Ä H R E N D  E IN E R  P E R JO D A T O X Y D A T IO N  

E N T S T A N D E N E N  A L D E H Y D E

L. M a r o s  und E. S c h ü l e r

( Institu t fü r  Anorganische und Analytische Chemie der L . Eötvös Universität, Budapest)

Eingegangen am 21. M ai 1959

D er o x y d a tiv e  A b b au  d e r G lukose m itte ls  P e rjo d sä u re  w urde z u e rs t v o n  
F leury  u n d  Lange [1] beschrieben . Sie gab en  fo lgende R eak tionsg le ichung  an :

CHjOH— (CHOH)4— CHO +  5 JO,' =  CH20  +  5 HCOOH +  5 JO 7  ( i )

A u f G ru n d  d ieser R eak tio n  k a n n  die G lukose d u rch  M essung des e n ts ta n d e n e n  
F o rm a ld e h y d s , oder d er A m eisensäure e rm itte l t  w erden . A ber au ch  die 
Z u rückm essung  des übersch ü ssig en  P e rjo d a ts  u n d  J o d a ts  eröffnet einen g a n g 
b a re n  W eg. — K arrer  u n d  P faehler  [2] b e s tim m te n  den  F o rm ald eh y d  n a c h  
v o ran g eh en d e r D estilla tio n . Ih re n  A ngaben  n a c h  k a n n  die R eak tion  im  S inne 
d e r G leichung  (1) e rs t nach  S tu n d en  als b e e n d e t b e tra c h te t  w erden.

D er O x y d a tio n sm ech an ism u s d er G lukose m itte ls  B le i(IV )aceta t w u rd e  
v o n  P er lin  [3] n ä h e r  u n te rsu c h t u n d  fe s tg e s te llt, d aß  zuerst die B in d u n g  
zw ischen d en  K o h len sto ffa to m en  1 und  2 au fgesch lossen  w ird. Schöpf u n d  
W ild  [4] s te llte n  fe s t, daß  auch  das P e r jo d a t in  äh n lich e r W eise zu e rs t d ie  
B in d u n g  zw ischen  den  K o h len sto ffa to m en  1 und  2, d a n n  der Reihe n a c h  d ie  
zw ischen 2 u n d  3 endlich  d ie  zw ischen 3 u n d  4 a u fsp a lte t. D ie e rs te  S tu fe  
d er O x y d a tio n  is t  ein  lan g sam er, die zw eite bzw . d r it te  S tufe dagegen  e in  
v e rh ä ltn ism ä ß ig  schneller V organg. Im  Laufe d e r O x y d a tio n  m itte ls P e r jo d a ts  
en ts teh en  n eben  2 -F o rm y lg Iy cerin a ld eh y d  zwei Mole A m eisensäure. U n d  e b e n  
die B ildung  des 2 -F orm y lg ly cerin a ld eh y d s s te llt den  langsam en  V organg  d a r ,  
M elcher a lle rd in g s m it d er H y dro lyse  des E ste rs  v e rb u n d e n  ist. Die g e n a n n te n  
A u to ren  b e s tim m te n  die e n ts ta n d e n e  A m eisensäure  p o ten tio m e trisch , k o n n te n  
ab e r auch  den  2 -F o rm y lg ly ce rin a ld eh y d  eb en so g u t iden tifiz ie ren . N a c h  d en  
V ersuchen  von  W arsi u n d  W helan [5] o x y d ie r t das N a tr iu m p c rjo d a t die 
G lukose in  dem  M o lv erh ä ltn is  1 0 : 1  in  der W eise, d aß  die G lukose in n e rh a lb  
5 — 10 M in u ten  m it 2 M olen, in n e rh a lb  30 — 70 M in u ten  m it 3 Molen P e r jo d a t  
in  R eak tio n  t r i t t .  N ach  ih ren  A ngaben  re a g ie rt das 4. Mol P e rjo d a t in  7 S tu n 
den , das 5. Mol dagegen  e rs t nach  7 T agen  m it d er G lukose. Die O x y d a tio n s 
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p r o d u k te  w urden  n ach  v o ran g eh en d er R e d u k tio n  zu P o ly a lk o h o len  p a p ie r
c h ro m a to g ra p h isc h  iso lie rt u n d  id e n tif iz ie r t . N ach  diesen U n te rsu c h u n g e n  
m u ß  au c h  m it der B ild u n g  v o n  G ly k o la ld eh y d fo rm y les te r a ls O x y d a tio n sp ro 
d u k t  v o n 2 -F o rm y lg ly ce rin a ld eh y d  R e c h n u n g  ge tragen  w erden . U m  d en  A b lau f 
d e r  G lu k o se -P e rjo d a tre ak tio n  besser ü b e rb lic k e n  zu können , geben  w ir die 
M eßergebn isse  von  H e a d  [6 ] in  T abelle  I  zusam m engeste llt an .

Tabelle I

D auer der 
Oxydation, 

Stunden

W ährend der O xydation en ts tan d en
Reduziert wurde 
Mol Perjodat/M ol 

GlukoseMol HCHO/Mol 
Glukose*

Mol HCOOH/M ol 
G lukose

0,25 0 ,1 0 2,51 3,37
0,5 0 ,1 1 2,89 3,23
1 0,14 3,21 3,60
4 0,23 3,77 3,93

24 0,59 4,49 4,51
96 1 ,0 0 4,92 4,96

168 1 ,0 1 4,96 4,97

*Mit dem Dim edon-Verfahren von V o r l ä n d e r  gemessen.

I n  früheren  M itte ilu n g en  besch rieb en  w ir ein  V erfahren  zu r B estim m u n g  
d e r  W ein säu re  bzw . d e r P o lyalkoho le . I n  d iesem  V erfahren  w erd en  W einsäure  
b zw . P o lyalkohole  m itte ls  P e rjo d säu re  zu  G lyoxylsäure bzw . F o rm a ld eh y d  
o x y d ie r t .  N ach H in zu g ab e  von  S u lfit w ird  d e r Ü berschuß an  P e r jo d a t  sowie 
d a s  geb ild e te  J ó d a t , d er ge löste  L u fts a u e rs to ff  usw . red u z ie rt u n d  zugleich  die 
g e b ild e te n  A ldehyde zu  A ld eh y d b isu lf iten  u n te r  geeigneten  B ed ingungen  
u m g e w a n d e lt. N u n  k a n n  d e r Ü berschuß  a n  S u lf it  — die A ld eh y d b isu lf ite  sind 
in  m ä ß ig  sau rer L ö su n g  genügend  b e s tä n d ig  — d u rch  ein »Q u asi-T itrie ren «  
m it te ls  Jo d lösung  e n tfe rn t  u n d  so d an n  d a s  A ld eh y d b isu lfit in  a lkalischer 
L ö su n g  m it K a liu m cy an id  gesp a lte t w e rd en . B ei dieser R e a k tio n  e n ts te h t 
n e b e n  a -O x y säu ren itr il e ine, dem  A ld eh y d  u n d  som it dem  P o ly a lk o h o l äq u i
v a le n te  Menge schw efelige Säure, w elche jo d o m e trisc h  u n te r  d en  w e ite r  u n te n  
a n g eg eb en en  B ed ingungen  le ich t u n d  d ire k t  e rfa ß b a r  is t.

S chon die o rien tie ren d en  V o rv ersu ch e  zeig ten , daß  sich  w ä h re n d  der 
G lu  k o se -P e rjo d a t-R e a k tio n  in nerha lb  e in e r  v e rh ä ltn ism äß ig  k u rz e n  R e a k tio n s 
d a u e r  (3 0 —60 m in.) n u r  e in  Mol A ldehyd  b ild e t, der sich n ach  dem  gesch ilder
te n  V erfah ren  [7, 8 , 9] le ich t b e s tim m e n  lä ß t .  W ir b em erk en  g leich , daß 
s ic h  d ie  Menge des A ld eh y d s  auch n a c h  V erlängerung  der R e a k tio n sd a u e r 
n ic h t  v e rm e h rt h a t.
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D ie O x y d a tio n  w u rd e  in schw efelsaurer L ösung  bei einem  p H -W e r t 
0 ,5— 1 d u rch g e fiih rt. N ach  u nserer E rfa h ru n g  ve rläu ft die R e a k tio n  
u n te r  diesen B ed in g u n g en  b ed eu ten d  schneller, als in  n eu tra le r L ö su n g . In  
T abelle I I  fa ß te n  w ir die E rgebnisse  je n e r  V ersuche  zusam m en, in  w elchen

Tabelle II

Dauer der | 
Oxydation, : 

min.

Reduziert wurde 
Mol Perjodat/Mol 

Glukose

Gefunden 
Mol Aldehyd/Mol 

Glukose

!
5 — 0 ,8 0

15 3,26 0 ,9 4

30 3,43 0 ,98

45 — 1,00

60 3,90 1 ,00

120 4 ,50 1 , 0 0

w ir n ach  v e rsch ied en tlich  langer R e a k tio n sd a u e r te ils die v e rb ra u c h te n  Mole 
d er P e rjo d sä u re  p ro  Mol G lukose, teils d ie , m it unserem  jo d o m etrisch en  
B isu lfit-C y an id -V erfah ren  b estim m ten  Mole A ld eh y d  pro  Mol G lukose e rh a l
te n  h ab en . D iese A n g ab en  bew eisen, daß  d as  jo d o m etrisch e  B isu lfit-C yan id - 
V erfah ren  in  g le ich er W eise zu r B estim m ung  des G ly cerin a ld eh y d fo rm y leste rs , 
des G lyko la ldehyds sow ie des F o rm aldehyds (d ie d e r R eihe nach  d u rc h  f o r t 
sch re iten d e  O x y d a tio n  m itte ls  P e rjo d säu re  au s G lukose bzw. aus den  A ld e h y 
den  e n ts ta n d e n  s in d ) , b ra u c h b a r  is t. D ie M olensum m e der A ldehyde e rre ic h t 
schon n ach  30—60 m in . R eak tio n sd au er ih re n  M ax im alw ert, w elcher m it der 
M enge G lukose ä q u iv a le n t is t  und  som it zu r B e re c h n u n g  der le tz te ren  h e ra n g e 
zogen w erden  k a n n . D as Ä qu iva len tg ew ich t d e r  G lukose b e trä g t d em g em äß  
die H ä lfte  des M olgew ichtes.

D ie m it d em  w e ite r  u n te n  genau an g eg eb en en  V erfahren  a u sg e fü h rte n  
G luk o seb estim m u n g en  sp rach en  wohl fü r  d ie  R ic h tig k e it der A n n ah m en  von  
S c h ö p f  u n d  W i l d  [4] bezüg lich  des O x y d a tio n sm ech an ism u s m itte ls  P e r jo d 
säure. W äre  n äm lich  die e rs te  S tufe der O x y d a tio n  die A ufspaltung  des G lu k o se 
m oleküls zw ischen d en  3. u n d  4. C -A tom en, so m ü ß te n  w ir, w enn au ch  n u r  m it 
einer v o rü b e rg eh en d en  A usb ildung  zw eier A ld eh y d g ru p p en  rechnen . U n te r  
den  v o n  uns a n g e w a n d te n  V ersuch sb ed in g u n g en  in  w ässeriger L ö su n g  w ar 
dies nie d er F a ll. W u rd e  dagegen  die O x y d a tio n  in  einer —40 —50%  Ä th a n o l 
e n th a lte n d e n  — m it  P h o sp h o rsäu re  a n g esäu e rten  L ösung ausgefüh rt, so e rh ie l
te n  w ir u m  e tw a  5 — 12%  höhere W erte . D iese Ü berw erte  können  u n se re r  
M einung nach  m it dem  oben  e rw ähn ten , u n e rw ü n sc h te n  V erlau f der O x y d a tio n  
g ed eu te t w erden.
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B eschre ibung  des V erfahrens

R eagenzien  (alle von analytischer Reinheit)

0 ,ln  Jodlösung 
5% ige Jodlösung
0,3m  Perjodsäurelösung (45 g N a3H2J 0 6 in  5% iger Schwefelsäure au f 500 m l gelöst)
1,5m  N atrium sulfitlösung
10% ige Essigsäure
20% ige Salzsäure
20% ige N atronlauge
K alium cyanid (fest)
0 ,2% ige alkoholische M ethylrotlösung
l% ig e  K artoffelstärkelösung (m it 0,1% Salicylsäure abgebaut bzw. konserv iert) 
P e n ta n  (propán- und butanhaltiges P en tan  w ird  bevorzugt !)

0 ,8 — 1,0 g m it a n a ly tisc h e r  G enau igkeit gew ogene G lukose w ird  in  einem  
M e ß k o lb e n  in  W asser a u f  100 m l gelöst. 10,00 m l d ieser S tam m lö su n g  v e rse tz t  
m a n  in  e inem  100 m l E rlen m ey e rk o lb en  m it G lasstöpse l m it 8 —9 m l P e rjo d sä u re . 
N ach  e in e r S tunde w ird  eine N a triu m su lf itlö su n g  aus einer g ra d u ie r te n  10 m l 
P ip e t te  dem  R eak tio n sg em isch  u n te r U m sch w en k en  zu g e träu fe lt, b is  sich  die 
v o m  ausgeseb iedenen  J o d  b ra u n  gefärb te  L ö su n g  e n tfä rb t. M an g ib t n u n  w eitere  
0 ,5  — 0,7  m l N a tr iu m su lf it  z u r  Lösung. — D as m it 1 — 2 T ro p fen  M eth y lro t-  
lö su n g  v e rse tz te  R eak tio n sg em isch  w ird n u n  aus einer g rad u ie rten  P ip e t te  m it 
N a tro n la u g e  bis zu r ge lben  F arb e  n e u tra lis ie r t , um  d arn ach  die m it E ssig 
s ä u re  eb en  sauer g em ach te  L ösung  m it w e ite re m  1 m l E ssigsäure a n zu säu ren . 
D a s  R eak tio n sg em isch  w ird  a b g ek ü h lt u n d  m ehrm als d u rc h g e sc h ü tte lt. 
U n te rd e s s e n  w ird d e r G lasstöpse l öfters e tw a s  gelockert, d a m it s ich  d ie  den  
S tö p se l benetzende F lü ss ig k e it erneuere. — N u n  sch ich te t m an  e tw a  5 m l 
P e n ta n  a u f  das R eak tio n sg em isch  und  t i t r i e r t  n a c h  etw a 30 M in u ten  in  G egen
w a r t  v o n  10 T ropfen  S tä rk e lö su n g  als I n d ik a to r  den S u lfitü b e rsch u ß  zu erst 
m it  5 % ig e r  Jod lösung , u m  d a n n  die » Q u a s ititra tio n «  m it 0 ,ln  J o d lö su n g  nach  
tü c h t ig e m  D u rch sch ü tte ln  eben  bis zur b eg in n en d en  B lau fä rb u n g  fo r tz u s e t
z e n  b zw . zu beenden. N u n  g ieß t m an  e tw a  3 m l N atron lauge zu r L ö su n g  und  
v e r s e tz t  gleich d a ra u f  d iese m it 0,2 — 0,3 g festem  K a liu m cy an id  u m  das 
A ld e h y d b isu lf it  zu sp a lte n , bzw . die schw eflige S äure in  F orm  v o n  A lk a lisu lfit 
f re iz u se tz e n . U m  dieses v o r  der O x y d a tio n  zu  bew ahren , m uß m a n  b esonders 
d a r a u f  ach ten , daß  die P e n ta n sc h ic h t im m e r v o rh an d en  sei. P ro p a n -  u n d  
b u ta n h a lt ig e s  P e n ta n  w ird  schon  deshalb  b e v o rz u g t, weil dieses in fo lge  seiner 
h o h e n  D am p ften sio n  die L u f t  aus dem  D a m p fra u m  des K olbens v e rd rä n g t 
b zw . fe rn h ä lt. N ach  e iner W a rte z e it von  3 b is 4 M inuten  w ird  d ie  L ö su n g  m it 
S a lz sä u re  aus einer g ra d u ie r te n  P ip e tte  z u e rs t n e u tra lis ie rt, d an n  m it w eiterem  
1 m l an g esäu e rt. D ie sau re  L ösung  w ird  en d lich  u n te r  b eh u tsam en  U m sch w en 
k e n  m it  0 , ln  Jo d lösung  b is zu r b le ibenden  B lau fä rb u n g  ti tr ie r t .

1 m l 0 , ln  Jo d lö su n g  ze ig t 9,008 m g G lukose  an.

A d a  Chim. Hung. Tomus 21. 1959.
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Die in  T abelle I I I  zu sam m en g efaß ten  V ersuchsergebn isse  bew eisen  d ie  
B ra u c h b a rk e it des in  V orschlag  g e b ra c h te n  V erfah rens.

Tabelle III

Glukosclösung 
g Glukose/100 ml

Einwaage an 
Glukosclösung

m l

V erbraucht 0 ,ln  Jodlösung ml Gefunden Glukose

einzeln M ittelw ert ш8 1 %

10,09
10,06 10,10 10,11 9,10 99,9

10,10

5,06
0,9076 5,04 5,07 5,06 4,56 99,9

5,05

1,98
1,99 1,98 1,98 1,78 99,0

1,99

ZUSAMMENFASSUNG

Verfasser geben ein neues V erfahren zur B estim m ung von Glukose an. Die Glukose w ird 
im sauren Medium m itte ls  Perjodsäure oxydiert. D er so en tstandene Aldehyd k an n  nun  m it 
dem  jodom etrischen B isulfit-C yanid-V erfahren der Verfasser bequem gemessen werden. 
Versuche beweisen, daß u n te r den angegebenen Bedingungen innerhalb 30— 60 M inuten 
1 Mol A ldehyd pro Mol Glukose en ts teh t, w elcher m it einer G enauigkeit von ± 0 ,3 %  erm itte lt 
werden kann. Die Menge des Aldehyds verm ehrt sich auch nach längerer O xydationsdauer 
n icht.

Die Versuche der Verfasser liefern neuere A ngaben zum O xydationsm echanism us der 
G lukose, den S ch öpf  und  W ild  bzw. P e r l in  bereits angenomm enen haben.

CONTRIBUTIONS TO T H E  ANALYSIS OF 1,2-GLYCOLS AND 
PO LY O X Y  COMPOUNDS, III.

D irect iodom etric determ ination  of glucose th rough  the aldehydes formed during oxidation
w ith periodic acid

L. MAROS and E. SCH U LEK

(Institute of Inorganic anil Analytical Chemistry, L. Eö'.vöi University, B r la p ’sl)

Received May 21, 1959

S u m m a r y

A new method is presented for the determ ination  of glucose. By th is m ethod , glucose 
is oxidized w ith  periodic acid in  an acidic m edium . T hen the formed aldehyde can conveniently  
be m easured w ith the use of the bisulphite-cyanide m ethod suggested earlier by  th e  au thors. 
I t  was proved by experim ents, th a t under the  given conditions, one mole of a ldehyde form s 
from each mole of glucose in  30— 60 m inutes, and  the  am ount of aldehyde can be determ ined 
w ith an  error of ± 0 ,3 % . The q u an tity  of aldehyde was the same even when applying longer 
periods of oxidation.

The experim ents o f th e  authors p resen t new d a ta  to  the mechanism of glucose ox idation  
ju s t  accepted by Sch ö pf  and W il d , and , respectively, by P e r l in .

Acta Chim. Uung. Tom us 21. 1059.



9 6 MAROS, SC H U LE K  : B EIT R Ä G E ZU R A N A L Y T IK  D E R  1,2-GLYKOLE, I I I .

ДАННЫЕ К АНАЛИТИКЕ 1,2-ГЛИКОЛЕЙ И ПОЛИОКСИ-СОЕДИНЕНИЙ, III.

Прямое иодометрическое определение глюкозы посредством альдегидов, 
образовавшихся в процессе периодатного окисления

Л. МАРОШ и Э. Ш У Л ЕК

(Институт неорганической и аналитической химии Университета им. Л. Зтееша, г. Будапешт.)

Поступило 21. мая 1959 г.

Р е з ю м е

Авторы приводят новый метод для определения глюкозы. В процессе определения 
глюкозу окисляют в кислой среде йодной кислотой. Полученный таким образом альдегид 
затем удобно можно определить при помощи бисульфитного-цианидного метода, разра
ботанного авторами ранее. Их опыты подтверждают, что в данных условиях в течение 
30-—60 минут на каждую молекулу глюкозы образуется 1 моль альдегида, а последний 
определим с точностью ±0,3% . Количество альдегида не изменяется даже в случае 
более длительного времени окисления.

Исследования авторов предоставляют новые данные к механизму окисления 
глюкозы, принятому Шепфом и Вильдом, собственно Перлином.

D r. László M a r o s

P ro f. D r. E lem ér S c h u l e k
B u d a p e s t V I I I .  M úzeum  k ö rú t 4 /b.

A cta  Chim. Hung. Tóm űt 21. 1959.



EINE NEUE METHODE ZUR DARSTELLUNG 
YON TETRAHYDRO-L4-THIAPYRONEN

V . H ORÁK, J .  ZÁVADA und A . PÍSKALA

(In stitu t fü r  Organische Chemie der Mathematisch-physikalischen F akultä t 
der Karls-Universität, Prag)

Eingegangen am 26. Mai 1959*

D er form elle E rs a tz  eines K o h len s to ffa to m s im  M olekül e in er organischen  
S u b s ta n z  durch  ein H e te ro a to m  oder d e r  H e te ro a to m e  u n te re in a n d e r  ste llt 
e in  A rbeitsp rin z ip  d er o rg an isch en  C hem ie d a r . Diese M ethode w ird  m eistens 
in  d e r p h a rm azeu tisch en  C hem ie an g ew an d t. Als Beispiele w ird  h ie r  a u f  die 
C hem ie des B io tins u n d  a u f  einige A rb e iten  von  P r o t iv a  u n d  M ita rb e ite rn  [1] 
hingew iesen . N ach diesem  P rin z ip  k a n n  m a n  eine V e rw a n d tsc h a ft zw ischen 
d em  L ävoglucosan  (I) [2], den  D e riv a te n  des 1 ,4 -E p o x y cy c lo h ep tan  (II) [3] 
u n d  dem  8 -T h ia -b icy c lo -(l,2 ,3 )-o c tan  (III) [4] m it T ro p an  (IV) bew eisen.

OM

n MO 0
\ ____ y _

/
0 - \ L U N
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s\\ ______
N

\

L
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1 L ] \|

I I I  IV

E s w urde a u f  versch ied en e  W eise v e rsu c h t, die S y n th ese  des 8 -Thia- 
b icy c lo -(l,2 ,3 )-o ctan s bzw . dessen 3 -K etons d u rch zu fü h ren . J e n e  M ethoden , 
bei den en  m an  von  d e r le ich t zugäng lichen  u n d  s te risch  g ü n s tig e n  cis-2 ,5- 
T h io p h an d ica rb o n säu re  ausg ing  [5, 6 ], b lieben  völlig erfolglos. A u ch  die neue 
e in fache  S ynthese d er sy m m etrisch en , 2 ,6 -d isu b s titu ie rte n  T e trah y d ro -1 ,4 - 
th ia p y ro n e , die v o n  H o r á k  und  C e r n y  en tw ick e lt w urde [7], s c h e ite r te  fü r  den 
F a ll des 8 -T h ia-b icyclo -(l,2 ,3 )-octan -3 -ons (V). S uccind ia ldehyd  u n d  A ceton- 
d ic a rb o n sä u re d iä th y le s te r  k o n d en sie rten  n ic h t u n te r  jen en  U m s tä n d e n , die 
bei anderen  F ällen  erfo lg re ich  w aren  [8 ].

Bei der gelungenen  S y n th ese  der V erb in d u n g  V sind  w ir v o n  d en  A lkylie
ru ngse igenschaften  d e r MANNICH-Basen u n d  deren  M e th o d jo d id en  ausgegan 
gen  [4]. Die 1 ,4 -P iperidone ste llen  uns MANNICH-Basen im  w eite ren  S inne vor.

’ E rw eiterter T ext eines au f der Jubiläum skonferenz des Vereins U ngarischer Chemiker 
zu B udapest (15. Mai 1958) von V. HorAk gehaltenen Vortrags.

7 A d a  Chim. Hung. Tom us 21. 1959.
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D ie  S u lfid e  w urden aus d e n  MANNICH-Basen u n d  d e ren  M etho jod iden  in  e in i
g en  F ä lle n  schon d a rg e s te llt  [9].

T ro p in o n m eth o jo d id  (V I) reag iert in w äß rig e r  L ösung  m it N a triu m su lfid  
g la t t  u n te r  Bildung des K e to n s  V bei gu ter A u sb e u te .

D ie R eaktion  v e r lä u f t  b e i erhöh ter T e m p e ra tu r  in  S tick s to ffa tm o sp h ä re . 
V e rb in d u n g  V schm ilzt b e i 155 — 156°, su b lim ie rt le ic h t u n d  is t f lü c h tig  m it 
W a s s e rd a m p f ; sie is t lö slich  in  organischen L ö su n g sm itte ln . Ih r  S em icarbazon  
sc h m ilz t  unscharf bei 2 1 0 — 213 .

A nalog e n ts te h t au s  P seu d o p e lle tie rin m eth o jo d id  (VII) das 9-Thia- 
b icy c lo -(l,2 ,3 )-n o n an -3 -o n  (V III) bzw. aus l,2 ,3 -T rim e th y l- l,4 -p ip e rid o n - 
m e th o jo d id  (IX) das 2 ,6 -D im e th y lte tra h y d ro -l ,4 - th ia p y ro n  (X).

A uch  in  diesen b e id e n  F ä lle n  verläu ft die R e a k tio n  g la tt, und  m a n  k a n n  
w o h l annehm en , daß  sie e in e  ziem lich allgem eine V erw en d b ark e it b e s itz t.

E s  gibt jedoch  F ä lle , b e i w elchen die M eth o d e  v e rsag t, z. B. bei so lchen 
s u b s ti tu ie r te n  1 ,4 -P ip e rid o n en , die n icht q u a te rn is ie rb a r  sind . Die 2 ,6 -D iary l-
1.4 -  p ip e rid o n e  reag ieren  m i t  M ethyljodid  b e i Z im m e rte m p e ra tu r  ü b e rh a u p t 
n ic h t ,  be i höherer T e m p e ra tu r  wird aber d as  M olekül gesp a lte t [10]. W ir 
v e r s u c h te n  diese S ch w ie rig k e it bei der D ars te llu n g  v o n  2 ,6 -D ia ry l-te trah y d ro -
1 .4 - th ia p y ro n e n  d a d u rc h  um zu g eh en , daß w ir d a s  Sulfid  in  einer frü h e ren  
P h a s e ,  näm lich  au f die t e r t i ä r e  Base einw irken ließ en . A n Stelle des N a tr iu m 
s u lf id s  w urde hierbei d a s  b e w ä h r te  R eagens (S chw efelw assersto ff in  G egen
w a r t  v o n  P iperidin) a n g e w a n d t [7]. Doch re a g ie r te  das 1 ,2 ,6-T riphenyl-1 ,4- 
p ip e r id o n  (XI) auch u n te r  d ie se n  B edingungen n ic h t. D u rch  E rsa tz  d er W asse r
s to f fa to m e  in  den S te llen  3 u n d  5 m it C a rb o m e th o x y g ru p p en  w urde ab e r die

A cta  Chim. Hung. Tomus 21. 1969.
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R eak tio n sfreu d ig k e it des S tick sto ffa to m s sow eit e rh ö h t, d aß  m an  aus 1,2,6- 
T rip h en y l-3 ,5 -d icarb o m e th o x y -l,4 -p ip c rid o n  (XII) das 2 ,6-D iphenyl-3 ,5-d i- 
c a rb o m e th o x y -te tra h y d ro -l,4 - th ia p y ro n  (XIII) h e rs te ilen  konn te .

0 0
II

/ \ 1
СН,00С Л  /СООСНз

I 1 H.S
1 !ч

СвН5 N С,Нб С ,н /
1 1
V 4 C,HS

Piperidin

С„н, С .н6
XI

0

XII
0

СН300С
«к»

J l соосНз
HCl, АСОН

II
/ \1

Piperidin
СвН5// 4 S ^  С6Н,

со,
С ,н / ' s ' с,

XIII XIV
Form А und В

V erb indung  XIII w urde  in  zwei stereo iso m eren  F o rm en  (F o rm  A u n d
B) e rh a lte n , die e in en  S ch m elzp u n k t von  199° (A) hzw . 144—145° (B) a u f
wiesen. Die saure H y d ro ly se  u n d  nachfo lgende D ecarb o x y lie ru n g  b e id e r S toffe 
lie ferte  gleicherw eise 2 ,6 -D ip h e n y l- te tra h y d ro -l,4 - th ia p y ro n  (XIV), id en tisch  
m it jen em , das n a c h  d e r M ethode von  A r n d t  u n d  M ita rb e ite rn  [11] aus Di- 
b enza lace ton  und S chw efelw assersto ff e rh ä ltlich  is t.

D ieselbe A rbeitsw eise , w elche die Ü b e rfü h ru n g  von  XII in  XIII erm ö g 
lich te , ergab je d o c h  bei dem  l-M eth y l-2 ,6 -d ip h en y l-3 ,5 -d ica rb o m eth o x y -
1 ,4-piperidon (XV) n u r  D ibenzy ld isu lfid  als einziges schw efelhaltiges R e a k 
tio n sp ro d u k t bzw . be i dem  l-A lly l-2 ,6 -d ian isy l-3 ,5 -d ica rb o m eth o x y -l,4 - 
p ip e rid o n  (XVI) n u r  D ian isy ld isu lfid .
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D ie  B ildung von  D isu lf id e n  k a n n  m an  befried igend  so e rk lä re n , d aß  XY 
b zw . X V I V erb indungen  u n te r  d en  a n g ew an d ten  V ersu ch sb ed in g u n g en  in  die 
K o m p o n e n te  (B en za ld eh y d  u n d  a lip h a tisch es  A m in) zerfa llen , u n d  diese 
n a c h h e r  ScHiFFsche B asen  lie fe rn  kö n n en . E s is t  aus d er L ite ra tu r  b e k a n n t [12], 
d a ß  ScHiFFsche B asen  a lip h a tisc h e r  A m ine fäh ig  sind , m it S chw efelw asser
s to f f  D isu lfid e  zu b ilden .

D ie  F äh ig k e it, 2 ,6 -d isu b s titu ie r te  1 ,4 -P iperidone im  S ta d iu m  d e r t e r 
t i ä r e n  B asen  in  die e n tsp re c h e n d en  T e tra h y d ro - l,4 - th ia p y ro n e  zu  ü b e rfü h ren , 
is t  h ie rn a c h  n ich t n u r  v o m  S u b s titu e n t in  S te llen  3 u n d  5 a b h än g ig , sondern  
a u c h  v o n  dem  in S telle  1 u n d  v ie lle ich t au ch  von  dem  in S te llen  2 u n d  6 .

B esch re ib u n g  der V ersuche*

8-T hia-bicyclo-(l,2 ,3 )-octan-3-on  [V]

M odifikation A

D ie Lösung von 56 g rohem  T ropinonm ethojodid [13] und 56 g kristallin ischem  N atrium 
su lfid  in  300 ml W asser w urde 2 S tunden  au f 85° in  S tickstoffatm osphäre erw ärm t, sodann m it 
Ä th e r  geschü tte lt und, die Ä therlösung m it 5proz. Salzsäure und nachher m it W asser gewaschen 
D er R ü ck stan d  wurde nach dem  A bdestillieren des Ä thers einer W asserdam pfdestillation 
un te rw o rfen , das D estillat m it Ä th e r ex trah ie rt, die Ä therlösung getrocknet u n d  der Ä ther 
v e r ja g t. E s is t zweckmäßig, die Ä therlösung vor dieser B ehandlung durch eine Säule neutralen 
A lum inium oxyds zu filtrieren . A usbeute 19 g (66% ). Zur Analyse wurde eine P robe  aus w äß
rig em  M ethanol um kristallisiert u n d  nachher in V akuum  sublim iert (100°, 20 m m ). Die Sub
s tan z  schm ilzt (in zugeschm olzenen R öhrchen) bei 155— 156°.

M odifikation В

E in  Gemisch von 10 g rohem  T ropinonm ethojodid, 10 g kristallinischem  N atrium sulfid  
u n d  60 m l W asser, den m an  zum  K ochen e rh itz te , w urde einer W asserdam pfdestillation 
un te rw orfen . Das R eak tionsproduk t w urde dem D estilla t m it Ä ther (etwa 250 m l) entzogen, 
die Ä therlösung  m it 5proz. Salzsäure und  sodann m it W asser gewaschen und  ü b er Magnesium
su lfa t getrocknet. Der D estilla tionsrückstand  ergab 60%  des R eaktionsproduktes (V). 
C7H 10OS (142,2). Вег.: C 59,11 ; H  7,08 ; S 22,54. Gef.: C 59,07 ; H  7,17 ; S 22,37% .

D as Semicarbazon von V w urde zur Analyse zweimal aus M ethanol um kristallisiert, 
S chm p. unscharf 210— 213°.
CgH 13N 3OS (199,3). Вег.: C 48,24 ; H  6,85 ; N 21,10 ; S 16,10. Gef.: C 48,50 ; H  6,69 ; N 21,05 ; 

S 16,05%.

9-T hia-b icyclo-(l,3 ,3 )-nonan-3-on  [VIII]

D ie Lösung von 2,4 g Pseudopelletierinm ethojodid [14], 2,4 g kristallin ischem  N atrium 
su lfid  in  15 ml W asser w urde 1,5 S tunde in S tickstoffatm osphäre au f 80— 90° erw ärm t. Der 
ab g ek ü h lten  Lösung w urde das R eak tionsproduk t m it Ä ther entgezogen, d ie Ä therlösung 
ü b e r  M gS04 getrocknet und  das R ohproduk t aus P e tro lä ther oder besser aus e iner Mischung 
vo n  Ä ther-P etro lä ther (1 : 10) um krista llisiert. Die schwach gelben K rista lle  schm elzen bei 
210— 211° (in zugeschmolzener K apillare). Zur Analyse w urde das P roduk t in  V akuum  subli
m ie rt ( ЮО7 2 О mm).
C8H 12OS (156,2). Вег.: C 61,51 ; H  7,74 ; S 20,46. Gef.: C 60,97 ; H 7,74 ; S 20,35% . 

‘ Säm tliche Schm elzpunkte w urden auf dem  Koflerblock bestim m t.

A cta  Chim . Hung. Tomus 21. 1959.
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Das Semicarbazon von (VIII), zur Analyse zweimal aus Methanol kristallisiert, schm ilzt; 
u n te r Zersetzung bei 230— 233°.
C9H 15N3OS (213,2). Вег.: C 50,67 ; H 7,08 ; N 19,72 ; S 15,03. Gef.: C 50,71 ; H 7,09 ; N  19,49 

S 15,15%.

2 ,6-D im ethyl-tetrahydro-l,4-th iapyron [X]

Die Mischung von 2,8 g (0,01 Mol), 1 ,2,6-Trim ethyl-piperidonm ethojodid [15], 2,8 g 
(0,012 Mol) kristallinischem  N atrium sulfid  und 15 ml W asser wurde 2 Stunden in S ticksto ff
atm osphäre au f 85— 90° erw ärm t, das R eaktionsprodukt m it Ä ther geschüttelt, die Ä th e r
lösung m it 5% iger H Cl, nachher m it W asser gewaschen und m it MgS04 getrocknet. N ach 
A bdestillieren des Ä thers und D estillation des zurückgebliebenen Öles im V akuum  (79— 82°/ 
11 mm). A usbeute 0,6 g (45% ) von X, es kristallisiert teilweise [16] und hat n\> 1,4961 ; das 
Semicarbazon schm ilzt bei 189— 191° (unscharf).

Versuch, das l,2,6-Triphenyl-l,4-piperidon [XI] in 2,6-D iplienyl-tetrahydro-1,4-thiapyroii 
[XIV] zu überführen

Nach lO stündigem  E inleiten von Schwefelwasserstoff bei S iedetem peratur in die 
Mischung von 3,27 g (0,01 Mol) XI [17], 0,89 g (0,01 Mol) P iperid in  und 20 ml Ä thanol, konn te  
nur das A usgangsprodukt zurückgewonnen werden. Bei 48stündigein Einleiten von Schw efel
w asserstoff und bei A nwendung von N atrium acetat s ta t t  P iperidin erreichte man kein besseres 
Ergebnis. In  Pyridinlösung w urden nur Harze erhalten.

Versuch, das l-M ethyl-2,6-diphenyl-3,5-dicarbom ethoxy-l,4-piperidon [XV] in  2,6- 
D ipheiiyl-3,5-dicarboinethoxy-tetrahydro-l,4-thiap\ron (X III)  zu überführen

In  eine Lösung von 3,81 g (0,01 Mol) der V erbindung XV [18] und 0,84 g (0,01 Mol) 
Piperidin in 15 ml abs. Ä thanol wurde bei S iedetem peratur Schwefelwasserstoff e ingeleitet. 
Das ausgeschiedene R eak tionsprodukt, 1,72 g (70% ), Schm p. 68— 69°, wurde als D ibenzyl- 
disulfid identifiziert und  wies m it einem authentischen M uster keine Schinelzpunktserniedri- 
guug auf. Dieselbe A usbeute an Dibenzyldisulfid wurde erzielt, als man das P iperid in  durch 
2 g N atrium aceta t ersetzte.
C14H HS2 (246,4). Вег.: C 68,24 ; H 5,72 ; S 26,03. Gef.: C 68,54 ; H 5,77 ; S 26,12% .

Versuch, das 1-Allyl-2,6-(-di-p-anisyl)-3,5-dicarboniethoxy-l,4-piperidoii [XVI] in
2,6-(D i-p-anisyl)-3,5-dicarbom ethoxy-tctrahydro-l,4-thiapyron zu überführen

U nter den Bedingungen des vorangehenden Versuches erhielt m an aus 4,6 g (0,01 Mol) 
der V erbindung XVI [19] und 0,84 g (0,01 Mol) P iperid in  in 20 ml abs. Methanol 2,3 g (75% ) 
Di-p-anisyldisulfid, Schm p. 100— 101°.

1.2.6- Triphenyl-3,5-dicarboniethoxy-I,4-piperidon [XII]

Aus einem Gemisch von 17,4 g (0,1 Mol) A cetondicarbonsäuredim ethylester, 21,2 g 
(0,2 Mol) frisch destilliertem  Benzaldehyd und 9,3 g (0,1 Mol) frisch destilliertem  A nilin in 
50 mlabs. M ethanol schied nach dreitägigem  Stehen bei Z im m ertem peratur ein kristallin isches 
R eaktionsprodukt aus, das ab filtrie rt und m it 20 m l M ethanol gewaschen wurde. N ach  U m 
kristallisieren aus M ethanol : Benzol (1 : 1) Ausbeute 25 g (56% ) von XII, Schmp. 173— 174°. 
Die A nalysenprobe w urde aus Benzol um kristallisiert.
C27H26N 0 5 (443,5). Вег.: C 73,12 ; II 5,68 ; N 3,16. Gef.: C 73,04 ; H 5,64 ; N 3,21% .

2.6- D iphcnyl-3,5-dicarboniethoxy-tetrahydro-I,4-thiapyron [X III]

In  die siedende Mischung von 4,43 g (0,01 Mol) l,2 ,6-T riphenyl-3 ,5-dicarbom ethoxy- 
1,4-piperidon und  0,84 g (0,01 Mol) P iperidin in 20 ml abs. M ethanol wurde 6 S tunden tro ck e
nes Schwefelwasserstoff eingeleitet. Beim Stehenlassen im  K ühlschrank schieden K rista lle  aus, 
die ab filtrie rt und m it M ethanol gewaschen wurden. A usbeute 2,7 g (70%). Um das unscharf 
schmelzende Gemisch von stereoisomeren Substanzen zu trennen , wurde es 5 M inuten  m it
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20 m l abs. M ethanol ex trah ie rt und  das unlösliche aus siedendem M ethanol : A ceton (2 : 1) 
u m k ris ta llis ie rt. So erhielt m an  0,6 g filzartige N adeln der M odifikation A, Schm p. 199— 200°. 
Z ur A nalyse wurde die P robe nochm als aus M ethanol-Ace ton (2 : 1) um kristallisiert. 
C21H 20O5S (384,4). Вег.: C 65,60 ; H  5,24 ; S 8,34. Gef.: C 65,68 ; H 5,42 ; S 8,32% .

A us dem, nach A btrennen  der M odifikation A erhaltenen F iltra t k rista llisierten  im 
E issch ran k  1,8 g der M odifikation B, Schmp. 144— 145°, aus. Zur Analyse w urde die Probe 
aus M ethanol : A ceton ( 2 : 1 )  um kristallisiert.
C21H 20O5S (384,4). Вег.: C 65,60 ; H  5,24 ; S 8,34. Gef.: C 65,79 ; H 5,40 ; S 8,39% .

E in e  andere Trennungsw eise der stereoisom eren Form en A und В besteh t in  der frak 
tio n ie r te n  K ristallisation  des Gemisches, wobei sich innerhalb  etwa 30 M inuten bei Zim m er
te m p e ra tu r  erst die M odifikation A ausscheidet, die M odifikation В hingegen n u r nach  m ehr
stü n d ig em  Stehen im  E isschrank.

2 ,6-D iphenyl-te trahydro-l,4 -th iapyron  [XIV]

D as Gemisch von 0,38 g 2,6-D iphenyl-3 ,5-dicarbom ethoxy-l,4-th iapyron, Schmp. 
199— 200° (M odifikation A), 15 m l Eisessig und  5 m l konz. Salzsäure wurde 12 S tunden  auf 
dem  kochenden W asserbad erw ärm t, sodann in  W asser gegossen, die en ts tandene Em ulsion 
d re im al m it je  30 ml Benzol ex trah ie rt und die Auszüge m it 5proz. N atrium hydrogencarbonat
lösung u n d  nachher m it W asser gewaschen. N ach T rocknen  der Benzollösung und  A bdestil
lie ren  des Benzols A usbeute 0,25 g (93% ) R o h produk t. N ach U m kristallisieren aus Ä ther, 
Schm p. 112— 113°. Mit einer nach  A r n d t  [11] hergestelltem  authentischen Probe verm ischt, 
zeig te  sich  keine Schm elzpunktserniedrigung.

A uf dieselbe Weise w urden aus 1,15 g des anderen  Stereoisomeren (M odifikation B, 
Schm p. 144— 145°) 0,75 g (93% ) desselben P roduk tes vom  Schmp. 112— 113° gewonnen.

ZUSAMMENFASSUNG

V erfasser entw ickelten eine Methode zur D arstellung  der T etrahydro -l,4 -th iapyrone aus 
den  en tsprechenden 1,4-Piperidonen bzw. deren M ethojodiden. Diese M ethode erwies sich 
au ch  b e i der D arstellung der Schwefelanaloga des T ropinons und des Pseudopelletierins als 
b rau ch b a r .
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N E W  M ETHOD FOR P R E P A R IN G  T ET R A H Y D R O -l,4-T H IA PY R O N E S

V. H O RÄ K , J . ZAVADA and A. PÍSKALA

(Institute of Organic Chemistry, Mathematical-Physical Faculty of the Charles University, Prague)

Received M ay 26, 1959

S u m m a r y

A new method was evolved by  the authors for preparing te trahyd ro -l,4 -th iapy rones 
from  the corresponding 1,4-piperidones and th e ir methoiodides, respectively. The suggested 
m ethod also lends itself to the prepara tion  of the sulphur analogues of tropinone and pseudo- 
pelletierine.

НОВЫЙ МЕТОД ДЛЯ ПОЛУЧЕНИЯ ТЕТРАГИДРО-1.4-ТИАПИРОНОВ
В. ХО РА Н , Й. ЗА В А Д А  и А. ПИСКАЛА

(Институт органической химии математико-физического факультета Университета им. Карла,
г. Прага)

Поступило 26. мая 1959 г.

Р е з ю м е

Авторы разработали новый метод для получения тетрагидро-1,4-тнапиронов из 
соответствующих 1,4-пиперидонов, или метоиодидов последних. Метод может при
меняться также и для получения сернистых аналогов тропинона и псевдопеллетиерина.

D r. V áclav  H orák

J .  ZÁVADA 
A . PÍSKALA

P ra h a  I I .  A lbertov  2030.
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BEITRÄGE ZUR ERMITTLUNG DER BINDUNGSART 
YON GLUTAMYLRESTEN IN POLYPEPTIDEN

V . B r u c k n e r , K . M e d z i h r a d s z k y , I . K a n d e l  und M. K a n d e l

( Institut fü r  Organische Chemie, L. Eötvös Universität, Budapest) 

E ingegangen am  2. Ju n i 1959

D as P ro b lem  d er S tru k tu re rm itt lu n g  p e p tid isc h  g ebundener, n ich t- 
en d stän d ig e r G lu tam y lres te  ze ig te  sich am  sc h ä rfs te n  be i den  n a tü rlich en  
P o ly g lu tam in säu ren  b ak te rie lle r H e rk u n f t [1]. Z u r A u fk lä ru n g  der K o n s titu 
tio n  dieser n a tü rlic h e n  P o ly p e p tid e  fA n t/iraA -P o ly p ep tid  und  S u b tilis-P  oly - 
p e p tid )  w urden  im  hiesigen I n s t i t u t  v o r einigen J a h r e n  zw ei A b b au v erfah ren  
en tw ick e lt [2], die a u f  dem  HoFMANN’schen bzw . C uR T ius’schen A b b au  des 
aus den  (m it M ethano l) v e re s te r te n  P o ly g lu ta m in sä u re n  da rg este llten  P o ly 
am ids bzw. P o ly h y d raz id s  b e ru h e n . W ird  ein d e ra r tig  gew onnenes, p rim äres  
A b b au p ro d u k t e in er S äu reh y d ro ly se  un te rw o rfen , so e n ts te h t  le tz te n  E n d es  
aus a -G lu tam y lre s ten  (I) a  • y -D iam in o -b u tte rsäu re  (III), aus y -G lu tam y lresten
(II) hingegen /1 -F orm yl-p rop ionsäure  (IV) :

. .  .—CO
I

. .  HNCHCH2CH2COOH 
I

\
COOH /

/
h 2n c h c h 2c h 2n h 2

III

COOH
I

. . . — H NCHCH 2CH2CO— ..  .
1. V eresterung /  II
2. A m id- bzw.

H ydrazidbildung \
3. A bbau, dann

H ydrolyse OHCCH2CH2COOH +  N H ,

IV

Die E n d p ro d u k te  des A b b au s  ließen  sich in  F o rm  ih re r  g u t id en tifiz ie r
b a re n  D erivate  (III als D ifla v ia n a t, IV als 4 -N itro p h en y lh y d razo n ) a u f p rä p a ra 
tiv e m  W eg fassen , o d er — im  F a lle  ganz k leiner M engen — p ap ie rc h ro m a to g ra 
p h isch  nachw eisen. D as V e rfah ren , das sich au ch  im  H alb m ik ro m aß stab  
(A n sa tz  30—80 m g) d u rch fü h ren  ließ , w urde auch  an  H a n d  von  sy n th e tisch en  
P o ly g lu tam in säu ren  v ersch ied en er S tru k tu r , u n d  zw ar d e r  «-Poly-L -g lu tam in- 
säu re  [3], der y -P o ly -L -g lu lam in säu re  [4] und  d e r sch lech th in  a • y-Poly-L- 
g lu tam in säu re  [5] gen an n ten  P o ly g lu tam in säu re*  e rp ro b t. D abei zeig te

‘ Diese Polyglutam insäure is t nach  dem Peptidbindungsschem a y -a -y -a - . . .  usw. 
aufgebaut [5].
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s ich , d a ß  das V erfah ren  in  s tre n g  q u a n t i ta t iv e r  H in sich t n ic h t ganz  befried i
g en d  is t .  Im  E n d h y d ro ly sa t w ar n ä m lic h  im m er auch  G lu ta m in sä u re  au fzu
f in d e n , d e ren  U rsp rung  — fa lls  eine P o ly g lu tam in säu re  u n b e k a n n te r  S tru k tu r  
a b g e b a u t w ird  — n a c h trä g lic h  (d. h . n a c h  erfo lg tem  A bbau) n ic h t m eh r fe s t
g e s te l l t  w erden  k an n . Als A b b a u p ro d u k t k an n  näm lich  G lu tam in säu re  aus 
fo lg e n d e n , g rundaus v e rsch ied en en  S tru k tu re in h e ite n  h e rrü h re n  : a) so aus
a -G lu ta m y lre s te n  (I) wie a u c h  aus y -G lu tam y lre s ten  (II) falls die V ereste rung  
u n v o lls tä n d ig  w ar, oder v e re s te r te  C arbox y lg ru p p en  m it A m m oniak  bzw. 
H y d ra z in  u n v o lls tän d ig  re a g ie r ten , o d e r schließlich, w enn d e r HoFMANN’sche 
b zw . C uR T ius’sche A b b au  n ic h t q u a n t i ta t iv  v e r l ie f ; b) aus G lu tam y lres ten , 
d ie  d o p p e lt, d. h. a -p ep tid isch  u n d  zugleich  auch  y -p ep tid isch  g ebunden  (V) 
s in d .
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. .  . — CO
I

. . . — H NCHCH 2CH2CO— . . .  

V

V o n  d e n  u n te r  a) a n g e fü h rte n  U n zu län g lich k e iten  lä ß t sich die e rs te  (unvoll
s tä n d ig e  V eresterung) fa llw eise n och  ü b erw in d en , doch k a n n  d e r vo llständ ige  
R e a k tio n sv e r la u f  bei den  n ä c h s te n  zw ei S c h ritte n  kaum  g esich ert w erden .

A ll dies g e fäh rd e t n u n  die B e re c h tig u n g  einer ganz en tsch ied en en  Aussage 
ü b e r  d ie  A bw esenheit von  — es sei d en n  ganz w enigen — d o p p e lt pep tid isch  
g e b u n d e n e n  G lu tam y lre s ten  (V), w e ite rh in  von  G lu ta m y lre s te n  derjen igen  
S t r u k tu r ,  die das im  E n d h y d ro ly s a t eben  n ich t e n th a lte n e  A b b au p ro d u k t 
(III b zw . IV) liefern  so llten . W ir h a b e n  gefunden , daß  das n ach  H ofm ann  
a b g e b a u te  P o lyam id , das au s  dem  v e re s te r te n  S u 6< iiis-Polypeptid  d argeste llt 
w o rd e n  w ar, nach  d er S äu reh y d ro ly se  jS -Form yl-propionsäure (IV ; gefaßt 
als 4 -N itro p h e n y lh y d ra z o n ) in  e iner M enge lie ferte , die a u f d ie ausschließliche 
A n w e se n h e it von  am id ie rte n  y -G lu tam y lre s ten  (Iso g lu tam in y lre s ten ) im  
P o ly a m id  b e rech n e t n ah ezu  q u a n t i ta t iv  w ar, w enn — a u f G ru n d  e n tsp rech en 
d e r  V erg le ichs versuche — die w äh ren d  d e r sa lzsauren  H y d ro ly se  erfolgende 
te ilw e ise  Z ersetzung  d e r /З-F o rm y l-p ro p io n säu re  in  R ech en sch aft gezogen w urde
[2]. D a  sich  jed o ch  die A m id ie ru n g  des P o ly este rs  n ich t s tre n g  q u a n tita tiv  
d u rc h fü h re n  ließ und  — w ah rsch e in lich  dem zufolge — im  E n d h y d ro ly sa t 
a u f  p ap ie rch ro m ato g rap h isch em  W eg au ch  G lu tam in säu re  n ach w e isb a r war. 
so h a b e n  w ir den v o rs ich tig en  S ch luß  gezogen, daß  das S ufe iihs-P o lypep tid  
(u n d  ebenso  auch das ^ n i/irec r-P o ly p ep tid ) in  s ta rk  v o rh e rrsch en d em  Maß 
w e n n  n ic h t  aussch ließ lich  — y -G lu tam y lre s te  e n th ä lt. D abe i w u rd e  b e to n t, daß 
in  d e n  n a tü rlich en  P o ly g lu ta m in sä u re n  die A nw esenheit von  a -G lu tam y lre s ten  
(I), w e ite rh in  von d o p p e lt p ep tid isc h  gebundenen  G lu ta m y lre s te n  (V), die 
K e tte n v e rz w e ig u n g e n  zu r F o lge h ä t te n ,  äu ß e rs t unw ah rsch e in lich  is t , da im
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E n d h y d ro ly sa t d er ab g eb au ten  P ro d u k te  a  • y -D iam in o -b u tte rsäu re  auch  m it 
H ilfe d er sehr em p fin d lich en  p ap ie rc h ro m ato g ra p h isc h e n  M ethode niem als 
nach w eisb a r w ar, w e ite rh in  die s ta rk e  S trö m u n g sd o p p e lb rech u n g , die die 
w äß rig en  Lösungen d e r N a tu rp ro d u k te  aufw eisen [6 ], gegen K e tten v erzw ei
gungen  sprechen. D ie R ich tig k e it d ieser F o lg e ru n g en  w urde nach  einigen 
J a h re n  durch  d ie V ollsyn these  d e r  y -P o ly -D -g lu tam insäu re  [4] b e k rä ftig t ; 
d as  sy n th e tisch e  P ro d u k t w ar abgesehen  v o n  se iner P o ly d isp e rs itä t — in 
a llen  seinen E ig en sch aften  m it dem  A nt/irrnc-Polypeptid  iden tisch . W eite rh in  
bew iesen  es die E ig en sch a ften  d er sy n th e tisc h  gew onnenen  m esoiden  y-Poly- 
g lu tam in säu re  [4], so z. B . auch ih re  positive  sero logische R eak tion , d aß  sic 
als M odell des S u ftti/is-P o ly p ep tid s  b e tra c h te t  w erden  k an n , daß  also auch  im  
le tz te re n  n u r m it d e r A nw esenheit v o n  y -G lu tam y lre s ten  zu rechnen  ist.

N och bevor d e r sy n th e tisch e  S tru k tu rb e w e is  geliefert w orden  w ar, hab en  
w ir — eben wegen d e r U n zu län g lich k e it der oben  gesch ilderten  zwei A bbau- 
v e rfa h re n  unser A ugenm erk  b e re its  im  J a h re  1954 a u f  eine andere  M öglich
k e it d er an a ly tisch en  S tru k tu re rm itt lu n g  p ep tid isch  gebundener G lu tam yl- 
re s te  gerich te t. E s w a r dies die R e d u k tio n  m it k o m p lex en  M eta llh y d rid en , die 
d am a ls  u . a. Ch ib n a l l  u n d  R e e s  [7], w e ite rh in  F h o m a g e o t  u n d  M ita rb e ite r 
[8 ] v o r allem zur E rm ittlu n g  C -endständ iger A m in o säu rereste  einiger P ro te ine  
he ran zu z ieh en  v e rsu c h te n . W ir w iesen  vor e tw a 2 J a h re n  in  einem  zu sam m en 
fassen d en  B erich t [1] d a ra u fh in ,  d a ß  w ir auch  ein d e ra rtig es  V erfahren  — das 
sch lech th in  red u k tiv e s  A b b au v e rfah ren  g en an n t w erden  k an n  — zu r a n a ly ti
sch en  K o n s titu tio n se rm ittlu n g  d e r n a tü r lic h e n  P o ly g lu tam in säu ren  h e ra n 
gezogen haben. D a je d o c h  au f d iesem  W eg, im  V erg leich  zu den frü h eren  zwei 
A b b au v e rfah ren  ke in  w esen tlicher F o r ts c h r i t t  zu  e rre ichen  w ar, so h ab en  wir 
ü b er unsere  V ersuchsergebn isse  e ingehender n ic h t b e rich te t. D ies je tz t  doch 
zu  tu n , v e ran laß te  u n s  eine M itte ilu n g  von  Ch i b n a l l , R e e s  und  R ic h a r d s  [9], 
in  d er d a rü b er b e r ic h te t  w ird, d aß  die A nw esenheit v o n  a -G lu tam y lresten  im 
S ub ti/is-P o ly p ep tid  m it H ilfe d e r re d u k tiv e n  A b b au m e th o d e  gänzlich  au s
geschlossen w erden k o n n te . D aß d ies n ich t d er F a ll is t, soll w eiter u n te n  ge
ze ig t w erden.

D as red u k tiv e  A b b a u v e rfa h re n  b e ru h t d a ra u f , d aß  kom plexe  M etall
h y d rid e  freie oder n o ch  eher v e re s te r te  C arb o x y lg ru p p en  zu M ethy lo lg ruppen  
zu  red u z ie ren  v erm ögen . L ieße sich  n u n  ein P e p tid  oder P ro te in  nö tigenfalls 
in  v e re s te r te r  F o rm  — a u f  diese W eise se lek tiv  red u z ie ren , so m üssen  bei der 
n ach  erfo lg ter R e d u k tio n  b e w irk ten  S äu reh y d ro ly se  C -endständige Mono- 
am in o -m o n o carb o n säu rereste  (VI) als (/J-su b stitu ie rte ) /1-A m inoäthanole (VII), 
w eite rh in  C -endständ ige  G lu tam in säu re re s te  (VIII) als G lu tam ind io l (IX) 
an fa llen . A nalogerw eise ließe sich  die B in d u n g sa r t n ich t-C -en d stän d ig er 
R e s te  d er M o noam ino-d icarbonsäu ren  e rm itte ln , da  z. B. a -G lu tam y lreste  
(I) beim  red u k tiv e n  A bbau a-A m in o -ö -o x y -v a lerian säu re  (X), hingegen 
y -G lu tam y lreste  (II) y-A m ino-ö -oxy-va le riansäu re  (XI) liefern  w ürden  :

A d a  Chim. Hung. Tornus 21. 1969
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R
I

. . HNCHCOOH 

VI

. . . — HNCHCOOH

R
I

H2NCHCH2OH

VII

V III

COOH
I

H 2NCHCH2CH2CH2OH

X

IX

XI

N u n  is t es b e k a n n t, d aß  d ie  A u sg esta ltu n g  des oben e rö r te r te n  P rin z ip s  
zu e in e m  au ch  in  q u a n ti ta t iv e r  H in s ic h t zuverlässigen , allgem ein  a n w en d b a ren  
V e rfa h re n  erhebliche S ch w ie rig k e iten  b ie te t. D as ideale  Ziel, das t r o tz  u n fa n g 
re ic h e r  U n te rsu c h u n g e n  m e h re re r  F o rsch erg ru p p en  b isher noch  n ic h t e rre ich t 
w e rd e n  k o n n te , w äre ein s tre n g  q u a n ti ta t iv e r  V e rla u f des R ed u k tio n sp ro zesses , 
o hne  je d o c h  eine auch  n u r  te ilw eise  R ed u k tio n  bzw . re d u k tiv e  S p a ltu n g  der 
P e p tid b in d u n g e n  m it sich  zu  b rin g en .

E in e  q u a n ti ta t iv e  R e d u k tio n  is t allgem ein  n u r  d an n  zu e rre ich en , w enn 
die C a rb o x y lg ru p p e n  n ic h t fre i, so n d ern  v e re s te r t  vorliegen . F re ie  C arboxyl- 
g ru p p e n  lassen  sich m it L ith iu m b o rh y d rid  ü b e rh a u p t n ic h t oder n u r  in  sehr 
g e rin g e m  M aße red u z ie ren  [10], ih re  v o lls tän d ig e  R ed u k tio n  k a n n  zw ar m it 
L ith iu m a lu m in iu m h y d r id  e rzw u n g en  w erden , doch  tre te n  d abei u n e rw ü n sch te  
N e b e n re a k tio n e n  a u f (z. B. d ie  red u k tiv e  S p a ltu n g  von  P ep tid b in d u n g e n ), 
w o d u rc h  die sichere A u sw e rtu n g  d er V ersuchsbefunde s ta rk  g e fä h rd e t oder 
so g a r g a n z  v e ru n m ö g lich t w ird  [10, 11]. Als b e s te  M ethode h a t  sich  b ish e r die 
m it L ith iu m b o rh y d r id  b e w irk te  R e d u k tio n  d er P e p tid e s te r  u n d  P ro te in e s te r  
e rw ie sen , obzw ar b e tre ffs  d er u n e rw ü n sc h te n  N eb en reak tio n en  noch  M einungs
v e rsc h ie d e n h e ite n  besteh en . I n  d ieser H in s ich t sei h ier n u r  a u f  die A rb e iten  
v o n  N y s t r o m , Ch a i k i n  u n d  B r o w n  [12], Ch ib n a l l  u n d  R e e s  [13], G r a s s 
m a n n , H ö r m a n n  u n d  M ita rb e ite r  [14, 15, 16] u n d  B a i l e y  [17] verw iesen. 
A lle rd in g s  zeig ten  die jü n g s te n  U n te rsu c h u n g e n  v o n  Ch ib n a l l  u n d  R e e s  [13] 
— in  Ü b e re in s tim m u n g  m it d en  frü h eren  V ersuchsbefunden  v o n  Cr a w h a l l  
u n d  E l l io t t  [18] —, d aß  die m it  L ith iu m b o rh y d rid  in  siedendem  T e tra h y d ro 
fu ra n  b e w irk te  R ed u k tio n  d e r P e p tid e s te r  schon  von  einer n ic h t zu  v e rn a c h 
lä s s ig e n d e n  red u k tiv en  S p a ltu n g  d e r P ep tid b in d u n g e n  b eg le ite t w ird .

W ill m an  n u n  das re d u k tiv e  A b b a u v e rfa h re n  zur K o n s ti tu t io n s e rm itt
lu n g  v o n  P o ly g lu tam in säu ren  h e ran z ieh en , so m uß  m an  d a rü b e r im  K la ren  
se in , d a ß  diese M ethode an L e is tu n g sfäh ig k e it die frü h e r zu r K o n s titu tio n s 
e rm it t lu n g  herangezogenen  A b b a u v e rfa h re n  [2, 3, 4, 5] n u r d a n n  w esen tlich  
ü b e r tr e f fe n  können  w ird , w enn  eine s tren g  se lek tive  und  zugleich q u a n ti ta t iv e
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BRU C K N ER , M EDZIHRADSZKY, K A N D EL, K A N D EL : B IN D U N G SA RT VON G LU TA M Y LR E ST EN  1 09

R e d u k tio n  d er v e re s te r te n  C arb o x y lg ru p p en  g esichert w erden k a n n . V erläu ft 
n äm lich  die R e d u k tio n  u n v o lls tän d ig , so fä ll t  bei d er S äu reh y d ro ly se  auch 
G lu tam in säu re  an , deren  U rsp ru n g  jed o ch  n a c h trä g lic h  (d. h. n a c h  erfo lg tem  
A bbau) n ic h t m eh r fe stg este llt w erd en  k a n n , ebenso wie dies bei d e n  frü h eren  
A b b au v e rfah ren  d e r F a ll is t (vg l. S. 106). W en n , w eiterh in , e ine  re d u k tiv e  
S p a ltu n g  d er P ep tid b in d u n g  eines G lu tam y lre s te s  erfo lg t, dessen  v e re s te r te  
C arb o x y lg ru p p e  n ic h t red u z ie rt w o rd en  is t , so w ürde bei der S äu reh y d ro ly se  
aus einem  v e re s te r te n  a -G lu ta m y lre s t (X II) y -A m ino-ö -oxy-va le riansäu re  
(X I), aus einem  v e re s te rte n  y -G lu ta m y lre s t (X III) hingegen a-A m ino-ö-oxy- 
v a le rian säu re  (X) en ts teh en  :

. .  — CO red u k tiv e

S paltung

CH2OH
I

H ydrolyse

XII
CH.,011

XI

GOOCH,
I

. . — HNCHCH2CH2CO— . . .  

XIII

red u k tiv e

S paltung

c o o c H , H ydrolyse

. .  — h n c h c h 2c h 2c h 2o h

COOH
I

h 2j n c h c ii2c h 2c h 2o h

X

M an sieh t also , d aß  in  diesem  F a ll aus e inem  a -G lu tam y lrest eb e n  diejenige 
A m ino-oxy  säu re  (X I) an fä llt, die b e i der se lek tiv en , sich n u r  a u f  d ie  v e re s te rte  
C arb o x y lg r uppe  e rs treck en d en  R e d u k tio n  u n d  n ach h er b ew irk ten  H y dro lyse  
aus y -G lu t am y lre s te n  en ts te h e n  w ürde . E in  analoger G egensatz t r i f f t  auch 
fü r  y -G lu t a m y lre s te  zu. — E rfo lg t schließlich  gleichzeitig m it d e r  R e d u k tio n  
d er v e re s te r te n  C arb o x y lg ru p p en  auch  n och  eine re d u k tiv e  S p a l tu n g  der 
P e p tid b in d u n g , so e n ts te h t le tz te n  E n d es so aus v e re s te rte n  a -G lu ta m y lre s te n  
(X II) wie a u c h  aus y -G lu tam y lre s ten  (X III) G lu tam ind io l (IX) :

. — СО 1°ве1ек- C H 2OH unselek- COOCH,
tive I tive

. .-HNCHCHXHoCCCCF. R * ^  . .  .-HNCHCH2CH2CH2OH Reduk^ .. .-H N C H C H 2C H 2C 0 - . . .
L 1 3 tion I I I  tion 2 2

XII X III

^H ydro lyse

CH2O Il
I

H 2NCHCH2CH2CH2OH

IX
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I n  K enntn is d e r  o b e n  e rö rterten , u n e rw ü n sc h te n  R eak tio n sm ö g lich 
k e i te n  h a tte n  w ir u n se re  U n te rsu ch u n g en  b e re its  im  Ja h re  1954 vorw iegend  
d a r a u f  gerich te t, V e rsu ch sb ed in g u n g en  zu  f in d e n , die eine s tren g  se lek tive  
R e d u k t io n  der v e re s te r te n  C arboxy lg ruppen  e rm ög lichen . D abei w u rd e  auch  
d a r a u f  g each te t, eine s tre n g  q u a n tita tiv e  R e d u k tio n  d er E s te rg ru p p e n  n u r  d a n n  
z u  e rzw ingen , w enn d ies d ie  erw ünsch te  S e le k tiv i tä t  des R edu k tio n sv o rg an g es 
n ic h t  gefährdet.

V or allem w u rd en  d ie  geeignetesten V ersu ch sb ed in g u n g en  an  H an d  
e in fa c h e re r  P e p tid e s te r  e rm it te l t .  Dies w aren  d ie  fo lgenden  : B enzoyl-glycyl- 
D L -a lan in m eth y lester (X IV ), y-L-G lu tam yl- i.-glu t am in säu re-a  • a '-d im e th y l-
e s te r  (XV) und y -L -G lu tam y l-L -g lu tam in säu re-a  • y ’-d im e th y le s te r (XVI) :

CH3
I

C6H5CO— HNCHjCO—HNCHCOOCH3 

XIV

COOCH3 COOCH3 GOOCH, COOH
I I I I

H2NCHCH2CH2CO— h n c h c h 2c h .2cooh h 2n c h c h 2c h 2co—h n c h c h 2c h 2c o o c h 3

XV XVI

D ie R eduk tion  w u rd e  m it L ith iu m b o rh y d rid  in  D im e th y lfo rm am id  
d u rc h g e fü h rt. D ieses L ö su n g sm itte l w urde s t a t t  T e tra h y d ro fu ra n  d esh a lb  
g e w ä h lt , weil es n ich t n u r  d ie  angeführten  P e p t id e s te r  (X IV —X V I), so n d ern  
a u c h  d en  M ethy lester des S u b ti l is -P o ly p ep tid s  sch o n  bei R a u m te m p e ra tu r  
v o rz ü g lic h  löst. N ach  e r fo lg te r  R eduktion  w u rd e  d as  d u rch  G efrie rtro ck n u n g  
d e r  L ösu n g  gew onnene P r o d u k t  der sa lz sau ren  H y d ro ly se  u n te rw o rfen , ein 
a l iq u o te r  Teil der L ö su n g  z u r  q u a n tita tiv e n  B e s tim m u n g  (m itte ls  P e r jo d a t)  
d e r  ^3-Aminoalkohole (V II) herangezogen , u n d  in  e in em  anderen  Teil d ie  A b b a u 
p ro d u k te  m it H ilfe d e r  D N P -M eth o d e  au f p a p ie rc h ro m a to g ra p h isc h e m  W eg 
id e n tif iz ie r t . — Im  L au fe  d ie se r  Versuche w u rd e n  d ie bei der R e d u k tio n  an g e 
w a n d te n  V ersu ch sb ed in g u n g en  (Menge des L ith iu m b o rh y d r id s  u n d  T e m p e ra 
tu r )  v ie lfä ltig  g eän d e rt. E s  zeig te  sich, daß  e in e  s tre n g  se lek tive  R e d u k tio n  
d e r  C a rb o m e th o x y g ru p p en  n u r  dann  zu e rre ic h en  is t, w enn die T e m p e ra tu r  
des R eak tionsgem isches n ic h t  höher als 20° i s t .  U n te r  diesen B ed in g u n g en  
l ä ß t  s ich  bei A n w endung  v o n  10 Mol L ith iu m b o rh y d r id  b in n en  2 — 3 T agen  
e in e  zw ar n icht q u a n t i ta t iv e ,  ab er im m erhin  se h r  w eitgehende  R e d u k tio n  der 
C a rb o m e th o x y g ru p p en  e rre ic h e n . W ird h in g eg en  b e i e tw as h ö h ere r T e m p e ra 
t u r  (40°) gearbeite t, so e r r e ic h t  m an schon b in n e n  4 S tu n d en  einen  h o chgräd i- 
g e n  re d u k tiv e n  U m sa tz , d e r  sich jedoch n ic h t  n u r  au f die C a rb o m e th o x y 
g ru p p e n  e rs treck t, so n d e rn  au c h  schon die r e d u k tiv e  S p a ltu n g  v o n  P e p t id - 
b in d u n g e n  m it sich b r in g t .  D ie  E rgebnisse d ie se r zw ei V ersuchsre ihen  sin d  in  
T a b e lle  I  zu sam m en g efaß t.
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Tabelle I

Reduktiver Abbau der Peplidesler XIV, XV und XVI. 
R eduktion in D im ethylform am idlösung m it 10 Mol LiBH 4 durchgeführt

A ngesetzter Pep tidester R eduk t ionsart

J 0 4 Ver
brauch des 
Ilydrolysats
% d. Th.

Im  H ydrolysat als DNP- 
D erivat nachgewiesen

Benzoyl-glycyl-alan -m ethyl- 
ester (XÍVj

4 S td n .; 40 
72 S td n .; 20°

117
78

Colamin ; A laninol 

Alaninol

y-L-Glutainyl-L-glutaminsäure- 
a .a /-dim ethylester (XV)

4 S td n .; 40 98 y-Am ino-ö-oxy-valeriansäure ; 
Prolin ; G lutam indiol ; G lu
tam insäure

72 S td n .; 20° 68 y-Am ino-ö-oxy-valeriansäure ; 
G lutam insäure

y-L-Glutamyl-L-glutaminsäure- 
« .}/-dim ethylester (XVI) 72 S tdn .; 20D 81

y-A m ino-ö-oxy-valeriansäure ; 
a -A m in o -ö -o x y -v a le rian 
säure; Prolin; G lutam insäure

Zu den in  T abelle I  an g e fü h rte n  V ersu ch sd a ten  sei v o re rs t b e m e rk t, daß  
d ie  m it der P e r jo d a ttitr ie ru n g  e rm it te l te n  W erte  d er /З-A m inoalkoho le  (VII) 
u n k o rrig ie rt sind , d. h. daß  der e tw a ig e  V erlu s t an  Д-A m inoalkoho len  w äh ren d  
d e r  sa lzsau ren  H y dro lyse  n ich t b e rü c k s ic h tig t w orden is t. S om it s ind  die in 
T ab e lle  I angegebenen  W erte  als M in d estw erte  zu b e trach ten . B esonders 
d e u tlic h  is t die U n se lek tiv itä t d e r  b e i 40 d u rch g e fü h rten  R e d u k tio n  beim  
D ip ep tid e s te r  XV zu bem erken . D ie im  H y d ro ly sa t e n th a lte n e  G lu ta m in sä u re  
bew eist, daß  die R ed u k tio n  u n v o lls tä n d ig  w ar. D aß  sie ab e r tro tz d e m  doch 
n ic h t se lek tiv  verlief, bezeugen zwei a n d e re  A b b au p ro d u k te , näm lich  G lu tam in - 
d io l (IX) u n d  P ro lin . D ie B ildung  des G lu tam ind io ls  lä ß t s ich  a u f  zw eierlei 
W eise d e u te n :  a )  R ed u k tio n  d er v e re s te r te n  und  auch  der fre ien  C arboxy l- 
g ru p p e  des C -term inalen  Gliedes ; b)  re d u k tiv e  S p a ltu n g  d er P e p tid b in d u n g  
n e b s t R ed u k tio n  d e r v e reste rten  C a rb o x y lg ru p p e  des N -te rm in a len  G liedes. 
Die E n ts te h u n g  des P ro lins is t a u f  d e n  sek u n d ä ren  U m satz  d e r bei d e r sa lz
sa u re n  H ydro lyse  an fa llenden  a -A m in o -ö -o x y -v a lerian säu re  (X) z u rü c k z u fü h 
ren  [19] ; die B ildung  des le tz te re n  P ro d u k te s  (X) lä ß t d a ra u f  sch ließ en , daß  
u n te r  den gegebenen V ersuchsbed ingungen  (R ed u k tio n  bei 40°) die re d u k tiv e  
S p a ltu n g  der 7'-P ep tid b in d u n g  oder d ie  R ed u k tio n  der fre ien  C arb o x y lg ru p p e  
au ch  ohne vo rherige  oder g le ichzeitige R ed u k tio n  der C a rb o m e th o x y g ru p p e  
erfo lgen  kann .

A u f G runde d er oben e rö r te r te n  E rfa h ru n g e n  haben  w ir d en  M e th y le s te r 
des Sf/ftfi/is-Polypeptids (V ereste ru n g sg rad  85% ) der R ed u k tio n  m it 10 Mol 
L ith iu m b o rh y d rid  in  D im e th y lfo rm am id  bei 20° 72 S td n . u n te rw o rfen . Im  
sa lzsau ren  H y d ro ly sa t ließ sich m it H ilfe  d er D N P -M ethode n u r  y-A m ino-ö- 
o x y -v a le rian säu re  (X I), G lu tam in säu re  u n d  w enig (verm utlich  n u r aus dem
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N -te rm in a le n  G lied e n ts ta n d e n e s )  G lu tam in d io l (IX) nachw eisen, h ingegen  
k e in e  a -G lu tam y lre s te  anze ig en d e  a-A m ino-6 -o x y -v a le rian säu re  oder P ro lin . 
D e r  P e rjo d a tv e rb ra u c h  des H y d ro ly sa ts  b e tru g  0,59 Mol, a u f  die v e re s te r te n  
C arb o x y lg ru p p en  b e re c h n e t. D a dieser W e rt u n k o rr ig ie r t is t  (vgl. S. 111), 
so i s t  der daraus b e re c h n e te  red u k tiv e  U m sa tz  (59% ) als M indestw ert zu  b e 
t r a c h te n . W eil n u n  d ie  R e d u k tio n  u n d  auch  die V e re s te ru n g  u n v o lls tän d ig  w ar, 
so lie fe rt das E rg e b n is  des red u k tiv en  A b b au s  keinesfalls einen s tren g en  
B ew eis gegen die e tw a ig e  A nw esenheit e in iger a -G lu tam y lre s te  in  der seh r 
s ta r k  vorw iegend au s y -G lu ta m y lre s te n  a u fg e b a u te n  P e p tid k e tte  des S u b tilis -  
P o ly p e p tid s . E s i s t  a b e r  au c h  u n s ta t th a f t  d ie V ersuchsergebnisse  v o n  Ch i b - 
in a l l , R e e s  und  R i c h a r d s  [9] als einen e x a k te n  B ew eis dessen zu b e tra c h te n , 
d a ß  im  S u b ti l is -P olу p e p tid  ü b e rh a u p t ke ine  a -G lu tam y lre s te  v o rh a n d e n  
w ä re n . Die g en a n n te n  F o rsc h e r  fü h rte n  n äm lich  die R ed u k tio n  des S u b tilis -  
P o ly p e p tid m e th v le s te rs  m it  L ith iu m b o rh y d rid  in  siedendem  T e tra h y d ro fu ran  
d u rc h  und  fanden  im  sa lzsau ren  H y d ro ly sa t des R e d u k tio n sp ro d u k te s  neben  
d e r  aus den y -G lu ta m y lre s te n  h e rrü h ren d en  у - A m in o-ö-oxy-v alerians äu re  
im m e r auch G lu ta m in sä u re , w eiterh in  G lu tam in d io l (IX). Die M enge des le tz 
te r e n  üb ersch re ite t d ie v o n  C -endständigen  (v e re s te rten ) G lu tam in säu re resten  
zu  e rw arten d e  M enge u n d  n im m t m it der an g e w a n d te n  M enge des R e d u k tio n s
m itte ls  und m it se in er E in w irk u n g sd au e r zu , e in  Z eichen  dessen, daß  ein A nteil 
des G lutam indiols au s  d e r  re d u k tiv e n  S p a ltu n g  v o n  P ep tid b in d u n g en  h e rrü h r t .

W eitere U n te rsu c h u n g e n , die das Ziel h a b e n  eine s tren g  se lek tive u n d  
zug le ich  q u a n tita tiv e  R e d u k tio n  der C arb o m e th o x y g ru p p en  des v o lls tän d ig  
v e re s te r te n  S u& i//is-P o lypep tids und  A n th rax -P o ly p ep tid s  zu bew irken , sind  
b e re its  in  Gang g ese tz t.

V o lls tän d ig k e itsh a lb e r sei noch e rw ä h n t, d aß  Ch ib n a l l , R e e s  u n d  
R ic h a r d s  [9] ih r  re d u k tiv e s  A b b au v erfah ren  au ch  be i der sy n th e tisc h e n  
a -P o ly -L -g lu tam in säu re  e rp ro b t haben . A u f d iese W eise ließ  sich im  A bbau- 
h y d ro ly sa t n ich t n u r  a-A m in o -ö -o x y -v a lerian säu re  (X) u n d  G lu tam in säu re , 
so n d e rn  (bis zu  4 ,3 % ) a u c h  y -A m ino-ö-oxy-valeriansäure  (XI) nachw eisen . 
D a ra u s  w urde d er S c h lu ß  gezogen, daß  d er G lu tam in säu re -y -ä th y le s te r , d er 
(ü b e r  das e n tsp rech en d e  LEUCHs’sche A n h y d rid ) zu r S yn these  des a-Poly-L- 
g lu ta m in sä u re -y -ä th y le s te rs  herangezogen w u rd e  [20], bis zu 5%  m it G lu ta- 
m in sä u re -a -ä th y le s te r  v e ru n re in ig t sein d ü rf te . So llte  n u n  das E rsche inen  d e r 
y -A m in o -ö -o x y -v a le rian säu re  n ich t au f eine re d u k tiv e  S p a ltu n g  d er P e p tid 
b in d u n g  z u rü ck zu fü h ren  sein , eine M öglichkeit, d ie n ic h t ohne w eiteres a u s 
geschlossen w erden  k a n n ,  so bew eist es in  d e r T a t  die A nw esenheit von  y- 
G lu tam y lresten . D iese  rü h re n  aber n ich t v o n  e in er e tw aigen  V erunre in igung  
des G lu ta m in sä u re -y -ä th y le s te rs  h er (dieses P ro d u k t fä llt bei seiner üb lichen  
D arste llung  sehr re in  u n d  überaus e in h e itlich  an ), sondern  e n ts teh en  e rs t 
n ach träg lich  bei d e r  a lka lisch en  V erseifung  des a-P o ly -L -g lu tam insäu re-y - 
ä th y le s te rs , u n d  zw ar in fo lge  einer p a rtie llen , in tram o lek u la ren  a —>■ y -T ran s-
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p e p tid ie ru n g  [21]. D er v o n  Ch ib n a l l  u n d  M ita rb e ite rn  u n te rsu ch te  ’a -P o ly - 
g lu ta m in sä u re -y -m e th y le s te r’ w urde  eben  aus einer (s tru k tu re ll s icher n ich t 
e inheitlichen) a -P o ly g lu ta m in sä u re  h e rg es te llt, die d u rch  a lkalische V erse i
fu n g  des aus d em  e n tsp rech en d en  LEUCHs’schen  A n h y d rid  u n m itte lb a r  gew on
n en en  a -P o ly -L -g lu tam in säu re-ä th y le s te rs  b e re ite t w orden  w ar [20].

A bsch ließend  sei noch  ü b e r die S y n th ese  d er y-A m ino-ö-oxy-valerian - 
säu re  (XI) b e r ic h te t , die als V erg le ichsverb indung  verw endet w erden  m u ß te . 
Ü b er ih re  D a rs te llu n g  b e ric h te te n  zu e rst J olles  u n d  F rom ageot [22] ; sie 
re d u z ie rten  y -G lu tam y l-g ly c in -d iä th y les te r  m it H ilfe von  L iA lH 4, h y d ro 
ly s ie rte n  d an ach  das rohe Diol m it S alzsäure u n d  sonderten  die y-A m ino-ö- 
o x y -v a le rian säu rc  (XI) a u f  p ap ie rch ro m ato g rap h isch em  W eg ab . A u f diese 
W eise w urden  in sg esam t 10 m g einer S u b stan z  e rh a lten , die bei 220° u . Zers, 
schm olz und  b lo ß  a u f ih rem  S tick sto ffg eh a lt u n te rsu c h t w urde. D a u ns dieses 
V erfah ren  n ic h t zu friedenste llend  ersch ien , h ab en  w ir zwei an d ere  W ege e r
p ro b t. D er e rs te  W eg w ar fo lgender: D L-G lutam in w urde benzoy lie rt, d a n n  m it 
D iazo m eth an  u m g ese tz t ; der so e rh a lten e  B enzoy l-D L -g lu tam in -a-m ethy leste r
(X V II) w urde m it L iB H 4 zum  N -B enzoy l-y -am ino-ö -oxy-va le riansäu ream id
(X V III) re d u z ie rt u n d  diese m it S alzsäure h y d ro ly s ie rt ; aus dem  H y d ro ly sa t 
ließ  sich die D L -y-A m ino-ö-oxy-valeriansäure (XI) in  k ris ta llin em  Z u s ta n d  
gew innen  (Schm p.: 174° ; A usb eu te  44% ) :

COOCH,, CH2OH CH2OH
1 LiBH , 1 Hydrolyse

:„h 6c o h n c h ► c„h 5c o h n c h — *■ h 2n c h

(CH2)CONH2 (CH2)2CONH2 (CH2)2COOII

XVII XVIII XI

D er zw eite W eg w ar a u f  die D a rs te llu n g  des L-A n tip o d en  g e rich te t u n d  g e s ta l
te te  sich fo lgend  : L -P y ro g lu tam in säu re -ä th y les te r (XIX) w urde m it L iB H 4 
in  T e tra h y d ro fu ra n  zuin  L -5-O xym ethy l-pyrro lidon-2  (XX) re d u z ie rt, d as  sich 
in  k ris ta llin em  Z u s ta n d  (Schm p. 85° ; A u sb eu te  8 6 % ) fassen ließ  ; le tz te re s  
w urde  m it S a lzsäu re  zum  H y d ro ch lo rid  d er y -A m ino-ö -oxy-va le riansäu re  (XI) 
h y d ro ly s ie rt u n d  d a rau s  die freie S äu re  se lb st m it H ilfe eines Io n e n a u s ta u sc h e rs  
gew onnen  (A u sb eu te  65% ). Sie h a t  den sch arfen  Schm p. von 164 — 165° u n d  
is t  o p tisch  a k tiv  (s. V ersuchsteil).

COOC2H 5 CH2OH
I I

N H -C H  LiBH, N H -C H
I I > I I

CO C H 2 CO CH2
с н /  чс н /

XIX XX XI

CH,о н
I

H ydrolyse H 14— CH
~ * I

(CH2),-COOII
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U n a b h ä n g ig  von  u n s  h a b e n  auch  Ch ib n a l l  u n d  M ita rb e ite r [23] den  zw eiten  
W eg  z u r  H e rs te llu n g  d e r y -A m ino-ö -oxy-va le riansäu re  (XI) eingeschlagen , 
n u r  w u rd e  die R e d u k tio n  m it L iA lH 4 d u rc h g e fü h rt und  das R e d u k tio n sp ro 
d u k t  (XX) gleich in  ro h e m  Z u stan d  h y d ro ly s ie r t . D ie A usbeu te  u n d  das D re 
h u n g sv e rm ö g en  w u rd e  n ic h t an g eg eb en ; S ch m p . 160—161,5°. W ir fan d en , 
d aß  d ie  R e d u k tio n  m it  L iA lH 4 w eniger g ee ig n e t is t, da sich — wie bere its  
K a r r e r  u n d  P o r t m a n n  [24] b e o b a c h te te n  — vorw iegend  a -O x y m eth y l- 
p y rro lid in  (Prolinol) b ild e t, es sei denn , m a n  ließe  die R e d u k tio n  be i —30° 
v e rla u fe n .
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B eschreibung der V ersuche

A )  H erste llung  der M o d e llp ep tid e

У-L-Glut am yl-L-glut ami nsäure-а.(Г-dimethvTe.stei [XV] und y-L-GIutamyl-L-glutaminsäure- 
u.y’-dimethylester [XVI] w urden nach dem in unserem  In s titu t ausgearbeiteten und  bereits 
beschriebenen V erfahren [25 ; 5] hergestellt. —  D er D ipeptidester XV en th ie lt 1 Mol 
K ristallw asser. —  Da infolge der H erstellungsart beide E ste r in  rohem  Z ustand m it den s tru k 
tu risom eren  E stern  (D ipep tidester XV m it a-L-G lutam yl-L-glutam insäure-y. a ’-d im ethylester, 
D ipep tidester XVI m it a-L-G lutam yl-L-glutam insäure-y,y’-dim ethylester) verunrein ig t sind, 
w urden die k ristallin  anfallenden R ohprodukte so oft w iederholt um krista llisiert, bis die 
Menge der isomeren B eikom ponente, die sich auf papierchrom atographischem  Weg feststellen 
ließ, n ich t m ehr als 0,5%  betrug .

B enzoyl-g lycy l-D L -alan in-m ethy leste r [XIV]

D ie  V erb in d u n g  w u rd e  a u f  zw eierlei W eise h e rg e s te ll t  : a )  aus H ip p u rsä u re  u n d  d l -  

A la n in -m e th y le s te r-h y d ro ch lo r id  d u rc h  A n w en d u n g  d e r  GoLDSCHMiDT’schen P e p tid sy n th e se  
[26] ; b) au s G lycyl-D L-alanin , d a s  zu erst b e n z o y lie r t , u n d  h ie ra u f  m it D iazo m eth an  v e re s te r t  
w u rd e .

a) E in  fein zerriebenes Gemisch von 3,6 g (0,02 Mol) H ippursäure und 2,8 g (0,02 Mol) 
D L-A lanin-m ethylester-hydrochlorid wurde in  30 m l w asserfreiem  Pyridin aufgenom m en, das 
gerüh rte  Gemisch zuerst u n te r  E iskühlung b innen 3 M inuten m it 0,9 ml (0,01 Mol) frisch 
destilliertem  Phosphortrich lorid  tropfenweise verse tz t, d ann  noch 10 M inuten u n te r E isküh
lung, h ie rau f weitere 30 M inuten bei R aum tem pera tu r gerü h rt und schließlich 3 S tunden am 
siedenden W asserbad erw ärm t. N ach Abdestillieren des Lösungsm ittels bei U nterdrück  blieb 
ein k rista lliner R ückstand  zurück, dessen Chloroform lösung der Reihe nach je  zweimal m it 
v e rd ü n n te r Salzsäure, m it 4-proz. N atrium hydrogencarbonatlösung und  m it W asser gew a
schen w urde. Man schü tte lte  jede  W aschflüssigkeit bevor die nächste zur Anwendung gelangte 
m it Chloroform einm al d u rch  und vereinigte den so gew onnenen Auszug m it der G rundlösung. 
N ach  dem  Trocknen der Chloroformlösung m it M agnesium sulfat wurde sie bei U n terd rück  
bis zur T rockne abgedam pft, wobei 4,5 g (85% d. T h .) eines gelbstichigen R ohproduktes zu
rückblieben. N ach zweim aligem  U m kristallisieren aus W asser wurde ein analysenreines 
P ro d u k t gewonnen, das bei 136— 137° scharf schmolz und  die fü r Benzoyl-glycin-DL-alanin- 
m ethy lester berechneten A nalysenw erte lieferte.
Ci3H i6° 4N 2 (264,3). Вег. C 59,1 ; H  6,1 ; N  10,6 ; CH30  11,7. Gef. C 59,0 ; H  6,2 ; N 10,5 ;

CH30  12,0%.

b) Benzoyl-glycyl-ob-alanin  wurde aus Glycyl-DL-alanin [27] wie folgt bere ite t : eine 
m it Eis gekühlte, s ta rk  gerüh rte  Lösung von 1,5 g (0,01 Mol) Glycyl-DL-alanin in  15 m l 20- 
proz. K alium hydrogencarbonatlösung wurde portionsw eise m it 2,1 g (0,015 Mol) Benzoyl- 
chlorid  un d  15 ml einer 20-proz. K alium hydrogencarbonatlösung versetzt, sodann nach einer 
S tunde das Gemisch m it 4n  Salzsäure angesäuert, w obei das U m setzungsprodukt krista llin  
anfiel. E s w urde am F ilte r zuerst m it wenig E ssigester, d ann  m it Ä ther gewaschen und  schließ
lich aus A ceton einm al um gelöst. Das P ro d u k t is t analysenrein . Schmp. 210°.
C12H i40 4N 2 (250,2). Вег. C 57,6 ; H  5,6 ; N  11,2. Gef. C 57,35 ; H  5,55 ; N  11,3% .
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Die Veresterung des P roduktes ließ sich folgenderm aßen durchführen : in  eine Aufschläm 
m ung von 0,5 g des P roduk tes in M ethanol leitete m an bis zur bleibenden Gelbfärbung 
D iazom ethan und dam pfte danach  die en tstandene klare Lösung bei U n terd rück  ein. Der 
ölige R ückstand e rs tarrte  allm ählich. E r lieferte aus wasserfreiem M ethanol um gelöst ein 
farbloses K rista llp rodukt vom  Schmp. 130— 131°, das aus W asser w iederholt um krista l
lisiert den Schmp. 136—-137° erreichte und m it dem nach  a) gewonnenen Benzoyl-glycyl- 
DL-alaninmethylester (XIV) keine Schm elzpunktsdepression zeigte.

В )  H ers te llu n g  der zu m  Vergleich herangezogenen  
A m in o a lk o h o le

a-A m ino-d-oxy-valeriansäure [X] wurde nach dem V erfahren von P l i e n i n g e r  [28], 
Alaninol (VII ; R =  CH3) nach K a r r e r , P o r t m a n n  und S u t e r  [29], Glutamindiol (IX) nach 
K a r r e r  und P o r t m a n n  [30] hergestellt.

Benzoyl-DL.glutamin

Eine eiskalt bereitete Lösung von 5,8 g (0,04 Mol) DL-Glutamin in  40 m l n N atronlauge 
w urde nach Zusatz von 30 m l Ä ther u n te r Eiskühlung und ständigem  R ühren  b innen  30 Minu
ten  tropfenweise m it 8,4 g (0,06 Mol) Benzoylehlorid und 60 ml n N atronlauge verse tz t, dann 
noch 90 M inuten w eiter gerührt. N ach dem A btrennen der Ä therschicht säuerte  m an  den 
wäßrigen A nteil m it 6n Salzsäure an (pH  2,5) und ließ das Gemisch im  E isschrank 12 S tunden 
stehen. Das kristallin  anfallende Benzoyl-DL-glutamin w urde am F ilte r m it eiskaltem  W asser 
salzsäurefrei gewaschen, nach dem  Trocknen in  50 ml Ä ther aufgeschläm m t un d  am  F ilter 
zweimal m it je  20 ml Ä ther gewaschen. Das aus W asser einm al um kristallisierte P ro d u k t wog
9 g (90% d. Th.) und schmolz bei 194— 195°.
C12H u 0 4N2 (250,2). Bcr. C 57,6 ; II 5,6 ; N 11,2. Gef. C 57,6 ; II 5,8 ; N 11,3% . 

Benzoyl-DL-glutamin-methylester [XVII]

Eine Aufschlämmung von  5 g fein pulverisiertem  Benzoyl-DL-glutamin in  40 m l wasser
freiem M ethanol wurde m it einer ätherischen Lösung von D iazom ethan bis zur beständigen 
Gelbfärbung versetzt. E s en ts tand  eine klare Lösung. Nach A bdam pfen des Ä thers blieb ein 
K rista llp rodukt zurück, das aus wasserfreiem Essigester in  feinen, farblosen N adeln  k rista lli
sierte. Ausbeute fast q u an tita tiv . Schmp. 120— 122°.
c i3H ie04Nj (264,3). Вег. C 59,1 ; II 6,1 ; N 10,6. Gef. C 58,8 ; H 6,2 ; N 10,9% . 

N-Benzoyl-DL-y-ainino-d-oxy-valeriansäureamid [XVIII]

Zu einer m it Eis gekühlten und sta rk  gerührten Suspension von 4 g fein pulverisiertem  
Benzoyl-DL-glutamin-m ethylester in  20 ml wasserfreiem T etrahydro fu ran  ließ m an binnen 
15 M inuten eine Lösung von 0,9 g L ith ium borhydrid in 25 ml wasserfreiem T etrahydro fu ran  
zutropfen. Es en tstand  zuerst eine klare Lösung, aus der etw as später ein sta rk er N iederschlag 
ausschied. N ach 48 stündigem  Stehen bei R aum tem peratu r w urde das Gemisch m it 3 ml 
W asser versetzt und dann —  zwecks Zersetzung des überschüssigen L ith ium borhydrids —
10 M inuten gekocht. J e tz t w urde filtrie rt, der Niederschlag dreim al m it je  20 m l A ceton aus
gekocht und die Acetonlösung m it dem F iltra t vereinigt. N ach A bdam pfen der Lösung bei 
U nterdrück blieb ein K ris ta llp roduk t zurück, das aus W asser um kristallisiert w erden konnte. 
A usbeute 2,6 g (72% d. Th.). Schm p. 153— 154°.
C13H 10O3N2 (236,2). Вег. C 61,0 ; H  6,8 ; N 11,9. Gef. C 61,15 ; H  6,8 ; N  12,1% .

I)L-y-Amino-i5-oxy-valerian säure [XI]

Man kochte 0,8 g N-Benzoyl-DL-y-am ino-ö-oxy-valeriansäurcamid (X VIII) 6 S tunden 
rückfließend m it 5 ml 6n Salzsäure und zog danach die entstandene Benzoesäure aus dem m it 
W asser verdünntem  Gemisch m it dreim al 10 ml Ä ther aus. D anach wurde die w äßrige Lösung 
bei U nterdrück zur Trockne eingedam pft, der R ückstand in  10 ml W asser aufgenom m en und
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die L ösung  bei U nterdrück aberm als eingedam pft. Zwecks E ntfernung  der Ammoniumionen 
ließ m an  die wäßrige Lösung (6 m l) des zuletzt gewonnenen R ückstandes durch eine Säule 
(28 X 1,5 cm ) von Amberlite IR A -400 (im Hydroxylcyclus) fließen. Nun wurde die Harzsäule 
zu ers t m it 40 ml Wasser gew aschen, dann die gebundene y-A m ino-^-oxy-valeriansäure m it 
80 m l n Salzsäure eluiert. N ach A bdam pfen der salzsauren Lösung bei U nterdrück wurde der 
T rocken rückstand  in 50 ml W asser gelöst und die Lösung u n te r starkem  Schütteln  solange 
m it A m berlite  IRA-400 (im H ydrocarbonatcyclus) versetzt bis der pH  W ert 6,6 erreicht wurde. 
M an fi ltr ie r te  vom Harz ab, eng te  die Lösung bei U n terd rück  bis au f 1 ml ein, versetzte sie 
d an n  bis zur beginnenden T rü b u n g  m it Alkohol und ließ sie einige S tunden im Eisschrank 
s tehen . A uf dieselbe Weise w urde das ausgeschiedene K ris ta llp roduk t noch einmal umgelöst. 
Schm p. 174°. Ausbeute 0,2 g (44%  d. Th.).
C5H n 0 3N  (133,1). Вег. C 45,1 ; H  8,3 ; N 10,5. Gef. C 44 ,9 ; H  8 ,5 ; N 10,4%.

L-5-Oxymethyl-pyrrolidon-(2) [XX j

E ine gerührte Lösung von 1,8 g (0,08 Mol) L ith ium borhydrid  in 60 ml wasserfreiem 
T e trah y d ro fu ran  wurde b innen 15— 20 Minuten tropfenw eise m it einer Lösung von 6,3 g 
(0,04 Mol) L -Pyrrolidoncarbonsäureäthylester [31] in  20 m l wasserfreiem T etrahydrofuran  
v e rse tz t. W ährend dessen stieg die T em peratur des Gemisches bis 40° und zum Schluß bildete 
sich ein starker Niederschlag. N ach 48 stündigem Stehen zersetzte m an das überschüssige 
H y d rid  durch  Zusatz von 6 m l W asser, filtrierte den N iederschlag ab und neutralisierte die 
L ösung  m it alkoholischer O xalsäurelösung. Nach E indam pfen  der vom ausgeschiedenen 
L ith iu m o x a la t abfiltrierten Lösung bei U nterdrück blieb ein zähflüssiges Öl zurück, das in 
w enigen S tunden zu einem K ris ta llp ro d u k t erstarrte. A usbeute 4 g (86% d. Th.). Die aus viel 
B enzol um kristallisierte Substanz  schmolz scharf bei 85°. L ite ra tu ran g ab e : 87° [32] : 84 
85° [33].

L-y-A m ino-^-oxy-valeriansäure [XI]

E ine Lösung von 1,0 g des oben gewonnenen O xyinethylpyrrolidons in 25 ml 6n Salz
säu re  w urde 8 Stunden rückfließend  gekocht, dann bei U n terd rück  eingedam pft, der R ück
s ta n d  in  10 ml Wasser gelöst un d  die Lösung abermals abgedam pft. Der ölige R ückstand er
s ta r r te  nach  einigem Stehen zu e iner Kristallmasse. Der pH  W ert der wäßrigen (50 ml) Lösung 
dieses P roduktes wurde m it A m berlite  IRA-400 (im H ydrocarbonatcyclus) auf 6,6 eingestellt, 
d an n  das F iltra t bei U nterdrück a u f  2 ml eingeengt und h ierau f m it 10 ml Alkohol verm engt. 
E s schied  ein zähflüssiges Öl aus, das im Eisschrank auf bew ahrt binnen 1— 2 Tagen kristallin 
e rs ta r r te . Das Produkt w urde a b filtr ie r t und aus einem Gemisch von 1,5 ml W asser und 8 ml 
A lkohol (nach Einimpfen der Lösung) noch einmal um krista llisiert. A usbeute 0,7 g (65% d. 
T h .). Schm p. 164— 165°. [ö]d8 =  +  22,6° (Wasser ; c =  6,5). Zur Analyse wurde das P rodukt 
in d e r Pistole über Phosphorpen toxyd  5 Stunden getrocknet.
C5H n 0 3N (133,1). Вег. C 45,1 ; H  8,3 ; N 10,5. Gef. C 45,3 ; H 8,5 ; N 10,8%.

D er Perjodatverbrauch (s. u n ten ) schw ankte bei m ehreren Bestim m ungen zwischen 0,98 und 
1,02 Mol pro Mol Substanz. E igens angestellte Versuche zeigten, daß kein Zersetzungsverlust 
(d. h. keine Verminderung des P erjodatverbrauchs) en ts teh t, wenn die Substanz (10 mg) mit 
3 m l 6n Salzsäure 8 Stunden rückfließend  gekocht w ird, wie dies bei der Hydrolyse der reduzier
te n  P ep tidester getan wurde (s. un ten).

C ) D in itr o p h e n y lie r u n g  der A m in o u lk o h o le

DNP-Alaninol wurde aus A laninol nach dem V erfahren von G r a s s m a n n , H ö r m a n n  
u n d  E n d r e s  [14] hergestellt u n d  dasselbe Verfahren [10] auch zur B ereitung des DNP- 
G lutam indiols herangezogen. —  DNP-Colamin wurde nach J a t z k e w i t z  und N g u y e n - D a n g  
Т а м  [34] bereitet, jedoch m it dem  U nterschied, daß das D N P -P roduk t m it Ä ther ausgeschüt
te l t  w urde ; wird die Ä therlösung m it Petroläther v erse tz t so scheidet das DNP-Colamin 
k ris ta llin  und in nahezu q u a n ti ta t iv e r  Ausbeute aus.

DNP-DL-a-Amino-d-oxy-valeriansäure

E ine Lösung, die aus 200 mg DL-a-Amino-i)-oxy-valeriansäure und 5 ml einer Mol 
N atrium hydrogencarbonatlösung  b ere ite t worden w ar, w urde nach Zusatz einer Lösung von

A c ta  Chirn. Hung. Tomus 21. 1959.
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800 mg 2,4-D initrofluorbenzol in 10 ml Alkohol im D unkelraum  4 Stunden geschütte lt. J e tz t 
wurde der Alkohol hei U nterdrück abgetrieben, danach der wäßrige R ückstand zwecks 
E ntfernung des überschüssigen 2,4-D initrofluorbenzols -m it Ä ther ausgeschüttelt. IN ach dem 
Ansäuern der Lösung fiel das D N P-Produkt in k rista lliner Form  aus. Es wurde aus 75-proz. 
M ethanol einmal um kristallisiert. Schmp. 148°.
Cn H 130 7N3 (299,2). Rer. C 44,2 ; H 4,4 ; N 14,0. Gef. C 43,9 ; H 4,3 ; N 14,1%.

DNP-L-y-Aniino-d-oxy-valeriansäure

Eine Lösung von 200 mg L-y-Amino-ö-oxy-valeriansäure (XI) in 8 ml einer Mol N atrium 
hydrogencarbonatlösung wurde nach Zusatz einer Lösung von 400 mg 2,4-D initrofluorbenzol 
in 15 ml Alkohol 3 S tunden im D unkelraum geschütte lt. Nach A btreiben des Alkohols bei 
U nterdrück wurde die Lösung vierm al m it je  10 ml Ä ther ausgeschütte lt, danach m it Salz
säure angesäuert und hierauf vierm al m it je  10 ml Essigester ausgeschütte lt. Die vereinigte 
Essigesterlösung wurde einm al m it wenig W asser gewaschen, dann m it M agnesium sulfat 
getrocknet und zum Schluß bei U nterdrück eingedam pft. Es blieb ein 01 zurück, das in Essig
ester leicht löslich ist ; diese Lösung ist ohne U m w andlung der gelösten Substanz, die bei der 
chrom atographischen K ontrolle außer einer Spur von 2,4-D initrophenol —  nur einen einzi
gen Flecken zeigt, längere Zeit ha ltbar. L äßt man jedoch das ölige P roduk t einige Tage stehen, 
so e rs ta rrt es allm ählich und verliert dam it seine Löslichkeit in Essigester, Alkohol und w äß
riger N atrium hydrogencarbonatlösung. Es ist zu verm uten , daß dieses feste P roduk t, das bei 
170° unscharf schm ilzt, ein Polykondensationsprodukt der DNP-L-y-Am ino-ö-oxy-valerian- 
säure darstellt.

D )  R eduk tion  der Peptidester u n d  H ydrolyse  
des reduktiven U m setzungsproduk tes

Bereitung einer Stanuulösung des Lithium borhydrids : 300 mg L ith ium borhydrid w ur
den m it 15 ml wasserfreiem Dim ethylform am id geschü tte lt, die Lösung durch einen trockenen 
G lasfilter un ter Feuchtigkeitsausschluß k larfiltrie rt und  nachher in einer, m it einem N atron 
kalkrohr verschlossenen Flasche aufbew ahrt. Zur B estim m ung des R eduktionsverm ögens 
wurde 1 ml der Lösung un ter E iskühlung m it 2 ml n Salzsäure versetzt und die W asserstoff
abgabe volum etrisch bestim m t. Das Reduktionsverm ögen erfährt auch nach w ochenlanger 
Aufbewahrung keine Änderung.

Reduktion und weitere Verarbeitung
Substanzm engen, in denen 0,05 mMol E stergruppen enthalten  sind, wurden m it 0,25 

mMol (5,5 mg) in D im ethylform am id gelöstem L ith ium borhydrid  (s. S tam m lösung) versetzt. 
Der Regel nach en ts tand  eine klare Lösung. Diese wurde nehst Feuchtigkeitsausschluß 3 Tage 
bei R aum tem peratur (n icht höher als 20°) aufbew ahrt, dann  —  nach Zusatz von 3 ml W asser —  
der G efriertrocknung unterw orfen. Man versetzte den T rockenrückstand —  zwecks Zersetzung 
des überschüssigen L ithium borhydrids -  vorsichtig m it einigen Tropfen 0,5n Salzsäure, a lkali
sierte danach das Gemisch m it 5n Natronlauge und trocknete es in gefrorenem Z ustand 
wiederum ein. Zur vollständigen Entfernung des D im ethylam ins wurde am Ende der 
G efriertrocknung ein 50°-iges Bad angew andt. Der so gewonnene T rockenrückstand wurde 

zwecks Spaltung der Peptidbindungen — m it 3 ml 6n Salzsäure 8 S tunden rückfließend 
gekocht und das salzsäure H ydro lysat m it W asser au f 25 ml verdünn t (M eßkolben). Diese 
Stam mlösung diente zur qualita tiven  und q u an tita tiv en  Bestim m ung der reduktiven  
A bbauprodukte.

E )  U ntersuchung  der re d u k t iven  A bbauproduk te

Die quantitative Bestim m ung der /i-Ainiuoalkohole wurde nach dem Verfahren von 
van Slyke, Hiller und MacFadyen [351 durchgeführt. 5 ml der aus dem salzsauren H ydro ly 
sat bereiteten Stam m lösung wurden zuerst m it 5 ml Mol N atrium hydrogenkarbonatlösung 
verm engt, dann zur Entfernung des Kohlendioxyds einm al aufgekocht. Nach dem A bkühlen 
der Lösung versetzte m an sie m it 5 ml 0,01 Mol Perjodsäure und bestim m te dann nach Zusatz 
von 0,2 g K alium jodid die unverbrauchte  Perjodsäure m it Hilfe einer frisch bereiteten  0,02n 
Arsenitlösung.
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Dinitrophenylierung der reduktiven Abbauprodukte

E in  Gemisch von 5 m l der aus dem H ydro lysa t bereiteten  salzsauren Stam m lösung 
(s. oben), 10 ml Mol N atrium hydrogencarbonatlösung, 5 m l Alkohol und  0,2 ml einer 5-proz. 
alkoholischen 2,4-D initrofluorbenzollösung w urde im  D unkelraum  3 S tunden bei R aum tem pera
tu r  geschü tte lt, dann der A lkohol bei U nterdrück abgedam pft und nachher die w äßrige Lösung 
v ie rm al m it je  10 ml Ä ther ausgeschütte lt. Die so gewonnene Ätherlösung en th ä lt das unrea- 
g ie rte  2,4-D initrofluorbenzol und  die DNP-A m inoalkohole neutralen  C harakters.

D ie ausgeätherte w äßrige Lösung wurde zuerst angesäuert, dann dreim al m it je  10 ml 
E ssigester ausgeschüttelt. Die in  der Essigesterlösung en thaltenen  D N P-D erivate sauren Cha
ra k te rs  w urden sechsmal m it je  6 m l einer 2 prozen t. N atrium hydrogencarbonatlösung aus
gelöst. M an säuerte den alkalischen Auszug an und schü tte lte  ihn  nachher dreim al m it je  10 ml 
E ssigester aus. Nach E indam pfen  der m it wenig W asser zweimal gewaschenen E ssigester
lösung blieben die D N P-D erivate  sauren C harakters zurück. Dieser R ückstand (F rak tion  A) 
w urde  der papierchrom atographischen U ntersuchung unterw orfen.

Die Ä therlösung, die bei der A ufarbeitung des d in itrophenylierten  Reaktionsgem isches 
gew onnen wurde (s. oben), w urde zuerst e ingedam pft, dann der R ückstand zwecks E ntfernung  
des un reag ierten  2,4-D initrofluorbenzols m it einer Lösung von 10 ml Mol N atrium hydrogen
carbonatlösung , 5 m l A lkohol und  50 mg Glycin im  D unkelraum  3 S tunden bei R aum tem pera
tu r  geschü tte lt. Nach A btreiben des Alkohols w urde die Lösung vierm al m it je  10 m l Essigester 
ausgeschü tte lt, dann die Essigesterlösung zweimal m it je  6 m l W asser gewaschen und  zum 
Schluß bei U nterdrück eingedam pft (F rak tion  B).

Papierchromatographische Identifizierung der DNP-Produkte

Zwecks papierchrom atographischer Trennung der D N P-D erivate sauren C harakters 
(F ra k tio n  A) wurden m ehrere Lösungsm ittelgem ische erprobt. Am besten bew ährte sich eine 
folgend bereitete Lösung : ein Gemisch von B utanol-(2), 0,5n Salzsäure und Eisessig im  R aum 
v erh ä ltn is  20 : 4,5 : 2 lieferte nach  2stündigem  K ochen eine homogene Lösung, die ohne Ge
fäh rd u n g  der R eproduzierbarkeit der R /W erte, welche bei A nwendung eines m it einer P h th a la t- 
pufferlösung von pH  6,2 d u rch trän k ten  W hatm an No. 1. Papiers gewonnen w erden, M onate 
lang  h a ltb a r  ist. Folgende pH  W erte  w urden gefunden : D N P-G lutam insäure 0,37 ; D N P-a- 
A m ino-ö-oxy-valeriansäure 0,50 ; D N P-Prolin  0,61 ; 2,4-D initrophenol 0,70 ; DNP-y-Am ino-d- 
oxy-valeriansäure 0,81.

Zur Trennung der D NP-A m inoalkohole (F rak tion  B) neu tralen  C harakters eignete sich 
das vo n  Grassmann, H örmann und E ndres [14] empfohlene Gemisch am  besten , d. h. 
D ekalin-10 proz. Essigsäure-Isoam ylalkohol im  R aum verhältn is 15 : 10 : 4. E s sei jedoch 
b em erk t, daß die am W hatm an  No. 1. P ap ier gefundenen R /-W erte der Regel nach n ich t m it 
den  /('-W erten  übereinstim m ten , die genannte Forscher bei Anwendung eines n ich t näher 
bezeichneten  Papiers fanden. Die am  W hatm an No. 1. Pap ier festgestellten ///-W erte  w aren 
folgende : DNP-Colamin 0,42 ; D N P-A laninol 0,65 ; D N P-G Iutam indiol 0,33. Am C hrom ato
g ram m  der F raktion В erschien im m er auch das D N P-D im ethylam in.

ZUSAMMENFASSUNG

E s wird an H and einiger M odellpeptide (XIV, XV, XVI) gezeigt, daß sich in  D im ethy l
form am idlösung bei 20° m it Hilfe von überschüssigem  L ith ium borhydrid  eine streng selektive 
R ed u k tio n  der C arbom etlioxygruppen zu M ethylolgruppen durchführen läß t. U n te r diesen 
V ersuchsbedingungen erfolgt keine reduktive Spaltung der Pep tidbindungen, das V erfahren ist 
som it zu r Bestimm ung der B indungsart von G lutam ylresten  geeignet. Dies ließ sich durch 
den  hydrolytischen A bbau der reduzierten  P roduk te  beweisen.

Die Ergebnisse des nach  dem  obigen V erfahren durchgeführten reduktiven  A bbaus des 
Subti/is-Polypeptidm ethylesters stehen m it den Ergebnissen des früher durchgeführten  k onsti
tu tionserm itte lnden  A bbaus [1] anderer A rt in  vollem  E inklang.

E s  w ird  die S y n th ese  des B en zo y l-g ly cy l-D L -alan in -m eth y les te rs (XVI), der DL-y-Am ino- 
Ö -o x y -valeriansäu re  u n d  d e r  L -y -A m in o -ö -o x y -v a le rian säu re  (XI) besch rieb en , desg leichen  auch  
d ie  H e rs te llu n g  de r D N P -D e riv a te  de r D L -a-A m ino-ö -oxy-valeriansäu re  u n d  de r L -y-A m ino- 
Ö -oxy-v a le rian säu re .
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CONTRIBUTIONS TO  ESTA BLISHING  T H E  T Y P E  OF BOND OF GLUTAMYLIC 
RESID U ES IN P O L Y P E P T ID E S

V. B R U C K N E R , K . M EDZIHRADSZKY, I. K A N D E L  and M. K A N D EL

( Institute o f Organic Chemistry, L. Eötvös University, Budapest)

Received Ju n e  2, 1959

S u m m a r y

Investigations on som e model peptides (XIV, XV, XVI) proved th a t  a highly selective 
red u c tio n  of the carbom ethoxy  groups to m ethylol g roups can be carried ou t a t 20° C in  a solu
tio n  of dim ethylform am ide, w ith  the use of excess lith iu m  borohydride. U nder these experi
m en ta l conditions no red u c tiv e  cleavage of peptide bonds takes place. Thus, the m ethod lends 
itse lf  to  the determ ination  of th e  type of bond of g lu tam ylic  residues. The su itab ility  of the 
p rocedure was confirm ed b y  th e  hydrolytic decom position of the reduced products.

The results ob ta ined  a t  th e  reductive d eg rada tion  of the m ethylate  of th e  Subtilis- 
po lypeptide by this m ethod  are  completely in accordance w ith  those yielded by ano ther decom
position  carried ou t earlie r in  a different way [1] in  o rder to  prove the structure .

Also th e  sy n th esis  o f  b en zo y l glycyl D L-alanine m e th y la te  (XIV), of DL-y-am ino-ö-oxy- 
v a le r ic  acid and of L -y-am ino-Ő -oxy valeric acid (XI) is p re se n te d , to g e th e r  w ith  th e  p re p a ra tio n  
o f  th e  D N P d eriv a tiv e s o f  D L -a-am ino-d-oxyvaleric  ac id  an d  of L -y-am ino-d-oxyvaleric  acid.

ДАННЫ Е К ОПРЕДЕЛЕНИЮ ТИПА СВЯЗИ ГЛЮТАМИНОВЫХ ОСТАТКОВ ПО
ПОЛИПЕПТИДОВ

В. Б Р У К Н Е Р , К . М ЕД ЗИ ХРА ДС К И , И. К А Н Д Е Л Ь  и М. К А Н Д Е Л Ь  

I Институт органической химии Университета им. Л. Этвеига, г. Будапешт.)

Поступило 2. июня 1959 г.

Р е з ю м е

Опыты, проведенные на моделях отдельных пептидов (XIV, XV, XVI) показали, 
что избыточным количеством бромгидрида лития при 20° С в растворе диметилформамида 
можно провести чрезвычайно избирательное восстановление карбометоксильных группи
ровок в метилольные группировки. В данных экспериментальных условиях нет восста
новительного расщепления пептидных связей. Следовательно, метод является подходящим 
для определения типа связи глютаминовых остатков. Применяемость метода была дока
зана гидролитическим разложением восстановленных продуктов.

Результаты, полученные в процессе восстановительного разложения метилового 
эфира полипептида Subti/is данным методом, находятся в полном согласии с результатами 
разложения, проведенного авторами ранее другим методом [ 1 ] в цельях доказательства 
строения.

Авторы описывают также и синтез .метилового эфира бен зо и л гл и ц и н -о ь -а л а н и н а  
(XIV), DL-y-амино-й-оксивалериановой кислоты и L-y-амино-й-оксивалериановой кислоты 
(XI), а также получение ДНФ-гтроизводных DL-a-ам и н о-й -ок си вал ер и ан овой  и ь-у-амино- 
й-оксивалериановой к и сл о т .

P r o f .  Dr. V iktor B r u c k n e r

K á lm á n  MEDZIHRADSZKY 
I s tv á n  K a n d e l  |
M ária  K a n d e l  |

B u d ap est V I I I .  M úzeum  k ö rú t 4/b. 
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BUCHBESPRECHUNG

R. Schm id t:  Die R o h sto ffe  zu r G laserzeugung. 2. A uflage, durchgesehen , 
e rg än z t und  ü b e ra rb e ite te t  von H . Voss.

A kad. V erlagsges. Geest & Portig  К . — G. L eipzig 1958. 428 S eiten . 
P re is  geb. DM 36. —

Das i. J . 1958 in 2. Auflage erschienene, von Dr. H e i n r i c h  V o s s  ergänzte W erk von 
Hr. R u d o l f  S c h m i d t  ist den G lasfachleuten schon bereits seit 1943 wohl bekann t, als die erste 
Auflage in der Sammlung »Das Glas in Einzeldarstellungen« von Prof. Q u a s e b a r t  heraus
gegeben wurde.

Das Buch besteht aus einer Einleitung und zwei H aup tabschn itten , ln  der E inleitung 
wird die z. Teit allgemein anerkann te  Auffassung über Gläser besprochen, sodann die Phasen 
der Glasschmelzprozeß und die w ährend derselben verlaufenden R eaktionen kurz behandelt.

Der erste A bschnitt beschäftig t sieh m it allgemeinen B etrachtungen u. zw. m it den 
glasbildenden Elementen au f G rund des periodischen System s, m it der Rolle und Einteilung 
der glasbildenden R ohm aterialien , m it den G rundprinzipien ih rer Auswahl und Anwendung 
m it R ücksicht auf technische und w irtschaftliche Forderungen, m it den allgemeinen Anforde
rungen der Rohm aterialien des Glases und ferner mit der volksw irtschaftlichen Bedeutung 
dieser Rohstoffe.

Der zweite A bschnitt des W erkes ist der Technologie und Bewertung der Rohstoffe der 
Glaserzeugung gewidmet. Diese Problem e werden in drei K apiteln  behandelt : 1. die nicht- 
färbenden Rohstoffe der G laserzeugung, 2. die färbenden und opalisierenden Glasrohstoffe und 
3. die Rohm aterialien, die die K lärung und Schmelze des Glases befördern. Das Buch besitzt 
als Anhang eine Tabelle für glastechnische Berechnungen, ein L iteraturverzeichnis bezüglich 
Glaserzeugung und ein Namen- bzw. Sachregister. Jedes K apitel wird gleichfalls m it reichen 
L iteraturhinw eisen geschlossen.

Das Buch dient hauptsächlich der Kennzeichnung und Bewertung glastechnologischer 
Rohstoffe. Aus diesem G esichtspunkte bedeutet es ein gutes H ilfsm ittel für alle Glasfachleute. 
Die zweite, um gearbeitete Auflage bring t jedoch keine wesentliche Änderungen. Es wurde nur 
die L itera tu r entsprechend ergänzt und die vorangehend schon erw ähnte Schilderung der 
N a tu r des Glases in die E inleitung eingereiht.

Sowohl in der ersten wie auch in der zweiten Auflage des Buches werden die Eigenschaf
ten eines jeden Rohstoffes und deren Auswirkungen im Glas sorgfältig behandelt, ih r Vorkom
men an den verschiedenen Fundorten , die erzeugten Mengen, die E ntw icklung der Erzeugung, 
<1 ie Preise, d. h. alle A ngaben, die für den Glasteehnologen zu technischen und w irtschaft
lichen Berechnungen nötig sind, ausführlich besprochen.

Kurz zusam m engefaßt, ist dieses H andbuch m it seinem hohen w issenschaftlichen 
Niveau auch heute noch eines der besten Fachwerke auf diesem Gebiet. Zu gleicher Zeit ver
fügt es über einen außerordentlich klaren und präzisen S tyl, ein besonderer V orteil, der die 
Zugänglichkeit des W erkes für jeden Leser sichert, der schon gewisse chemische K enntnisse 
besitzt.

M .  K O R A C I i

/tela Chim. Hung. Tomus 2 l.  1959.
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SPEKTROCHEMISCHE ANALYSE DER ORERFLÄCHEN- 
BINDEFILME VON MIKROKRISTALLINEN 

ZINKSULFIDSCHICHTEN

L. V e c s e r n y é s  und Gy . P ozsgay

(Forschungsinstitut fü r  Fernmeldetechnik, Budapest)

Eingegangen am  24. Dezem ber 1958

D as M ateria l der L eu ch tsch irm e von  F e rn se h -K a th o d e n s tra lilen rö h re n  
is t  im  a llgem einen  ein Gemisch m ik ro k ris ta llin e r  ZnS— Ag- u n d  Z nC dS — Ag- 
L eu ch ts to ffe , aus w elchen der S ch irm  m it d em  S ed im en ta tio n sv e rfah ren  v e r 
fe r t ig t  w ird. D as H a fte n  einer n u r  aus L eu ch ts to ffen  bestehenden  S c h ic h t is t 
a b e r  u n g en ü g en d , deshalb  w erden  d e r  S ed im en ta tionslösung  als B in d e m itte l  
im  allgem einen K aliw asserglas u n d  Salze d e r  E rd a lk a lim eta lle  b e ig eg eb en .

A u f d er O berfläche der Z nS— A g-M ikrokrista lle  befin d e t sich  a lso  eine 
B in d esch ich t, w elche K alium , S ilic ium  u n d  C alcium  oder S tro n tiu m  o d er 
B a riu m  e n th ä lt . D a dieser O b erfläch en film  d ie  op tischen  u n d  e le k tr isc h e n  
E ig en sch aften  d e r L euch tsch irm e b e e in f lu ß t, m üssen  die Z u sam m e n se tz u n g  
u n d  D icke d er B indesch ich t n ä h e r  u n te rs u c h t w erden . U nsere A u fg ab e  w a r 
d ie  q u a n tita tiv e  S p ek tra lan a ly se  des S ilicium s u n d  des v o rh an d en en  E r d a l 
k a lim e ta lls  im  F a lle  von ZnS— A g -L eu ch ts to ffen .

D ie sp ek tro g rap h isch e  B e s tim m u n g  d e r E rd a lk a lim e ta lle  is t d u rc h  ih r  
V o rh an d en se in  als S ilikate  b e g rü n d e t, dagegen  is t  die B estim m ung des K a liu m s  
n a c h  der f lam m en p h o to m e trisch en  M ethode g ü n stig er. Zur B e s tim m u n g  d e r 
E rd a lk a lis ilik a te  is t  das F la m m e n p h o to m e te r  n u r  nach  langw ieriger c h e m i
sch er V o rb e re itu n g  geeignet.

U n te rsu ch u n g en  an dem  in  B e d e  s teh en d en  M ateria l sind in  d e r L i te r a tu r  
n ic h t zu  fin d en , n u r  zur S p ek tra lan a ly se  des m ineralischen  S pha le rits  s in d  v e r 
sch iedene M ethoden  beschrieben w o rd en  ; d ie  B estim m ung der E r d a lk a l i 
m e ta lle  u n d  des S ilicium s w erden je d o c h  n ic h t b eh an d e lt [1— 12, 14].

D a die M ethode schnell u n d  au ch  im  F a lle  v ieler P roben  b ra u c h b a r  sein 
soll u n d  eine k le in e re  re la tive  G en au ig k e it ausre ichend  is t, h a b e n  w ir  ein  
sp ek tro g rap h isch es  V erfahren a u sg e a rb e ite t, be i welchem  m an m it H ilfe  je  
e in e r »a llgem einen  A rbeitsku rve«  o h n e  w ied erh o lte  A ufnahm e von  V erg le ich s
p ro b en  an a ly s ie ren  kann .

V orversuche haben  gezeig t, d a ß  der CaO -, SrO- oder B a O -G e h a lt d er 
an g ew an d ten  Z nS -L euch tsto ffe  1 0 ~ 4— 10 - 2  g M eO /gZnS e n tsp r ic h t, d e r  Si- 
G e h a lt aber u n g e fä h r um  eine G rö ß en o rd n u n g  höher ist.

1 Acta Chim. Hung. T om us 21. 1959
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Zur A u fn ah m e d e r  »allgem einen A rb e itsk u rv e «  w urde je  eine S ta n d a rd 
serie  in  P u lv e rfo rm  f ü r  alle vier zu u n te rs u c h e n d e  E lem ente b e re ite t  uzw . 
m it  stufenw eiser V e rm e h ru n g  der zu  u n te rsu c h e n d e n  K o m p o n en ten . Die 
S tan d a rd é  e n th ie lte n  in  en tsp rechender Q u a n t i tä t  das E rd a lk a lim e ta ll Ca, Sr 
o d er B a, au ß erd em  S i -f- К  bzw. nur K . D u rc h  o ft w iederholte A u fn ah m e der 
S tan d a rd é  e rh ie lten  w ir  v ie r K u rv en sch aren , d e ren  D u rch sch n ittsk u rv en  die 
»allgem einen A rb e itsk u rv e n «  darste llten  ; a u f  G ru n d  der »allgem einen A rb e its 
k u rv en «  können  d ie  en tsp rechenden  K o m p o n e n te n  des zu u n te rsu ch en d en  
L euchtsch irm es o h n e  e rn eu te  A ufnahm e d e r  V ergleichsproben d ire k t au s
g ew erte t w erden.

Die nö tigen  S ta n d a rd p ro b e n  w u rd en  fo lg en d erm aß en  v e rfe rtig t : In  ein  
Q uarzgefäß w urde  1 g Z n S — A g-L euch tsto ff m i t  H ilfe  einer an a ly tisch en  W aage 
eingew ogen. D ie E le k tro ly te C a , S ru n d B a  s e tz te  m an  als N itr a te in  L ö sung , das 
K a liu m  als K O H , w ä h re n d  Si und K in  F o rm  v o n  K aliw asserglas in  b e s tim m te r  
K o n zen tra tio n  d em  L e u c h ts to ff  zu. Diese S u sp en sio n  w urde m itte ls  eines In f ra 
ro ts trah le rs  g e tro c k n e t u n d  durch R eiben in  e in em  A chatm örser hom ogen isiert .

Bei der A u s a rb e itu n g  des V erfah rens w u rd e  an g estreb t, d u rc h  g rö ß t
m ögliche S tab ilis ie ru n g  d e r A rb e itsv e rh ä ltn isse  u n d  m öglichst vo llkom m ene 
K lä ru n g  der s tö re n d e n  E ffek te  die infolge d e r  F e h le r  der A nregung, d e r P la t te n , 
d e r  E n tw icklung  u n d  des Einflusses d er s tö re n d e n  K om ponen ten  a u f tre te n d e  
verh ä ltn ism äß ig  g ro ß e  S treu u n g  auf ein  M in im u m  zu reduzieren .

Zur A nregung  e rw ies  sich der P f e i l s t i c k e r s  che W echse lstrom -A breiß 
bogen  am g e e ig n e ts te n , d a  er h in re ichend  s ta b i l  u n d  doch em pfind lich  is t. 
D er H o c h sp an n u n g sfu n k en  besitzt n ic h t d ie  notw endige E m p fin d lich k e it, 
au ß erd em  b läst e r d a s  pulverförm ige M a te r ia l  aus der B ohrung d er a ls H ilfs
e lek trode  b e n u tz te n  S pek tra lkoh le . D a d ie  ü b rig e n  S purenverun re in igungen  
d e r  Leuchtstoffe a u c h  d as  O bjekt e iner U n te rsu c h u n g  sein k ö n n en , is t die 
T ab le ttie ru n g  des z u r  V erfügung s teh en d en  S p ek tra lk o h len p u lv e rs  n ic h t  m ög
lich .

In  allen F ä lle n  w u rd e n  Agfa B la u -R a p id  S p e k tra lp la tte n  von  d e r g leichen 
E m ulsionsnum m er b e n u tz t .

Die E n tw ic k lu n g  geschah  in einem  je w e ils  frisch  v e rd ü n n ten  E n tw ic k le r  
in  einem  d o p p e lw an d ig em  Gefäß ; die T e m p e ra tu r  des Gefäßes w u rd e  m it 
e inem  U ltra th e rm o s ta t  a u f  18° C e in g este llt.

Die in te re s sa n te s te n  B eobachtungen  k o n n te n  bei der U n te rsu ch u n g  der 
S tö rw irkungen  g e m a c h t w erden.

Es w urde d ie  W irk u n g  der E rd a lk a lim e ta lle  a u f  den A blauf d er S ilicium - 
k u rv e  und  die des K a liu m s , N atrium s u n d  des W asserglases a u f  den  V erlau f 
d e r  E rd a lk a li-E ic h k u rv e  u n te rsu ch t. Im  V e r la u f  d er S i-K urve v e ru rsa c h t die 
A nw esenheit bzw . A bw esen h e it der E rd a lk a lim e ta lle  keine w a h rn e h m b a re  
V eränderung  (A bb. 1).
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D as in  den  Schich ten  anw esende W asserg las v e ru rsach t bei a llen  d re i 
E rd a lk a lim e ta llen  eine s ta rk e  P u ffe rw irk u n g  u n d  E rh ö h u n g  der E m p f in d 
lich k e it.

D u rch  g e tre n n te  U n te rsu ch u n g  d er W irk u n g  der K 20 -  u n d  S i0 2-K om po- 
n e n te n  des W asserglases k o n n te  fe s tg es te llt w erd en , d aß  die E m p fin d lic h 
k e itse rh ö h u n g  vom  K alium  h e rrü h r t , das be i Z usa tz  als K O H  a u c h  ohne 
S i0 2 die gleiche W irkung  a u sü b t, wie in  d er W asserglasform .

N a tr iu m  h a t  im  allgem einen eine äh n lich e , w enn auch e tw as geringere  
W irk u n g  als K alium  ; die v e ru rsa c h te  E m issionserhöhung  is t im m er b e d e u 
te n d .

Abb. 1. Die A rbeitskurven des Si sind in Gegenwart von bzw. ohne Erdalkalim etalle gleich

Im  fo lgenden  soll der V erlau f d er A rb e itsk u rv e n  au sfü h rlich er u n te r 
su c h t w erden . A u f A bb. 2 b e d e u te t K u rv e  A  im  F alle  von  C alcium  je n e  A rb e its 
k u rv e , d ie  m it e iner rechnerisch  e rm itte lte n  K aliw asserg lasm enge e rh a lte n  
w urde  u n d  d ah e r den w irk lichen  V erh ä ltn issen  e n tsp ric h t. K urve  В  b e d e u te t 
d ie jen ige  A rb e itsk u rv e , w elche g ü ltig  is t, w enn K aliw asserglas n ic h t, n u r  die 
C a lc iu m q u a n titä t beigegeben w ird . E s is t e rs ich tlich , daß  die V ersch iebung  
p a ra lle l is t  u n d  die a u flre te n d e  E m issio n szu n ah m e einer siebenfachen  S u b s
ta n z z u n a h m e  en tsp rich t.

Im  F a lle  von S tro n t iu m  b e d e u te t K u rv e  A  (A bh. 3) die m it W asserg las 
u n d  В  d ie ohne W asserglas au fgenom m enen  A rb e itsk u rv en . Die V ersch ieb u n g  
is t au ch  h ie r  para lle l, aber die E m issio n szu n ah m e en tsp rich t e iner u n g e fä h r  
fü n ffach en  Z unahm e der M ateria lm enge. D ie s tö ren d e  W irkung  d e r A lkali- 
u n d  E rd a lk a lim e ta lle  w urde auch  von  F a s t  u n d  N i e l s e n  [13 ]  bei der 
B estim m u n g  des S tro n tiu m s im  W asser b e o b a c h te t.
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Abb. 2. D ie A rbeitskurve des Ca : Im  Falle der K u rv e  В  enthielten die ZnS-Standarde in
zunehm ender Menge n u r Ca

Die K urve A  en tsp rich t der tatsächlichen Bindefilm -Zusam m ensetzung. Die zu der 
K u rv e  gehörenden ZnS-Standarde en thalten  n icht nu r Ca, sondern auch Si und К  in  dem  Binde- 
[ ilm  entsprechenden Q an titä ten .

Die beiden K urven  verlaufen parallel, aber im  Falle A  entspricht derselben Ca-Konzen- 
t r a t io n  ein größerer A  S -W ert, d. h. es t r i t t  eine, einer siebenfachen scheinbaren M ateria lm en
genzunahm e entsprechende Emissionszunahm e auf.

Abb. 3. Die A rbeitskurve des Sr : Die K urven A , bzw. В  entsprechen den K urven  A  bzw. 
В  d er A bb. 2. Die Em issionszunahm e entspricht einer beiläufig  fünffachen M aterialzunahm e
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Im  F alle  von B a r iu m  (A bb. 4) is t die Lage eine an d ere . Im  S e d im e n ta 
tio nsbere ich  m ach t sich  auch  h ier e ine  s ta rk e  E rh ö h u n g  b em erk b a r, d ie  V er
sch iebung  d er W asserg laskurve  A  is t  ab e r m it d er w asserglasfreien  B -K u rv e  
n ic h t para lle l ; im  G egenteil, die K u rv e n  schneiden  sich sogar bei d em  W ert 
3 • 10~ 4 g B aO /g ZiiS so, d aß  in dem  u n te rs te n  G eb ie t E m issio n sab n ah m e auf- 
t r i t t .  Es k an n  angenom m en w erden , d a ß  der H a u p tg ru n d  dieses B enehm ens 
d e r ion isierte  G ru n d zu stan d  der B a l l  4934,09 L inie is t ; diese L inie w ird  zu 
e in er A tom linie des Zn gem essen. U m  so m ehr, da m it k le iner V e rän d e ru n g

Abb. 4. Die A rbeitskurve des Ba : Die K urven  A  bzw. В entsprechen den K urven  A  b zw 
В  der Abb. 2. Die Verschiebung weicht aber n icht nur vom parallelen V erlauf ab, sondern 
m acht bei beiläufig 3 • 10— 4 g BaO/g ZnS null aus, nachher t r i t t  eine E m issionsabnahm e au f

dieselbe E rscheinung  a u f t r i t t ,  w enn die B a l l  4554,04 L inie zu r se lben  Z in k 
lin ie gem essen w ird.

U m  die stö ren d e  W irkung  des K a liu m s au szu sch a lten , w urde die B e s tim 
m ung  fo lgenderm aßen  d u rch g efü h rt : es w urde die q u a n ti ta t iv e  A u sw ertu n g  
des stö ru n g sfre i b e s tim m b aren  S ilic ium s vo rgenom m en . D ie d a rau s  u n d  aus 
d e r a u f  G rund  des f la m m e n p h o to m e trisc h  b estim m ten  K a liu m g eh a lte s  errech - 
n e te  K aliw asserg lasm enge w urde d en  einzelnen P u n k te n  der S ta n d a rd se r ie  
beigegeben, u m  die S tö ru n g  des K a liu m s q u a n ti ta t iv  bestim m en  zu  k ö n n en . 
A ußerdem  w urde m it d er 2- u n d  4 fach en  M enge d er v o rh e rg eh en d en  W erte  
die em issionsvergrößernde W irk u n g  u n te rsu c h t, in w elchem  F alle  fü r  alle 
d re i E rd a lk a lim e ta lle  eine, dem  a u f  oben  besch riebener W eise b e s tim m te n  W ert 
u n g e fäh r iden tische  E rh ö h u n g  b e o b a c h te t w urde.

Diese E rfah ru n g en  w urden  be i der H erste llu n g  d e r S ta n d a rd se r ie n  in 
B e tra c h t gezogen. So is t die m ittle re  S treu u n g  der M essungen bei Si ±  2 9 % ,
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b e i  Ca ±  20% , bei S r  i  3 5 %  u n d  im  F alle  v o n  B a  i  29%,. D iese W erte  aber 
e n th a l te n  auch die S tre u u n g  des S ed im en ta tio n sv erfah ren s  u n d  es kön n en  im  
F a lle  d er üblich b e n u tz te n  3— 5 parallelen  P ro b e n  genauere R e su lta te  erh a lten  
w e rd e n .

In  der Tabelle w ird  als B eispiel der V erg leich  m it den  ra d io a k tiv e n  Iso to p 
m essu n g en  gegeben, w e lch e  v o n  dr. J .  T o p e r t z e r  im  S ta a tlic h e n  O nkologi- 
sc h e n  In s t i tu t  d u rc h g e fü h r t  w urden  :

P robe
g SrO/g ZnS

spektr. iso top

l . 6,3 • 10“ 4 5 ,7 6  • IO“ 4

2. 28,6 • IO-4 18 ,8  • 1 0 - 4

3. 35,4 • 1 0 ~ 4 34 ,5  • 1 0 - 4

4. 45,2 • 1 0 ~ 4 4 5 ,3  • IO"“4

T echnische Angaben :

S pek trograph  : 

A nregung  :

E xpositionszeiten :

P la t te  : 

E n tw ick lung  :

IS P  22, Zwischenabbildung, Zeiss-D reistufenfilter, Spalte: 10 /(.

W echselstrom -A breißbogen 220 V, 8 - 9 A, B rennkühlung 1— 3, 
2 Perioden/sec.

Si 240 sec 
Ca 60 sec 
Sr 240 sec 
B a 180 sec

A gfa Blau-Rapid

M etol-H ydrochinon-Pottasche-Entw ickler, E n tw ick lungszeit: 4
M inuten , doppelwandiges Gefäß, m it T herm ostat auf 18° C einge
s te llt.

Photom etrierung  : m it dem  M ikrophotom eter MF2

A naly tische Linienpaare : S il 2506,9 Ä /ZnII 2502,0 Ä
C al 4226,74 Ä/Znl 4629,81 Á 
S r i 4607,33 Ä /Znl 4629,81 Á 
B a l l  4554.04 A/Znl 4629,81 Á 
B a l l  4934,09 A/Znl 4629,81 Ä

Abschließend danken  w ir unserer M itarbeiterin F ra u  L. T ö r e k i  fü r ihre Hilfe bei den 
M essungen.

ZUSAMMENFASSUNG

In  der Bindeschicht der ZnS-A g-Fernseh-Leuchtschirm e w urden 10“ 1— 10—2g Ca, Sr, 
B a /g  ZnS und 10—3— 10—1 gS iO ä/g ZnS m it »allgemeinen A rbeitskurven« bestim m t, welche m it 
H ilfe  pulverförm iger S tan d ard se rien  aufgenommen w urden.

Bei der B estim m ung d e r Erdalkalim etalle w urde eine, von den A lkalim etallen veru r
sach te  Emissionssteigerung beobach te t. Diese »W irkung des d ritten  E lem ents« en tsprich t im 
allgem einen einer scheinbaren 4— 7fachen M aterialzunahm e.
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SPECTR O C H EM IC A L IN VESTIG ATIO N  O F T H E  SU PER FIC IA L  A D H ESIV E  FILM S 
OF M ICRO CRY STA LLINE LA Y ER S O F ZINC S U L PH ID E

L. V ECSERN Y ÉS and  GY. POZSGAY 

(Research Institute fo r  Telecommunication, Budapest)

R eceived D ecem ber 24, 1958

S u m m a r y

M inute am ounts of alkali earth  m etals (as 10—4 to 10— 2 g of Ca, Sr, B a in  1 g of ZnS, 
and  10—3 to 10“ 1 g S i0 2 in 1 g of ZnS) can be determ ined in  the binding film s of television 
screens of ZnS— Ag illum inating pow der, on using »general working curves« established w ith 
a series of pulverized standards.

An increase of emission, due to  th e  effect of alkali earth  m etals and experienced a t 
the determ ination  of the la tte r is also described by the authors. This »effect of th ird  elem ents« 
causes, in general, an apparent rise of co n ten t from  4 to  7times the ac tua l am ounts.

СПЕКТРОХИМИЧЕСКОЕ ИСПЫТАНИЕ ПОВЕРХНОСТНЫХ СВЯЗЫВАЮЩИХ
ПЛЕНОК МИКРОКРИСТАЛЛИЧЕСКИХ СЛОЕВ СУЛЬФИДА ЦИНКА

Л . В Е Ч Е Р Н Ь Е Ш  и Д Ь . П О Ж ГА И  

(Исследовательский институт дольной связи, г. Будапешт.)

П оступило 24. декабря  1958 г.

Р е з ю м е

Пользуясь «общими рабочими кривыми», снятыми в связывающем слое телеви
зионных экранов, покрытых металлическим порошком состава ZnS-Ag, при помощи пыле
видного стандартного комплекта можно определить очень небольшие количества щелочно
земельных металлов (10-4— 10~2 г Ca, Sr, Ва в 1 г ZnS, и 10~3— 10"х г Si02 в 1 г ZnS).

Авторы обращают внимание на значительное возрастание испускания, обусловлен
ное щелочно-земельными металлами при их определении. Этот «эффект третьего элемента» 
соответствует как правило 4— 7-ми кратному кажущемуся возрастанию количества 
вещества.

L ajos V e c s e r n y é s  

F rl. G yörgyi P ozsgay
B u d a p e s t IV . Ú jp es t, Váci ú t 77.
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UNTERSUCHUNGEN AUF DEM GEBIETE 
DES CHLORAMPHENICOLS, Vili.*

HERSTELLUNG DES p-NITROACETOPHENONS,
DES p-NITROBENZALDEHYDS UND VERWANDTER 

VERBINDUNGEN DURCH OXYDATIVE OXIMSPALTUNG

A. H a j ó s

(Laboratorium des Forschungsinstitutes fü r  pharmazeutische Industrie, B udapest) 

E ingegangen am  2. März 1959**

Als w ir p -N itro ace to p h en o n , w elches zu r S yn these  des C h lo ram phen ico ls 
a ls A usgangsm ateria l d ie n t, aus dem  d u rch  N itro sierung  des p -N itro ä th y l-  
benzols e rhältlichen  p -N itro ace to p h en o n o x im s [35] durch  H y d ro ly se  m it  Säuren 
d a rzu ste llen  v e rsu ch ten , b lieb  das O x im  so g u t wie u n v e rä n d e rt. D e r M ißerfolg 
lä ß t  sich wohl d a ra u f  zu rü ck fü h ren , d a ß  das G leichgew icht der o x im b ild en d en  
u n d  hydro ly tisch en  R eak tio n  zu G u n sten  der e rs te ren  sehr v e rsch o b en  is t  [36]. 
U m  diese Schw ierigkeit zu  u m g eh en , v e rsu ch ten  w ir das Ziel o x y d a tiv  zu 
e rre ich en , da in  d iesem  F alle  die R ü ck b ild u n g  d er Oxim e n ic h t m ög lich  ist.

D ie B ildung  von  O x o v erb in d u n g en  aus den  en tsp rech en d en  O x im en  in 
G egenw art von O x y d a tio n sm itte ln  is t  lange  b e k a n n t, doch w urde  d ie  M ethode 
m it w echselnden A u sb eu ten  n u r  in  so lchen  F ä llen  zur p rä p a ra t iv e n  H e rs te l
lu n g  von  O xoverb indungen  ang ew en d e t, in  denen  die h y d ro ly tisch e  S p a ltu n g  
w egen Säure- oder H itzeem p fin d lich k e it der S u b stan zen  n ich t zum  Z iele  fü h r te . 
A ls O x y d a tio n sm itte l h a t  sich b esonders sa lp e trig e  Säure b e w ä h rt [1 ], es k ö n 
n e n  ab e r auch sa lp e trig sau re  E s te r  [2— 28], K a liu m b ich ro m at [29, 3 0 ], F erri- 
ch lo rid  [31, 32] usw . v e rw en d e t w erden  [33, 34]. Ü ber den R e a k tio n sm e c h a 
n ism u s is t w enig b e k a n n t, v e rm u tlich  v e rlä u f t die R eak tio n  n ach  G le ichungen  
( 1) oder (2a, 2b) :

2 R :N O H  +  2 0  

R =  N 0 H  +  H20  

2N H..0H  4- 20

2R =  0  

R =  0  +  N H 2OII 

N20  +  3H20

( 1 )

(2a)

(26)

U m  den A nw endungsbereich  d e r M ethode zu  stu d ie ren , h ab e n  w ir  au ß e r 
d em  p -N itro ace to p h en o n o x im  noch ein ige a ro m atisch e  A ldoxim e d e r  o x y d a ti
v en  D esoxim ierung  un te rw o rfen  [37-—39]. D ie u n te rsu ch ten  O xim e, d ie  an g e
w a n d te n  O x y d a tio n sm itte l u n d  die A u sb eu ten  sind  in der T abelle I  z u sa m m e n 
g e faß t.

* VII. Mitteil. A cta Chim. H ung. 17, 449 (1958).
** Vorgelegt am  6. November 1959 v o n  L. V a r c h a .
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D ie  R eaktion  w u rd e  a m  zw eckm äßigsten  in  w äßrig -schw efelsaurer S uspen 
sio n  b e i  50°, u n te r k rä f t ig e m  R ü h ren  d u rc h g e fü h rt. E s  erwies sich die V er
w e n d u n g  von A lkohol a ls L ö su n g sv erm ittle r n ü tz lic h . D ie besten  A usbeu ten  
w u rd e n  be i der V erw endung  v o n  salpetriger S äu re  a ls  O x y d a tio n sm itte l e rre ich t 
(d ie se  w urde  im  R eak tio n sg e m isc h  in  s itu  aus N a tr iu m n itr i t  u n d  Schw efel
s ä u re  hergeste llt), ab e r a u c h  m it  Hilfe an d e re r O x y d a tio n sm itte l v e rlie f  die 
R e a k t io n  g la tt.

Hergestellte V erb in d u n g  :

Tabelle I

O xydationsm ittel : Ausbeute

p-N itrobenzaldehyd salpetrige Säure 89%

99 Chromsäure 50%

99 K alium perm anganat 22,5%

99 Isoam ylnitrit 89%
„ nitrose Gase 81,5%

99 Salpetersäure 32%

99 Brom 56%

99 Ferrichlorid 10,6%
p-N itroacetophenon salpetrige Säure 80%
m -N itrobenzaldehyd 99 99 44,5%
o-N itrobenzaldehyd 99 38%
p-B rom benzaldehyd 99 99 47%

B edingung des g la t te n  V erlaufes der R e a k tio n  is t  die R einheit des A us
g an g sm a te ria ls . Bei V e rw e n d u n g  eines u n re in en  O xim s fä llt das E n d p ro d u k t 
in  ö lig e r  Form  aus, u n d  h ü l l t  das noch u n g e lö s te , u n re a g ie rte  O xim  m it e iner 
d ü n n e n  A ldehydsch ich t e in . (D ie verw en d eten  O xim e sind  in  W asser n u r  
s c h le c h t  löslich.) D ie g e b ild e te n  öligen T ro p fen  reag ie ren  n ich t m ehr w eiter, 
s o n d e rn  ballen sich zu  e in e r  M asse zusam m en. D iese  E rscheinung  k o n n te  bei 
e in ig e n  su b stitu ie rten  B en za ld eh y d en  n ich t v e rm ie d e n  w erden , sie fie len  n ä m 
lic h  b e i  der R e a k tio n s te m p e ra tu r  wegen ihres n ie d rig e n  Schm elzpunk tes im m er 
ö lig  aus. So m uß te  in  s e h r  v e rd ü n n te r L ö su n g  g e a rb e ite t w erden , u m  das 
u n re a g ie r te  Oxim in L ö su n g  zu  bringen, b ev o r d a s  E n d p ro d u k t auszuscheiden  
b e g a n n . Die T e m p e ra tu r  k o n n te  auch n ich t u n te r  30° g eb rach t w erd en , da in  
d ie se m  Falle die R e a k tio n  sch o n  nicht m ehr v o r  sich  ging. Die A u sb eu ten  sind  
w e g e n  der e rw äh n ten  Schw ierigkeiten  bei d iesen  V erb indungen  n u r  m it te l
m ä ß ig .

D ie v erw endeten  O x im e  gehörten zu  d e r s ta b ile n  s y n ( ß )  R eihe [40, 41], 
w e lc h e  sich bei der e rw ä h n te n  N itro s ie ru n g sreak tio n  b ild e t [4, 21, 22, 35].

Obige R eak tio n  k o n n te  kein allgem ein b ra u c h b a re s , p rä p a ra tiv e s  W erk 
z e u g  w erden, da sie n u r  in  w enigen Fällen  e rg ieb ig e  A usbeu ten  ergab . G rund
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h ie fü r is t der e ig en artig e  C h a ra k te r  des V organges nach dem  m ehrere  N e b e n - 
re a k tio n e n  m öglich sind [42—47].

Die o x y d a tiv e  O x im sp a ltu n g  von  p -N itro b en za ld ex im  und  p -N itro a c e to -  
phenonox im  m it sa lp e trig e r S äu re  is t ab er nach  unseren  V ersuchen  m it 
g u ten  A usbeu ten  d u rch fü h rb a r.

B eschre ibung  der V ersuche

p-Nitroacetophenon

1,80 g (0,01 Mol) p-N itroacetophenonoxim  (Schmp. 174— 175°) wurden in einer M ischung 
von 100 ml W asser, 10 ml konz. Schwefelsäure und 10 ml Alkohol u n te r kräftigem  R ühren  
suspendiert und innerhalb  einer S tunde, bei 50°, die Lösung von 0,71 g (0,01 Mol) N atrium - 
n itr i t  (96% ig) in 20 m l W asser zugetropft. Die Mischung wurde weitere 4 Stunden bei 45— 50° 
gerührt, inzwischen konnte eine schwache Gasentwicklung wahrgenomm en werden. D ie Sub
stanz blieb bis zu E nde in Suspension. N ach Beendigung der R eaktion soll die Mischung das 
Jodkalistärkepap ier noch blau färben. Die ausgeschiedenen K ristalle w urden ab filtrie rt und 
m it W asser gewaschen. 1,32 g (80% ), Schm p.: 78— 80°. Aus 4 ml Alkohol um krista llis iert : 
1,11 g, Schmp.: 80— 81°.

C8H 70 3N (165). Ber. N 8,48. Gef. N 8,38% .

p-Nitrobenzaldehyd

1. Oxydation mit salpetriger Säure

1,66 g (0,01 Mol) p-N itrobenzaldoxim  (Schmp.: 127— 128°) w urden in einer Mischung 
von 25 ml W asser, 5 ml Alkohol und 3 ml konz. Schwefelsäure un ter lebhaftem  R ühren suspen
d ie r t und  innerhalb 1%  Stunden, bei 50°, die Lösung von 0,72 g N atrium n itrit in 10 ml W asser 
zugetrop ft. Eine w eitere 54 Stunde wurde die Mischung lebhaft bei 50° gerührt, danach  au f 0° 
abgeküh lt, die ausgeschiedenen K ristalle ab filtrie rt, m it W asser gewaschen und getrocknet. 
A usbeute  1,34 g (89% ), Schmp.: 103— 105°.

C7H50 3N (151). Ber. N 9,27 . Gef. N 9 ,2 1 % .

2. Oxydation mit Isoamylnitrit

1,66 g p-N itrobenzaldoxim  w urden in  einer Mischung von 100 ml W asser und  10 ml 
konz. Schwefelsäure u n te r kräftigem  R ühren  suspendiert und innerhalb einer Stunde, bei 50°, 
die Lösung von 2 ml (0,015 Mol) Isoam y ln itrit in 10 ml Alkohol zugetropft. Es begann eine 
schwache Gasentwicklung. Zur Beendigung der R eaktion wurde die Mischung 1 S tunde bei 
50° gerührt und über N acht im E isschrank stehen gelassen. Es fielen 1,34 g p -N itrobenzal
dehyd (89% ) aus, Schm p.: 101— 103°.

3. Oxydation mit nitrosen Gasen

1,66 g p-N itrobenzaldoxim  w urden in  einer Mischung von 100 ml W asser und 10 m l 
konz. Schwefelsäure suspendiert und u n te r kräftigem  R ühren bei 50° aus 15 g N a triu m n itrit 
und 10 ml konz. Schwefelsäure entw ickelte nitrose Gase eingeleitet. (Das N atriu m n itrit w urde 
in 30 ml W asser gelöst, und die Schwefelsäure zugetropft.) Die Gasentwicklung wurde in  solchem 
Maße geleitet, daß sie in einer S tunde beendigt war. Sodann wurde ungefähr eine 54 S tunde 
bei 50° nachgerührt, abgekühlt, die ausgeschiedenen K ristalle abfiltrie rt und m it W asser gu t 
gewaschen. A usbeute 1,23 g (81,5% ). Schm p.: 101— 103°.

C7H50 3N (151). Ber. N 9,27. Gef. N 9 ,36% .
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m-Nitrobenzaldehyd

1,66 g m -N itrobenzaldoxim  (Schmp.: 123— 125°) w urden in  einer Mischung von 200 ml 
W asser, 20 ml konz. Schw efelsäure und 20 ml A lkohol suspendiert und  u n te r kräftigem  R ühren 
die Lösung von 0,72 g N a tr iu m n itr i t in 20 ml W asser innerhalb  einer S tunde bei 30° zugetropft. 
N ach  Beendigung des E in tropfens wurde w eitere 2 S tunden  bei 30° und 2 S tunden bei 20° 
nachgerührt, die ausgeschiedenen Kristalle ab filtrie rt, m it W asser gewaschen und getrocknet. 
A usbeute 0,67 g (44,5% ), Schm p.: 57—58°. Aus w äßrigem  Alkohol um kristallisiert Schmp.: 
58— 59°.

C7H50 3N (151) B er. N  9,27 Gef. N 9,29% .

Die M utterlauge der O xydation wurde im  V akuum  eingedam pft. Es fielen K ristalle 
der m -Nitrobenzoesäure aus. Schmp.: 135— 137°.

o-Nitrobenzaldehyd

1,66 g o-N itrobenzaldoxim  (Schmp.: 100— 102°) w urden in  einer Mischung von 200 ml 
W asser, 20 ml konz. Schw efelsäure und 20 ml A lkohol u n te r R ühren bei 30° innerhalb einer 
S tunde m it der Lösung von  0,72 g N atrium nitrit in  20 m l W asser versetzt. Das Oxim löste 
sich langsam  und es b ilde te  sich eine gelb gefärbte Lösung. Sie wurde w eitere 2 S tunden bei 
30° gerührt, inzwischen fiel der o-N itrobenzaldehyd in  öliger Form  aus. Das Gemisch wurde 
ü b e r N acht im E isschrank stehen  gelassen, die k rista llisierte  Substanz ab filtriert, m it W asser 
gewaschen und getrocknet. A usbeute 0,57 g, Schm p.: 39— 40°.

C7H50 3N (151) B er. N  9,27 Gef. N 9,28% .

p-Brombenzahlehyd

2 g p-B rom benzaldoxim  (Schmp.: 116— 118°) w urden in  einer Mischung von 200 ml 
W asser, 20 ml konz. Schw efelsäure und 20 ml A lkohol suspendiert, sodann un ter R ühren, 
bei 30°, innerhalb einer S tunde  die Lösung von 0,72 g N a trium n itrit in  20 ml W asser zuge
tro p ft, die Mischung w eitere 1 %  Stunden bei 30° g e rü h rt und  eine Stunde bei 0° stehen gelassen. 
E s fielen 1,48 g K ristalle aus, Schmp.: 50— 52°. Die M utterlauge w urde über N acht im  E is
schrank stehen gelassen, es fielen noch 0,14 g aus, Schm p.: 54— 55°. Die beiden Produkte 
w urden  zusammen in  4 m l A lkohol gelöst, das ungelöste Oxim abfiltrie rt und zur M utterlauge 
1 m l W asser gegeben. E s fielen  0,87 g K ristalle aus, Schmp.: 55— 57°. Ausbeute : 47% .

C7H5OBr (185) Ber. B r 43,24 Gef. Br 42,55% .

I. T óth  danke ich  fü r die wertvolle technische Hilfe, Frl. dr. L. S zabó  und Frau L. T urn  
fü r  die M ikroanalysen.

ZUSAMMENFASSUNG

p-N itroacetophenon, p-N itrobenzaldehyd un d  auch  andere m it elektrophilen Gruppen 
substitu ierte  B enzaldehyde können aus den en tsprechenden Oximen in wäßriger-schwefel- 
saurer Lösung bzw. Suspension durch Behandlung m it O xydationsm itteln  hergestellt werden. 
D ie besten Ausbeuten (im  Falle des p-N itroacetophenons 80% , im  Falle des p-N itrobenzal- 
dehyds 90%) können bei der Verwendung von sa lpetriger Säure erhalten  werden, aber auch 
durch  Einwirkung an d ere r O xydationsm ittel (z. B. Chrom säure, K alium perm anganat, Iso- 
am yln itrit, nitrose G ase, Salpetersäure, Brom un d  Ferrichlorid) vollzieht sich die R eaktion. 
E s is t wahrscheinlich, daß  u n te r  den angeführten B edingungen zuerst das Oxim hydrolysiert 
u n d  das gebildete H y d ro x y lam in  durch O xydation zerstö rt wird. D arauf weist, daß nur das 
als Ausgangsm aterial verw endete  Oxim und als N ebenproduk t die entsprechende substitu ierte 
Benzoesäure in einigen F ä llen  isoliert werden konn te .
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STUDIES IN  T H E  F IE L D  OF CHLO RA M PH EN ICOL, V III.

P reparation  o f p-nitroacetophenone, p-nitrobenzaldehyde 
and re la ted  com pounds w ith oxidative oxime-fission

A. HAJÓS

(Research Institu te  o f the Pharmaceutical Industry, Budapest)

Received March 2, 1959

S u m m a r y

p-N itroacetophenone, p-nitrobenzaldehyde and o th er henzaldehydes substitu ted  by  
elec tronegative  groups can be p rep a red  w ith oxidative fission of th e  corresponding oximes in  
acid ic aqueous solution or suspension. The best yields (in th e  case o f p-nitroacetophenone 8 0% , 
in  th e  case of p -nitrobenzaldehyde 90% ) can be obtained  b y  using n itrous acid, b u t th e  
re a c tio n  also proceeds in  th e  presence of other oxidising agents (such as chrom ic acid, p o ta s
sium  perm anganate , isoam y ln itrite , n itrous gases, n itric  acid, brom ine and ferric chloride). 
I t  is p robab le  th a t under th e  described  conditions, first th e  oxim e hydrolyses, th en  th e  form ed 
hyd roxy lam ine  is decomposed b y  th e  oxidising agent. T his assum ption is proved by th e  fac t 
th a t  o n ly  the starting  oxime an d  th e  corresponding su b s titu ted  benzoic acid were isolated in  
som e cases as by-products.

ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ ХЛОРАМФЕНИКОЛА, Vili.
Получение п-нитроацетофенола, п-нитробензальдегида и родственных соединений 

окислительным расщеплением оксима

А . Х А Й О Ш

( Исследовательский институт фармацевтической промышленности, г. Будапешт) 

П оступ и ло  2. марта 1959 г.

Р е з ю м е

Согласно исследованиям автора п-нитроацетофенон, п-нитробензальдегид и другие 
альдегиды, замещенные электрофильными группировками, могут быть получены обра
боткой соответствующих оксимов окисляющими веществами в водносернокислом раст
воре, или-же суспенсии. Самые лучшие выходы (в случае п-нитроацетофенола 80%, а в 
случае п-нитробензальдегида 90%) были достигнуты при помощи азотной кислоты, но 
реакция проходит в присутствии иных окислителей (например, хромовой кислоты, пер
манганата калия, изоамилнитрита, нитрозных паров, азотной кислоты, брома и хлорис
того железа(Ш)). Вероятно, что в применяемых условиях сначала происходит гидролиз 
оксима, а затем вследствие окисления образовавшийся гидроксиламин разлагается.

A ndor H a jó s  ; B u d a p e s t  V II. R o tten b ille r  u . 26.
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VERWENDUNG VON KOMPLEXEN METALLHYDRIDEN 
IN DER PHARMAZEUTISCHEN CHEMIE, I.

S E L E K T IV E  R E D U K T IO N  VON K E T O N E N  
D E R  S T E R O ID -R E IH E  M IT  C A L C IU M B O R H V D R ID

A. H a jó s  und 0 .  F uchs

(Forschungsinstitut fü r  pharmazeutische Industrie, Budapest) 

Eingegangen am  14. März 1959*

Die se lek tive R e d u k tio n  des P regnan-3 ,20-d ions (I) u n d  se in e r 11-Oxo-
(III) u n d  l la -H y d ro x y a b k ö m m lin g e  (II) in  der 3-Stellung b ild e t e inen  wesent-- 
lichen S c h ritt in d er P a r tia lsy n th e se  d er H orm one d er N eb en n ie ren rin d e  (Cor
tison  usw .) nach  D je r a s s i— Ga lla g h er  [1— 9] :

О

CH3
I
СО

/ \ | / \ /
I j

. / w /

l. R  =  H2 

Нч
II. R

HO
III. R =  О

CH3
I
CO

R I
R\ / M / \

1 l _
/ \ | / Y
kA к

IV. R H 2

V. R = H \
HO

VI. R = 0

D je r a s s i u n d  M ita rb e ite r [6] k o n n te n  diese R eak tio n  in  P y rid in  m it 
N a tr iu m b o rh y d rid  d u rc h fü h re n , w äh ren d  im  alkoholischen M edium  d e r V or
gang  n ich t genügend se lek tiv  w ar u n d  auch  die 2 0 -K e to g ru p p e  re d u z ie rt 
w u rd e  [5]. D ie R e d u k tio n  m it N a tr iu m b o rh y d rid  g ib t ab e r in  je d e m  Fallfr 
d ie M ischung der S te reo isom ere , w elche n u r  m it C h ro m a to g rap h ie  in  die 
K o m p o n en ten  g e tre n n t w erden  k an n . D eshalb  sind die A usbeu ten  n u r  m it te l
m äß ig .

D a sich die E rd a lk a lib o rh y d rid e , w elche in  unserem  I n s t i tu t  h e rg este llt 
w u rd en  [10 , 11 ], als stereospezifische  R e d u k tio n sm itte l e rw iesen , w ar es 
zw eckm äßig  sie auch  in  d iesem  F alle  zu  verw enden . Aus p rak tisch em  G esich ts-

* Vorgclegt am 6. N ovem ber 1959 von L. Vargha.
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p u n k te  kom m t in  e rs te r  R e ih e  das C alc iu m b o rh y d rid  in  B e tra c h t. E in  Mol des 
le tz te re n  reduziert 8 K e to g ru p p e n  nach d er fo lgenden  G leichung :

Ca(BH4)2 +  8 R =  CO +  8 H20  =  Ca(OH)2 +  2 B (O H)3 f  8R  =  CHOH.

D ie R eduk tion  g ing  au c h  g la tt in  A lkohol v o n s ta t te n  ; das C alcium 
b o rh y d r id  w urde am  zw eck m äß ig sten  in  s i tu  h e rg e s te llt  aus C alcium chlorid  
u n d  N a triu m b o rh y d rid . D ie  T em p era tu r m u ß te  b e i — 20° geh a lten  w erden , 
d e n n  bei höherer T e m p e ra tu r  zerse tz te  sich d as  geb ild e te  C alc ium borhydrid . 
N a c h  dem  A bklingen d e r  R eak tio n  w urde d e r  C a lc iu m b o rh y d rid ü b ersch u ß  
U nd  d ie  gebildete K o m p le x v e rb in d u n g  m it S äu re  ze rse tz t u n d  das E n d p ro d u k t 
d u rc h  E indam pfen  g e w o n n en . D as R e d u k tio n sm itte l w urde  n u r  in  k leinem  
Ü b e rsc h u ß  verw en d et. D ie  M enge des von  d er S u b s ta n z  v e rb ra u c h te n  ak tiv en  
W assers to ffes  k an n  e in fa c h  b es tim m t w erden : das a u f  0° red u z ie rte  V olum  
d es w äh ren d  der R e a k tio n  u n d  bei der saueren  Z erse tzu n g  geb ilde ten  W asser
s to f fe s  w ird von dem  th e o re tisc h e n  W asse rs to ffg eh a lt des R ed u k tio n sm itte ls  
s u b tra h ie r t .  Die M enge des v e rb rau ch ten  W assersto ffes e n tsp r ic h t der obigen 
G le ich u n g  (ein Mol des C alc ium borhydrid s e n tw ic k e lt 8 Mole W assersto ff). 
I n  fo lgender T abelle te ile n  w ir die A usbeu ten  m it (ohne die A u farb e itu n g  der 
M u tte rlau g en ) :

Endprodukt N o B H , C a (B H J 1

Pregnan-3a-ol-20-on .................................... 48% * 78%
Pregnan-3a-o l-ll,20 -d ion  ......................... 34% * 58%
Pregnan-З а Д la-diol-20-on ........................  40%  f l 2] 60%
Allopregnan-3a-ol-20-on ........................... 76%  [6] 74%

* Nach eigenen V ersuchen (in alkoholischer Lösung).

Im  Falle des A llopregnan-3 ,20-d ions is t also die A usbeu te  der beiden  
B o rh y d rid e  ähnlich .

N ach den n e u e s te n  A n g ab en  der L ite ra tu r  [13] k ö n n en  3 -K eto p reg n an e  
m i t  e in er A usbeute v o n  ü b e r  90%  in G egenw art v o n  R aney-N ickel k a ta ly tisc h  
z u  3/S-Olen h y d rie rt w e rd e n , so daß  unsere  M ethode schon  je tz t  als ü b e rh o lt 
e rs c h e in t. D aß bei d e r k a ta ly tisc h e n  H y d rie ru n g  s t a t t  d e r s tab ile ren  ä q u a to 
r ia le n  З а -Ole die a x ia le n  3/3-Ole gebildet w erd en , is t  vom  G esich tsp u n k te  des 
w e ite re n  S yn theseganges belang los.

In  der L ite ra tu r  k ö n n e n  schon einige V ersuche zu r stereochem ischen  
A u sw ertu n g  des A b lau fes d e r  R eduk tion  von  S te ro id k e to n e n  m it kom plexen  
M eta llh y d rid en  g e fu n d en  w erden . Diese A rb e it b e f in d e t sich  e rs t im  A nfan g s
s ta d iu m . Barton h a t  d ie  S te ro idke tone  in  zw ei G ru p p en  g e te ilt [14] : in  
b e h in d e r te  K etone, d ie  u n te r  gew öhnlichen U m stä n d e n  m it den gew ohnten
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C arbony lreagenzien  n ic h t reag ie ren  u n d  in  u n b eh in d e rte  K e to n e , w elche  
reag ieren . D a u b e n  u n d  M ita rb e ite r [15, 16] v e rsu c h te n  a u f G ru n d eß d ie se r  
E in te ilu n g  die b ish e r  b ek a n n te n  D a te n  in  e ine  allgem eine G e se tz m ä ß ig k e it 
zusam m enzufassen . Sie te ilten  die R eak tio n  in  zw ei S tu fen  : die e rs te  S tu fe  
n a n n te n  sie : » s te ric  app ro ach  con tro l« . D iese b e s tim m t die K o n fig u ra tio n  
des Ü b erg an gshydridkom plexes. D ie zw eite is t  : » p ro d u c t dev e lo p m en t co n 
tro l« . W äh ren d  d e r  zw eiten  S tufe vo llz ieh t sich  d ie  k o n fig u ra tio n sb es tim m en d e  
W a sse rs to ffü b e rtrag u n g  vom  Ü b erg an g sk o m p lex  a u f  das K o h len sto ffa to m  d er 
C arbony lg ruppe . L e tz te res  w ird  v o n  der re la t iv e n  S ta b ilitä t des g e b ild e te n  
Z w ischenproduk tes b e s tim m t. (E ig en tlich  e rg ib t au ch  die zw eite S tu fe  eine 
K o m p lex v erb in d u n g , deren  H y d ro ly se  zu m  gew ü n sch ten  A lkohol fü h r t .)  
W äh ren d  der e rs te n  S tu fe  —  im  F a lle  eines u n b e h in d e r te n  K etons —  in  A n b e 
tra c h t  des U m stan d es , d aß  sich aus allen b e id en  R ich tu n g en  ein A n g riff  v o ll
z iehen k an n , e n ts te h t  eine G leichgew ich tsm ischung  d er Isom eren . Im  F a lle  
eines b e h in d e rte n  K e to n s  greift d as  H y d rid io n  v o n  der w eniger b e h in d e r te n  
S eite  an  und  es b ild e t sich  h au p tsäch lich  das e ine  Iso m er. Bei der zw eiten  k o n 
fig u ra tio n sb es tim m en d en  S tufe b ild e t sich im  F a lle  eines u n b eh in d e rten  K e to n s  
h au p tsäch lich  d e r  stab ile re  äq u a to ria le  A lkoho l, w äh ren d  ein b e h in d e rte s  
K e to n  —  a b h än g ig  v o m  H ind ern is  —  das ä q u a to r ia le  oder ax ia le  Iso m e r 
liefern  k an n . V erg le ich t m an  die m it L ith iu m a lu m in iu m h y d rid  u n d  N a tr iu m 
b o rh y d rid  d u rc h g e fü h rte n  R ed u k tio n en  so w ird  gefunden  (siehe a u c h  [17]), 
d aß  sich bei den R ed u k tio n en  m it L ith iu m a lu m in iu m h y d rid  m ehr vom  ä q u a to 
ria len  Isom er b ild e t. D iese T a tsa c h e  k an n  d a m it  e rk lä r t w erden , d a ß  das 
B H 4-Ion , in  m eth an o lisch em  M edium  m it M eth y la lk o h o l so lv a tie rt, e in en  
g rößeren  e ffek tiv en  R a u m b e d a rf  b e s itz t a ls d as  A lH 4-Ion  in  ä th e r isc h e r  
Lösung ( tro tz d e m  die Ionen- u n d  A to m rad ien  des B ors ungefäh r d ie  h a lb e  
G röße h ab en , w ie d ie  des A lum inium s). D ah e r g re if t es von der w eniger b e h in 
d e rten  ä q u a to ria le n  S eite  an  u n d  la g e r t sich  w egen  des R au m b ed arfes  des 
Ü bergangskom plexes in  die ax ia le  K o n s te lla tio n  ü b e r (»eq u a to ria l a t ta c k ,  
ax ia l developm ent«).

D aß d ieser G edankengang  noch  n ic h t v e ra llg em e in ert w erden  k a n n , 
zeigen die A rb e iten  v o n  W h e e l e r  u n d  Ma t e o s , die  m it t-B u ty lo x y lith iu m - 
a lu m in iu in liy d rid  [L iA lH (t-B uO )3], einem  k o m p lex en  M eta llhydrid  m it g ro ß em
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R a u m b e d a r f  [18] in  D io x a n  red u z ie ren d , f a s t  auschließlich d as  ä q u a to r ia ln  
I s o m e r  e rh ie lten  [19, 20]. I n  unserem  F a lle  a b e r  (siehe die fo lgenden  F o rm e le  
w o  A  d en  А -R ing  des P re g n a n g e rü s te s  b e d e u te t)  bei einem  u n g e h in d e r te n  
K e to n  in  alkoholischer L ö su n g  m it N a tr iu m b o rh y d r id  oder C a lc iu m b o rh y d rid  
re d u z ie re n d , sollte sich  e in  iden tisches Iso m e re n v e rh ä ltn is  b ild en  (m it m ehr 
a x ia le n  Isom eren) ; d och  w uchs die M enge des äq u a to ria len  Iso m ers  b e i V er
w e n d u n g  des C alc iu m b o rh y d rid s . So sc h e in t es w ahrschein lich , d a ß  au c h  der 
R a u m b e d a r f  des K a tio n s  (w elcher im  F a lle  des Calcium s re la tiv  k le in e r  ist) 
in  d e r  n o rm alen  R eihe d ie  K o n fig u ra tio n  des E n d p ro d u k te s  b e e in f lu ß t.

B eschre ibung  der V ersuche*

* Die Schmelzpunkte sind  unkorrig iert.

Pregnan-3,ll,20-trion (III)

0,45 g P regnan-lla-o l-3 ,20-d ion  (II) (Schm p. 108— 110°, [a]D: + 9 4 ° , c =  0,5 in  Alko
ho l) w urden  in  5 ml Chlorbenzol gelöst und w ährend  15 Minuten un ter R üh ren  bei — 15° 
m it d e r  Lösung von 0,71 g N atrium bichrom at (m it 2 Molekülen K ristallw asser) un d  0,93 ml 
konz. Schwefelsäure in  3 m l W asser versetzt. D ie M ischung wurde w eitere 2 S tunden  bei 
— 15° ge rü h rt, danach 10 m l W asser und 10 m l B enzol zugegeben. Die w äßrige Phase  wurde 
m it 2 X 10 m l Benzol ausgeschü tte lt, die vereinigten benzolischen Phasen m it 2 X 50 m l W asser, 
m it 100 m l gesättig ter N atrium bikarbonatlösung  u n d  m it 2 X 50 ml W asser gew aschen. D anach 
w u rd en  sie über N atrium su lfa t getrocknet un d  im  V akuum  eingedam pft. D er kristalline 
R ü c k s ta n d  wurde aus einem  A ceton-Petro läthergem isch um kristallisiert. A usbeu te  0,35 g 
(7 8 % ), Schm p.: 150— 153°, (3 : 5) [a ]D : + 122° (c =  1 in  Alkohol).

C21H 30O3 (330,5). Вег. C 76,25 ; H 9,08. Gef. C 75,82 ; H 9,01%.

Pregnan-3a-ol-ll,20-dion (VI) ,

0,19 g Calciumchlorid (m i 2 Molekülen K rista llw asser) wurden in  30 m l abs. A lkohol 
g e lö s t u n d  bei — 25° u n te r R ü h ren  m it einer Lösung von  0,085 g 97%igem N atrium borhydrid  
in  20 m l abs. Ä thylalkohol versetzt. Die Lösung trü b te  sich infolge der A usscheidung des 
N atrium ch lo rids . D anach w urde die Lösung von 1,66 g P regnan-3 ,ll,20 -trion  (III) in  50 ml 
abs. A lkohol zur Mischung g e tro p ft, weitere 3 S tu n d en  bei — 20° gerührt und  m it 3 m l Essig
säu re  die m it 2 ml W asser v e rd ü n n te r war, angesäuert. Bei der R eduktion un d  w ährend  der 
Z erse tzung  des Ü berschußes des R eduktionsm itte ls w urden  71 ml norm aler W asserstoff frei
g e se tz t. D a der theoretische W asserstoffgehalt des verw endeten C alcium borhydrids 195 ml 
b e tru g  w urden  von der S ubstanz  s ta t t  der theoretischen  0,125 Mole (113 ml) 0,137 Mole (124 ml) 
a n  W assersto ff verbraucht. Die Lösung wurde zu r T rockne eingedam pft, der ölige R ückstand  
in  50 m l Ä ther gelöst, m it 15 m l n  Salzsäure und  2 x 1 5  m l W asser gewaschen, ü b e r N atrium 
su lfa t ge trocknet und w iederholt eingedam pft. R ü ck stan d  1,69 g K ristalle. In  4 m l Essigester 
ge lö s t u n d  m it 4 ml P e tro lä th er au sg e fä llt: 0,96 g, Schm p.: 166— 168°, [a]o : + 1 0 1 °  (c =  0,5 
in  A lkohol). Ausbeute 58% .

C21H 320 3 (332,5). Вег. C 75,79 ; H 9,62. Gef. C 74,96 ; H 9,45%.

Pregnan-3a-ol-20-on (IV)

0,90 g Calciumchlorid (m it 2 Molekülen K ristallw asser), 0,40 g N atrium borhyd rid  
(97% -ig ) und  7,5 g Pregnan-3,20-dion (I) (Schmp.: 123— 124°, [a]D : + 164° c =  0,5 in  Chloro
fo rm ) w urden  in 500 ml abs. A lkohol 3 S tunden bei — 20° gerührt, und zur M ischung 10 ml 
35 % ig e  Essigsäure gegeben. E s w urden  320,5 m l a n  norm alem  W asserstoff en tw icke lt. Da der 
th eo re tisch e  W asserstoffgehalt des verb rauch ten  Calcium borhydrids 850 m l b e trä g t, ver-
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brauch te  die Substanz 529,5 ml norm alen W asserstoff ( s ta t t  der theoretischen 530 ml) also 
1/й Mol R eduktionsm ittel per Mol Substanz. Die erhaltene Lösung wurde im  V akuum  zur 
Trockne verdam pft, d er kristalline R ückstand  m it W asser v e rrü h rt, abgesaugt und m it 
W asser und n Salzsäure g u t ausgewaschen. A usbeute 7,53 g, Schm p.: 132— 135°. Aus 25 m l 
Benzol um kristallisiert 5,72 g (77% ), Schm p.: 144— 146°, M n  : +  104° (c =  0,5 in  Alkohol).

C21H310 2 (318,5). Вег. C 79,12; H 10,67. Gef. C 78,83 ; H 10,82%.

P regnan-3a-lla-d io l-20-on  (V)

0,56 g Calciumchlorid wurden in 60 ml abs. Alkohol gelöst, und  bei — 25° u n te r R ühren 
m it der Lösung von 0,25 g N atrium borhydrid  in 140 m l abs. Alkohol versetzt. D anach w urde 
die Lösung von 4,87 g P regnan-lla-ol-3,20-dion (II) in  100 m l abs. Alkohol b e i— 25° in n er
halb 5 M inuten u n te r kräftigem  R ühren zur Mischung ge trop ft, weitere drei S tunden bei — 20° 
gerüh rt und m it 10 m l 40% iger Essigsäure zersetzt. Es entw ickelten  sich 234 ml norm aler 
W asserstoff. S u b trah ie rt von den 572 m l des theoretischen W asserstoffgehaltes, w ar der V er
brauch  an W asserstoff 338 ml (s ta tt der theoretischen 325 ml). Die erhaltene Lösung w urde 
im  V akuum  zur Trockne verdam pft, der R ückstand  in  150 m l Ä ther gelöst, m it 30 ml 2n Salz
säure und 2 x 3 0  m l W asser ausgeschütte lt, über N atrium su lfa t getrocknet und eingedam pft. 
R ückstand  : 4,6 g K ristalle. Aus 20 ml Ä ther um krista llisiert 2,90 g, Schmp.: 182— 184°, 
M d : + 110° (c =  0,5 in  Alkohol), A usbeute : 60%.

Си Нм0 3 (334,5). Вег. C 75,34 ; H 10,23. Gef. C 75,65 ; 1110,87% .

A llopregnan-3/i-ol-20-on

1,5 g Allopregnan-3,20-dion (Schm p.: 201— 203°) w urden m it 0,08 g N atrium borhydrid 
und 0,18 g Calciumchlorid in  100 ml abs. Alkohol 4 S tunden  bei — 20° gerührt, zur Mischung 
8 ml 12%ige Essigsäure gegeben und die Lösung im  V akuum  zur Trockne eingedam pft. D er 
kristalline R ückstand w urde m it W asser verrü h rt und abgesaugt. 1,48 g, Schmp.: 184— 188°. 
Aus 10 ml abs. A lkohol um kristallisiert 1,12 g, Schmp.: 194— 196°, M d : + 9 4 °  (c =  2, in  
Benzol), Ausbeute : 74,5% .

C2,H M0 2 (318,5). Bcr. C 79,12; H 10,67. Gef. C 79,28 ; 1110,81% .

I. TÓ T H  danken w ir fü r die technische Hilfe und F rl. D r. L. S z a b ó  für die M ikroanalysen.

ZUSAMMENFASSUNG

Vergleicht m an die R eduktion von Prcgnan-3,11,20-trion (III), Pregnan-3,20-dion (I) 
und P regnan-lla-o l-3 ,20-dion (II) m it C alcium borhydrid und  N atrium borhydrid , so läß t sich 
feststellen, daß bei der R eduktion obiger V erbindungen m it C alcium borhydrid die A usbeute 
an gebildetem Pregnan-3a-o l-ll,20-d ion  (VI), Pregnan-3a-ol-20-on (IV) und Pregnan-3a- 
lla-d io l-20-on  (V) höher is t, als im Falle des N atrium borhydrids. Bei der R eduktion des 
Allopregnan-3,20-dions zu A llopregnan-3a-ol-20-on w ar kein ähnlicher U nterschied w ah r
nehm bar. Auf G runde der erhaltenen D aten  konnten bezüglich des R eaktionsm echanism us 
einige Schlüsse gezogen werden.
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A PPLICA TIO N  OF COM PLEX M E T A L -H Y D R ID E S IN  T H E  PH ARM A CEU TICA L
C H EM ISTR Y , I.

A selective reduction  of stero id-ketones w ith  calcium borohydride 

A. H AJÓ S and  O. FUCHS

(Research Institute o f Pharmaceutical Industry, Budapest)

Received M arch 14, 1959

The reductions of pregnane-3 ,11,20-trione (H I), pregnane-3,20-dione (I) and  pregnane- 
11 a-ol-3,20-dione (II) w ith  calcium  borohydride and  sodium borohydride w ere com pared. 
T he reductions w ith calcium  borohydride gave b e tte r  yields of pregnane-3a-o l-ll,20dione 
(V I), pregnane-3a-ol-20-one (IV) and pregnane-3a-lla-d io l-20-one (V) as the  reductions w ith 
sod ium  borohydride. The reduction  of allopregnane-3,20-dione to  allopregnane-3a-ol-20-one 
gave th e  same yields w ith  b o th  reducing substances. On the basis of the  ob ta ined  da ta  the 
reac tio n  mechanism was discussed.

ПРИМЕНЕНИЕ КОМПЛЕКСНЫХ ГИДРИДОВ МЕТАЛЛОВ В ФАРМАЦЕВТИ
ЧЕСКОЙ ХИМИИ, 1.

Избирательное восстановление стероидных кетонов боргидридом
кальция

А . хайош и о. ф у к с

(Исследовательский институт фармацевтической промышленности, г. Будапешт) 

Поступило 14. марта 1959 г.

Р е з ю м е

При сравнении проведенного при помощи боргидрида кальция и боргидрида нат
рия восстановления прегнан-3, 11, 20-триона (V), прегнан-3,20-диона (III) и прегнан- 
11а-ол-3,20-диона (IV) было установлено, что в процессе восстановления боргидридом 
кальция образуется больше прегнан-За-ол-11,20-диона (VIII), прегнан-За-ол-20-она (VI) 
и прегнан-3а-11а-диол-20-она (VII), чем в случае применения боргидрида натрия. При 
восстановлении аллопрегнан-3,20-диона в аллопрегнан-За-ол-20-он такой разницы не 
наблюдалось. Из полученных данных можно сделать определенные выводы на счет меха
низма реакции.

A ndor H ajos  j ß u d  t  у П  R o tte n biIIer u . 26
O szkár F uchs  \
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In  recen t y ea rs , f ilte r-p ap e r re a c tio n s  have  gain ed  m ore a n d  m ore w ide
sp re a d  app lica tion  in  m icroanalysis. I n  filte r-p a p e r  analyses a n d  p a p e r  ch ro m a
to g ra p h ic  m ethods, th e  ind ica tio n  a n d  sep a ra tio n  o f  c o n s titu e n ts  p re se n t in 
low  co n cen tra tio n  can  be carried  o u t  m ore  easily  th a n  w ith  th e  co n v en tio n a l 
p ro ced u res  o f chem ical analysis su c h  as p re c ip ita tio n , f i l t r a t io n , w ash ing  in 
te s t- tu b e  or d ro p -p la te . T he d iff ic u lty  in  f ilte r-p a p e r te c h n iq u e  is th a t  th e  
so lv en ts  re su lt in a b ig  m oist sp o t o f  irreg u la r  shape  a n d  on  decreasing  the  
c o n c e n tra tio n  i t  is ev en  h a rd e r to  c a r ry  o u t th e  analyses.

W e i s z ’s  [1, 2, 3] so called rin g  oven  m eth o d  w as a g re a t ad v an ce  in  th e  
te c h n iq u e  o f inorgan ic  m icro ch em istry . In  essence, a d ro p  o f  so lu tio n  is placed 
on  a ring -shaped  f i l te r-p a p e r  w hich is th e n  p laced  on a h e a ta b le  cy lindrica l 
b lock  o f  a lum in ium  w ith  a cen tra l b o re  o f 22 m m  d iam e te r. D is tilled  w a te r  or 
som e o th e r  so lvent is tran sfe rred  to  th e  cen tre  o f th e  sp o t w ith  a cap illa ry  
p ip e tte . T hus th e  sam p le  is w ashed co n cen trica lly  to  th e  h o t m e ta l b o u n d a ry  
w here i t  ev ap o ra tes  a n d  th e  so lu te  accu m u la tes  in  th e  fo rm  o f a rin g , th in  
as a pencil line. A fte r  th is  the  f i l te r -p a p e r  is c u t an d  t r e a te d  w ith  specific 
re a g e n ts . In  the  case o f  sy s tem atic  se p a ra tio n  th e  p ro ced u re  is m od ified  in 
th a t  th e  f ilte r-p ap e r to u ch ed  w ith  a so lv en t is t r e a te d  w ith  g ro u p -reag en ts  
(e. g.  h y d rogen  su lph ide) and  th e n  th e  reac tin g  ions are  f ix e d  in  th e  spot 
an d  th e  u n affec ted  ions are w ashed  to  form  a rin g  b y  th e  above  m ethod . 
T h e  sam p le  rem ain ing  in  th e  cen tre  can  be c u t o u t an d  p laced  in to  th e  cen tre  
o f  a n o th e r  f ilte r-p a p e r, th e n  w ashed  to  fo rm  a new er rin g  w ith  a su itab le  
so lv en t.

Stephen  [4] w ho had dealt in  detail w ith the ring oven technique  
em phasises how easily  and rapidly th e  analyses can be carried out and are of 
the greatest sensitiv ity .

T herefo re, i t  ap p e a re d  in te re s tin g  an d  usefu l to  s tu d y  an d  to  fu r th e r  
develop  th e  ring  oven  techn ique.
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L ine oven m ethod

I n  our ex am in a tio n s  w e aim ed to  develop  a te ch n iq u e  w hich fu r th e r  
in c re a se s  th e  sen s itiv ity  o f  reac tio n s an d  sim plifies an a ly tic a l p rocedures.

O u r m ethod has b een  fo rm ally  evolved from  th e  co m b in a tio n  o f p ap e r 
c h ro m a to g ra p h y  and  th e  r in g  oven  techn ique in  p rin c ip le . In  essence, th e  spe
c im e n  (0,02— 0,005 ml) is d ro p p e d  on a th in  sh ee t o f  f ilte r-p a p e r  an d  w ashed  
to  a  s tra ig h t  h ea ted  su rface  w here  the so lven t e v a p o ra te s  a n d  th e  p re c ip ita te  
r e m a in s  in  the form  o f a s h a rp , well defined th in  lin e . I f  th is  line co n ta in s on ly  
o n e  c o n s titu e n t, th e  f i l te r -p a p e r  should  be t r e a te d  w itb  a su itab le  reag en t. 
I f  m o re  ions are p re se n t, th e  sam ple  is re a c te d  w ith  g ro u p -reag en ts  chosen 
in  a  correspond ing  o rd e r o f  seq u en ce , and  n o n -a ffec ted  ions w ashed  in to  a n o th e r

F ig .l .  Line oven

lin e  o r  lines. T hus, in  th e  co u rse  o f  sep a ra tio n , th e  c o n s titu e n ts  o f  th e  sam ple  
h a v e  a spectrum -like  a p p e a ra n c e  on the  f ilte r-p a p e r.

O n com paring th e  su rfa c e  o f  W e i s z ’s  rin g -sh ap e  a n d  th a t  o f  th e  20 m m  
le n g th  line suggested  b y  u s  ( ta k in g  th e  th ic k n e ss  o f  line  0,5 m m ) w ith  th e  
s u r fa c e  o f  a spo t o f 10  m m  d iam e te r , i t  can  be  seen  th a t  th e  sam e q u a n ti ty  
o f  su b s ta n c e  is p re sen t in  th e  sp o t in  an  a rea  o f  78 sq u .m m , in  th e  rin g  o f  
35 sq u .m m  and  in  th e  lin e  o f  10 squ .m m . C o n seq u en tly , th e  c o n cen tra tio n  in  
Lhe lin e s  is th ree  tim es g re a te r  th a n  in  th e  rin g s  a n d  a lm o st 8 tim es m ore th a n  
in  th e  spo ts. T hus, th e  s e n s it iv ity  of reac tio n s s im ila rly  increases. T his p ro 
p o r t io n  is m ore s tr ik in g  w h e n  considering t h a t  th e  th ick n ess  o f  th e  line ra re ly  
e x c e e d s  0,1— 0,3 m m .

T h e  an a ly tica l p ro c e d u re s  becom e also sim p le r on ap p ly in g  th e  lin e -tech 
n iq u e . O n a f ilte r-p ap e r w ith  th e  ring-oven  m e th o d  o n ly  one rin g  can  be m ade . 
I n  th e  case of sep a ra tio n s  i t  is possible to  ge t o th e r  rin g s  on ly  on  a n o th e r f ilte r-  
p a p e r ,  an d  so th e  tim e  o f an a ly s is  increases. C o n cen trica l rin g s m ay  be o b ta in ed
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o n  a single f ilte r-p ap e r on ly  on v a ry in g  th e  d ia m e te r  o f  th e  h e a tin g -su rfa ce  : 
b u t th is  w ould  increase th e  d ia m e te r  o f  th e  rin g , th u s  th e  s e n s tiv ity  o f  ana ly ses  
w ould be reduced .

On app ly in g  th e  line te ch n iq u e , th e  sep a ra tio n  o f  ions o r ion -g roups 
to  lines o f  th e  sam e le n g th  can  be carried  ou t on one f ilte r-p a p e r. T h is  m e th o d  
p ra c tic a lly  e lim inates th e  co n cep t o f d ilu tio n  lim its , since th e  sam p le s  are 
lo ca ted  on a very  sm all a rea  an d  a lm o st on th e  sam e su rface , in d e p e n d e n tly  
o f  th e  c o n cen tra tio n  o f  th e  o rig in a l so lu tion .

The apparatus consists of tw o micro-ovens w ith  heating  elem ents (1). To a porcelain 
tube  of 4 mm diam eter 2,5 m  of AB K an thall resistance wire of 0,15 m m  d iam eter w as reeled 
and  fixed in to  a copper set w ith  th in  cham otte and gypsum  (la ) . The copper set w as flanged 
onto  the cover of the oven in to  w hich is set a polished glass of 5 X  40 m m  surface (16). This is 
th e  heating surface being in  co n tac t w ith  the filter-paper. W ith  35— 40 voltage th e  tem pera tu re  
o f the ovens can be fixed to 105— 115 . The two ovens operate independently  of each other. 
T hey can be slid on a rail (2) w ith  th e  aid of a side-arm (3). The displacem ent can be followed 
by  a hand pointer (5) m oving before a mm scale (4). To know  th e  place of th e  line of p a rti
cu lar im portance, when a colourless or weakly coloured com pound forms in th e  oven, which 
is visible when trea ted  w ith  reagents.

Micro ovens are bu ilt in to  a p lastic  box so th a t the heating  surface is on th e  level w ith 
th e  upper-edge of the box. In  the  o u te r side of the box two grippers (8 ) fixed w ith  clam ping 
screw (7) move on a rail (6 ) to hold micro pipettes and a plastic cover (9) which p ro tec ts  the 
filte r-paper from  im purities. A d raw er (10) in the appara tu s is m ade to  hold p ipe ttes  and  filter- 
papers safe and unsoiled.

Procedure

A sh ee t o f f i l te r-p a p e r  o f  10— 15 cm len g th  an d  2 cm  w id th  is p la c e d  on 
th e  a p p a ra tu s , so th a t  i t  b e a rs  up  aga in st th e  side o f th e  a p p a ra tu s  a n d  th e  
su rface  o f  th e  tw o ovens, th e n  fix ed  w ith  a g lass-p la te . T h e  so lv en t is t r a n s 
ferred  to  th e  f i lte r-p a p e r a b o u t 4— 5 m m  from  its  end  w ith  a c ap illa r  p ip e tte . 
T h en  w a te r  o r som e o th e r  c a rr ie r  is d ropped  o n to  th e  end  o f  th e  f i l te r -p a p e r , 
befo re  th e  sam ple  to  be ex am in ed . F ilte r-p a p e r sucks in  th e  so lv en t u n ifo rm ly  
from  th e  p ip e tte , an d  since th e re  is only one d irec tio n  in  w hich to  m o v e , it  
ca rries  th e  specim en ions to  th e  f irs t  oven (ab o u t 10  cm  from  th e  p lace  o f  d rop). 
F ew  (6— 8 ) drops o f  c a rr ie r  a re  su ffic ien t to  w ash th e  w hole sam p le  to  th e  
oven  w here th e  so lven t e v a p o ra te s  and th e  su b stan ce  y ields a c lea r line  as 
re sidue . T he f ilte r-p ap e r is d ried  u n d er an  in fra red  lam p .

I f  th e  orig inal su b s ta n c e  con ta in s only one ion , th e  line is t r e a te d  w ith  
a su itab le  reag en t. T h is can  be done by  m o isten ing  dropw ise o r b y  d rip p in g  
th e  w hole sheet in to  a so lu tio n  o f  reag en t, or b y  sp ray in g . I f  th e  lin e  is cu t 
in to  4 — 5 m m  p a r ts , sev e ra l reac tio n s  can be m ade . T he la t te r  is p re fe rab le  
w hen  severa l ions a re  p re se n t w hich can be s im u ltan eo u sly  d e te c te d  w ith  
specific  reag en ts . On con sid erin g  th a t  m ost sam ples do n o t co n ta in  m ore  th a n  
4 — 5 ions, th is  m eth o d  is successfu l and  rap id .

W hen several c o n s titu e n ts  o r in te rfe rin g  ions a re  p re se n t, to ta l  se p a ra tio n  
m u s t be m ade. T hen  th e  dev e lo p ed  line is t r e a te d  w ith  g ro u p -reag en ts  a cco rd 
in g  to  a chosen m e th o d  o f sep a ra tio n . On th e  effect o f  th ese , a p a r t  o f  th e

Acta Chim. Hung. Tom us 21. 1959



1 4 6 B ÍR Ó  : L IN E  OVEN IN  P A P E R  CH ROM A TO GRA PHY

s a m p le  rem ains in  th e  f i l te r -p a p e r  as a p re c ip ita te , w hile u n a ffe c ted  ions are  
W ashed  in to  a new  lin e . B y  th is  m ethod , s e p a ra tio n  in to  g roups o f  co n s titu e n ts  
is  e a s y . The groups o r  m a in  lines, a fte r su ita b le  p re - tre a tm e n t (e. g . solving) 
a r e  ex am in ed  for single io n s  w ith  specific re a g e n ts , o r on fu r th e r  sep a ra tio n , 
t h e y  a re  decom posed to  lin e s  o f  single ions. W h en  severa l lines are  p resen t 
o n  th e  filte r-paper, th e  se c o n d  oven can be u se d . I .  e. d ev e lo p m en t o f new er 
lin e s  goes on ever fu r th e r  f ro m  th e  m oistened  p lace , w hich m ay  lead  to  increases 
in  a m o u n ts  of ca rrie rs . B y  th is , th e  tim e  o f  an a ly s is  w ou ld  becom e longer.

I n  such cases th e  c a r r ie r  is dropped  a f te r  th e  lines are  developed  an d  th e  
f i r s t  oven  is used to  p r e v e n t  th e  w ith d raw al o f  th e  m oist f ro n t, w hile o th e r  is 
u s e d  to  develop th e  n e x t  lin e . T he procedure  is th e  sam e if  we w ish to  p re v e n t 
t h e  sp read ing  o f re a g e n ts  o v e r  o th e r line o r lin e s . O bv iously , th e  m ost sim ple 
w a y  is  to  cu t th e  p a p e r  w ith  th e  developed lin es  to  pieces.

Analytical problems

Filter-paper

F or the analysis th in , f la t  filter-paper w ith a sm ooth  surface was found to  be the most 
su itab le . Thick filter-paper does n o t warm uniform ly on th e  oven, therefore i t  is difficult to  
fo rm  stra ig h t lines. The sam e in terfe ring  factor exists on applying rough or uneven papers. 
S ch leicher Schüll 2043/a  can  be w ell applied.

I t  m ust be made m en tio n ed  th a t  filter-papers co n ta in  more or less im purities which 
fo rm  a line on the edge of th e  oven  even in the absence of sam ples. Thus, i t  is advisable to  
c o n tro l and remove the im p u ritie s . Filter-papers used in  th e  presen t investigations, were pre
v io u s ly  soaked in diluted ace tic  acid  and in repeated ly  redistilled  w ater, th en  dried.

Developing the lines. C lear, well separated lines can be developed if the  ions migrate 
re a d ily , i. e. the whole am o u n t o f  solvent, w ith a m inim um  am oun t of carrier, reaches th e  oven 
in  th e  shortest time. The m ig ra tio n  can be accelerated w ith  w eakly acidified (acetic acid) 
c a rr ie rs  and the purity  of th e  a re a  before the lines contro lled  by  a suitable reagent.

F or analytical purposes, d ilu ted  solutions of substances were applied. Too great am ount 
o f  sam ple  „ram s” on the filte r-p a p e r  and makes th e  m oist fro n t of the carrying solvent uneven.

The proper dropping o f ca rr ie r  is also a very im p o rta n t factor. On dropping th e  carrier 
to o  frequently , it  does n o t ev a p o ra te  on the heating surface, overruns and results in many 
p a rtic u la r ly  uneven lines. T h is easily  happens w ith  m oving solutions (alcohol), and can be 
e lim in a ted  by pushing th e  oven  a  few mm fu rther on.

Lines may be developed in  a rb itra ry  distances from  each other. I t  is o f advantage to 
leav e  distances of 20— 30 m m  betw een  group lines con tain ing  several ions, since they  liable 
fu r th e r  separation.

The distance of sim ple lines  containing only one ion m ay be 5— 6 mm. I t  is d isadvan
tag eo u s  to  develop lines too  n e a r , on one hand, in  view  of fu rth er trea tm en t, on the other, 
to  leav e  space for the even d is tr ib u tio n  of sample w hen th e  m oisture fron t advances.

Reagents

In  choosing the reag en ts  applied one m ust tak e  th e  followings into consideration : 
C oncen tra ted  sulphuric and  n itr ic  acids cannot be used for these analyses on filter-paper and 
th e  application of their d ilu ted  solutions m ust also be avoided : as on concentrating  them  
a t  th e  heating surface, th e y  d e s tro y  the paper. A sm all am oun t of diluted acetic or hydro
ch lo ric  acid should be used fo r acidification as th ey  evapo ra te  from  the filter-paper a t the 
te m p e ra tu re  of the oven.

Reagents, w ith tran sfe rrin g  too great concentrations of salts onto the filter-paper 
sho u ld  be avoided, as th e  th ick n ess  of the line is increased in  th is w ay. Gas phase reagents 
(recom m ended by F eigl) [5] (such  as chlorine, brom ine, am m onia, hydrogen sulphide, acetic
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acid, hydrochloric acid  etc.) can be well applied. A ny of these or their com binations are 
suited  to carry ou t m any  p recip ita tion  and/or solving processes, and the excess reagents can 
be m ore or less com pletely rem oved by simple heating. I f  we wish to tre a t only one o f th e  
neighbouring lines w ith  gas-phase reagent, the o ther lines m ust be protected. Two p lastic 
covers (Fig. 2) serve th is  purpose, in  th e  centre of w hich a gap of 3 mm w idth is cu t to  hold 
the filter-paper sheet, so th a t th e  line is in  connection w ith  the gas-reagent.

Model experiments of detection and separation

T he course o f  analy sis  m ay  be chosen on th e  basis  o f p re lim in ary  te s ts  
or of special co n sid e ra tio n s.

A  n e u tra l o r w eak ly  ac id ified  so lu tion  o f  th e  su b stan ce  is f ir s t  ap p lied  
(d ilu tio n  1 : 10000— 1 : 50000). A so lu tion  o f  less co n cen tra tio n  is n o t  ex p e 
d ie n t, due to  th e  g re a t  d ivergence in  th e  re la tiv e  am o u n ts  o f th e  c o m p o n en ts .

In  solu tions c o n ta in in g  A l(III), N i(II) an d  M n(II), th ese  ions are  d e te c te d  
as follows : 0,005 m l so lu tio n  is tra n sfe rre d  w ith  a cap illa ry  o n to  a sh e e t o f  
p a p e r  (F ig. 3), th e n  th e  so lu tion  is w ashed to  th e  oven b y  d ropp ing  d is tilled  
w a te r  and  d ilu ted  w ith  hyd ro ch lo ric  acid (1 d ro p  o f  hyd ro ch lo ric  acid  in  20 m l 
o f  w a te r) on to  th e  en d  o f sh ee t. W hen th e  so lv en t ev ap o ra te s , th e  th in  line  o f  
rem ain in g  sa lts  a p p e a rs . T h en  th e  f ilte r-p a p e r is d ried  w ith  an  in fra red  la m p  
an d  th e  line cu t in to  3—4 m m  pieces. One o f th e se  pieces is t re a te d  w ith  a m m o 
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n ia  v a p o u r  for a few seconds, th e n  m o is ten ed  w ith  a d rop  o f  a 0 , 1 %  so lu tion  
o f  so d iu m -a liza rin -su lp h o n a te  so lu tion . A fte r  th is , th e  f i l te r-p a p e r  w as held  
o v e r  ace tic  acid till th e  red d ish -v io le t co lour o f  th e  reag en t d isap p ea red  an d  th e  
p re se n c e  o f a lum in ium  w as in d ic a te d  b y  th e  re d  dye lacq u er (w hich rem ain ed  
s ta b le  ag a in s t acetic  acid) [6 ].

T h e  second piece is t r e a te d  b y  a d ro p  o f  0,05 N  sod ium  h y d ro x id e  and  
d r ie d . I n  th e  presence o f  m anganese , m anganesed iox ide  h y d ra te  fo rm s, y ie ld ing  
a  b lu e  colour w ith  an  ace tic  ac id  so lu tio n  o f  benzid ine  [7].

A n o th e r piece o f  f i l te r -p a p e r  is t r e a te d  w ith  am m onia  v ap o u rs  a n d  reac ted  
w ith  a n  ethano lic  so lu tio n  o f  d im e th y l g lyox im e to  d e tec t n ickel [8 ].

T h e  separa tion  o f  a so lu tion  c o n ta in in g  Ag, H g, Cu, Sn, N i, F e , Cr, Ca, 
S r , B a  ions is show n in  F ig . 4.

0,005 m l o f th e  n e u tra l  so lven t w as tra n sfe rre d  o n to  the  f i lte r-p a p e r 
( a t  th e  sp o t m arked  w ith  a d a sh  line) an d  w ashed  in  th e  d irec tio n  o f  th e  arrow  
to  th e  oven  placed a t  th e  15 m m  scale (I). W hen  th e  line a p p ea red , 0,005 ml 
o f  d ilu te d  hydroch lo ric  ac id  w as w ashed  w ith  d istilled  w a te r to  th e  line. Silver 
p re c ip ita te d  in  form  o f  s ilv e r chloride on th e  f i lte r-p a p e r (m ain  line 1).

O n pushing th e  oven  fu r th e r  b y  10 m m  an d  tra n sfe rr in g  m a in  line 1 
w ith  som e d ilu ted  h y d ro ch lo ric  acid an d  w a te r , m ain  line 2 w as o b ta in e d  and 
t r e a t e d  w ith  gas-phase h y d ro g e n  su lph ide . N ow  m ercu ry , copper a n d  t in  ions 
a re  f ix e d  in  the  fo rm  o f  su lp h id e  p re c ip ita te  (II) .

I n  th e  course o f  se p a ra tio n  b o th  sides o f  th e  f ilte r-p ap e r are  t r e a te d  w ith  
h y d ro g e n  sulphide.

( I I I )  The oven is sh if te d  ab o u t 50 m m  from  th e  end  o f  th e  f ilte r-p a p e r, 
a n d  io n s  w hich d id  n o t  re a c t  w ith  h y d ro g en  su lp h id e  are  w ashed  to  m a in  line 3. 
T h e  f i l te r  is dried  to  a h a lf-d ry  cond ition  a n d  th e  new  line tr e a te d  w ith  h y d ro 
g en  su lp h id e  gas, to  c o n tro l com pleteness o f  th e  sep ara tio n . T h en  th e  line is 
a l te rn a te ly  tre a te d  w ith  am m o n ia  an d  h y d ro g en  su lph ide. In  th e  p resence  of 
n ic k e l, iro n  or ch ro m iu m  im m ed ia te ly  fo rm  b lack  NiS, FeS an d  C r(O H )3.

(IV ) The f irs t oven  is p laced  a f te r  m a in  line 2, th e  o th e r  a t  a b o u t on th e  
8 0  m m  scale. Ca, Sr a n d  B a io n s, w hich do n o t  re a c t w ith  am m o n iu m  su lp h id e  
a re  w ash ed  to  th e  o ven  w ith  d istilled  w a te r  d ro p p ed  before  m ain  line 3, to  
fo rm  th u s , m ain  line 4. T h e  f irs t oven p re se n ts  th e  reflow  o f th e  ca rry in g  
so lv e n t.

F u r th e r  m ain  lines a re  decom posed  to  lines o f single ions as follows.
(V) M ain line 2, m o is ten ed  w ith  am m o n iu m  po lysu lph ide  is w ash ed  w ith  

d is ti l le d  w a te r to  th e  oven  a t  th e  40 m m  scale. The p ro ced u re  is re p e a te d . 
I n  lin e  a  t in  is to  be fo u n d . S econdary  line b is o b ta in ed  b y  d ro p p in g  p o ta ss iu m  
c y a n id e  to  m ain  line 2 , a n d  w ashing  th e  fo rm ed  cup rocyan ide  com plex  w ith  
d is ti l le d  w ate r to  th e  oven  a t  th e  35 m m  scale.

(V I) On decom posing  m ain  line 3, th e  f ir s t  oven is Used to  p ro te c t th e  
lin e  o f  t in , while line c, o b ta in e d  b y  so lv ing  th e  m ain  line w ith  d ilu te d  hyd ro -
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ch lo ric  ac id , is dev e lo p ed  w ith  th e  use o f  th e  o th e r  oven. L ine c c o n ta in s  iro n  
a n d  c h ro m iu m , from  w hich  ch rom ium  can  b e  tra n s fe r re d  to  line d, b y  t r e a tm e n t  
w ith  so d iu m  h y d ro x id e  an d  hydrogen  p e ro x y d e , an d  w ashed w ith  d is tilled  
w a te r .

(V II)  M ain line  4 can  be  sep a ra ted  in  a  s im ila r  w ay. S p ray ing  w ith  p o ta s 
s iu m  c h ro m a te  ( f irs t oven  p ro tec ts  d  a n d  fu r th e r  lines) Ba an d  S r a re  fix ed  
in  th e  p a p e r  w hile th e  excess o f  ch ro m ate  a n d  Ca w ashed to  line e. T h e  excess 
o f  c h ro m a te  can be  rem o v ed  from  beside Ca b y  w ashing  w ith  w a te r . L i n e /  o f 
S r c a n  b e  se p a ra te d  fro m  b a riu m  ch ro m ate  b y  w ash in g  w ith  d ilu ted  ace tic  ac id .

O n  com ple ting  th e  sep a ra tio n , th e  lines o f  sing le  elem ents can  be p rocessed  
by  v a r io u s  reag en ts , su b se q u e n t to  an  a d e q u a te  p re -tre a tm en t.

T a b le  I  show s th e  a m o u n t o f single ions a n d  reagen ts u sed  fo r id e n ti
f ic a tio n .

Table I

«Я
3 Io n

Q uan
t i ty
У

P re-trea tm en t Reaction Colour developm ent

1 Ag 1 ,0 UV light brow n-black

2 H g 0,5 vapours of HC1 -f- Br2 SnCl2 -f- aniline [9] brow n-black

b Cu 0 ,1 HCl vapours drying K 4[Fe(CN)6] reddish-brown

a Sn 0 ,6 Solving w ith HCl on drop- 
p late , reduction w ith Mg HgCl2-paper -f- aniline brow n-black

3 N i 0,15 HCl +  B r2 vapours, drying N H 3 -f- dimethyl-glyo- 
xiine [8 ] reddish

C Fe 0,9 HCl K 4[Fe(CN)„] blue

d Cr 0,85 acetic acid benzidine [10] blue

4 B a 3,4 K I +  s tarch  -f H 2S04 blue

f Sr 2,4 N a-rhodizonate [11] brownish-red

e Ca 1 ,0 acetic acid, N H 3-vapours 
K 4Fe(CN)e washing HCl +  FeCl3 blue

W ith  th e  use o f  th e  line  oven, n o t o n ly  to  q u a lita tiv e  ana ly ses  a n d  sep a 
ra t io n s ,  b u t  also s e m iq u a n tita tiv e  an d /o r q u a n ti ta t iv e  analyses o f  sm all 
a m o u n ts  o f  m a te ria ls  can  be  carried  o u t.

SUMMARY

T he experim ents of th e  au tho r aimed to e labora te  a  qualitative m icroanalytical m ethod, 
w ith  th e  use of a ’’line oven”  w hich makes possible th e  separation  of com ponents of am ounts 
of 10- e — 10—1 g on a single stripe of filter-paper. The sam ple to  be investigated  is dropped
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onto  th e  filter-paper and washed w ith  an adequate  carrier solvent to the surface of „line oven” , 
where th e  solvent evaporates and the sam ple to  be analysed rem ains in  the form  of a d istinct 
stra ig h t line. The com ponents can be separated , as stric tly  distinguished lines by  analysing 
reagents in  an adequate order. By th is m ethod, the sensitiv ity  of reactions considerably  in 
creases in  com parison to o ther m ethods.
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PA PIE R C H R O M A TO G R A PH IE  M ITTELS DES LIN IE N O FEN S

A. BÍRÓ

( Institut f ü r  Anorganische und Analytische Chemie der Universität, Szeged)

Eingegangen am 3. A pril 1959 

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

Im  Laufe der U ntersuchungen beabsichtigte der Verfasser m ittels des L inienofens eine 
solche qualita tive  mikrochem ische M ethode zu entw ickeln, die auf einem einzigen F ilte r
papierstreifen die Trennung von Mengen von 10“ 6 bis 10“ 7 g der K om ponenten erm öglicht. 
Die au f dem  F ilterpapier getüpfelte Probe der zu untersuchenden Substanz w ird m it einer 
geeigneten Trägerlösungsm ittel bis zur Oberfläche des Linienofens gewaschen, wo das Lösungs
m itte l entw eicht und die un tersuch te  Substanz als eine scharfe, gerade Linie zurückbleib t. 
W endet m an Reagenzien in entsprechender Reihenfolge an, so können alle K om ponenten  in 
verschiedenen, voneinander scharf abweichende Linien getrennt werden. Bei dieser Analyse 
erhöh t sich die E m pfindlichkeit der R eaktionen im  Vergleich m it den älteren  V erfahren 
w esentlich.

<ЛИНЕЙНО-ПЕЧНАЯ» БУ М А Ж Н А Я  ХРОМ АТОГРАФ ИЯ

А. БИРО

(Институт neopgammecKoií и аналитической химии Университета, г. Ceged)

Поступило 3. апреля 1959 г.

Р е з ю м е

Пользуясь «линейно-печным» оборудованием, автор разработал качественный 
микрохимический метод, который позволяет провести разделение компонентов смеси в 
количестве 10 6— 1CU7 г на одинои полосе фильтровальной бумаги. Нанесенное на фильтро
вальную бумагу исследуемое вещество размывается подходящим растворителем до по
верхности «линейно-печного» оборудования. Растворитель здесь испаряется, а исследуе
мый образец остается на бумаге в виде четкой, прямой линии. При помощи применяв
шихся в соответствующем порядке реактивов компоненты смеси можно разделить на 
четко отделяющиеся линии. При данном методе анализа чувствительность реакций зна
чительно возрастает по сравнению с более старыми методами.

D r. A ndrás B ír ó , Szeged, B elo iann isz  té r  7.
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BEITRÄGE ZUR CHEMIE DER HETEROCYCLISCHEN, 
PSEUDOBASISCHEN AMINOCARBINOLE, XIV.*

M O L E K Ü L V E R B IN D U N G E N  Q U A T E R N Ä R E R
3 ,4 -D IH Y D R O IS O C H IN O L IN IU M S A L Z E

D . В е к е , Cs . S z á n t a y  u n d  M. B . B á r c z a i

In  frü h e re n  M itte ilungen  [1— 3] h ab e n  w ir w iederholt d a ra u f  h in g ew ie 
sen, d aß  d ie  even tu e lle  U m w and lung  h e te ro cy c lisch e r pseudobasischer A m ino- 
carb ino le  in  die isom eren  acyclischen  A m inoa ldehyde  in  e rs te r L in ie  v o n  der 
P o la r i tä t  d e r C— O H  B in d u n g  a b h ä n g t, w o ra u f  (bei gleichem  R in g sy s te m , 
so n st g leichen  S u b s titu e n te n  u n d  gleichen V ersuchsbedingungen) w ied eru m  
der e lek tro n en an z ieh en d e  bzw . absto ssen d e  C h a rak te r des an  den  S tic k s to ff  
g eb u n d en en  S u b s titu e n te n  von  en tsch e id en d em  E influß  sein m uß .

Z ur n ä h e re n  U n te rsu ch u n g  des P ro b lem s w urde eine A nzahl v o n  K o ta r -  
n in -an a lo g en  (I) d a rg es te llt [4— 7], in  w elchen  die N -M ethylgruppe d u rc h  v e r 
sch iedene A lky l-, A ralky l- u n d  A ry lg ru p p en  e rse tz t  is t. Alle diese V e rb in d u n g e n  
erw iesen sich  ausnahm slos als A m inocarb ino le  ; die E xistenz  ih re r  h y p o th e 

tisch en , o ffen k e ttig en  A m inoaldehydfo rm  k o n n te  b islang w eder m itte ls  p h y 
sikalischer M ethoden , noch  a u f  chem ischem  W ege w ahrschein lich  g em ach t 
w erden . D a  die W ahrsche in lichke it des A u ftre te n s  der A m in o a ld eh y d fo rm  
größer w ird , w enn an  den S tick s to ff eine s ta rk  e lek tronenanziehende G ru p p e  
g ebunden  is t , se tz te n  w ir u ns das Ziel, 3 ,4 -D ihydro isoch ino lin ium salze  zu 
sy n th e tis ie re n , in  w elchen am  S tic k s to ff  e ine 2 ,4 -D in itropheny l-, B enzoy l- 
bzw . p -N itro b en zo y lg ru p p e  s itz t.

Als w ir 3 ,4-D ihydro isoch ino lin  (H a), 6 ,7 -D im ethoxy-3 ,4 -d ihydro isoch i- 
no lin  (Ilb), bzw . 6 ,7 -M ethy lend ioxy-8 -m ethoxy-3 ,4 -d ihydro isoch ino lin  (» N o r- 
k o ta rn in « , IIc) in  w asserfreiem  Ä th e r oder D io x an  m it äq u im o lek u la ren  M en
gen 2 ,4 -D in itroch lo rbenzo ls zu r R eak tio n  b ra c h te n , reag ierten  2 M oleküle  d e r  
te r t iä re n  B ase  m it einem  M olekül des 2 ,4 -D in itroch lo rbenzo ls u n te r  B ild u n g

* XIII. Mitteilung : Liebigs Ann. Chem. 626, 225 (1959).
** Vorgelegt am 6. November 1959 von Z. Cs ű r ö s .

(In s titu t fü r  Organische Chemie der Technischen Universität, B udapest) 

Eingegangen am 29. A pril 1959.**

R =  CH3 (K o tarn in ), C2H6, CH„CH2CH3 
CH(CH3)2, C(CH3)3, CH„CeH 6, CeH 6, 
p-CH 3CeH4, p-CH3OC0H4, 
p-CICgHj, p-BrCeI l4H OH

I
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v o rzü g lich  k r is ta llie re n d e r M olekü lverb indungen  v o n  je  einem  Mol N -(2 ',4 '-  
-D in itro p h en y l)-3 ,4 -d ih y d ro iso ch in o lin iu m sa lz  u n d  te r tiä re r  Base (III) u n d  die 
H ä lf te  des e in g ese tz ten  2 ,4 -D in itroch lo rbenzo ls ließ  sich u n v e rä n d e rt z u rü c k 
g ew in n en . D ieselben M olekü lverb indungen  lie ß e n  sich  in  th eo re tischer A u sb eu te  
a u c h  d a n n  gew innen , w en n  m an  die R e a k tio n s p a r tn e r  im  M olverhältn is  2 : 1 
zu sa m m e n b ra ch te  ; d ag eg en  k o n n te  das re in e  3 ,4 -D ihydro isoch inohn ium salz , 
fre i v o n  te r tiä re r  B ase  a u c h  bei V erw endung  eines sehr großen Ü berschusses 
a n  2 ,4 -D in itro ch lo rb en zo l n ic h t erh a lten  w o rd en .

D iese M olekü lv erb in d u n g en  zeichnen  s ich  d u rc h  ihre au ß e ro rd en tlich e  
S ta b i l i tä t  aus. D ie in  d e r  L ite ra tu r  b isher b esch rieb en en  M olekü lverb indungen  
q u a te rn ä re r  h e te ro cy c lisch e r A m m onium salze [8— 11] w erden m e is t schon  
d u rc h  L ö su n g sm itte l in  ih re  K o m p o n en ten  z e rle g t. D agegen lassen sich  d ie  aus 
Ilb  u n d  Ile m itte ls  2 ,4 -D in itro ch lo rb en zo l g ew o n n en en  M olekü lverb indungen  
au s o rgan ischen  L ö su n g sm itte ln  u n ze rse tz t U m krista llisieren  u n d  sie b e s itzen  
e in e n  scharfen  S c h m e lz p u n k t ; gegen F e u c h tig k e it  sind  sie jed o ch  e m p fin d 
lich . B ei der E in w irk u n g  v o n  W asser ze rfa llen  sie in  das H y d ro ch lo rid  (IV) 
des als A usgangssto ff v e rw en d e ten  te r t iä re n  A m in s u n d  in  den e n tsp rech en d en  
2 -[/? -N -(2 ',4 '-D in itro p h en y l)-am in o ä th y l]-b en za ld eh y d  (VI), w elch le tz te re r  
o ffe n b a r durch  R in g sp a ltu n g  des aus der N -(2 ',4 '-D in itro p h en y l)-3 ,4 -d ih y d ro - 
iso ch in o lin iu m sa lzk o m p o n en te  der M o lek ü lv e rb in d u n g  in te rm ed iä r g eb ild e ten , 
la b ile n  A m inocarb ino ls (V) e n ts teh t.

Ä hnlich  g e b a u te  1 : 1 M o lekü lverb indungen  (VII) aus N -A cyl-3 ,4-di- 
liyd ro iso ch in o lin iu m salzen  u n d  der e n tsp re c h e n d en  te r tiä re n  Base ließ en  sich 
a u c h  be i der E in w irk u n g  v o n  Benzoyl-, bzw . p -N itro benzoy lch lo rid  a u f  Ilb  
g ew innen , u . zw. be i V erw en d u n g  der R e a k tio n s p a r tn e r  sowohl in  äq u im o le 
k u la re n  M engen, als a u c h  im  M olverhältn is 2 : 1 ;  das fü r die B ild u n g  d er

R 3 H  OH 
V

R3 О 
VI

2

IV

a) К j : - R 2 =  R 3 H

b) R x =  R , =  CH30 ,  R 3 =  H

c) R x +  R 2 =  CH20 2, R 3 =  CH30
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M olekü lverb indung  n ic h t v e rb ra u c h te  S äu rech lo rid  ließ sich von  d ie se r  du rch  
H erau slö sen  m itte ls  abso l. Ä th e rs  en tfe rn en . D ie m it S äu rech lo riden  g eb ild e ten  
M olekü lverb indungen  s in d  w en iger s tab il als die m itte ls  2 ,4 -D in itro ch lo rb en zo l 
d a rg e s te llte n  ; sie s ind  au ß e ro rd e n tlich  hygroskop isch  u n d  zerfa llen  schon  bei 
E in w irk u n g  der L u ftfe u c h tig k e it in  das H y d ro ch lo rid  von  I lb  u n d  d en  e n t
sp rech en d en  2-(j3 -N -A cylam inoäthy l)-benzaldehyd  (VIII).

CH* ° \ / \ ,

> / \

\
i - C O —Ar-Sl+)
С1<>

CH’° \ / y \

VII

^  / \
i  Jl N H — COAr 

СН3О/ CH
II
о
VIII

a )  A r =  Benzoyl
b) p-N itrobenzoy]

CH‘°

/С Jl N H — COC„H5 
СН 3о / > / Ч 'С Н 2

N H —CeH 5 

IX

A u f den A m inoa ldehyd-, bzw . A cy lam in o a ld eh y d ch a rak te r  d e r  au s  den 
M olekü lverb indungen  d u rch  W asser neb en  den  Salzen d e r te r t iä r e n  B asen  
g eb ild e ten  S p a ltp ro d u k te  k a n n  d a rau s  geschlossen w erden , d a ß  d iese  die 
c h a ra k te ris tisch e n  R e a k tio n e n  d er pseudobasischen  A m in o carb in o le  n ich t 
geben  ; so liefern  sie z. B . b e im  K ochen  m it A lkoholen keine Ä th e r , so n d ern  
k ris ta llis ie ren  u n v e rä n d e rt aus d er L ösung , m it v e rd ü n n te n  M in e ra lsäu ren  
geben  sie keine b es tän d ig en  Salze. W eite rh in  reag ieren  sie m it O xoreagenzien  
u n te r  W a sse ra u s tr itt  ; be i d e r k a ta ly tisc h e n  H y d rie ru n g  des au s  V i l l a  u n d  
A n ilin  gew onnenen K o n d e n sa tio n sp ro d u k te s  e n ts te h t IX , w o d u rch  fü r  das 
Anil die S tru k tu r  e iner Schiffschen  B ase erw iesen w ird  [12].

B ei A nw esenheit v o n  s ta rk  e lek tro n en an zieh en d en  S u b s ti tu e n te n  am  
S tic k s to ff  k an n  also die A m inocarb ino lfo rm  n u r  in te rm ed iä r , u n m it te lb a r  im  
A ugenblicke des F re ise tzens aus dem  3 ,4 -D ihydro isoch ino lin ium salz  a u f t r e te n  ; 
bei diesen V erb indungen  is t  n u r  die o ffen k e ttig e  A m in o a ld eh y d fo rm  s tab il.

B eschre ibung  der V ersuche

I .  D a rste llu n g  der M o lekü lverb in d u n g en

A pparatur : Schliff-Rundkolben ; der dazugehörige K ernschliff besitz t oben zwei Öff
nungen. An die erste is t ein R ückflußkühler, sowie an dessen oberes E nde ein m it H ah n  und 
CaCl2-R ohr versehener T ropftrich ter angeschmolzen. D urch die zweite Öffnung re ich t ein 
un ten  durch eine F ilte rp la tte  aus Sinterglas abgeschlossenes Glasrohr bis zum  B oden des Kol
bens ; der herausragende obere Teil des Rohres is t zweimal rechtwinklig gebogen u n d  füh rt 
d u rch  einen Gummistopfen in  eine an die V akuum leitung angeschlossene Saugflasche.

3 Acta Chim. H ung. Tom us 21. 1959
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N -(2',4 '-D m itrophenyl)-6,7-dim ethoxy-3,4-dihydroisochinolinium chlorid ■ 6,7-Dimethoxy-3,4- 
-dihydroisochinolin ( I llb )

In  der beschriebenen A p p a ra tu r  wurde eine Lösung von  3,58 g (18,7 mMol) I lb  in  60 ml 
abso l. Ä ther, m it einer L ösung  v o n  3,78 g (18,7 mMol) 2,4-D initrochlorbenzol in 30 m l absol. 
Ä th e r  verm ischt. In  w enigen M inuten  setzte die A bscheidung von  gelben K rista llen  ein. 
A m  nächsten  Tage w urde der Ä th e r  durch das G lasrohr abgesaugt, die im  K olben zu rück
gebliebene Kristallmasse m it 40 m l absol. Ä ther au fgekocht und  nach Abkühlen der Ä ther 
w ied er abgesaugt. Diese O p e ra tio n  wurde solange (10— 12m al) w iederholt, bis durch den Ä ther 
n ic h ts  m ehr herausgelöst w urde. D urch E indam pfen der verein ig ten  Ä therex trak te  w urden 
1,87 g (9,26 mMol) 2 ,4-D ini.rochlorbenzol zurückgew onnen; im  Kolben blieben 5,40 g 
(9 8 ,8 % ) einer aus gelben K ris ta llen  bestehenden, bei 188— 189° schmelzenden Substanz 
z u rü c k , die aus einem G em isch v o n  Chloroform und  Ä th e r unverändert und ohne Ä nderung 
des Schm elzpunktes u m k ris ta llis ie rt werden konnte.

C28H 290 8N4C1 (584,88). B er. N  9,57 ; CI 6,06. Gef. N  9,72 ; CI 5,93%.

Dasselbe P rodukt w urde  ( in  99,7%iger A usbeute) auch  dann  erhalten  —  und  in  diesem 
F a lle  vereinfachte sich die R einigungsoperation bedeu tend  —  w enn m an die R eak tionspartner 
im  M olverhältnis 2 : 1 zusam m enbrach te .

Ebenso wurden fo lgende M olekülverbindungen dargeste llt :

N -(2 ',4 '-D initrophenyl)-6,7-m ethylendioxy-8-m ethoxy-3,4-dihydroisochinolinium chlorid +  6,7- 
-M ethylendioxy-8-methoxy-3,4-dihydroisochinolin (I I Ic )

Gelbe Kristalle, Schm p.: 187— 188°. A usbeute : nahezu  q u an tita tiv .
C28H 25O10N4Cl (606,96). B er. N 9,23 ; CI 5,84. Gef. N  9,01 ; CI 5,99% .

N -(2',4 '-D initrophenyl)-3,4-dihydroisochinolinium chIorid +3,4-D ihydroisochinolin  ( l i l a )

Die Verbindung is t ä u ß e rs t hygroskopisch ; ih re  gelben K ristalle zerfließen an der 
L u f t in  wenigen M inuten, d ah e r is t  der Schmp. u nscharf : die Substanz schmilzt zwischen 80 
u n d  1 0 0 °.

C24H 210 4N4C1 (464,80). B er. N  12,05 ; CI 7,63. Gef. N  11,70 ; CI 7,45%.

N -Benzoy l-6,7-diiiietlioxy-3,4-diliydroisoehinoUniumchlorid +  6,7-Dimethoxy-3,4-dihydroisochi- 
n o lin  (V ila )

Zwischen 80 und 120° u n sch arf schmelzende, außero rden tlich  hygroskopische, gelbe 
k ris ta llin e  Substanz. A usbeu te  : nahezu quan tita tiv .

C29H 310 5N2C1 (523,01). B er. N 5 ,3 5 ; CI 6,77. Gef. N 5 ,3 4 ;  CI 7,03% .

N-(p-Nitrobenzoyl)-6,7-dim ethoxy-3,4-dihydroisochinolinium chlorid +  6,7 -D im ethoxy - 3,4 -d i- 
hydroisochinolin (V llb)

Zwischen 90 und 110° u n sch a rf schmelzende, außero rden tlich  hygroskopische, ge lb i, 
k ris ta llin e  Substanz. A usbeu te  ; 97% .

C29H 30O7N3Cl (568,00). B er. N  7,39 ; CI 6,23. Gef. N  7,50 ; CI 6,51% .

I I .  S p a ltu n g  der M o le k ü lv e rb in d u n g e n  m itte ls  W a sser

4,5-Dimethoxy"2-[/7-N-(2/,4 '-dinitrophenyl)-am inoäthyl]-beiizaIdehyd (VIb)

5,85 g (10 mMol) I l lb  w u rd en  m it 30 ml W asser 10 M inuten v e rrüh rt, dann der ungelöste 
fe s te  R ückstand abgesaugt, d re im a l m it je 30 ml W asser g ründlich  ausgewaschen und  getrock
n e t. M an erhielt so 3,67 g (9 8 % ) eines bei 205— 209° schm elzenden gélben kristallinen Stoffes, 
dessen  Schmp. durch K ris ta llisa tio n  aus wäßrigem A ceton au f 212— 213° erhöht w urde.

C17H 170 3N3 (375,21). B er. C 54,41; H 4,57 ; N  11,20. Gef. C 54,44 ; H 4,55; N 1 1 ,1 4 % .
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Die Substanz is t in verdünnten  M ineralsäuren unlöslich ; beim Erw ärm en m it konzen
tr ie rte r  Salzsäure geht sie in  Lösung und läß t sich beim  V erdünnen m it W asser un v erän d ert 
zurückgew innen.

Phenylhydrazon  : L ebhaft ro te, bei 186— 187° schm elzende Kristalle.
C23HS3OeN 6 (465,45). Ber. N 15,04. Gef. N 14,93% .
D as beim  V errühren von I l lb  m it W asser erhaltene F il tra t und die W aschflüssigkeiten 

w urden im  V akuum  zur Trockne verdam pft, wobei m an 2,24 g (99% ) 6,7-D im ethoxy-3,4- 
dihydroisochinolinium chlorid (IVb) zurückgewann.

A uf dieselbe A rt w urden nachstehende A ldehyde gewonnen :

4,5-M ethylendioxy-6-methoxy-2-[/?-N-(2',4/-dinitrophenyI)-aininoäthyl]-benzaldehyd (V Ic)

Gelbe K ristalle (aus Chloroform +  Ä ther), Schm p.: 218— 219°, Ausbeute : 97% .
Ci7H l60 8N3 (389,31). Ber. C 52,45 ; H  3,88 ; N  10,80. Gef. C 52,71 ; H 3,94 ; N 10,74% .
Phenylhydrazon : L ebhaft rote, bei 205— 206° schm elzende Kristalle.
C23H 210 ,N 6 (479,44). Ber. N 14,60. Gef. N 14,35% .

2-|j3-N -(2/,4 '-D initrophenyl)-aniinoäthyl]-benzaldehyd (V ia )

Gelbe K ristalle, Schmp.: 176°, Ausbeute : 95% .
C,5H 130 5N 3 (315,27). Ber. C 57,14 ; H 4,15 ; N 13,33. Gef. C 57,32 ; H 4,39 ; N 13,12% . 
Phenylhydrazon : R ote K ristalle, Schmp.: 186— 187°.
C21H 190 4N6 (405,39). Ber. N 17,27. Gef. N 17,28% .

4,5-Dim ethoxy-2-((?-N-benzoylaminoäthyl)-benzaldehyd (V il la )

Farblose, bei 146— 147° schmelzende kristalline Substanz, A usbeute: 91% . 
Ci 8H 190 4N (313,33). Ber. C 68,99 ; H 6,11 ; N 4,47. Gef. C 68,90 ; H 6,11 ; N 4 ,69% . 
A n il : Farblose, bei 149° schmelzende K ristalle .
C24H 240 3N2 (388,45). Ber. C 74,20 ; H 6,23 ; N 7,21. Gef. C 74,40 ; H 6,40 ; N  7,36%  
Bei der H ydrierung des Anils (2g) in absol. alkoholischer Lösung (300 ml) in  G egen

w art von  Palladium tierkohle wurde 1 Mol H 2 ve rb rauch t ; nach  Abfiltricren vom  K a ta ly sa to r 
und E indam pfen  des F iltra ts  blieben 2 g eines bei 156° schm elzenden Stoffes [4,5-D im ethoxy- 
2-(ß-N-benzoylaminoäthyl) -benzylanilin, IX J  zurück.

C24H 2<A)N2 (390,46). Ber. C 73,82 ; H 6,71 ; N 7,18. Gef. C 73,88 ; H 6,99 ; N  7,37% .

4,5-Dimethoxy-2-[/?-14-(p-nitrobeiizoyl)-aminoäthyl]-benzaldehyd (V HIb)

B laßgelbe, bei 157— 158° schmelzende K ristalle , A usbeute : 97%.
C18H 18OeN2 (358,34). Ber. C 60,53 ; H 5,06 ; N 7,81. Gef. C 60,64 ; H 5,31 ; N 7 ,7 5 % .
Phenylhydrazon : L ebhaft rote K ristalle, Schm p.: 189— 191°.
C24H 240 5N4 (448,46). Ber. C 64,27 ; H 5,39 ; N 12,49. Gef. C 64,44 ; H 5,52 ; N 1 2 ,6 5 % .

W ir danken Dipl.-Chem. Frl. I .  В а т т а  fü r die A usführung der M ikroanalysen, H errn
J .  R o h á l y  und  F rau  S. K r a k o v i c z e r  fü r ihre w ertvolle H ilfe bei der A usführung der V er
suche, der U ngarischen A kademie der W issenschaften fü r die U nterstü tzung dieser A rbeit 
und der Chemischen F abrik  » Alkaloida« fü r die Ü berlassung des zur Darstellung eines Aus
gangsstoffes benötig ten  K otarn ins.

ZUSAMMENFASSUNG

Bei der R eaktion  von 3,4-Dihydroisochinolin und  seinen im  arom atischen K ern  sub
stitu ie rten  D erivaten  m it 2,4-D initrochlorbenzol oder arom atischen Säurechloriden w erden 
M olekülverbindungen ( l i l a — c, V ila— b), bestehend aus je  einem  Mol des entsprechenden q u a te r
nären 3,4-D ihydroisochinolinium salzes und der als A usgangsstoff verw endeten te r tiä ren  Base, 
erhalten . Bei der E inw irkung von W asser zerfallen diese in  das H ydrochlorid der te r tiä ren  
Base und  in den entsprechenden, am Stickstoff durch die 2,4-D initrophenyl-, bzw. eine Acyl- 
gruppe sub s titu ie rten  2-(/J-Am inoäthyl)-benzaldehyd (V ia— c, V illa — b).
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Molecular com pounds of quaternary  3,4-dihydro-isoquinolinium  salts 

D. В Е К Е , CS. SZANTAY and  M. B . BARCZAI 

( Institute of Organic Chemistry, Technical University, Budapest)
Received A pril 29, 1959

S u m m a r y

O n reacting 3,4-dihydro-isoquinoline and its  derivatives substitu ted  in  th e  arom atic 
rin g , w ith  2,4-dinitrochlorobenzene or arom atic acid chlorides, the authors ob tained  m olecular 
com p o u n d s ( I lia —c, V ila— b) consisting of 1 mole of qu a te rn a ry  3,4-dihydro-isoquinolinium  
s a l t  a n d  1 mole of the original te r tia ry  base. These p ro d u c ts , under the effect o f w ate r, decom 
p o sed  to  th e  chlorohydrate o f th e  original te r tia ry  base and  to the corresponding 2-(/S-amino- 
e thy l)-benzaldehyde (V ia— c, V illa — b) substitu ted  on th e  N atom  by  2 ,4-dinitrophenyl or 
a c y l groups.

Д А Н Н Ы Е  К ХИМ ИИ Г Е Т Е Р О Ц И К Л И Ч Е С К И Х , Г1СЕВДООСНОВНЫХ АМ ИНО-
КАРБИНОЛОВ, XIV.

Молекулярные соединения четвертичных солей 3,4-дигидро-изохинолиния 
Д. БЕ К Е, Ч. САНТАИ и М. Б. БАРЦАИ 

(Кафедра органической химии Технического Университета, г. Будапешт.)
Поступило 29. апреля 1959 г.

Р е з ю м е

При реакции 3,4-дигидро-изохинолина и замещенных в ароматическом кольце 
его производных с 2,4-динитрохлорбензолом или ароматическими хлорангидридами, 
авторы получили молекулярные соединения (Ш а—с, Vila—b) .состоящие из 1 моля чет
вертичной соли 3,4-дигидро-изохинолиния и 1 моля исходного третичного основания. 
Эти молекулярные соединения при действии воды разлагаются в солянокислую соль 
исходного третичного основания и соответствующий, замещенный на азоте 2,4-дигидро
фенилом или ацильной группой 2-(Д-аминоэтил)-бензальдегид (Via—с, V il la—Ь).

P ro f. D r. D énes В е к е

C saba SzántaY
F r a u  M arie tta  В. B árczai

B u d a p e s t X I .  G ellert té r  4.
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SORPTION DES WASSERSTOFFES IN DER WÄSSERIGEN 
SUSPENSION DES PALLADIUMKATALYSATORS 

UNTER RÜHREN
F. N agy  und D . Mó g er

(Zentralforschungsinstitutfür Chemie der Ungarischen A kadem ie der Wissenschaften, Budapest)

Eingegangen am  13. Mai 1959.*

B ei d er k a ta ly tis c h e n  H y d rie rung  in f lü ss ig e r P hase  m ach ten  Csűrös  
und M ita rb e ite r  [1] als e rs te  die B eo b ach tu n g , d a ß  sich die G eschw indigkeit 
der W asse rs to ffau fn ah m e, w elche die R eak tio n sg esch w in d ig k e it c h a ra k te r i
s ie rt, m it der K a ta ly sa to rm e n g e  n ich t p ro p o rtio n a l, sondern  einer M axim um - 
M in im um -K urve  gem äß  än d e rt. D iese E rsch e in u n g  w u rd e  teilw eise d am it e rk lä r t , 
d aß  sich die bei G leichgew icht so rb ierte  W assersto ffm enge  nach  ihren  U n te r 
su ch u n g en  ebenfalls d er M ax im um -M in im um -K urve  gem äß  m it d er K a ta ly 
sa to rm en g e  ä n d e rt [2]. In  e in er unserer frü h e re n  M itte ilungen  [3] h ab en  w ir 
uns b e re its  m it d ieser F ra g e  b e faß t, indem  w ir die G eschw indigkeit d er Ä th y 
len so rp tio n  in  w ässeriger Suspension von A k tiv k o h le  u n te rsu c h te n . D iesen 
U n te rsu ch u n g en  gem äß  ä n d e r t  sich die im  G leichgew ich t so rb ierte  G asm enge 
m it d e r A d so rben tm enge  lin ear, die a u f  den  Z e itp u n k t 0 ex tra p o lie rte  G e
schw ind igke it h ingegen  d e r M ax im um -M in im um -K urve  en tsp rech en d . F ü r  die 
S o rp tio n sg esch w in d ig k e it w urde  eine k in e tisch e  G leichung e rs te r O rd n u n g  
angegeben , die m it den  V ersu ch sd a ten  gu te  Ü b e re in s tim m u n g  aufw eist. D u rch  
unsere  M essungen an  A k tiv k o h le  is t zw ar d ie  W ahrsche in lichke it e iner ä h n 
lichen  L age fü r den  F a ll d e r h y d rie ren d en  K a ta ly s a to re n  e rb ra c h t, doch d ü rfen  
sie n ic h t als endgü ltig e  E n tsch e id u n g  b e tra c h te t  w erden . Ä thylen  w ird  n ä m 
lich  d u rch  eine re in  p h y sik a lisch e  A dsorp tion  an  A k tiv k o h le  g eb unden , w ä h 
ren d  h y d rie ren d e  K a ta ly sa to re n  C hem isorbenten  h o h e r K a p a z itä t s ind . D es
h a lb  h ab e n  w ir die G eschw ind igkeit und  das M aß d er W assers to ffso rp tio n  in 
versch ied en  k o n z e n tr ie r ten  Suspensionen eines bei d er k a ta ly tisch en  H y d rie 
ru n g  v e rw en d e ten  P a lla d iu m k a ta ly sa to rs  m it B a riu m su lfa t als T räg er in  F u n k 
tio n  d er K a ta ly sa to rm e n g e  u n te rsu c h t.

V ersuchsresu lta te

In  verschieden konzen trierten  wässerigen Suspensionen des P allad ium katalysators 
w urde die beim  Gleichgewicht sorbierte Menge des W asserstoffes vom  Partia ld ruck  von 200 
m m Hg bestim m t. Der K a ta ly sa to r wurde nach dem V erfahren von Erdey-Gkúz und  Zim
mer [4] angefertig t. Sorptionsvorrichtung und M eßtechnik stim m ten  im wesentlichen m it den 
in früheren  B erichten beschriebenen überein [5].

* Vorgelegt am  6 . N ovem ber 1959 von G. Schay.
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D ie  M eßresu lta te  s in d  a u f  A bb . 1 a n g e fü h rt. W ie e rs ich tlich , ä n d e r t  sich 
d ie  im  G leichgew icht so rb ie r te  G asm enge m it d er K a ta ly sa to rm e n g e  lin ea r, 
w a s  a u c h  zu  erw arten  w ar.

F e rn e r  wurde auch der zeitliche V erlauf der W asserstoffsorption bei einem  P artia ld ruck  
v o n  200 m m  Hg in verschieden konzen trierten  w ässerigen Suspensionen des P a llad ium kata ly 
sa to rs  b e i Anwendung einer R ührerum laufszah l von  200/Min. und .100/Min. b estim m t.

D  ie M eßresu lta te  s in d  aus A bb. 2 u n d  3 ersich tlich  (die A bszissen  der 
e in z e ln e n  K u rv en  sind  z u e in a n d e r  u m  20— 20 M inuten  v e rsch o b en ). E s  w ar 
v o n  v o rn h e re in  n ich t zu  e rw a r te n , d aß  die S o rp tionsg esch w in d ig k e it m it  dem  
f ü r  d e n  F a ll der w ässerigen  Suspension  d e r A k tivkoh le  gü ltig en  Z u sam m en 
h a n g

N  =  JV*. [1 —  exp  (—  k x • r)] ( 1)

z u  b e sc h re ib e n  sei, wo N  d ie w ä h re n d  der Z e it r  ab so rb ie rte  G asm engein  n  ml, 
N  ю d ie  d em  G leichgew icht e n tsp re c h e n d  ab so rb ie rte  G asm enge, k x d ie  K o n 
s t a n t e  i s t .  Dies is t auch  aus d en  K u rv e n  a u f  A bb . 4 u n d  5 d e u tlic h  e rs ich tlich , 
w o  d ie , n a c h  der lo g a rith m isch en  F o rm  v o n  G leichung (1) :

log Í1---) = — *l0g ® ‘ T

t r a n s fo rm ie r te n  ex p e rim en te llen  W erte  angegeben  sind. W ie zu  seh en  is t, 
fa l le n  d ie  experim en te llen  P u n k te  n u r  an fan g s  a u f eine der G le ich u n g  (2) 
e n ts p re c h e n d e n  W eise, in n e rh a lb  d er M essungsgenau igkeit, a u f  eine G erade. 
E s  s c h e in t  a u f G rund d er A b b ild u n g en  w ah rsch e in lich , daß  die ex p e rim en te llen  
K u r v e n  m it einer G leichung fo lgender F o rm  :

b zw .
N  —  N<n [1 —  exp (—  kj • T —-  ß  • ту)]

log 1 — — ä1 • log в • г  — ß  ■ log e • r r

(3)

(4)

fo rm e ll  besch re ib b ar sind , w o ß  u n d  у  w e ite re  K o n s ta n te n  b e d e u te n .
D ie  K o n stan ten  d er G le ichungen  (3) bzw . (4) lassen  sich  a u f  fo lgende 

W eise  b es tim m en  :
A u s der an fäng lichen  L in e a r itä t  d er K u rv e n  a u f  A bb. 4 u n d  5 g e h t h e r

v o r ,  d a ß  die in G leichung (3) u n d  (4) a u f tre te n d e  K o n s ta n te  ß  so k le in  sein 
m u ß , d a ß  das zweite G lied e rs t  be i h ö h eren  r  W erten  an  B ed eu tu n g  gew inn t. 
A u f  d ie se  W eise e rg ib t d er a n fän g lich  lin ea re  A b sc h n itt der K u rv e n  die W erte

log 1
_N_

iV^
■ log e ■ x (5)
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Abb. 3

Abb 3
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u n d  aus der an fäng lichen  R ic h tu n g s ta n g e n te  is t a u f  G ru n d  der ob igen  G lei
ch u n g  k x zu berechnen .

Zwecks B estim m u n g  d e r K o n s ta n te n  ß  u n d  у  w ird  die u m g e o rd n e te  
F o rm  d er G leichung (4) :

А —  ß  • log e • r v — fej • log e ■ r  — log 1 ( 6)

lo g a rith m ic rt :

log A  =  log (/2-log  e) - f  у  • log г (?)'

H ier is t A  d ie A bw eichung d er a u f  G rund  d er experim en te llen  P u n k te  
gezogenen  K u rv en  v o n  den  dem  an fäng lichen  lin ea ren  A b sc h n itt e n tsp re c h e n 
d en  G eraden . D ie W erte  sind  an  H a n d  der K u rv en  a u f  A bb. 4 u n d  5 u n m it te l 
b a r  ab lesb a r. S te llt m an  also die W erte  log A  n a c h  G leichung (7) als F u n k tio n  
v o n  log T  d a r, so m uß  sich , falls die B ra u c h b a rk e it d er A nfangsg le ichung  
b e s te h t , eine G erade  ergeben , aus d er sich ß  u n d  у  b e rech n en  lä ß t. D ie  e n t 
sp rech en d en  D arste llu n g en  e rg eb en  ta tsäch lich  G erade.

D ie a u f  o b en an g e fü h rte  W eise b e rech n e ten  W erte  d er K o n s ta n te n  k 1, ß  
u n d  у  d e r G leichung (3) s in d  aus T abelle  I  e rs ich tlich , die m it den ebenfa lls 
b e re c h n e ten , sich a u f  re ines W asser beziehenden  k x-W erten  e rg än z t w u rd e .

Tabelle I

P  =  200 H g mm ; n =  200/M in P  — 200 H g mm ; n  =  300/M in

ra k,102 в k,102 /3
g M in—1 M in—1 M i n " 1 M in“ 1

0 ,0 0 1 2 ,2 0 _ 16,80 _ _
0,19 5,30 1,39 • IO“ 6 3,84 9,80 6,81 • 1 0 - 3 1,76
0,29 3,74 О CO 0 1 *1 4,04 5,60 3,84 • IO“ 4 2,28
0,40
0,42
0,48
0,63
0 ,6 6

2,23 2,83 • IO“ 14 7,01 4,40 2,90 • IO-» 3,28

1,76 7,42 • 10~ 12 5,55 3,00 1,56 IO-« 4,04

0,95 3,24 • IO" 12 5,33 2,45 1 ,8 8  • 1 0 - 14 7,14
0,81 0,84 4,48 • 10~ 14 5,88 1,50 1,92 • 10~ 13 6,15
0,89 0,63 5,79 ■ 10~ 16 6,15 1 ,2 0 1,02 • IO“ 10 4,49
1,03 0,57 0,90 • 10~ 13 5,26 1 ,00 2,64 • 1 0 -n 4,70

Zwecks V eran sch au lich u n g  d e r B ra u c h b a rk e it d er G leichung (3) w u rd e n  
u n te r  V erw endung  d er D a te n  in  T abelle  I die e inzelnen  S o rp tio n sk u rv en  
e rre c h n e t. D ie B e re c h n u n g sre su lta te  sind  a u f  A bh. 6 u n d  7 d a rg e s te llt, w o
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Abb. 7

Abb. 8
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d u rc h  die ausgezogenen  K u rv e n  die b e rech n e ten  u n d  d u rch  d ie  P u n k te  die 
ex p erim en te llen  W erte  angegeben  sind . W ie e rsich tlich , s tim m e n  d ie  berech
n e te n  u n d  ex p erim en te llen  W erte  m ite in a n d e r g u t übere in  u n d  so is t  die em pi
risch -k in e tisch e  G leichung  (3) als eine, die experim en te llen  D a te n  g u t  beschrei
b en d e  In te rp o la tio n sfo rm e l zu b e tra c h te n . E s lo h n t sich, die V e rä n d e ru n g  der

Abb. 9

S orp tio n sg esch w in d ig k e it m it der K a ta ly sa to rm e n g e  zu  u n te rsu c h e n . A uf 
G ru n d  d er K u rv en  von  A bb. 2 u n d  3 lassen  sich die S ä ttig u n g sh a lb z e ite n  als

h 0  . 1 0 !  n m l / m i n .

Abb. 10

F u n k tio n e n  der K a ta ly sa to rm e n g e  b erech n en . W ie aus A bb . 8  h e rv o rg eh t, 
n eh m en  die Zeiten  (Туг) m it der K a ta ly sa to rm e n g e  m onoton  zu . E s  lä ß t  sich 
a lso  k e in  M axim um — M in im um -Z usam m enhang  festste llen .
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F e rn e r  w urde u n te r s u c h t ,  w ie sich die a u f  d en  Z e itp u n k t 0 e x tra p o lie r te  
S o rp tio n sg esch w in d ig k e it (lü0) m it  der K a ta ly sa to rm e n g e  ä n d e rt, d ie nach  
G le ic h u n g  (3)

Ш0=
d N \  

dr  )
0=  k 1 • ( 8 )

is t .  F ü r  die B erechnungen  v o n  tt)0 w urde au f G ru n d  d e r  D a te n  von  T abe lle  I  
a ls F u n k t io n  der K a ta ly s a to rm e n g e  d argeste llt (A b b . 9). D ie an H a n d  d er 
au sg ezo g en en  K urven  a u f  A b b . 1 u n d  9 der G leichung (8 ) en tsp rech en d  b e rech 
n e te n  W e rte  to0 sind a u f  A b b . 10 angefüh rt. N ach  d e n  K u rv e n  d ieser A b b il
d u n g  v e rä n d e r t  sich die a u f  d e n  Z e itp u n k t 0 e x tra p o lie r te  S o rp tionsgeschw in 
d ig k e it ,  gegenüber der S ä ttig u n g sh a lb z e it, m it d e r  K a ta ly sa to rm e n g e  gem äß  
e in e r  K u rv e , die ein sch arfes  M ax im um  und flach es M in im u m  aufw eist. W a h r
sc h e in lic h  erg ib t sich das M in im u m  daraus, daß  d e r R ü h re r  bei einer gew issen 
S u sp en sio n sd ich te , die v o n  d e r  gegebenen V o rr ic h tu n g  a b h ä n g t, n ich t m ehr 
im s ta n d e  is t, die ganze K a ta ly sa to rm e n g e  in  B ew eg u n g  zu  h a lte n . In  d iesem  
F a ll  h a b e n  w ir es ab er o ffe n s ic h tlic h  m it einem  a n d e re n  S o rp tio n sm ech an ism u s 
zu  t u n ,  von  dem  n ich t zu  e rw a r te n  s teh t, daß  e r m it d em  F a ll id en tisch  is t , 
in  d e m  m an  die Suspension  a ls  s ta tis tisc h  hom ogen  b e tra c h te n  k an n .

ZUSAMMENFASSUNG

B ei der unter R ühren au sg e fü h rten  Untersuchung der S orp tion  des W asserstoffes in 
d e r w ässerigen Suspension eines P allad ium katalysators m it B arium su lfa t als T räger wurde 
fo lgendes festgestellt :

1. Die dem Gleichgewicht en tsp rechend  sorbierte G asm enge än d ert sich linear m it der 
Suspensionkonzentration .

2. Die zeitliche Ä nderung d e r Sorption läß t sich m it fo lgender form alkinetischen Glei
ch u n g  beschreiben :

N  =  N „  [1 —  exp (—  f e j  • г  —  ß  ■ Tv)]
wo N  im  Z eitpunkt t, N„  die im  Gleichgewicht sorbierte G asm enge is t ; k t , ß und  у  stellen 
em pirische  K onstanten dar.

3. Die Sättigungshalbzeiten  nehm en m it der Suspensionkonzentration  m onoton zu.
4. Die auf Grund der ob igen , die Sorptionsgeschwindigkeit beschreibenden, form al

k in e tisch en  Gleichung berechenbaren , au f  den Z eitpunkt 0 ex trapo lie rten  Geschwindigkeiten 
ä n d e rn  sich  m it der Suspensionkonzentration  gemäß K urven , die ein scharfes M aximum und 
e in  f lach es  Minimum aufweisen.
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SORPTION OF HYDROGEN IN AN AQUEOUS SUSPENSION OF 
PALLADIUM CATALYST DURING SHAKING

F . N A G Y  a n d  D. M Ó G E R

(Central Research Institute for Chemistry, Hungarian Academy of Sciences, Budapest) 

R e c e iv e d  M ay 13, 1959

S u m m a r y

On exam ining the sorption of hydrogen, during shaking, in an aqueous suspension of 
palladium  ca ta ly st on barium  su lphate  carrier, i t  was found th a t

1 ) a linear correlation exists betw een the sorbed q u an tity  of gas corresponding to  equi
librium  and the changes in the concentration  of the suspension,

2 ) the changes of sorption in tim e can be described by the form al k inetical equation

N  =  Noo [1 — exp (— • T — ß  • tv)]

w here N  is the q u an tity  of gas sorbed in tim e r ,  N m the  qu an tity  of gas sorbed a t  equilib rium , 
w hilst f c j ,  ß  and у  are empirical constan ts,

3) sa tu ra tion  half-tim es show a m onotonous rise w ith the increase of the concen tra tion  
o f th e  suspension,

4) on p lo tting  the sorption ra tes  calculated by the above given formal k inetical equation  
and  ex trapo lated  to  zero tim e against th e  changes in the concentration  of th e  suspension, 
cu rves w ith sharp m axim a and fla t m inim a are obtained.

СОРБЦИЯ ВОДОРОДА В ВОДНОЙ СУСПЕНСИИ ПАЛЛАДИЕВОГО КАТАЛИЗА
ТОРА ПРИ ВСТРЯХИВАНИИ

Ф . Н А Д Ь  и Д . М О ГЕР

(Центральный химический исследовательский институт АН Венгрии, г. Будапешт.)

П оступило 13. мая 1959 г.

Р е з ю м е

В процессе исследования сорбции водорода, проведенной при встряхивании в 
водной суспензии палладиевого катализатора, нанесенного на носитель сульфат бария, 
установлено следующее:

1. Количество сорбированного газа, соответствующее равновесию, изменяется 
линейно по мере изменения концентрации суспенсии.

2. Изменение сорбции во времени может быть описано формалькинетическим 
уравнением:

N  =  N a, [1 — exp (— к, - г  — ß r )')],

где N  равно количеству сорбированного газа за время т, а N«, — тоже, при состоянии 
равновесия, к и  ß  и у  являются эмпирическими постоянными.

3. Полувремена насыщенности обнаруживают возрастание при повышении кон
центрации суспенсии.

4. На основании описывающего скорость сорбции вышеприведенного формаль- 
кинетического уравнения можно показать, что экстраполированные к времени 0 скорости 
изменяются по мере изменения концентрации суспенсии согласно кривым, имеющим рез
кий максимум и плоский минимум.

D r. F eren c  N a g y  
Dezső M ó g e r

B u d a p e s t X IV . H u n g ária  k ö rú t 114.
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INVESTIGATION OF TITANIUM TETRACHLORIDE
COMPLEXES

Z . C s ű r ö s , G y . D e á k  and L . F e n i c h e l  

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

Received May 14, 1959

Since long  i t  h as  been  know n th a t  t i ta n iu m  te tra c h lo r id e , one o f  th e  
Lewis acids, is cap ab le  o f  fo rm ing  com plexes w ith  m olecules c o n ta in in g  a to m s 
w ith  u n d iv id ed  e lec tro n  p a irs  as, in  general, O, N o r ha logens. O n decom posing  
these  com plexes w ith  w a te r , th e  e lec tro n -p a ir d o n o r com ponen t is recovered  
unch an g ed . In  th e  com plex , th e  e lec tro n  o c te t o f  t i ta n iu m  co n v erts  in to  an 
e lec tron  shell o f  te n  an d  tw elve  elec trons, re sp ec tiv e ly . T he c a p a b ility  o f  
fo rm ing  com plexes is due  to  th e  fac t th a t ,  b y  ta k in g  up  fu r th e r  e lec trons, 
an  e lec tro n  a r ra n g e m e n t o f  a s ta b le r  n a tu re  evolves. N am ely , th e  h y b rid e  
o rb its  d2sp 3 o f  tw e lv e  e lec tro n s o f  th e  com plex possess low er energy  th a n  th e  
h y b rid e  o rb its  o f  t i ta n iu m  in  t i ta n iu m  te tra c h lo r id e . T ita n iu m  te tra c h lo r id e  
is o f  te tra h e d r ic  s tru c tu re , due  to  s p 3 h y b rid iz a tio n , w hilst in  th e  com plex , 
t i ta n iu m  occupies th e  cen tre  o f  an  o c tah ed ro n , th e  four ch lorine a to m s an d  
the  tw o  d o n o r a to m s being  lo ca ted  in  th e  v e rtic e s .

C om plexes o f  t i ta n iu m  te tra c h lo r id e  w ith  a g re a t n u m b e r o f  com pounds, 
as e th e rs , e s te rs , a ld eh y d es, k e to n es, acid ch lo rides, am ines, n itrile s  an d  n i t ro 
com pounds, h a v e  a lread y  been  iso la ted  [1]. I t  w as fo u n d  th a t ,  w hen  no ste ric  
h ind rances e x is t, tw o  ty p e s  o f  com plexes (1 : 1 a n d  2 : 1) can  be p re p a re d . 
In  one ty p e , t i ta n iu m  te tra c h lo r id e  is linked  to  one, w hereas in  th e  o th e r  ty p e  
to  tw o e lec tro n -p a ir  d o n o r co m ponen ts. T he ex is ten ce  o f s te ric  h in d ran ce  w as 
observed  b y  O s i p o v  [2— 6 ] an d  associates on s tu d y in g  acetic  este rs . In  th e ir  
in v es tig a tio n s , th e  com plexes w ere n o t iso la ted . In s te a d , th e  su b s tra te  was 
m ixed w ith  t i ta n iu m  te tra c h lo r id e  in  various m ole ra tio s , th e  m ix tu re  h e a te d , 
and  th e  v isco sity , d e n s ity  an d  e lec tric  co n d u c tan ce  o f  th e  o b ta in e d  so lu tio n  
estab lish ed . O n p lo ttin g  th e  v a lu es , a m ax im um  o f  v isco sity , a m in im u m  o f 
co n d u c tan ce  a n d  an  in flex ion  p o in t o f th e  cu rve  d e n s ity  : co m position  in d i
ca ted  th e  fo rm a tio n  o f  an  u n d isso c ia ted  com plex. I t  w as p roved  th a t  on ly  a 
1 : 1 com plex  fo rm s w ith  a m y la c e ta te , a t t r ib u te d , in  th e ir  op in io n , to  th e  
steric  h in d ran ce  o f  th e  long a lk y l cha in . In  th e  cases w hen  also a 2 : 1 com plex  
develops, th is  is m ore s ta b le  th a n  th e  1 :1  com plex  as disclosed b y  H a m il t o n  
and  associa tes [7] on h e a tin g , in  v acu u m , th e  1 : 1 com plex  o f  te tra h y d ro -  
p y ran e . N am ely , t i ta n iu m  te tra c h lo r id e  d istilled  off, leav ing  th e  2 : 1 com plex  
as a residue .

Acta Chirn. Hung. Tomus 2 b  I960



170 CSŰRÖS, D E Á K , F E N IC H E L  : TITAN IU M  T E TR A C H L O R ID E COM PLEXES

T ra n s itio n a ry  co m p lex es also fo rm  in  th e  case w hen  a re a c tio n  tak es  
p la c e  u n d e r  th e  c a ta ly tic  e ffec t of, o r w ith  th e  p a r tic ip a tio n  o f  t i ta n iu m  te t r a 
c h lo r id e . T hus, e. g. Д-a lk y l glucosides co n v e rt in to  th e  a -an o m ers  u n d e r  th e  
c a ta ly t ic  action  o f t i ta n iu m  te tra c h lo r id e  [8 ]. W hen , in  tu rn , Д-p e n ta a c e ty l 
g lu co se  reac ts  w ith  t i t a n iu m  te tra c h lo r id e , th e  la t te r ,  in  a d d itio n  to  exerting  
a  c a ta ly t ic  effect, also r e a c ts  w ith  th e  s u b s tra te , y ie ld in g  a -acetoch lo ro -g lucose  
[8 ]. A  sim ilar case e x is ts  w ith  th e  reac tio n  o f  tr ia c e ty l laevog lucosane  and 
t i t a n iu m  te trach lo rid e  [9] w h en  l-ch lo ro -2 ,3 ,4 -tr ia ce ty l glucose fo rm s. In  these  
re a c tio n s , on m ixing th e  ch lo ro fo rm ic  so lu tio n s o f  th e  re a c ta n ts , a yellow  
p re c ip ita te  appears w h ich  is  g rad u a lly  d isso lved  w hen h e a te d . U p  to  th e  p re 
s e n t ,  th e se  reactions w ere  ex am in ed  from  a p re p a ra tiv e  a sp ec t o n ly . T hus, 
n o  a t te m p ts  were m ad e  to  iso la te  th e  t i ta n iu m  te tra c h lo r id e  com plexes of 
g lu co se  esters or o th e r  s u b s t i tu te d  glucose d e riv a tiv e s .

D uring  th e  course o f  o u r  efforts to  e lu c id a te  th e  m echan ism  o f th e  reac 
t io n s  o f  titan iu m  te tra c h lo r id e , o u r a im  w as to  iso la te  th e  com plexes form ed 
in  th e s e  reactions. A n o th e r  a im  w as to  e s tab lish , how  m an y  m olecules of 
t i t a n iu m  te trach lo rid e  a re  b o u n d  in  th e  com plexes fo rm ed  w ith  g lucose esters 
a n d  d eriv a tiv es , re sp e c tiv e ly , o f p o ly fu n c tio n a l n a tu re  w ith  re sp e c t to  th e ir  
e le c tro n -p a ir  donor p ro p e r ty .  N am ely , acco rd ing  to  d a ta  o f  l i te ra tu re , no 
sy s te m a tic  ex perim en ts w ere  carried  o u t in  th is  fie ld  so far.

Own experiments

As tita n iu m  te tra c h lo r id e  an d  its  com plexes are  sen sitive  to  m oisture  
a n d , o n  stand ing  in  a ir , th e y  decom pose a f te r  m ore or less tim e , th e  reactions 
w ere  to  be carried  o u t u n d e r  carefu l exclosure o f  a ir  m o istu re . E x cess  tita n iu m  
te tra c h lo r id e  was re m o v e d  b y  d is tilla tio n  b y  H a m il t o n  an d  associa tes [7 ] . 
I n  o u r  case, th is Way d id  n o t  seem  p ra c tic a l as we w ere a fra id  t h a t  on  h ea tin g , 
th e  com plex  decom poses, a ffo rd ing  p ro d u c ts  co n ta in in g  ch lo rine  [8 , 9]. To 
o v e rco m e  th is d iff icu lty , th e  reac tio n  w as ca rried  o u t in  a ch lo ro fo rm ic  so lu
t io n ,  in  an  a p p a ra tu s  p a r t ic u la r ly  evo lved  fo r th is  p u rp o se , a n d  th e  com plex 
w as iso la ted  by  f i l t r a t io n . O n com bin ing  th e  ch lo ro fo rm ic so lu tio n s o f th e  
s u b s t r a te  and t i ta n iu m  te tra c h lo r id e , p e tro le u m  e th e r  w as ad d ed  to  th e  reac 
t io n  m ix tu re  to  p ro m o te  th e  p re c ip ita tio n  o f  th e  com plex  a n d  to  fac ilita te  
i t s  f i l tra tio n . The f i l te re d  co m p lex  w as w ashed  w ith  p e tro leu m  e th e r  an d  dried . 
D o sa g e  was co n tro lled  in  su ch  a Way th a t  a lw ays one co m p o n en t w as a d d ed  
to  t h a t  which was in  m o la r  excess. T he iso la ted  com plexes w ere id en tified  on 
th e  b as is  of th e ir  c o n te n t  o f  ch lorine an d  ti ta n iu m . In  o u r f ir s t  a t te m p t ,  com 
p le x e s  were decom posed  w ith  w a te r, a n d  th e  co n ten t o f ch lo rine  w as d e te r 
m in e d  in  th e  aqueous so lu tio n . T he va lu es  ran g e d , how ever, m u ch  below  th e  
c a lc u la te d  ones. O n decom p o sin g  th e  com plexes in  an  e th an o lic  alkaline
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so lu tio n , th e  re su lts  p ro v e d  to  be rep ro d u c ib le  a n d  Were in  acco rdance  w ith  
th e  ones ca lcu la ted . I n  o u r op in ion , th is  p h en o m en o n  is due to  th e  fa c t th a t ,  
on processing th e  co m p lex  w ith  W ater, d eco m p o sitio n  s ta r ts  on th e  su rface . 
As th e  reg en e ra ted  g lucose este r is in so lub le  in  w a te r, th e  p e n e tra tio n  o f  
w a te r  to  cen tra l p a rtic le s  is p rev en ted .

I t  w as p ro v ed  in  tw o  d iffe ren t w ays t h a t  d u rin g  th e  com plex fo rm a tio n  
no o th e r reac tio n  to o k  p lace  w hich could a ffe c t th e  s tru c tu re  o f  th e  co m p o 
n e n t ac tin g  as e le c tro n -p a ir  donor. In  ce rta in  cases, th e  com plex w as d eco m 
posed  b y  aqueous ch lo ro fo rm . W hen th e  s u g a r  d e riv a tiv e  w as reco v e red  
u n ch an g ed  from  th e  ch lo ro fo rm ic so lu tion , i t  w as accep ted  th a t  no side re a c tio n  
occurred . The o th e r  c o n tro l te s t  based  on th e  o b se rv a tio n  th a t  com plexes 
a re  soluble in  a n h y d ro u s  e th an o l, th u s  m ak in g  i t  possib le to  d e te rm in e  th e  
va lu es  o f  ro ta to ry  p o w er o f  th e  hom ogeneous e th an o lic  so lu tion . T h e  a cco rd 
ance  o f th e  m easu red  a n d  ca lcu la ted  values p ro v e d  th a t  th e  co m p o sitio n  o f 
su b s tra te  d id  n o t ch an g e  d u rin g  th e  reac tio n  o f  com plex  fo rm atio n .

A t f irs t, in v e s tig a tio n s  w ere carried  o u t  w ith  a -p e n ta a c e ty l g lucose. 
T h e  resu lts  are su m m arized  in  T able  I .

Table I

Titanium  tetrachloride complexes o f a-pentaacetyl glucose

Mole ratio  
o f substrute 

to  TiCl,

C ontent of

Composition o f com plexhalogen titan ium

Calcd. F ound Calcd. F ound

1 : 1 24,5 25,2 8 ,2 7,5 ^16^22^11 * TiCl4
1 : 2 36,9 36,5 11 ,2 11,5 ^16^22^11 * (TiCI4) 2

1 : 3 44,3 34,5 15,0 11,4 ^16^22^11 * (TiCl4)2

T he d a ta  o f  T ab le  I  show , th a t  on a p p ly in g  double  and  tr ip le  a m o u n ts  
o f  tita n iu m  te tra c h lo r id e , re spec tive ly , th e  co m p o sitio n  o f  th e  fo rm ed  com plex  
w as id en tica l. W hen  excess t i ta n iu m  te tra c h lo r id e  w as dropw ise a d d ed  to  th e  
ch loroform ic so lu tio n  o f  th e  su b s tra te  (reversed  m eth o d ), th e  1 : 2 com plex  
fo rm ed  sim ilarly . W h ils t th e  1 : 1 com plex w as so lub le  in  ch loroform , th e  1 : 2 
com plex  proved  to  be  inso lub le .

T hen , com plexes o f  th e  /З-p e n ta a c e ta te  d e r iv a tiv e  w ere p rep a red  in  o rd e r 
to  s tu d y  w heth er th e  re a c tio n  o f  com plex fo rm a tio n  is affected  b y  th e  s te ric  
p o sitio n  o f  th e  ace ty l g ro u p  on Cx. /J-P en taace ty l g lucose is know n to  be cap ab le  
o f  re a c tin g  w ith  t i ta n iu m  te tra c h lo rid e  [8 ]. T h e re fo re , on p rep arin g  th is  co m 
p lex , th e  reac tio n  vessel w as cooled w ith  d ry  ice to  r e ta rd  or p ra c tic a lly  p re 
v e n t  the  reac tio n  y ie ld in g  acetochloro-glucose. R e su lts  o b ta in ed  in th e se  e x 
p e rim en ts  are disclosed in  T ab le  I I .
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Table II

Titanium tetrachloride complexes o f  ß-pentaacetyl glucose

M ole ra t io  
o f su b s tra te  

to  T iC l4

C onten t o f

Composition of com plexhalogen titan iu m

Calcd. Found Calcd. Found

1 : 1 24,5 26,0 8 ,2 8,5 6^ 22^11 * TiCl4
I : 2 36,9 36,0 1 1 ,2 11 ,8 ^16^22^11 * (TiCl4) 2

1 : 3 44,3 34,8 15,0 10,5 (TiCl4) 2

A cco rd in g  to  th e  d a ta  o f  ana ly sis , no  1 : 3 com plex  form s. T h u s , ß -  and 
a -a n o m e rs  b ehave ex ac tly  in  th e  sam e w ay  in  th e  com plex fo rm in g  re a c tio n .

O n  th e  basis o f d a ta  o f  l i te ra tu re  [10], in  p e n ta a c e ty l glucose, p re su m a b ly  
o n e  m o lecu le  o f t i ta n iu m  te tra c h lo r id e  is lin k e d  to  th e  ace ty l g ro u p  on  C4. 
T h e  r e a c tio n  lead ing  to  ace toch lo ro -g lucose  is su p p o sed  to  ta k e  p lace  in  such 
a W ay t h a t  th e  bond  С4— 0 (ao) is ju s t  loo sen ed  b y  th is  com plex  fo rm a tio n . 
I n  o rd e r  to  decide w h e th e r th e  e lim in a tio n  o f  th e  ace ty l g roup  on C4 excludes 
th e  p o s s ib il i ty  of fo rm a tio n  o f  th e  1 : 2 com plex , We ex am in ed  th e  com plexes 
o f  ace to ch lo ro g lu co se . N am e ly , we p re su m ed  t h a t  th e  chlorine a to m  o f  a -a c e to -  
c h lo ro -g lu co se  is n o t io n ized  to  th e  e x te n t  n ecessary  fo r th e  fo rm a tio n  o f 
(T iC l5) -  an ions w hen c o -o rd in a te d  w ith  t i ta n iu m  te tra c h lo rid e . I t  is know n  
t h a t  ch lo rin e  o f cov a len t b o n d , ow ing to  i ts  h ig h  e le c tro n e g a tiv ity , is n o t 
c a p a b le  o f  ac tin g  as a d o n o r o f  e lec tro n  p a irs . To decide w h e th e r th e  b o n d  o f 
th e  t i t a n iu m  te tra c h lo rid e  co m p lex  o f ace toch lo ro -g lucose  is lo c a te d  o n  th e  
h a lo g e n  a to m  or a t  a n o th e r  p la c e , th e  co m p lex  w as decom posed. O n ex am in in g  
th e  o rg a n ic  com ponen t, i t  p ro v e d  to  be  acetochloro-g lucose, c o n firm in g  our 
p re s u m p tio n  claim ing t h a t  th e  linkage  does n o t  ta k e  p lace b y  th e  ch lo rine  
a to m . N am ely , in th e  case o f  a b o n d  b y  th e  ha logen  a to m , a co m p lex  o f  th e  
c o m p o s itio n  [C14H 190 9] + [T iC ls] w ould  fo rm , th e  decom position  o f  w h ich  b y  
w a te r  w o u ld  afford 2 ,3 ,4 ,6 - te tra a c e ty l g lucose.

O n  re a c tin g  ace toch lo ro -g lucose  w ith  tw o  m oles o f t i ta n iu m  te tra c h lo r id e , 
th e  is o la te d  com plex d isc losed  th e  com p o sitio n  C14H 190 9C1 • (TiCl4)2. F ro m  th is , 
w e c o n c lu d e d  th a t  in  p e n ta a c e ty l  g lucose, th e  ac e ty l g roup  on C4 h a s  no  o u t
s ta n d in g  position  over th e  o th e r  ace ty l g ro u p s.

I n  o u r  fu rth e r  e x p e rim e n ts , t i ta n iu m  te tra c h lo r id e  com plexes o f  laevo- 
g lu c o sa n e  esters were p re p a re d  w ith  th e  a im  o f c learing  u p  th e  m ech an ism  o f 
th e i r  fo rm a tio n , reac tio n  o f  tr ia c e ty l  laev og lucosane  w ith  t i ta n iu m  te tr a c h lo 
r id e . I n  laevog lucosane e s te rs , in  a d d itio n  to  th e  e s te r g roups, also th e  oxygen 
o f  th e  1,6 rin g  m ay be co n sid e red  as a d o n o r o f  e lec tro n -p airs . O n p o u rin g  in 
a c h lo ro fo rm ic  so lu tion  one  m ole o f  t i ta n iu m  te tra c h lo r id e  to  one m ole o f  su b 
s t r a te ,  a  p a r t  of th e  fo rm ed  yellow  com plex  im m ed ia te ly  p re c ip ita te d . T h u s , 
th e  t r ia c e ty l  laevog lucosane  com plex  is less so luble in  ch lo ro fo rm  th a n  th e
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co m p lex  w ith  p e n ta a c e ty l glucose. P e rh ap s  th is  is th e  cause w hy , on  ad d in g  
to  o n e  m ole o f su b s tra te  tw o  m oles o f  ti ta n iu m  te tra c h lo r id e , in  p lace  o f  a 1 : 2 
co m p lex  a m ixed  com plex p re c ip ita te d , d isclosing a com position  b e tw een  1 : 1 
a n d  1 : 2 com plexes. N am ely , excess t i ta n iu m  te tra c h lo r id e  re a c ts  fu r th e r  on ly  
w ith  th e  d isso lved  p o rtio n  o f  th e  p rim a rily  fo rm ed  1 : 1 com plex . W h en , 
h o w ev er, th e  su b s tra te  was a d d ed  to  t i ta n iu m  te tra c h lo rid e , i t  w as also possib le  
to  iso la te  p u re  1 :2  com plex. T h e  1 :1  com plex  o f  p e n ta a c e ty l g lucose is re a d ily  
so lub le  in  ch loroform . T hus, on a p p ly in g  tw o  m oles o f t i ta n iu m  te tra c h lo r id e , 
a lw ays 1 : 2 com plex was o b ta in e d , in d e p e n d e n t o f  th e  w ay  th e  re a c ta n ts  
w ere ap p lied . Ze m p l é n  and  Cs ű r ö s [9] o b served  th a t  laevog lucosane b e n z o a te , 
in  c o n tra s t  to  its  a ce ta te , does n o t  r e a c t w ith  t i ta n iu m  te tra c h lo r id e . I n  ou r 
o p in io n , th is  m ay  be a t tr ib u te d  to  th e  fa c t th a t  th e  cap ab ility  o f  co m p lex  fo r
m a tio n  d iffe rs  in  th e  case o f th e  tr ib e n z o y l d e riv a tiv e  fro m  th a t  o f  th e  t r ia c e 
ty l  d e r iv a tiv e . In  o rder to  c lear u p  th is  p ro b lem , com plexes o f  tr ib e n z o y l 
laev o g lu co san e  w ere p rep ared  as w ell. I t  can  be seen in  T ab le  I I I  th a t ,  d ep en d in g  
on th e  co n d itio n s o f  reac tio n , i t  w as possib le also in  th is  case to  iso la te  tw o  
ty p e s  ( 1 : 1  and  1 : 2) o f com plex .

Table III

Titanium  tetrachloride complexes o f laevoglucosane esters

S u b stra te
Mole ratio  

of substrate
to  TiCl4

C ontent of

Composition of com plexhalogen titan ium

Calcd. Found Calcd. Found

Triacetyl 1 : 1 29,7 28,7 10,1 9,9 űl2Hl5^8 TiCJ4

T riacetyl 1 : 2 42,6 40,9 14,4 14,0 CnHisOg (TiCl4)2

Triacetyl 1 : 3 50,0 41,1 16,8 14,1 c 12h 16o 8 <TiCl4)2

Tribenzoyl 1 : 1 21,4 2 0 ,0 7,2 8,5 C27H 210 8 TiCI4

Tribenzoyl 1 : 2 32,2 31,2 11 ,2 11,3 C 27H 2i 0 8 (TiCl4)2

Tribenzoyl 1 : 3 40,6 32,0 13,8 1 0 ,8 C27^2l^8 (TiCl4)2

T h e  fa c t th a t  also th e  com plexes o f  tr ib en zo y l laevog lucosane co u ld  be 
p re p a re d  does n o t exclude th e  p o ss ib ility  th a t  th e  lack  o f re a c tiv ity  is d u e  to  
d iffe rences in  th e  s tru c tu re  o f  b o th  laevog lucosane  esters. N am ely , th e  re su lts  
o f e x p e rim e n ts  to  e lucidate  th e  m echan ism  o f th is  re a c tio n , w hich  w ill be  
d iscu ssed  la te r , seem  to  in d ica te  t h a t  th e  c leavage o f  th e  1,6  r in g  is fa c il i ta te d  
b y  th e  co -o rd in a tio n  o f  th e  oxygen  a to m  o f th is  rin g  an d  one m ole o f  t i ta n iu m  
te tra c h lo r id e . P resu m ab ly , th e  p o ss ib ility  o f  th is  co -o rd ina tion  is h in d e re d  in  
th e  b e n z o y l d e riv a tiv e . T his is a c c e n tu a te d  also b y  th e  o b se rv a tio n  t h a t  th e  
com plexes o f  tr ib en zo a te , in  c o n tra s t  to  th o se  o f  tr ia c e ta te , decom pose m u ch  
q u ick e r u n d e r  th e  effect o f a ir  m o is tu re .
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A  fu rth e r  d iffe rence  betw een  th e  com plexes o f  b o th  esters is th a t  th e  
1 : 1 com plex o f th e  b e n z o a te  dissolves w ell in  ch lo ro fo rm . As th e  difference 
in  so lubilities is p re su m a b ly  due to  d ifferences in  th e  p o la rity  o f th e  ace ty l 
a n d  b enzoy l groups, i t  a p p e a re d  necessary  to  ex am in e  w h e th e r such differences 
e x is t  be tw een  p e n ta a c e ty l  an d  p en tab en zo y l g lucose as Well. As show n b y  
T ab les  IV  and  V, d iffe ren ces also ex ist b e tw een  th e  ace ty l an d  benzoy l d e riv a 
tiv e s  o f  glucose, s in ce , in  c o n tra s t to  p e n ta a c e ty l  glucose, th re e  ty p e s  o f 
com plexes could be  iso la te d  in  th is  case.

In v es tig a tio n s  c a rr ie d  o u t so fa r p ro v ed  t h a t  o f  th e  six groups o f  e lectron- 
p a ir  donors in  g lucose e s te rs , no m ore th a n  th re e  are  capab le  o f  b e ing  co
o rd in a te d  w ith  t i ta n iu m  te tra c h lo rid e . T h ere fo re , We desired  to  ex am in e  how  
th e  possib ilities o f c o -o rd in a tio n  increase on  ra is in g  th e  n u m b er o f  fu n c tio n a l 
g ro u p s . O c taace ty l cellob iose was chosen as m odel com pound  as i t  co n ta in s  
n in e  groups o f e le c tro n -p a ir  donor p ro p e rty .

Table IV

T itan ium  tetrachloride complexes o f  a-penlabenzoyl glucose

Mole ratio 
of substrate 

to TiCl4

Content of

Composition of complexhalogen titanium

Calcd. Found Calcd. Found

1 : 1 16,0 15,8 5,4 5 ,0 ^41^32^11 ' TiCl4
1 : 2 26,3 25,7 8,9 8,9 ^41^32^11 * (TiCl4)2

1 : 3 35,5 33 ,6 11,3 11,0 C41H 32O11 ’ (TiCl4)3

Table V

Titan ium  tetrachloride complexes o f  ß-pentabenzoyl glucose

Mole ratio 
of substrate

to TiCl4

1 : 2 
1 : 3

Content of

halogen titanium Composition of complex

Calcd. Found Calcd. Found

26,3 30,0 8,9 9 , 1 Q i -^32^11 ’ (TiCl4) 2

•  35,5 36,1 11,3 9,4 W u  • (TiCl4)3

T he com position  o f  th e  p rodue ts o b ta in e d  w ith  one, tw o and  th re e  m oles 
o f  t i ta n iu m  te tra c h lo r id e  w as in  accordance w ith  th e  ex p ec ted  values. H ow ever, 
o n  app ly ing  am o u n ts  o f  t i ta n iu m  te tra c h lo r id e  over th re e  m oles, no h om ogene
o us p ro d u c ts  could  b e  iso la ted . This w as p a r t ic u la r ly  in d ica ted  b y  th e  co n ten t 
o f  t i ta n iu m  since, w h ils t th e  co n ten t o f  ch lo rin e  ran g ed  from  44,5 to  48 ,2%  
a g a in s t 43 ,5%  c a lc u la te d  on  th e  basis o f  fo rm u la  C28H 3g0 19(TiCl4)5, th e  co n ten t 
o f  t i ta n iu m  v a ried  f ro m  10,71 to  15 ,5% , in s te a d  o f th e  ca lcu la ted  va lu e  o f
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14 ,72%  (cf. T ab le  V I). P re su m a b ly  also a ch lo ro -d eriv a tiv e  could  fo rm  in 
th is  case.

Table VI
Titanium  tetrachloride complexes o f  a-octaacetyl cellobiose

Mole ratio  
o f substra te

to  TiCl4

C ontent of

Composition o f com plexhalogen titan ium

Calcd. Found Calcd. Found

1 : 1 i 6 , i 18,6 5,5 6,9 ^ 2 8 ^ 3 8 ^  19 * T i C l4

1 : 2 26,8 25,4 9,0 8 ,6 ^ 2 8 ^ 3 8 ^ 1 9  '  (TiCl4) 2

1 : 3 34,1 34,4 11,5 1 1 ,6 ^ 2 8 ^ 3 8 ^ 1 9  * (TiCl4)s
1 : 5,5 43,6 46,0 H ,7 1 1 ,8

1 : 5,5 43,6 46,7 14,7 15,5

1 : 5 43,6 44,4 14,7 10,7
1 : 5 43,6 48,2 14,7 11,3

W e can  conclude from  th e  c o n d u c ted  ex p erim en ts  th a t  on re a c tin g  t i t a 
n iu m  te tra c h lo r id e  w ith  com pounds o f  p o ly fu n c tio n a l n a tu re  w ith  re sp e c t to  
c a p a b ility  o f  ac tin g  as e lec tro n -p a ir donor, on ly  com plexes o f  defined  co m p o 
s itio n  m a y  fo rm , i. e. only  a p o rtio n  o f th e  fu n c tio n a l g roups is cap ab le  o f 
d e livering  p a irs  o f e lectron . T his p h enom enon  m ay  be ascribed  to  severa l 
causes. I t  is possib le th a t  in  th e  reac tio n  o f  com plex  fo rm ation  th e  so lu b ility  
o f  in it ia l  com plex or com plexes p lay s a decisive ro le. I f  th e  fo rm ed  com plex  
(as in  g en era l th e  1 : 2 com plexes) is inso lub le , i t  c an n o t reac t w ith  th e  excess 
t i ta n iu m  te tra c h lo r id e  p resen t. T his is in d ica ted  b y  th e  fo rm atio n  o f  th e  1 : 3 
com plex  o f  p en tab en zo y l glucose. T h e  d ev e lo p m en t o f th e  com plex  rises th e  
p o la r ity  o f  th e  com pound , co n seq u en tly  its  so lu b ility  in  ap o la r ch lo ro fo rm  
decreases . T he s tro n g ly  ap o la r benzene chains a re  capable  o f red u c in g  th is  
a ffec t to  a ce rta in  e x te n t.

H o w ev er, t h a t  p re su m p tio n  is th e  m ore p ro b ab le  th a t  th e  p o ss ib ility  
o f fo rm a tio n  o f  v a rio u s com plexes is defined  b y  th e  cond itions o f  charges 
deve loped  in  th e  su b s tra te . N am ely , ow ing to  th e  delivery  o f pa irs o f  e lec tro n s, 
a p a r t ia l  p o sitiv e  charge  form s on th e  oxygen  a to m

.0 <^->TiClJ- 
R—C— O—CH3

T he fo rm ed  charge  in an  in d u c tiv e  w ay  affec ts  an d  m odifies, to  a c e r ta in  
e x te n t, th e  c loud  o f  charges o f  th e  w hole com pound . P resu m ab ly , th e  co n d i
tio n s o f  ch arg e  o f  th e  m olecule a lte r  b y  th e  fo rm atio n  o f tw o charges o f  th is  
ty p e  in  an  e x te n t w hich m akes th e  de livery  o f  fu r th e r  pa irs o f e lec tro n s im 
possib le . H ow ever, in  th e  benzoy l d e r iv a tiv e , th is  effect is m odified  b y  th e  
ap o la r n a tu re  o f th e  benzene ring . T h u s, also th e  1 : 3 com plex m a y  fo rm .

Acta Chim. Hung. Tomus 21. 1959



17 6 CSŰRÖS, D E Á K , F E N IC H E L : TITAN IU M  T E T R A C H L O R ID E  COMPLEXES

B y  th is  p re su m p tio n , th e  fo rm atio n  o f  th e  com plexes o f  cellobiose a c e ta te  
c a n  b e  ex p la in ed  as well.

W e desire to  s tu d y  in  d e ta il th is  p ro b lem  b y  estab lish ing  an d  ex am in in g  
th e  in f ra re d  sp e c tra  o f  th e  com plexes. T h ese  in v es tig a tio n s  are  in  p rogress.

Experim ental

Substances a p p lie d

Pentaacetyl-/?-D-glucose [11]
P repared  from  glucose by  acetylation w ith  sodium  acetate , recrystallized five tim es 

from  ethanol, m. p. 131 ; [a ]D +  3,8° (in chloroform ), in  accordance w ith the d a ta  of lite ra tu re .

P e n ta a c e ty l-a -D -g lu c o s e

P repared  from  pentaacetyl-/S-D-glucose by  anom erization  w ith  zinc chloride. On recry
stallizing  five tim es from  ethanol, m. p. 1 1 0 ° ;  [ c i ] d  +  1 0 1 ° ,  in  accordance w ith  th e  d a ta  of 
lite ra tu re .

Pentabenzoyl-a-D-glucose [12]
Prepared  by  acy la tion  of glucose w ith  benzoyl chloride a t  0-—4° in a m ix ture  of pyrid ine 

and  ethylene chloride, th e n  recrystallizing th e  p ro d u c t from  aqueous acetone, m. p . 190°; 
[ a] n -)- 136,8 ’; in  accordance w ith  the d a ta  of lite ra tu re .

Pentabenzoyl-/l-D.glucose [12]
P repared  by  acy la ting  glucose w ith benzoyl chloride a t 60° in  pyridine, and  recrystalliz

ing th e  p roduct from  acetone, m. p. 192°; [a ]D +  24,2° (chloroform), in accordance w ith  the 
d a ta  o f lite ra tu re .

l-Chloro-2,3,4,6-tetraacetyl-a-D-glucose [8]
Prepared  from  pentaacetyl-/S-D-glucose by tre a tm e n t w ith  titan ium  te trach loride, and 

recrystalliz ing  the p ro d u c t from  a m ixture of e th e r and  petroleum  ether, m. p. 73°; 
[a ]D +  167,8° (in chloroform ), in accordance w ith  th e  d a ta  of literature.Jj

Triacetyl laevoglucosane [13]
Prepared by ace ty la tion  of laevoglucosane w ith  sodium  acetate, and recrystallizing the 

p ro d u c t from  w ater, m. p . 110°, [ö]d ■— 45,5° (in e thano l), in  accordance w ith  th e  d a ta  of 
li te ra tu re .

Tribenzoyl laevoglucosane [13]
Prepared by  acy la tion  of laevoglucosane w ith  benzoyl chloride in a m ix ture  of pyridine 

an d  chloroform , th en  recrystallizing  the p roduct from  ethanol, m. p. 199°; [o]d —  35,0°, in 
accordance w ith th e  d a ta  of literatu re .

a-Octaacetyl cellobiose [14]
Prepared by  th e  acetolysis of cellulose, and  recrystallizing  the product from  a m ixture 

o f chloroform  and e thano l, m. p . 229°; [a ]D +  42,0° (in chloroform ), in accordance w ith  the 
d a ta  of literature-

Titanium tetrachloride
Prepared  by  rep ea ted  redistillation of crude titan iu m  tetrachloride under careful ex

clusion  of air m oisture, and  storing the p roduct in  am pouls.

Solvents
Chloroform and  petro leum  ether was carefully  refined and dried [15].
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P rep a ra tio n  o f  com plexes

The complexes were prepared in  the  ap p ara tu s  disclosed in  Fig. 1.
The la s t traces of m oisture were rem oved from  the appara tus by a s tream  of d ry  n itro 

gen . T hen  th e  solution of the substra te  in  chloroform  was allowed to  flow  from  dropping

F ig . l .  A pparatus for the p repara tion  of the titan iu m  tetrachloride com plexes. 
A  : dropping funnel, В  : reaction vessel, C : filter, D : sintered filte r p la te ,

E  : s tandard  ground jo in ts , F : vacuum

funnel A  in to  vessel B , the  dropping funnel washed w ith  chloroform , th e n  titan iu m  
te trach lo ride  added under stirring. On com pleting the reaction, pe tro leum  e th e r was 
allowed to  flow from  dropping funnel A  in to  th e  reaction  vessel B , th en , th e  form ed 
suspension  was led, by opening the ta p , in to  filte r C F iltra tion  was carried  ou t u n d er a 
n itrogen  pressure, and the filtra te  washed w ith  petro leum  ether. The complexes were firs t 
dried  in the appara tu s by a stream  of n itrogen , then  in  a desiccator over phosphorus 
pentoxide and paraffine chips.
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A n a ly s is  o f  co m p lexes

a) Determination of chlorine

0,2— 0,3 g of substance  was weighed in to  a g round  stoppered dry  E rlenm eyer flask  
an d  a  m ix tu re  of 20 m l of m ethano l and 5 m l of 30%  halogen-free sodium hydroxide solution 
qu ick ly  added. On reflux ing  th e  m ixture for 30 m inu tes , 20 m l of distilled w ater was added 
an d  refluxed for an o th e r h a lf  an  hour. A fter cooling, th e  solu tion  was acidified w ith  1 : 2 
d ilu ted  n itric  acid and  t i t r a te d  according to  V olhard.

b) Determination of titanium

0,5— 1,0 g of com plex was weighed in to  a d ry  porcelain  crucible of know n w eight, 
prev iously  placed in  a g ro u n d  stoppered weighing flask . The substance was k ep t in air un til 
i t  becam e w hite, th en  i t  w as carefully heated and  ign ited  in  an  electric furnace a t  1200° C 
u n til its  w eight rem ained constan t.

e) Determination of temperature of decomposition

T he tem pera tu re  o f decom position of the com plexes was m easured in a sealed capillary 
tu b e  o f a  ra th e r th ick  d iam ete r (2— 3 mm). The te s ted  substances to  smaller or greater ex ten t 
b lackened near to  th e  decom position tem pera tu re , th e n  decom position took place under 
evolution  of gas and fo rm atio n  of ta r . The analy tical d a ta  are sum m arized in Table VII.

Table VII

Data o f  titanium tetrachloride complexes

Substrate Composition

Analytical data Decomposi
tion temper

ature
°C

ci, % Ti, %

Calcd. Found Calcd. Found

a-Pentaacety l g lu co se .............. ^16^22^11 ' TiCl4 24,4 25,2 8,1 7,5 121— 136

a-P en taace ty l-g lucose .............. ^16^22^11 * (TiCl4)2 36,8 36,5 11 ,1 11,5 97— 102

/З-Pentaacety l glucose ............ ^16^22^11 ' TiCl4 24,4 26,0 8,1 8,5 101— 127

/7-Pentaacetyl g lu co se .............. ^16^22^11 ’ (TiCl4)2 36,8 36,0 I U 11,8 127— 153

A cetochloro-glucose.................. C17H leO,Cl ■ (TiCl4)2 42,8 40,5 12 ,8 11,5 118— 125

T riacety l laevoglucosane . . . . C12H i50 8 • TiCl4 29,7 28,7 10 ,1 9,9 125— 135

T riacety l laevoglucosane . . . . C12H 150 8 • (TiCl4)2 42,6 40,9 14,4 14,0 134— 148

Tribenzoyl laevoglucosane . . . C27H 21O8 • TiCl4 21,4 20,0 7,2 8,5 133— 136

Tribenzoyl laevoglucosane . . . C2,H 210 8 • (TiCl4)2 32,3 31,2 11,2 11,3 130— 138

a-Pentabenzoyl glucose ......... ^41^32^11 * TiCl4 15,9 15,8 5,4 5,0

a-Pentabenzoyl glucose ......... C41H32Ou  • (TiCI4)2 26,3 25,7 8,9 8,0 126— 147

a-Pentabenzoyl glucose ......... C41H 32011 * (TiCl4)3 35,5 33,6 11,3 11,0 135— 164

/J-Pentabenzoyl glucose ......... C41H32Ou  • (TiCl4)2 26,3 30,0 8,9 9,1 130— 159

/J-Pentabenzoyl g lucose ........... C4iH 32Ou  • (TiCl4)3 35,5 36,1 11,3 9,4 129— 156

a-O ctaacetyl ce llob iose ........... C28H 380 19 • TiCl4 16,1 18,6 5,5 6,9 118— 131

a-O ctaacetyl ce llob iose ............ ^28^38^19 ■ (TiCl4)2 26,8 25,5 9,1 8,7 140— 157

a-O ctaacetyl ce llob iose ............ ^28^38^19 ’ (TiCl4)3 34,1 34,5 11,5 11,6 134— 145
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SUMMARY

Complexes o f various com position, so fa r  unknow n in lite ra tu re , were p repared  by  th e  
au thors, on trea ting  w ith  titan ium  te trach lo ride  a num ber of sugar derivatives (as pen ta - 
acety l glucose, pen tabenzoyl glucose, acetochloro-glucose, tribenzoyl laevoglucosane, t r i 
acety l laevoglucosane and octaacetyl cellobiose).

I t  was found th a t  th e  composition of th e  form ed complexes is affected by  tw o fac to rs : 
th e  solubility  of complexes of various mole ra tio , and  th e  conditions of charge of th e  developed 
complexes.
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U N TERSU C H U N G  VON T IT A N T ET R A C H LO R ID K O M PLE X E N
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'j(Institut fü r  Organisch-chemische Technologie der Technischen Universität,  Budapest) 

Eingegangen am  14. Mai 1959

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

B isher in  der L ite ra tu r noch n ich t beschriebene K om plexe verschiedener Z usam m en
setzung w urden von den Verfassern aus Z uckerderivaten  (Pentaacetylglucose, P en tabenzoy l- 
glucose, A cetochlorglucose, Tribenzoyllävoglucosan, Triacetyllävoglucosan, O ctaacetyl- 
cellobiose) m it T itan te trach lo rid  dargestellt.

E s w urde festgestellt, daß die Zusam m ensetzung der gebildeten K om plexe d u rch  zwei 
F ak to ren  beeinflußt w ird : näm lich durch die Löslichkeit der Komplexe verschiedener m o lare r 
Verhältnisse bzw. du rch  die L adungsum stände der entw ickelten  Komplexe.
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ИССЛЕДОВАНИЕ КОМПЛЕКСОВ ЧЕТЫРЕХХЛОРИСТОГО ТИТАНА

3 .  Ч Ю РО Ш , Д Ь . Д Е А К  И  Л . Ф Е Н И Х Е Л

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

П оступило 14. м ая  1959 г.

Р е з ю м е

Из производных сахара (пентаацетил-глюкоза, пентабензоил-глюкоза, ацетохлор- 
алюкоза, трибензоил-левоглюкозан, триацетил-левоглюкозан, октаацетил-целлобиоза) 
ввторы получили при помощи четыреххлористого титана до сих пор еще не приведенные 
г литературе комплексные соединения различного состава. Установили, что состав обра
зующегося комплекса определяется двумя факторами: растворимостью комплексов 
различного соотношения, и условиями заряда образующихся комплексов.

P ro f. D r. Z o ltá n  Cs ű r ö s  |
G yula  D e á k  ]> B u d a p e s t X I .  M űegyetem
László  F e n i c h e l
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REACTION OF GLUCOSANES WITH TITANIUM 
TETRACHLORIDE

Z . C s ű r ö s , G y . D e á k  and M . H a r a s z t h y  ( P a p p ) 

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

Received May 14, 1959

T h e s tru c tu re  o f  laevog lucosane  [g lucosane a  (1 ,5 ) ß  (1 ,6 )]  o n e  o f  th e  
b e s t know n re p re sen ta tiv es  o f  su g ar a n h y d rid e s , has been p roved  b y  P i c t e t  [1]. 
T h e  con fo rm ation  o f th e  m olecule h as  been  es tab lish ed  b y  R e e v e s  [2]. N am ely , 
on  th e  basis o f ea rlie r consid era tio n s th a t  o f  th e  th eo re tica lly  possib le  s tra in le ss  
S a c h s e  rings only  tw o  (one “ c h a ir”  an d  one “ b o a t”  form ) m eet th e  s te r ic  re q u ire 
m en ts  o f  (1 ,5 )  ß  (1 ,6 )  h exosanes, th e  ex p e rim en ts  carried  o u t b y  R e e v e s  
p ro v ed  th a t  m ost p ro b a b ly  th e  “ c h a ir”  fo rm  shou ld  be accep ted  fo r  th e  con
fo rm a tio n  o f D -glucosane :

OH

T he 1,6 rin g  is ex trem ely  sen sitive  to  ac ids, due to  its  ch em ica l n a tu re ,  
a n d  m ay  be cleaved even b y  acy la tio n , u n d e r th e  effect of a c e ty la tin g  a g e n ts [3]. 
O n tr e a tin g  tr ia c e ty l laevog lucosane  b y  h y d ro g en  brom ide in  g lac ia l ace tic  
acid  [4], aceto -b rom o-g lucose fo rm s w h ils t w ith  p h o sphorus tr ib ro m id e  
d ib rom otriacety l-D -g lucose  is p ro d u ced . T h e  observ a tio n  o f  Z e m p l é n  and  
C s ű r ö s  [6 ] , accord ing  to  w hich l-a -ch lo ro -2 ,3 ,4 -triace ty l-D -g lu co se  form s 
u n d e r  th e  effect o f t i ta n iu m  te tra c h lo r id e , a n d  th e  p ro d u c t lends i t s e l f  read ily  
to  th e  p re p a ra tio n  o f  a g re a t n u m b e r o f  m ix ed  esters o f g lucose [7], is o f 
p a r t ic u la r  im p o rtan ce  from  a p re p a ra tiv e  a sp ec t.

G lucosane (1 ,5 )  a  (1 ,2 ) , a ty p ic a l re p re se n ta tiv e  o f th e  so -ca lled  ep o x y  
su g ars , as th e  epoxy  su g ar know n  since th e  lo n g est tim e , is a n o th e r  m em b er 
o f  im p o rtan ce  in  th e  g lucosane g roup . As i ts  tr ia c e ty l d e r iv a tiv e  w as f irs t 
p re p a re d  in  1921 b y  B r i g l  [8 ], th is  c o m p o u n d  is know n in  l i te r a tu r e  as B rig i
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a n h y d r id e , w ith  a sh a p e  p resu m ab ly  id e n tic a l to  t h a t  o f  1,2 -epoxy-cyclo 
h e x a n e  [9] (cf. F ig. 2).

Fig. 2

Sim ilarly  to  ep o x y  su g a rs , Brigi a n h y d rid e  re a d ily  reac ts  w ith  nucleoph ilic  
re a g e n ts , under c leav ag e  o f  th e  epoxy rin g  [10]. I t s  reac tio n  w ith  acids ta k e s  
p la c e  even  more easily  a n d  qu ick ly  as th e  p ro to n iz a tio n  o f th e  epoxide fac ili
t a t e s  th e  sp littin g  o f  th e  c a rb o n — oxygen b o n d  :

\  %  >c-c<
СГ

H

У
4 J -

OH where у =  Cl” , B r“ etc.

H ow ever, w h ilst tw o  ty p es of p ro d u c ts  fo rm  from  o th e r epoxy  su g ars , 
d e p e n d in g  on th e  fa c t w h ic h  o f  th e  carbon a to m s  is a tta c k e d  by  th e  nucleophilic  
r e a g e n t ,  the  d eco m p o sitio n  o f  the 1,2-epoxy  su g a r  y ie ld s a hom ogeneous p ro 
d u c t .  I n  th is la t te r  case , t h e  agen t of n u c leo p h ilic  n a tu re  is exclusively  lin k ed  
to  th e  lactolic ca rb o n  a to m . T hus, the  v a r ia t io n  o f  th e  conditions o f  re a c tio n  
o n ly  affects th e  c o n f ig u ra tio n  o f the  lac to lic  c a rb o n  a to m .

O n h ea ting  g lu c o sa n e  {1,5) a  {1,2) w ith  a n h y d ro u s  m eth an o l a t  120°, 
V ogel  [И ] o b ta in ed  a - m e th y l  glucoside. H ickinbottom  [12] found  th a t  p ro 
cess in g  Brigi a n h y d rid e  w ith  p rim ary  a lcoho ls leads to  ^-glucoside w h ilst 
a s im ila r  tre a tm e n t o f  B r ig i anhydride  w ith  p h e n o ls  affords a -p h en y l glucoside. 
F ro m  th is , he co n c lu d ed  t h a t  the  co n fig u ra tio n  o f  th e  p ro d u c t fo rm ed  on  th e  
c le a v a g e  ring  of su g a r  a n h y d rid e s  of e th y len e  o x id e  ty p e  can n o t be p re d ic te d . 
T h is  seem s to  d ep en d  on  th e  n a tu re  of re a c ta n ts  a n d , besides, also on th e  con
d it io n s  o f reaction .

T he beh av io u r o f  th e  tr ia c e ta te  o f 1 ,2 -anhydro-D -glucose w ith  alcohols 
w as  also exam ined b y  L e m ie u x  [13] who fo u n d  th a t  th e  con fo rm ation  o f  th e  
fo rm e d  glucoside is a f fe c te d  by  the  space re q u ire m e n t o f  th e  a lk y l re s t  o f  
a lco h o l, i. e. b y  s te r ic  fa c to rs .

On trea tin g  B rig i a n h y d rid e  w ith ben zo ic  p e ra c id , T anaka [14] o b ta in e d
l-/?-benzoy l-3 ,4,6 - tr ia c e ty l  glucose. The ep o x y  r in g  can  also be sp lit te d  b y  
a c e tic  acid, th u s  p ro d u c in g  l,3 ,4 ,6 -te traacety l-/?-D -g lucopyranose .
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Own experim ents

T hus far, th e  re a c tio n  o f laevoglucosane e s te rs  w ith  ti ta n iu m  te tra c h lo r id e  
h a s  only  been s tu d ie d  from  a p re p a ra tiv e  a sp ec t. I t  ap p ea red  necessary , h o w 
ever, to  su b jec t th e  re a c tio n  to  an  ex am in a tio n  in  d e ta il, on th e  basis o f  th e  
re c e n t ach iev em en ts  in  th e o re tic a l organic c h e m is try  a n d  physical c h e m is try . 
A n o th e r su b jec t o f  o u r fu r th e r  in v estig a tio n s w as to  e s tab lish  as to  w h e th e r  
t i ta n iu m  te tra c h lo r id e  re a c ts  w ith  an  epoxy su g a r  a n d  i f  so, w hich c o n fig u ra 
tio n  th e  p ro d u c t possesses.

Co-catalysis

On re p e a te d ly  rep ro d u c in g  th e  orig inal d eco m p o sitio n  reaction  o f  la e v o 
g lucosane tr ia c e ta te ,  su g g ested  b y  Z e m pl é n  a n d  Cs ű r ö s , we m ade an  o b se r
v a tio n  o f p a r tic u la r  in te re s t.

W hen th e  e x p e rim e n t w as carried  ou t in ch lo ro fo rm  dried  an d  re fin e d  
accord ing  to  th e  la b o ra to ry  p rescrip tio n s, no r in g  cleavage occurred . W h en , 
how ever, ch lo ro fo rm  w as n o t carefu lly  freed fro m  w a te r  an d  e th an o l, th e  re s i
d u a l traces  o f  w a te r  a n d  e th an o l, a lth o u g h  to  a sm all e x te n t, p ro m o ted  th e  
proceeding  o f re a c tio n . S im ilarly , ring  cleavage to o k  p lace  to  sm aller o r g re a te r  
e x te n t also in  th e  case w hen  ch loroform  re fin ed  fa r  ea rlie r w as app lied .

I t  seem ed o b v ious to  p resu m e th a t  t i ta n iu m  te tra c h lo r id e  alone is n o t  
sa tis fac to ry  for c a ta ly z in g  th e  rin g  cleavage an d  t h a t  tra c e s  o f  e th an o l o r w a te r  
in  chloroform  n o t  co m p le te ly  p u rified  are re sp o n sib le  fo r th e  p ro m o tio n  o f  
th e  reac tio n . To co n firm  th is  p resu m p tio n , o u r n e x t  ex perim en ts w ere c o n 
d u c te d  w ith  ca re fu lly  p u rif ied  an h y d ro u s ch lo ro fo rm  com ple te ly  free o f  e th a n o l 
p rev iously , in  th e  p resence  o f  v a rio u s add itio n s. To b eg in  w ith , v a rious doses 
o f  e th an o l w ere te s te d . T he re su lts  are p re sen ted  in  T ab le  I.

Table I
Reaction o f triacetyl laevoglucosane with titanium tetrachloride in  anhydrous chloroform in  the 
presence o f various amounts o f  ethanol (mole ratio 1 : 2 of laevoglucosane triacetate to  titan iu m

tetrachloride)

M ole r a t io  o f  TiCl„ 
to  a n h y d ro u s  e th a n o l

Y ie ld  o f  c ru d e  
p ro d u c t

%
M . p.

°c MB
Cl*

%

— - 43 104— 112 — 67° 1,1
2 : 0,25 80 84— 103 +  53,2° 5,4
2 : 0,5 50 114— 126 +  183° 10,7
2 : 2 60 92—96 +  15,4° 3,5
2 : 4 53 107— 109 +  58,5 0,4
2 : 10 16 94— 106 — 70° —

* l-a-Chloro-2,3,4-triacetyl glucose, m. p. 124— 125° ; [а]ц  +  191,5° (in chloroform) ; 
C12H 17OeCl (324,6); Cl 10,9%.

Acta Chim. Hung. Tomus 21. 1959



1 8 4 CSŰRÖS, D E Á K , HARASZTHY : R EA C TIO N  OF GLUCOSANES

A s th e  d a ta  o f  T ab le  I  show , th e  q u a n t i ty  o f e th an o l a d d e d  p ro m o te s  
th e  re a c tio n  u p  to  c e r ta in  l im it, w h ilst a m o u n ts  o f 2 m oles a n d  a b o v e  (w ith  
re s p e c t  to  2 mole o f  t i ta n iu m  te tra c h lo rid e )  in h ib it  th e  reac tio n . I n  o u r  ex p eri
m e n ts ,  b e s t  resu lts  Were a t ta in e d  w ith  h a l f  a m ole e th an o l to  2 m oles o f  t i t a 
n iu m  te tra c h lo r id e . I n  th is  case, n e a rly  co m p le te ly  pure c h lo ro -d e riv a tiv e  was 
o b ta in e d  w ith o u t a n y  re c ry s ta lliz a tio n . T h e  resu lts  o f  e x p e rim e n ts  were 
d e r iv e d , in  general, fro m  th e  d a ta  o f d e te rm in a tio n s  o f ch lo rine  c o n te n t  and  
r o t a to r y  pow er. N am ely , w ith  th e  m o stly  sy ru p y  or n o t a d e q u a te ly  re fin ed  
c ru d e  su b stan ces , th e  d e te rm in a tio n  o f m . p . w as if  a t  all c o n d u c tc b le , ra th e r  
u n re lia b le . In  c o n tra s t to  th a t ,  d a ta  o f  ch lo rin e  co n ten t w ere a c c u ra te  an d  
re lia b le  as th e  reac tio n  m ix tu re  w as w ash ed , p r io r  to  sam pling , u n t i l  com plete ly  
free  o f  ch lorine.

R ecen tly , a n u m b e r o f  au th o rs  o b se rv ed  sim ilar p h en o m en a , i .  e. th a t  
in  c e r ta in  reac tio n s, th e  so-called  F ried e l— C rafts  c a ta ly s t a re  o n ly  effic ien t 
w h e n , in  a d d itio n  to  s u b s tra te  an d  c a ta ly s t ,  also an o th e r su b s ta n c e , as a ru le , 
w a te r  o r  e th an o l are  p re se n t in  th e  sy s te m . T h is su bstance  in d isp en sab le  fo r 
th e  co m p le tio n  of re a c tio n  w as d en o ted  as co -ca ta ly s t [16— 23].

A s in  th e  reac tio n s  ex am in ed  b y  u s , e th a n o l p re su m ab ly  e x e r ts  its  co
c a ta ly z in g  effect as a p ro to n  donor, i t  w as a t te m p te d  to  c o n d u c t th e  reac tio n  
w ith  th e  a d d itio n  o f  o th e r  com pounds k n o w n  as p ro to n  d o n o rs , m a in ly  o f  
a c e tic  ac id . In  th is  l a t te r  case, p a r tia lly  s im ila r  resu lts  w ere o b ta in e d  as w ith  
e th a n o l (c f . T able  I I ) .

Table II

Reaction o f  triacetyl laevoglucosane with titanium  tetrachloride in  anhydrous chloroform in the 
presence o f  glacial acetic acid (a t a 1 : 2 mole ratio  o f laevoglucosane to  titan iu m  tetrachloride)

M o le  r a t i o  T iC l4 : 
g la c ia l  a c e t ic  ac id

Y ie ld
%

M . p .
°c г л 1 зо[“Id

C o n te n t  o f Cl
%

2 : 0,25 80 112— 117 +  146,4° 9,9
2 : 0,5 80 102— 116 +  177° 10
2 : 1 80 +  157,5° 9,6
2 : 2 71 +  154° 5,1
2 : 4 57 97— 115 +  167,5° 5,5

A s th e  d a ta  o f  T ab le  I I  disclose, o p tim u m  yields w ere a t ta in e d  w ith  
0 ,25  : 2 ra tio  o f c o -c a ta ly s t to  t i ta n iu m  te tra c h lo r id e . O n a p p ly in g  h ig h  ra tio s  
o f  g lac ia l acetic  ac id  (4 m oles), s im ila rly  a n  a lm o st co m p le te ly  p u re  chloro- 
d e r iv a tiv e  was o b ta in e d , a lth o u g h  th e  p ro d u c t  d id  n o t c ry s ta lliz e  as read ily  
as w ith  e th an o l c o -c a ta ly s t. In  sp ite  o f  th e  d ifficu lties due to  th e  in c lin a tio n  
o f  th e  su b stan ce  to  fo rm  a sy ru p , th e  l a t t e r  m e th o d  ap p ears  to  be  p rac tica l, 
w ith  a v iew  to  th e  h ig h  y ie ld  (80% ) a n d  to  th e  p u rity  o f  th e  p ro d u c t.
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T h e re su lts  a t ta in e d  w ith  th e  a d d itio n  o f  w a te r  are  p resen ted  in  T ab le  III»

Table III

Reaction o f triacelyl laevoglucosane with titanium  tetrachloride in anhydrous chloroform,
on adding water

(a t a mole ratio  1 : 2 of laevoglucosane tr iace ta te  to  titanium e tetrachloride)

Mole ra tio  of TiCl4 
to  H ,0

Yield
%

M. p.
°c И Б

C onten t of Cl
%

2 : 0,5 70 99— 118 +  142,3° 9,96
2 : 1 56 113— 123 +  165° 9,55
2 : 2 65 83— 100 +  68° 5,72
2 : 4 41 84— 96 +  31,6° 6,5

I t  ap p ea rs  from  T ab le  I I I  th a t  w a te r  m ay  also a c t as co -ca ta ly st. H ow ever*  
h ig h e r ra tio s  o f  w a te r  (4 moles) a lread y  im p ed e  rin g  cleavage in  t h a t  w a te r  
p re su m a b ly  decom poses an d  th u s  in a c tiv a te s  t i ta n iu m  te trach lo rid e . O n ad d in g  
h a lf  a m ole o f w a te r  to  2 m oles o f  t i ta n iu m  te tra c h lo r id e , s im ilar re su lts  w ere 
a t ta in e d  as w ith  e th a n o l o r g lacial a ce tic  ac id .

S u b seq u en tly  we exam ined  w h e th e r o th e r  com pounds o f  p re su m a b ly  
p ro to n  d o n o r n a tu re  m ay  be app lied  as co -c a ta ly s ts  in  th e  re a c tio n . In  th is  
series o f  ex p e rim en ts , th e  substances te s te d  w ere ad d ed  in  a ra tio  o f  h a lf  a 
m ole to  2 m oles o f  t i ta n iu m  te tra c h lo r id e , th e  q u a n ti ty  p roved  as o p tim u m . 
All o f  th e  exam ined  com pounds (m e th a n o l, p h en o l, a ce tace te s te r, m alon ic  
e s te r , e th y l ch loride, p h th a lim id e , c h lo ra lh y d ra te , n itro m eth an e) d isc losed  
c o -c a ta ly tic  effects (cf. T ab le  IV ).

Table IV

Reaction o f triacetyl laevoglucosane with titanium  tetrachloride in anhydrous chloroform, with:
various additions

(mole ratio  1 : 2 of laevoglucosane to titan ium  tetrachloride ; mole ratio  0,5 : 2 
o f co-catalyst to titan ium  tetrachloride)

C o -ea ta ly st
Y ie ld

%
M. p.

°C Mb”
C o n te n t  o f  Cl

%

M e th a n o l..................................... 40 113— 120 +  197,5° 11,3
Phenol ......................................... 85 98— 105 +  147,2° 8,9
A cetacetester ............................ 54 82— 89 +  128,8° 8,2
Malonic ester ............................ 61 102— 112 +  142° 9,2
E thy l chloride .......................... 66 103— 110 +  145,3° 10,9
Phthalim ide .............................. 60 107— 122 +  162° 9,8
C hloralhydrate .......................... 60 118— 128 +  180,6° 10,5
N itro m e th a n e ............................ 72 89— 103 +  87,5° 8,8
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F in a lly , also th e  effect o f  an  ion ex c h a n g e r o f  acidic ty p e  as a p ro to n  
d o n o r  w as in v e s tig a te d . R in g  cleavage w as ach iev ed  w ith  a ca tio n  ex ch an g er 
o f  W o fa tite  ty p e  (using  0,5 g o f exchanger, cf. T a b le  Y).

Table V

Reaction o f  triacetyl laevoglucosane with titanium tetrachloride in  anhydrous chloroform, in  the
presence o f ion exchanger o f Wofatite type 

(mole ratio  1 : 2 of laevoglucosane tr iace ta te  to  titan iu m  tetrachloride)

C o-catalyst
g

Y ield
%

M. p.
°c M B

C ontent of Cl
%

0,5 60 100—105 +  124,3° 1 0 ,1

1 53 86— 10 0 +  87,5° 5,7
2 55 86—99 +  9,9° 4,4

I t  can  be concluded  th a t  all th e  e x a m in e d  su b stan ces ac ted  as c o -c a ta 
ly s ts . W ith  a v iew  to  th e  y ie ld  an d  to  th e  p u r i ty  o f  th e  p ro d u c t, o p tim u m  
re su lts  Were a t ta in e d  on  usin g  h a lf  a m ole o f  e th a n o l or one m ole o f  g lacial 
a c e tic  ac id  as co -ca ta ly s t.

Investigations with other Lew is acids

I n  ou r n e x t ex p e rim en ts  we s tu d ied  w h e th e r  ti ta n iu m  te tra c h lo r id e  could 
h e  re p la c e d  b y  o th e r  Lew is acids in  th e  r in g  c leavage reac tio n  o f  t r ia c e ty l  
laev o g lu co san e . U n d e r th e  conditions w h ich  p ro v e d  to  have o p tim u m  effect 
in  th e  c leavage re a c tio n s  w ith  ti ta n iu m  te tra c h lo r id e , experim en ts w ere  co n 
d u c te d  w ith  s ta n n ic  ch lo ride , silicium  te tra c h lo r id e  an d  b o ro n  tr if lu o rid e . 
W ith  th e se  c a ta ly s ts , no  rin g  cleavage o ccu rred  a n d , resp ec tiv e ly , i t  w as 
im p o ss ib le  to  s e p a ra te  th e  end  p ro d u c t. W e o b se rv ed  in  fu r th e r  ex p e rim en ts  
th a t ,  a lth o u g h  rin g  cleavage is c a ta ly zed  to  a c e r ta in  ex ten t b y  a lu m in iu m  
ch lo rid e  an d  even  m ore b y  an tim o n  p e n ta c h lo r id e , th e  end  p ro d u c t w as s tro n g ly  
c o n ta m in a te d  an d  th e  y ie ld  w as m uch below  th a t  ob ta ined  w ith  t i ta n iu m  
te tra c h lo r id e . T h e  re su lts  are p resen ted  in  T a b le  Y I.

R ing cleavage of other laevoglucosane esters

As accord ing  to  Ze m p l é n  an d  Cs ű r ö s  [6] i t  w as n o t possible to  p ro d u ce  
f ro m  tr ib e n z o y l laevog lucosane  th e  co rresp o n d in g  ch lo ro -deriva tive  b y  t r e a t 
m e n t w ith  t i ta n iu m  te tra c h lo r id e , i t  a p p e a re d  o f  in te re s t to  ex am in e  w h e th e r 
a  c o rre la tio n  ex is ts  also here  betw een  th e  co m p le tio n  o f re a c tio n  a n d  th e  
p re sen ce  o f  som e c o -ca ta ly s t. O ur a t te m p ts  to  a t ta in  ring  c leavage b y  using
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Table VI

Ring cleavage o f triacelyl laevoglucosane with various catalysts 
(mole ratio  I : 2 of laevoglucosane tr iace ta te  to  catalyst)

Catalyst Co-catalyst

Ratio  
o fca ta ly s t 

to  co
ca talyst

Solvent
Yield

%
M. p.

°c N Í5
Content 

o f Cl
%

S iC l,............... commercial CHC13 45 — 65°
SnCl4 ............. commercial CHC13 45 — 65° 0 ,7

SnCl4 ............. ethanol 2 : 0,5 anhydrous CHC13 63 106— 113 — 66° 0 ,6

SnCl4 ............. glacial 
acetic acid 2 : 0,5 anhydrous CHC13 69 — 63,6° traces

A1C13 ............. anhydrous nitrobenzene 10 +  44° 1 2 ,8

B F3 etherate 
complex . . . . anhydrous CHC13 —48,8°
B F3 g a s ----- commercial CHC13 86— 90 +  44° 1

SbCI6 ............. anhydrous CHC13 17 +  131,5° 1 0 ,6

th e  co -ca ta ly sts  w hich p ro v ed  to  be e ffic ien t in  th e  tr ia c e ta te  were unsu ccessfu l 
w hich is due, in o u r op in ion , to  a ce rta in  s te ric  h in d ran ce . In  o rd er to  co n firm  
th is  p re su m p tio n , sev era l laevoglucosane e s te rs  Were p rep ared  w here th e  acids 
w ere o f v a rious le n g th  an d  th u s  i t  w as p re su m e d  th a t  th ey  possess v a rio u s  
s te r ic  effects. I n  a d d itio n  to  th e  a lread y  e x a m in e d  trib en zo y l laevo g lu co san e , 
also tr is te a ry l laevog lucosane  an d  tr ip ro p io n y l a n d  tr ib u ty r il  laevog lucosanes 
o f  a sh o rt ca rbon  chain  w ere p rep ared . T he p ro d u c e d  esters were th e n  tr e a te d  
w ith  ti ta n iu m  te tra c h lo r id e  and  th e  p ro d u c ts  w ere su b jec ted  to  in v e s tig a tio n .

O n tre a tin g  th e  tr ip ro p io n a te  an d  t r ib u ty r a te ,  a lthough  th e  en d  p ro d u c ts  
d id  n o t c ry sta llize , th e  m easu red  values of r o ta to r y  pow er and  ch lorine c o n te n t 
co n firm ed  th a t  rin g  cleavage to o k  place. In  c o n tra s t  to  th a t ,  w ith  th e  t r i s te a r a te  
we recovered  th e  u n c h an g ed  in itia l su b s ta n c e , s im ila rly  to  th e  tr ib e n z o a te , 
as no reac tio n  to o k  p lace  (cf. T ab le  V II). T h ese  ex perim en ts su p p o rt o u r  p re 
su m p tio n  o f th e  ex is ten ce  o f  a ste ric  h in d ran ce .

Investigations with Brigi anhydride

S u b seq u en t to  rin g  cleavage o f  laev o g lu co san e  tr ia c e ta te  o f 1,6 a n h y 
d rid e  rin g , ou r a im  w as to  exam ine also th e  r in g  cleavage o f a 1,2 su g a r  a n h y 
d rid e . N am ely , in  c o n tra s t  to  th e  six -m em bered  rin g s of th e  genera lly  kn o w n  
s tra in le ss  n a tu re , th e  1,2  r in g  possesses h ig h  re a c tiv ity  in  o th e r  com p o u n d s. 
T h u s , i t  w as ex p ec ted  th a t  th e  reac tio n  w o u ld  ta k e  place even m ore  re a d ily  
in  th is  case. O ur m odel com pound  was th e  B rig i an h y d rid e  (3 ,4 ,6 -triace ty l-  
D -g lucosane  (1 ,5 )  a  (1 ,2 )).
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Table VII

Attempts to ring cleavage o f  various laevoglucosane esters (solvent : chloroform)

M ole ra tio  
o f la e v o g lu 

cosane 
d e r iv a tiv e  

to  T iC l4

Laevoglucosane
derivative

M. p.
°C M g

M. p.
°c

[“I d
C ontent 

of Cl
%

o f  the  in itia l substance o f th e  product

1 : 3 tripropionate — 50,6° +  1 2 0 ° 7,7

1 : 3 tribu ty ra te —38° +  1 0 2 ° 8,7

1 : 2 tribenzoate 198 — 35° 2 0 0 — 40° 2,9

1 : 2 tristearate 70 — 15" 52 — 5,8° 0 ,1

Table V III
Reaction o f  Brigi anhydride with titanium  tetrachloride

bi»
g
й  3  
es С'S 'S.

Mole 
ra t io  of 

B rig i
Solvent

Period of heating Y ield MB [“IB
M. p.

°c
Cl

con
tent*

%
3  ^ 
Ш cS 

.2  'h ű.« "С а,

an h y d r
ide to  

c a ta ly s t

minutes g after

shaking

after
pro

cessing o f p roduct

2 , 0 1 : 2 , 2 20 ml of comm ercial
CHC13

240 1,8
syrup +156,6° 8,6

0,5 1 : 2 , 2 10 ml of comm ercial 
CHCI3 15 +  181°

0,5 1 : 2 , 2 10 ml of comm ercial
CHCI3 5 +  1 0 0 ° 7,1

1,0 1  : 2 , 2 25 ml of comm ercial 
CHCI3 5 +  1 0 0 ° 9,1

0,5 1 : 3 20  ml of comm ercial 
CHCI3 8 0 , 2

cryst. +  140° +  174° 77— 83 1 0 , 6

0,7 1 : 2 , 2 10 ml of com m ercial 
CHCI3 5 syrup +  166° 4,6

1 , 0 1  : 2 , 2 20  ml of com m ercial 
CHC13

standing for 
30 mins, cold

0,5
cryst. +  171° 48— 50 4,3

0,5 1 : 3 20  ml of comm ercial 
CHCI3

standing for 
30 mins, cold +  150° 14,9

0,5 1 : 2 10  ml of com m ercial 
CHCI3

standing for 
7 mins, cold +  125° 1 ,2

*l-a-Chloro-3,4,6 -triacety l glucose ; m. p. 93— 94° ;
[a ]20° + 185° (in ch loroform ); C12H 15On Cl(324,6) ; Cl 10,9%.
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T he ex p erim en ts  p ro v ed  th a t  ring  cleavage a c tu a lly  ta k e s  p lace  m uch 
q u ick er, w ith in  a few m in u te s , th a n  in  th e  case o f  laevog lucosane  tr ia c e ta te . 
I t  w as possible to  s e p a ra te  th e  reac tio n  p ro d u c t, l-a -ch lo ro -3 ,4 ,6 - tr ia ce ty l 
glucose in  a c ry sta llin e  s ta te . O n th e  basis o f th e  c h a ra c te r is tic  d a ta ,  th e  su b 
s tan ce  p roved  to  be id e n tic a l to  th e  p ro d u c t o b ta in e d  b y  L e m i e u x  in  a n o th e r 
w ay, b y  an o m eriza tio n  o f  l-/?-ch loro-3 ,4,6 - tr ia c e ty l g lucose [15].

As on th e  basis  o f th e o re tic a l considera tions i t  can  be assum ed  th a t  in  
th e  rin g  cleavage o f  epox ides, th e  slow step  d e te rm in in g  th e  r a te  o f  reac tio n  
is in s te a d  o f  rin g  c leavage, r a th e r  th e  an o m eriza tio n  o f  th e  qu ick ly  fo rm ed  
l-/?-ch lo ro -derivative , in  one o f  th e  experim en ts th e  reac tio n  m ix tu re  w as 
processed  only on allow ing i t  to  s ta n d  for five  m in u te s . I f  th e  above assu m p tio n  
is co rrec t, th e  ro ta to ry  pow er o f  th e  o b ta in ed  d ry  ch lo ro fo rm ic so lu tion  should  
a lte r  in  tim e . As th is  w as n o t  observed , an d  th e  p re p a re d  crude  p ro d u c t w as 
id e n tic a l to  th e  a -a n o m e r as w ell, we concluded  th a t ,  e ith e r  th e  a -a n o m e r 
d ire c tly  form s in  th e  re a c tio n  or th e  form ed j9-anom er co n v erts  so rap id ly  
th a t  th e  conversion is co m p le ted  d u rin g  processing  th e  m ix tu re . T h e  resu lts  
a re  p resen ted  in  T ab le  V III .

Experimental

The particularly  refined chloroform  required in our experim ents was prepared as 
follows.

Anhydrous chloroform [29J

To rem ove traces of e thanol, chloroform  was repeated ly  shaken w ith  concentrated  sul
phuric acid, un til the  acid rem ained colourless. Subsequently , chloroform  was washed w ith 
w ater, then  w ith concentrated  am m onia, again w ith w ater, w ith  d ilu ted  sulphuric acid, w ith  
a solution of sodium carbonate, and dried w ith  potassium  carbonate . All these operations were 
conducted under exclosure of sunlight. Chloroform filtered off potassium  carbonate  was then  
distilled from phosphorus pentoxide in  an  appara tus dried w ith  w arm  air.

2,3,4-Triacetyl (1,5} ß (1,6} glucosane [7]

L um py w heat starch  was transferred  in a distilling ap p a ra tu s  constructed  of thick" 
wall flasks and protected  by  asbestos plates, and was carefully heated  w ith two Bunsen lam ps 
(the neck of the flask as well), th en  subjected  to  vacuum  distilla tion . The residue was dissolved 
in  ho t acetone. The precip ita ted  crude laevoglucosane was filte red , washed w ith acetone and 
stored in  an  exsiccator over su lphuric acid. On treating  th e  crude p roduc t w ith sodium  acetate  
or acetic anhydride, triace ty l laevoglucosane was obtained, m . p . 110°, [a]?“—  45,5° (in e th a 
nol) ; — 60° (in chloroform ), in  accordance w ith da ta  of lite ra tu re .

a-l-Chloro-2,3,4-triacetyl-D-gIucose [6]

The solution of 50 g triace ty l laevoglucosane in  500 ml of chloroform  dried over calcium 
chloride was trea ted  w ith 100 ml of titan iu m  tetrachloride by refluxing for 4 hours in a flask 
equipped w ith reflux condenser and a calcium  chloride tube . On cooling, the m ixture was 
poured in to  ice-water and w ashed 3— 4 tim es w ith ice-w ater un til com pletely free of acid 
(congo). A fter drying w ith calcium  chloride, the filtra te  was evaporated  to  about 80 ml, then
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100 m l o f petroleum ether added . On filtering  th e  precip ita ted  crystals, th e y  were washed 
w ith  petro leum  ether and dried  in  a desiccator over phosphorus pentoxide, soda lime and 
p a ra ffin e . Yield 33 g (59% ), m. p . 120— 124°. On recrystallizing, m. p. of th e  pure substance 
124— 125°; [u]ii -f- 191,5° (in  chloroform ), in  accordance w ith d a ta  of literature.
Calcd. Cl 10,92. Found Cl 10.84% .

U eacetylation of triacetyl laevoglucosane [24]

T he solution of triace ty l laevoglucosane in  anhydrous m ethanol was hea ted  for 5 m inutes 
w ith  0,1 N  sodium m ethy la te  so lu tion  on the  w ater ba th . On allowing the  m ix tu re  to stand 
o v e rn ig h t, the substance crystallized . Yield 71% ; m. p. 179— 180°; [ a ] o —  66,2° (in w ater), 
in  accordance with da ta  o f lite ra tu re .

T ribenzoyl laevoglucosane [25]

P repared by trea tin g  a so lu tion  of laevoglucosane in  chloroform w ith  benzoyl chloride, 
in  th e  presence of pyridine. Y ield 5 8 % ; m. p. 199— 200°; [a ] jJ—  35° (in  chloroform ), in 
acco rdance  w ith data of lite ra tu re .

T ris teary l laevoglucosane [26]

Prepared by trea tin g  a solution of laevoglucosane in chloroform w ith  quinoline and 
s te a ry lic  chloride. Yield 3 5 % ; m . p. 7 3 '; [a ]o  —  18,4° (in chloroform ), in  accordance w ith 
d a ta  o f literature.

T ripropionyl laevoglucosane [27]

Prepared by trea ting  a solution of laevoglucosane in chloroform  w ith  pyridine and 
p rop ion ic  anhydride. Y ield 44%  ; [a]i>—  SO,6° (in chloroform) against — 56,8° (in chloro
fo rm ) given in literature.

T ribu ty ry l laevoglucosane [27]

Prepared by acylating  laevoglucosane w ith bu ty ric  anhydride in  the presence of pyri
d in e . Y ield 44% ; [ a ] o —  38° (in  m ethanol) against — 34,5° (in m ethanol) in literature.

3,4,6-Triacetyl-D-glucosane <(1,5) a <(1,2). Brigi anhydride [28]

Prepared by leading gaseous am m onia th rough  an ethereal solution of 2-trichloro-acetyl-
3 ,4 ,5 -triace ty l glucopyranosyl chloride sa tu ra ted  w ith  d ry  am m onia. On rem oving the preci
p i ta te d  ammonium chloride by  filtra tio n  and evaporating  the syrup, the B r ig l  anhydride 
w as precip ita ted  by addition  of petro leum  ether. Yield 68%  ; m. p. 59,5°; [a]n)-f~73° (in chloro
fo rm ) in  accordance w ith  d a ta  o f lite ra tu re .

2-Trichloro-acetyl-3,4,6-triacetyl glucopyranosyl chloride [15]

Prepared by trea tin g  the  solution of /3-pentaacetyl glucose in carbon tetrach loride w ith 
p h ospho rus pentachloride. Y ield 34% ; m. p. 138— 140° (in accordance w ith  lite ra tu re  data).

In ve s tig a tio n s

1st series of experim ents. E ffect of ethanol on the reaction of 2 ,3 ,4-triacetyl laevo
g lucosane  w ith titan ium  te trach lo ride .

The solution of 5 g of tr ia ce ty l laevoglucosane in  50 ml of anhydrous chloroform was 
m ix ed  w ith  half a mole (0,25 ml) of e thanol (w ith respect to  the am ount o f laevoglucosane 
tr ia c e ta te )  and 2,1 mole (7 g) of titan iu m  tetrachloride. The m ixture was processed for 4 hours 
a t  60— 70° in a flask equipped w ith  reflux condenser and calcium chloride tu b e , then  cooled
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and washed w ith ice-w ater, w ith  a solution of sodium hydrogen carbonate and again w ith  ice- 
w ater. On drying w ith  calcium chloride and clarifying cold w ith  bone black, the solu tion  was 
evaporated  in  vacuum  to a syrup on a ba th  of 50° and tre a ted  w ith  10 ml hot petro leum  ether. 
The precip ita ted  crystals were filtered , washed w ith  petro leum  ether and dried in  a vacuum  
desiccator over phosphorus pentoxide, sodium hydroxide and paraffine. An identical experi
m ent was also conducted in  the  presence of 1,2,4 and  10 moles of ethanol, w ith  respect to  
the am ount of laevoglucosane (results in Table I).

2nd series of experiments. Carried out in the presence of 0,25, 0,5, 1, 2 and  4 moles 
of glacial acetic acid (results in  Table II).

3rd series of experiments. Carried out in th e  presence of 0,5, 1, 2 and 4 m oles of 
distilled w ater (results in Table III).

4th series of experiments. Carried ou t in the presence of 0,2 mole of m ethano l, 0,5 
mole of phenol, 0,5 mole of acetacetester, 0,5 mole of m alonic ester, 0,5 mole of e thy l chloride, 
0,2 mole of phthalim ide, 0,5 mole of chloralhydrate and  1,5 mole of nitrom ethane, respectively  
(results in Table IV).

5th series of experiments. Carried ou t in the presence of 0,5 g, 1 g and 2 g, respectively , 
of ion exchanger of W ofatite type  (results in Table V).

6th series of experiments. Conducted, in place of ti tan iu m  tetrachloride, w ith  silicium  
tetrachloride, stannic chloride, alum inium  chloride, boron trifluoride and an tim on  pen ta- 
chloride, respectively, as ca ta ly sts (results in Table V I).

7tli series of experiments. A ttem pts of ring cleavage of tripropionyl, tr ih u ty ry l, t r i 
benzoyl and tristeary l laevoglucosane, respectively (resu lts in  Table VÍI).

SUMMARY

The cleavage of the 1,6 ring of laevoglucosane tr ia ce ta te  under the effect o f titan iu m  
tetrachloride does no t take place in anhydrous chloroform  com pletely free of ethanol. F o r the 
com pletion of the reaction, the presence of a co-catalyst of p roton donor nature  is essential.

The reaction is only slightly  catalyzed if a t all by  o ther Lewis acids (as silicium te t r a 
chloride, stannic chloride, antim on pentachloride, a lum inium  chloride, boron trifluoride). 
Also o ther laevoglucosane esters (as tripropionyl laevoglucosane and trihu ty ry l laevoglu
cosane) can be cleaved, provided the steric hindrance o f ester groups does not exert an  opposite 
effect (as in  the case of tribenzoyl and tristearyl laevoglucosane).

T he ring  of th e  B rig i a n h y d rid e  of 1,2 an h y d rid e  r in g  can  be cleaved m uch q u ic k e r  th a n  
th a t  o f laevog lucosane , a ffo rd in g  l-a -ch lo ro -3 ,4 ,6 - tr ia c e ty l  glucose, iden tica l w ith  th e  
su b s tan ce  o b ta in e d  b y  L e m ie u x  in  a n o th e r w ay.
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Ü B E R  D IE  R EA K TIO N  D E R  G LY KO SAN E M IT TITA N TETR A C H LO R ID

Z. CSŰRÖS, GY. D EÁ K  und M. H A R A SZTH Y  (PAPP)

( Institut fü r  Organisch-chemische Technologie der Technischen Universität, Budapest)

Eingegangen am  14. M ai 1959

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

D ie 1,6 Bindung des L ävoglukosan-triacetats w ird  au f Einwirkung von T itan te trach lo - 
r id  in  ä thanolfreiem  absolutem  Chloroform n ich t g espalte t. Die R eaktion v e rläu ft n u r in 
A nw esenheit eines C o-K atalysators, der fähig ist, P ro to n en  abzugeben.

D ie R eaktion w urde durch  andere Lewis-Säuren (wie Silizium tetrachlorid, S tanni- 
ch lo rid , A ntim onpentachlorid , A lum inium chlorid, B ortrifluorid) gar nicht oder n u r äußerst 
schw ach  kata lysiert. Andere Lävoglukosanester (wie Tripropionyl-lävoglukosan, T ribu ty ry l- 
lävog lukosan ) konnten gleichweise abgebaut w erden, falls die sterische V erhinderung  der 
E ste rg ru p p en  keine Gegenwirkung ausübte (Tribenzoyl- bzw . Tristearyl-lävoglukosane).

D ie B indung des Brigi-A nhydrids m it 1,2-A nhydridring  konnte in viel kü rzerer Zeit 
g e sp a lte t w erden, als die des Lävoglukosans, wobei l-a-C hlor-3,4,6-triacetylglucose, also die
selbe V erb indung  erhalten w urde, die L e m i e u x  au f anderem  Weg darstellte.

РЕАКЦИЯ ГЛЮКОЗАНОВ С ЧЕТЫРЕХХЛОРИСТЫМ ТИТАНОМ
3. ЧЮРОШ, ДЬ. ДЕАК И М. ХАРАСТИ (ПАПП)

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

П оступило 14. м ая  1959 г.

Р е з ю м е

При воздействии четыреххлористым титаном не происходит расщепления кольца 
1,6 левоглкжозан-триацетата в абсолютном хлороформе, не содержащем спирта. Реакция 
проходит только в присутствии какого-то кокатализатора, протон-донора.

Иные кислоты Люи (четыреххлористый кремний, хлористое o j io b o ( I V ) ,  пятихло
ристая сурьма, хлористый алюминий, треххлористый бор) не катализуют, или только 
весьма незначительно катализуют данную реакцию. Разложение других сложных эфиров 
левоглюкозана (трипропионил-левоглкжозана, трибутирил-левоглюкозана) тоже может 
произойти, если стерическое торможение эфирных группировок не оказывает противо
положного действия (трибензоил- и тристеарил-левоглюкозан).

Кольцо ангидрида Бригля, содержащее ангидридное кольцо 1,2, может быть 
разложено в течение значительно корочего времени, чем кольцо левоглюкозана. Продукт 
разлож ения: 1-а-хлор-3,4,6-триацетил-глюкоза, является тождественным продукту
Лемио, полученному иным путем.

P ro f . D r. Z oltán  C s ű r ö s  j
G y u la  D e á k  B u d a p e s t X I. M űegyetem
M rs. M elinda H a r a s z t h y  ( P a p p ) |
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KINETICS AND MECHANISM OF THE REACTION OF 
TRIACETYL LAEVOGLUCOSANE WITH TITANIUM 

TETRACHLORIDE
Z . Csűrös, G y . D eák  and M . H araszthy (P app)

( Institute o f Organic Chemical Technology, Technical University, B udapest)  

Received May 14, 1959

A n u m b er o f a u th o rs  d ea lt w ith  th e  c leav ag e  o f  th e  ring  o f e p o x y  sugars 
a n d  w ith  th e  m echan ism  o f  th is  reac tio n  [1 ]- H ow ever, only a few  d a ta  can 
be fo u n d  o f th e  reac tio n s  o f  s tra in less su g a r  an h y d rid es . O f th is  g ro u p , laevo- 
g lucosane  [g lucosane (1 ,5 )  ß  ( 1,6 )] has b een  in v es tig a ted  e x te n s iv e ly , a l
th o u g h  no q u a n tita tiv e  d a ta  has been p u b lish e d . S till, i t  m ay  be  p resu m ed  
th a t  in  th e  reac tio n s  o f  th is  com pound  w h ere  th e  1,6  ring  is c le a v e d , th e  
Cx— О— Ce group  m ay  disclose ce rta in  s im ila r ity  to  e th ers  :

^ C — O— —0 2—C„— Ох— 

ether acetal

T h e re a c tiv ity  o f  th e  ace ta l b o n d  exceeds th a t  o f  th e  e th e r  b o n d  as it 
is cap ab le  o f  tra n s it io n a r ily  stab iliz ing , b y  th e  con jugation  o f th e  0 2 a to m , 
th e  po sitiv e  o r p a r tia lly  positive  charge d ev e lo p ed  on carbon  a to m  C„ a t  th e  
c leavage  o f th e  Ca— O x b o n d  :

д M +  « 5 -

— О —’C—о—c—
O n tre a tin g  e th e rs  w ith  Lewis acids, a d d itio n  com pounds o f v a r io u s  s ta b ili ty  
(as a ru le , solid su b stan ces) form  [2— 5]. Som e Lewis acids, as A1C13, A lB r3, 
T iCl4, B B r3 an d  BC13, fo rm  w ith  e th e r  com plexes w hich, on h e a t in g  th e ir  
so lu tio n , decom pose in  a w ay  th a t  th e  c a rb o n — oxygen  bond  o f th e  e th e r  also 
sp lits  [2 , 6— 10].

T h is ac tio n  o f  Lew is acids can  be in te rp re te d  by  th e  fo rm a tio n  o f  a 
c o m p o u n d  o f o xon ium  ty p e , u n d e r th e  effect o f  th e  d a tiv e  bond  fo rm e d  b e tw een  
th e  oxygen  a to m  o f th e  e th e r  an d  th e  c e n tra l  a to m  o f th e  Lewis a c id  :

l \ o — ------M X l'r
R /

A lread y  Collie an d  T ickle [11], fu r th e r  B a y er  an d  W illiger  [12] found  
th e  co m pounds o f  th is  ty p e  to  be h igh ly  re a c tiv e . N am ely , th e  c a rb o n — oxygen
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b o n d  is loosened  by  th e  p a r t ia l  positive ch arg e  d ev e lo p ed  on th e  oxygen  a to m , 
th u s  fa c il i ta tin g  th e  co n v ersio n  o f carbon  in to  ca rb o n iu m  ion.

I n  th e  opinion o f Gerh ard  and  Lappert  [13, 14], th e  decom p o sitio n  o f 
e th e rs  b y  Lewis acids follow s an  SN1 m ech an ism  :

R 20 —----- M X f“  ^  R 4  RO M X n

R+ +  ROMXn — >• RX +  ROMX„_i

T h e  slow step  w hich  d e te rm in es th e  r a te  o f  th is  reac tion  co n sis ts  in  
th e  c le a v a g e  o f th e  ca rb o n — o x ygen  bond  lo o sen ed  b y  co -o rd ination , a n d  in  th e  
fo rm a tio n  o f  R + ca rb o n iu m  ions w hich la t te r  r a p id ly  reac t w ith  a lk o x y -m e ta l 
h a lo id s  o r  w ith  th e  h a lo id  ions developed  from  th e s e  la t te r .  The reac tio n  affo rds 
a lk y l h a lo id  and  a lk o x y -m e ta l ha lo id  w hich l a t t e r  decom poses u n d e r th e  e ffec t 
o f  w a te r  an d  leads to  a lcoho l.

Own experim en ts

I n  a previous co m m u n ica tio n  [15] we r e p o r te d  on our researches in to  
th e  re a c t io n  o f glucosanes w ith  t i ta n iu m  te tra c h lo r id e . In  th e  p re se n t e x p e r i
m e n ts , w e desired  to  ex am in e  w heth er th e  c leav ag e  o f  th e  1,6 r in g  o f  laevo - 
g lu c o sa n e  b y  tita n iu m  te tra c h lo r id e  follows th e  m ech an ism  SN1 or t h a t  o f  SN2. 
W e p la n n e d  to  e lucidate  th e  re a c tio n  m echan ism  in  tw o w ays. F irs t, we a t t e m p t 
ed  to  e s ta b lish  th e  com plexes w hich m ay fo rm  fro m  tr ia c e ty l laevog lucosane  
a n d  t i t a n iu m  te tra c h lo rid e , a n d  to  exam ine h o w  th e se  a lte r  d u ring  th e  course 
o f  th e  re a c tio n . B esides, we p lan n ed  to  in v e s tig a te  w h e th e r th e  re a c tio n  is o f 
f i r s t  o r  o f  second o rder, f ro m  a k ine tica l a s p e c t. N am ely , reac tio n s o f  f ir s t  
o rd e r  in d ic a te , in  genera l, an  SN1 and  those o f  seco n d  o rder an  SN2 m ech an ism .

O u r f irs t ex p erim en ts  w ere aim ed a t  e s ta b lish in g  w heth er th e  re s id u a l 
s y ru p  o b ta in e d  a fte r  th e  iso la tio n  o f th e  re a c tio n  p ro d u c t (of l-a -C l-2 ,3 ,4 - 
t r ia c e ty l  glucose) consists o f  unchanged  t r ia c e ty l  laevoglucosane or o f  th e  
p r o d u c t  o f  a side reac tio n . O n re a c tin g  th is  sy ru p  o f  a v e ry  low ch lo rine c o n te n t 
once  a g a in  w ith  t i ta n iu m  te tra c h lo rid e , w e o b ta in e d  fu rth e r  a m o u n ts  o f 
c ry s ta l l in e  1 -C l-triacety l g lucose. This p ro v e d  th a t  the  reac tio n  does n o t  
c o m p le te ly  tak e  p lace a n d  appreciab le  q u a n t i t ie s  o f th e  in itia l su b s ta n c e  
re m a in .

T h e  p re p a ra tio n  a n d  an a ly sis  o f th e  co m p lex es o f laevog lucosane  a n d  
t i t a n iu m  te trach lo rid e  w ere described in  a n  ea rlie r com m u n ica tio n  [16]. 
W e fo u n d  th a t ,  d ep en d in g  o n  th e  co n d itions o f  reac tio n , com plexes o f  tw o 
ty p e s  fo rm  from  tr ia c e ty l laevog lucosane  a n d  t i ta n iu m  te trach lo rid e . N am ely , 
on  s t a r t in g  from  eq u im o lar am o u n ts , 1 : 1 co m p lex es w hilst w ith  tw o m oles 
o f  t i t a n iu m  te trach lo rid e  1 : 2 com plexes w ere o b ta in e d .
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As a lread y  s ta te d  b y  Zemplén  an d  assoc ia tes [19, 20], a t  le a s t  tw o  moles 
o f  ti ta n iu m  te tra c h lo rid e  a re  req u ired  fo r each  mole o f su b s tra te , fo r  th e  com 
p le tio n  o f th e  reac tio n . O n th e  basis o f o u r in v estig a tio n s, we p re su m e d  th a t ,  
u n d e r th e  cond itions o f  th is  reac tio n , th e  1 : 2 com plex is th e  f i r s t  p ro d u c t 
w hich converts  la te r , u n d e r  th e  effect o f  h e a tin g , perhaps in  an  in tra m o le c u la r  
reac tio n . In  o rder to  c lear up  th is  p ro b lem , p u re  1 : 2 com plex w as h e a te d  in 
ch loroform  in th e  p resence  o f  e th an o l c o -c a ta ly s t as long as in  th e  p re p a ra tiv e  
ex p erim en ts . A bout 7 0%  o f th e  com plex  w ere recovered  u n ch an g ed . H ow ever, 
on ad d in g  p e tro leu m  e th e r  to  th e  so lu tio n , a w hite  solid p ro d u c t could  be 
iso la ted . On th e  basis o f  th e  an a ly tica l d a ta ,  th e  p ro d u c t is p re su m a b ly  a com 
p o u n d  o f t i ta n iu m  te tra c h lo r id e  w ith  th e  1-C l-triacety l g lucose ev o lv ed  in 
th e  p a r tia lly  proceed ing  reac tio n . F ro m  th e  fa c t th a t  th e  re a c tio n  o n ly  p a r t i 
a lly  to o k  place, we concluded  th a t  th e  com plex  form ed in  ch lo ro fo rm  c o n ta in 
ing  co -ca ta ly st is n o t id en tica l to  th e  1 : 2 com plex a lread y  p re p a re d  b y  us 
earlie r. As in ou r ea rlie r ex p erim en ts  [16] we found  th a t ,  u n d e r  c e r ta in  con
d itio n s sim ilar to  th o se  ap p lied  in  p re p a ra tiv e  ex p erim en ts, a lso  a m ixed 
com plex  o f a com position  ran g in g  betw een  th a t  o f  th e  1 : 1 an d  th e  1 : 2 com 
plexes m ay  form . P re su m ab ly  s im ila r a d d itio n  com pound m ay  also  deve lop  in 
th e  f irs t  s tep  o f th e  re a c tio n .

In  ou r fu r th e r  ex p e rim en ts  we desired  to  exam ine w h e th e r ace to -ch lo ro - 
su g ar or its  tita n iu m  h a lo id  com plex or a d e riv a tiv e  o f th is  l a t te r  fo rm  in  th e  
reac tio n . T herefore, a f te r  com pletion  o f th e  reac tio n , th e  h o m o g en eo u s so lu
tio n  w as d ilu ted  w ith  p e tro leu m  e th e r. T h e  p rec ip ita ted  w h ite  p o w d e r was, 
how ever, no t id en tica l w ith  1-C l-triace ty l glucose, it  co n ta in ed  t i ta n iu m  and 
halogen , p roved  to  be soluble in  e th an o l an d  disclosed a r o ta to r y  pow er. 
O n decom posing w ith  w a te r  an d  sh ak in g  w ith  ch loroform , 1 -C l-triace ty l 
glucose was sep a ra ted . T he q u a n tita tiv e  an a lysis  did n o t fu rn ish  d a ta  sa tis 
fa c to ry  for ca lcu la tin g  th e  accu ra te  com position . This m ay be d u e  to  th e  fact 
th a t  th e  com plex p ro d u c t alw ays co n ta in s  som e of th e  t i ta n iu m  te tra c h lo r id e  
com plexes o f u n ch an g ed  tr ia c e ty l laevog lucosane , due to  th e  p a r t ia l  so lu b ility  
o f  th e se  la t te r .  T h u s, i t  could  n o t be decided  in th is  w ay w h e th e r th e  reac tio n  
p ro d u c t is a ti ta n iu m  te tra c h lo r id e  com plex  o f  1-C l-triacety l g lucose  or an 
o rgan ic  t i ta n iu m  co m p o u n d  w hich decom poses tm der th e  e ffec t o f  w ate r. 
In  o rd e r to  e luc ida te  th is  p rob lem , in v e s tig a tio n s  w ith  in fra re d  sp e c tro sc o p y  
a re  in  progress.

C hloroform ic so lu tio n s p roved  to  be  in a d e q u a te  for re a c tio n  k ine tica l 
m easu rem en ts . N am ely , on com bin ing  th e  re a c ta n ts , a yellow  flo c c u la te d  p re 
c ip ita te  ap p eared , an d  p re su m ab ly  th e  re a c tio n  took  place in  a h e te ro g en eo u s  
p h ase . In  th is  case, d iffusion  will be th e  p rocess w hich will d e te rm in e  th e  ra te  
o f  reac tio n . T hus, th e  a c tu a l o rd er o f reac tio n  can n o t be e s tab lish ed . H ow ever, 
on ap p ly in g , n itro b en zen e  (o ften  used  as a so lv en t in F riedel— C rafts  reac tio n s), 
a hom ogeneous so lu tion  w as o b ta in ed , q u ite  in  accordance w ith  o u r  e x p e c ta 
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t io n s . O u r a tte m p ts  to  fo llow  th e  reaction  b y  th e  ch an g es in  ro ta to ry  pow er 
fa ile d , d u e  to  th e  d a rk  c o lo u r o f  th e  solu tion . A t f i r s t  we a t tr ib u te d  th is  d a rk  
c o lo u r  to  th e  ti ta n iu m  te tra c h lo r id e  com plex o f  n itro b e n z e n e . H ow ever, th e  
co m p le x e s  of tita n iu m  te tr a c h lo r id e  disclose, in  g en e ra l, a yellow  colour. T he 
d a r k  c o lo u r observed m a y  p e rh a p s  be due to  th e  lo n g  co n ju g a ted  sy s tem , i .  e. 
th e  e le c tro n  sex te t in  n itro b e n z e n e . T herefore, a n o th e r  so lv en t o f  h igh  d ie lec tric  
c o n s ta n t  b u t  w ith o u t a s t ro n g  con jugation  w as re q u ire d  w hich is c ap ab le  o f 
d is so lv in g  th e  stro n g ly  p o la r  com plex  as well. N itro m e th a n e  m et these  req u ire -

F i g . l .  R eaction of 0,1 mole/1 o f triace ty l laevoglucosane w ith  various am ounts of t i t a 
n iu m  te trach loride in  an hyd rous n itrom ethane, a t  25° С X : 0,1 mole/1; □ : 0,2 mole/1; 
Д  : 0,25 m ole /1 ; О  : 0,3 m ole/1; ■  : 0,35 mole/1; Д  : 0,4 то1еД  and •  : 0,5 mole/1 of t i t a 

n ium  tetrachloride

m e n ts ,  an d , qu ite  acco rd in g  to  expec ta tions, hom o g en eo u s so lu tions o f  lig h t 
c o lo u r  Were ob ta in ed  b y  i ts  u se .

I n  o rder to  p ro v e  th e  id e n ti ty  of th e  re a c tio n s  ta k in g  place in  n i t r o 
m e th a n e  and  ch loroform  so lu tio n s , respectively , a n d  th e  id e n tity  o f th e  re a c tio n  
p r o d u c t ,  th e  n itro m e th a n e  so lu tio n  was d ilu te d  w ith  ch lo ro fo rm  on co m ple tion  
o f  th e  reac tio n , th e  p re c ip i ta te  w as iso lated , d eco m p o sed , th e  ch lo ro -d eriv a tiv e  
s e p a r a te d  in  a c ry s ta llin e  s t a te  and  id en tified  as 1 -C l-triace ty l glucose.

A s in  n itro m e th a n e , th e  reac tio n  ta k e s  p la c e  in  a hom ogeneous p h ase , 
u n d  th e  so lu tion  is o n ly  l ig h t ly  coloured, i t  is p o ssib le  to  e s tab lish  th e  ro ta to ry
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p o w er a t  an y  desired  m o m en t. V aria tio n s in  ro ta to ry  pow er w ere o b served  in 
a ja c k e te d  polariz ing  tu b e  a tta c h e d  to  a th e rm o s ta t .

R esu lts  o f a series o f  ex p e rim en ts  ca rried  o u t in  v a rio u s co n cen tra tio n s  
o f  t i ta n iu m  te tra c h lo r id e  a re  d isclosed in  F ig . 1.

W hen  d e te rm in in g  th e  k in e tic a l o rder o f re a c tio n , we s ta r te d  on  consider
in g  th e  reac tio n  to  be o f  f i r s t  or second o rder from  a k in e tic a l a sp e c t. T hus, 
w e su b s titu te d  th e  m easu red  values in  th e  e q u a tio n s  o f  reac tio n s  o f  f ir s t  and 
second  o rder, re sp ec tiv e ly , an d  exam ined  w h e th e r c o n s ta n t d a ta  a re  o b ta ined  
fo r th e  ra te  c o n s tan t к  o r  n o t. A ccording to  th is  m e th o d , th e  re a c tio n  proved  
to  be k in e tica lly  o f f i r s t  o rd e r. I n  o u r fu r th e r  w ork , r a te  c o n s ta n ts  w ere  g rap h i
c a lly  estab lished . T h e  ca lcu la tio n s  in d ica ted  th a t ,  on ra is in g  th e  mole/1 con
c e n tra tio n s  of t i ta n iu m  te tra c h lo r id e , th e  va lu es  o f  r a te  c o n s ta n t к  increase 
( c f .  T ab le  I).

Table I

Values o f rale constants o f the reaction o f triacetyl laevoglucosane and titanium  tetrachloride,
in nitromethane, at 25° C

Concentration 
of substra te  

mole/1

Concentration 
of TiCl4 
mole/1

Mole ratio к 10* m in—1

0,1 0,1 1 : 1 16,0

0,1 0,2 2 : 1 28,0

0,1 0,25 2,5 : 1 70,0

0,1 0,30 3 : 1 167,0

0,1 0,35 3,5 : 1 217,0

0,1 0,40 4 : 1 281,0

0,1 0,50 5 : 1 400,0

T hus, th e  reac tio n  is o n ly  o f  a p seu d o -firs t o rd e r as t i ta n iu m  te tra c h lo rid e  
p a r tic ip a te s  n o t on ly  as r e a c ta n t  b u t  also as a c a ta ly s t  in  th e  re a c tio n .

As in th is  re a c tio n , th e  a m o u n t o f t i ta n iu m  te tra c lilo r id  g ra d u a lly  de
creases, i t  is qu ite  obv ious th a t  a t  a 1:2  ra tio  o f s u b s tra te  to  t i ta n iu m  te tra c h lo 
rid e , a s ligh t decrease o f  r a te  c o n s ta n t appears. A t h ig h e r m ole ra tio s , how ever, 
th e  va lu e  o f ra te  c o n s ta n t becom es rea lly  c o n s ta n t.

On p lo ttin g  th e  v a lu es  o f  ra te  c o n s ta n t c a lc u la ted  b y  th e  eq u a tio n  of 
reac tio n s  o f f irs t o rd e r a g a in s t th e  co n cen tra tio n s  o f  t i ta n iu m  te trach lo rid e  
(F ig . 2), th e  o b ta in ed  co rre la tio n s  can be considered  as lin ea r  a t  a co n cen tra tio n  
o f  ti ta n iu m  te tra c h lo rid e  o f  0,2  m ole/1 and  over th is  va lue .

U nder these  co n d itio n s , th e  ra te  o f  reac tio n  is d irec tly  p ro p o rtio n a l to  
th e  co n cen tra tio n  o f  t i ta n iu m  te trach lo rid e .

To decide w h e th e r th e  r a te  o f  reac tio n  is d e te rm in ed  b y  th e  m ole ra tio  
o f  t i ta n iu m  te tra c h lo r id e  to  su b s tra te , ex p e rim en ts  w ere co n d u c te d  w ith
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0,2 m ole/1 o f  tr ia ce ty l la ev o g lu co san e  and  0,3 a n d  0,6 mole/1 o f  ti ta n iu m  
te tr a c h lo r id e ,  respectively . A s th e  d a ta  o f m easu rem en ts  show  (F ig . 3), th e  
r a te  o f  re a c tio n  depends, in s te a d  o f th e  mole ra tio  o f  su b s tra te  to  t i ta n iu m  
te tr a c h lo r id e ,  ra th e r  on th e  m o le /1 co n cen tra tio n  o f  t i ta n iu m  te tra c h lo r id e .

Fig. 2 . C orrelation between th e  concen tra tions of titan ium  te trach lo ride  and th e  ra te  constant 
o f th e  reaction  of triacety l laevoglucosane and titan ium  tetrach lo ride  in  n itrom ethane

A lth o u g h  th e  values o f r a te  c o n s ta n ts  ob ta ined  in  th is  w ay  d ev ia te  som ew hat 
f ro m  th o s e  m easured in  s u b s t r a te  co n cen tra tions o f  1 m ole/1, th is  can  be 
a s c r ib e d , as will be la te r  p ro v e d , b y  the n a tu re  o f  re a c tio n  m echan ism .

P re p a ra tiv e  e x p e rim e n ts , in v es tig a tio n  o f com plexes an d  k in e tic a l m eas
u re m e n ts  equally  p roved  t h a t  a t  least tw ice as m u ch  t i ta n iu m  te tra c h lo rid e

к 10*

WO

F ig . 3. Same as in  Fig. 2.
О : 0,1 то !еД  a n d  •  : 0,2 mole/1 of tr iace ty l laevoglucosane

th a n  th e  am oun t of s u b s tr a te  is needed to  secure an  u n am b ig u o u s  course o f  
re a c t io n s  o f fair yields.

T h e  idea arose to  re p la c e  tita n iu m  te tra c h lo r id e , a p a r t  o f  w hich is 
r e q u ir e d  in  our opinion fo r th e  com plex  fo rm atio n  w h ils t a n o th e r p a r t  is needed 
as s u p p ly  o f chloride ions, b y  b o ro n  trifluo ride , an  a g e n t o f know n  cap ab ility  
o f  c o m p le x  form ation. N a m e ly , w hen  boron tr if lu o rid e  is also capab le  o f  fo rm 
in g  a co m p lex  w ith t r ia c e ty l  laevog lucosane , p o ssib ly  even  1 m ole o f t i ta n iu m  
te tr a c h lo r id e  m ay be s a t is fa c to ry  for com pleting  th e  re a c tio n . T herefo re , in 
o u r  n e x t  series of e x p e rim e n ts , conditions o f c o n c e n tra tio n  w ere chosen  so as 
to  a p p ly  1 mole o f t i ta n iu m  te tra c h lo rid e  an d  5 m oles o f  b o ro n  triflu o rid e  
e th e r a te  to  each mole o f  s u b s tr a te .  Boron tr if lu o rid e  e th e ra te  w as used in
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increased  q u a n ti ty  as in  an  e th e ra te  fo rm  o n ly  a p o rtio n  o f th e  su b s ta n c e  
m ay  be considered  as ac tiv e . T he reac tio n  p ro v e d  to  be qu icker th a n  th e  b la n k s  
ca rr ied  o u t u n d e r  id en tica l cond itions b u t  w ith o u t ad d itio n  o f  b o ro n  t r i 
fluoride e th e ra te . H ow ever, even on add ing  g re a t  am o u n ts  (20 m oles) o f  b o ro n  
tr iflu o rid e  e th e ra te , th e  ra te  o f reac tio n  d id  n o t  exceed th e  v a lu e  o b se rv ed  
in th e  ex p erim en ts  w ith  1 : 2 mole ra tio  o f  tr ia c e ty l  laevoglucosane to  t i ta n iu m  
te tra c h lo rid e . R esu lts  o f  th ese  experim en ts a re  p resen ted  in  F ig . 4.

Fig. 4. R eaction of tr iace ty l laevoglucosane w ith  ti ta n iu m  tetrachloride, in  n itrom ethane.
a : 0,1 mole/1 o f titan iu m  tetrachloride ; b : 0,1 mole/1 of titan ium  te trach loride and  

0,5 mole/1 of boron trifluoride ; c : 0,1 mole/1 of ti ta n iu m  tetrachloride and 2,0 moles/1 of 
boron trifluoride ; d : 0,2 mole/1 of ti ta n iu m  tetrachloride

O n th e  basis  o f  th e  d a ta  o f m easu rem en ts , we evolved th e  fo llow ing  
m echan ism  o f re a c tio n . As n itro m e th a n e  a p p lie d  as so lven t also fo rm s a  co m 
p lex  w ith  t i ta n iu m  te tra c h lo rid e , ti ta n iu m  te tra c h lo r id e  is obv io u sly  d is tr i
b u te d  in  th e  re a c tio n  betw een  n itro m e th a n e  a n d  tr ia c e ty l laevog lucosane . 
N itro m e th a n e  is p re se n t in  a c o n cen tra tio n  h ig h e r b y  ab o u t tw o  o rd e rs  of 
m ag n itu d e  th a n  th e  su b s tra te . T hus, th e  m a jo r  p a r t  o f  tita n iu m  te tra c h lo r id e  
is b o u n d  by  n itro m e th a n e . C erta in  q u a n tit ie s  o f  th e  com plex s u g a r- ti ta n iu m  
te tra c h lo r id e  a re  a lw ays p resen t as well, w h ich  la te r  d issociate  in  th e  r a te 
d e te rm in in g  s tep  o f  re a c tio n . L e t us den o te  th e  process o f d is tr ib u tio n  b y  th e  
eq u a tio n

S  —  T  +  L ^ S  +  L  —  T

w here S  is th e  a m o u n t o f  so lv en t, T  th a t  o f  t i ta n iu m  te trach lo rid e  a n d  L  t h a t  
o f  tr ia c e ty l laevog lucosane , th e n  th e  r a te  c o n s ta n t o f th is  p rocess w ill be

( S ) ( L -  T )
'  (S — T) (L)

hence

( Ь _ ^ * 1 Ц О № >
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S in ce  th e  so lven t is p re se n t in  a g rea t excess, (S) m a y  be considered  as c o n s ta n t . 
T h u s ,

(L  —  T) =  K ' (S —  T) (L)
I f  th e  r a te  o f  reac tio n  is

V  =  k ( L  —  T) =  k K ' (S  —  T) (L )

a n d  ( S  —  T) is d irec tly  p ro p o rtio n a l to  th e  a m o u n t o f  ti ta n iu m  te tra c h lo r id e , 
we o b ta in  a fte r th e  po ssib le  s im p lifica tions

V  — k '  (TiCl4) (L)

i .  e. th e  r a te  o f reac tio n  is d ire c tly  p ro p o rtio n a l to  th e  co n cen tra tio n  o f  t i t a 
n iu m  te tra c h lo r id e , q u ite  in  accordance  w ith  th e  ex p e rim en ta l re su lts .

W h e n  tw o m oles o f  s u b s tra te  w ere a p p lie d  in  p lace o f one m ole, th e  va lu e  
o f  r a t e  c o n s ta n t w as low er. N am ely , t r ia c e ty l  lacvog lucosane as a so lid  su b 
s ta n c e  possesses a sm alle r m o la r  vo lum e th a n  n itro m e th a n e , an d  th u s ,  in  th e  
c a se  o f  a n  iden tica l to ta l  v o lu m e , th e  re la tiv e  q u a n ti ty  o f n i tro m e th a n e  was 
g re a te r ,  reducing  th e  v a lu e  o f  equ ilib riu m  c o n s ta n t K ,  to g e th e r  w ith  t h a t  o f  
k K  a s  w ell. On th e  basis o f  th e  m easured  k in e tic a l o rd er it  can be p re su m ed  th a t  
in  n itro m e th a n e  a re a c tio n  o f  SN1 ty p e  o ccu rs. T he d issociation  o f  th e  bond  
Cx— 0 ( anh ) will be th e  r a te  d e te rm in in g  s te p  o f  th e  reac tio n . T h is is d u e  to  th e  
a c t io n  o f  t i ta n iu m  te tra c h lo r id e . N am ely , th e  fo rm atio n  o f a d a tiv e  bond  
b e tw e e n  oxygen an d  t i ta n iu m  loosens th e  b o n d  C4— 0 ânĥ  :

/ f i  (—)
Cl4T i « - 0 ' |  Cl4T i — о c4(+)

\  V

T h e  carbon ium  ion fo rm ed  in  th is  w ay  co n ju g a tes  in  th e  tra n s it io n a ry  
s ta g e  w ith  th e  oxygen  a to m  o f th e  sem ia c e ta l r in g  :

I t  ap p ears  th a t  c a rb o n iu m  ion b is p ro te c te d , owing to  the s te ric  h in d ra n c e  
o f  th e  g ro u p  0 —TiCl4 o f  g re a t  space re q u ire m e n t, ag a in s t a tta c k s  o f  th e  rev e rsed  
d ire c t io n , an d  th u s , m a in ly  a - l-c h lo ro - tr ia c e ty l glucose form s.

I n  o rd e r to  p rove  t h a t  th e  e v e n tu a lly  fo rm ed  /З-p ro d u c t r a p id ly  con
v e r ts  in to  а -form  u n d e r th e  effect o f t i ta n iu m  te trach lo rid e , we ex am in ed , 
a c c o rd in g  to  th e  e x p e rim e n t conduc ted  b y  L em ieux  [17], th e  re a c tio n  o f  
/З-p e n ta a c e ty l  glucose w ith  t i ta n iu m  te tra c h lo r id e  in  n itro m e th an e . N am e ly , in  
th e  o p in io n  o f  L e m i e u x , th e  r a te  m easured  in  th is  process is a c tu a lly  th e  r a te
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o f an o m eriza tio n  o f  th e  rap id ly  fo rm ed  jß-chloro-product. In  our ex p e rim e n t, 
th e  r a te  o f  an o m eriza tio n  p roved  to  he th r ic e  as h igh , as th a t  o f r in g  cleavage 
m easu red  in  an  id en tica l co n cen tra tio n  o f  t i ta n iu m  te trach lo rid e . A cco rd ing ly , 
it  seem s p ro b ab le  th a t  in  th e  reac tio n  o f  laevog lucosane  w ith  t i ta n iu m  te t r a 
ch lo ride , th e  ra te -d e te rm in in g  s tep  o f re a c tio n  is th e  ring  c leavage  w hilst 
th e  sm all a m o u n t o f  ß -ch lo ro -p ro d u c t q u ick ly  anom erizes an d  th u s ,  o n ly  th e  
« -fo rm  ap p ears  as end  p ro d u c t.

B y  th is  m echan ism , th e  ac tio n  o f  c o -c a ta ly s t m ay  be in te rp re te d  as fo l
lows. T he c o -ca ta ly s t a c tiv a te s  th e  second m olecule o f  tita n iu m  te tra c h lo r id e  
w hich carries o u t th e  nucleophilic  a tta c k . N am ely , in  th e  co m p lex  evolved  
from  w a te r  an d  t i ta n iu m  te tra c h lo rid e , th e  de liv ery  o f  a chlorine a to m  in  th e  
fo rm  o f a ch lo ride ion  is fa c ilita te d  b y  th e  fo rm a tio n  o f  a p a r tia l n e g a tiv e  charge 
on th e  t i ta n iu m  a to m . No co -ca ta ly s t is need ed  in  n itrobenzene  or n itro m e th a n e  
as these  so lven ts a re  also capab le  alone o f  fo rm in g  com plexes w ith  t i ta n iu m  
te trach lo rid e . T h is is in  accordance w ith  th e  o b se rv a tio n s  o f Ga n t m a k h e r  [18], 
n am ely , th a t  on po lym eriz ing  u n s a tu ra te d  com pounds in  th e  p resence  o f  boron 
trif lu o rid e  as c a ta ly s t , th e  a d d itio n  o f a p ro to n  donor ag en t is o n ly  necessary  
w hen th e  so lv en t is o f a low d ielec tric  c o n s ta n t.

E xperim en ta l

In  our experim ents, particu larly  refined substances were needed which w ere prepared 
as follows.

Anhydrous nitromethane

N itrom ethane of pu rum  grade was shaken for 3 hours w ith calcium chloride, then  
distilled from  red m ercury oxide and processed w ith  calcium  hydride.

Titanium tetrachloride

Commercial titan iu m  tetrachloride of ironfree grade was subjected in a m oisture-free, 
dried appara tu s, to  fractionation  under vacuum , then  stored in  ampouls.

Triacetyl laevoglucosane

Prepared  and refined as in  our previous com m unication [15].

Processing of the syrup obtained from the mother lye of the decomposition of triacetyl laevo
glucosane

On reacting  10 g of triace ty l laevoglucosane in  th e  presence of glacial ace tic  acid as 
co-catalyst w ith  titan ium  tetrachloride in  the w ay described earlier [15], 8 g of crude and, 
on recrystallization , 6 g of pure 1-Cl-triacetyl glucose (yield 71% ) were obtained. The syrups 
(3,3 g) rem aining a fter decom position and recrystallization , which showed a ro ta to ry  power 
o f + 5 1 °  (in chloroform ), were again reacted  w ith  titan iu m  tetrachloride (2,5 ml). O n process
ing, yield 60% , of a p roduct of 9,48% Cl conten t and of ro ta to ry  power 4-131°. R ecrystallizing  
th is p roduct, a crystalline substance was obtained in  45%  yield (m. p. 120°, ro ta to ry  power 
4-161,4°, C l-content 11,2% ), which, on the basis of th e  da ta  of analysis, was presum ably  
crude 1-Cl-triacetyl glucose.
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R ing cleavage of 2,3,4-triacetyl Iaevoglucosane in anhydrous nitrom ethane
T h e  solution of 3 g of tr ia c e ty l Iaevoglucosane in  15 m l of anhydrous n itrom ethane was 

tre a te d  w ith  2,4 ml of titan ium  te trach lo ride , heated a t 50° fo r 5 hours, then  th e  m ajor portion  
o f n itro m e th a n e  removed by d is tilla tion  in  vacuum . On adding  20 ml of anhydrous chloroform  
to  th e  res idue , it  was centrifuged five  tim es each tim e fo r 15 m inutes, w ith  fresh portions of 
ch lo ro fo rm . Some yellowish w hite substance prec ip ita ted . On drying this in  vacuum  pistol 
fo r 36 h o u rs , i t  was m oistened w ith  chloroform , and shaken  th ree  tim es w ith  ice-w ater, once 
w ith  a  so lu tio n  of sodium hydrogen  carbonate  and again  tw ice w ith ice-water. On drying the 
ch lo ro fo rm  solution and evapo ra ting  in  vacuum , yield 1 g of w hite crystalline substance, 
m . p . 100— 110°; [a ]D -j- 165,1° (in  chloroform ) ; Cl co n ten t 10,5% .1-Chloro-triacetyl glucose : 
m. p . 124°; [a ]D +  191,5° and Cl con ten t 10,92%.

T echn ique of measurements
S u b s tra te  and cata lyst were separa te ly  dissolved in  n itrom ethane and ad ju sted  to  the 

desired  tem p era tu re  in an u ltra th e rm o s ta t. On com bining bo th  solutions, the volum e was 
co m p lem en ted  to  the desired value  w ith  solvent ad ju s ted  to  the same tem perature . M easure
m en ts  w ere carried out in  a ja ck e ted  polarizing tube. W a te r ad justed  to  the desired tem pera
tu re  in  an  u ltra therm osta t was circu la ted  in  the jack e t.

SUMMARY

l-a-C hloro-2 ,3 ,4-triacety l glucose forms in the reac tion  of triacety l Iaevoglucosane w ith 
t i ta n iu m  tetrachloride in  a chloroform  solution. In  th is  reac tion , titan ium  te trach loride plays 
a d o u b le  role. Namely, i t  co-ordinates w ith  the oxygen a to m  of the 1,6 ring as a com plex form ing 
a g e n t, a n d  exerts a cata ly tic  effect. The C,—0(anh.) bond  is loosened by  the form ation of the 
d a tiv e  b o n d  between Ti and 0(,mh.), and then , in  th e  rate-determ in ing  step of th e  reaction , 
th is  b o n d  splits according to  th e  ru les of m echanism  S^l. The conversion of carbon atom  Cj 
in to  ca rb o n iu m  ion is fac ilita ted  b y  th e  possibility of i ts  conjugation w ith the und istribu ted  
p a ir  o f  elec trons on the oxygen a to m  of the ring. The form ed carbonium  ion then  quickly reacts 
w ith  a n o th e r  molecule of tita n iu m  tetrach loride. Owing to  causes defined by  the steric s truc
tu r e ,  m a in ly  а -product forms, and  th e  small am ount of /1-product also converts in to  th e  a-form. 
F o r  th e  com pletion of the reac tion  in  a chloroform so lu tion  also the presence of a so-called 
c o -c a ta ly s t is needed, which on form ing  a complex w ith  titan iu m  tetrachloride, loosens the 
ch lo rin e  a to m  of the la tte r. The reac tio n  m echanism  evolved by  the authors is confirm ed by 
th e  d a ta  o f kinetical m easurem ents carried ou t in  n itro m eth an e  and also by  th e  observation  
th a t  a t  le a s t two moles of ti ta n iu m  tetrachloride are requ ired  to  each mole of su b stra te , in 
o rd er, to  com plete the reaction.
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Ü B E R  D IE  K IN E T IK  UND D EN  MECHANISMUS D ER  R EA K T IO N  
VON TRIACETYL-LÄVOGLUKOSAN M IT TITA N TETR A C H LO R ID

Z. CSŰRÖS, GY. D EÁ K  und M. H ARA SZTH Y  (PAPP)

(Institut fü r  Organisch-chemische Technologie der Technischen Universität, Budapest)

Eingegangen am 14. Mai 1959 

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

Die R eaktion von Triacetyl-Lävoglukosan und  T itan tetrach lorid  in  C hloroform  füh rt 
zu l-a-Chlor-2,3,4-Triacetyl-glucose. Bei dieser R eak tion  spielt das T itan te trach lo rid  eine 
Doppelrolle. Als K om plexbildner koordiniert es sich m it dem  Sauerstoffatom  des 1,6-R inges, 
wobei es eine kataly tische W irkung ausübt. Die E ntw icklung einer dativen B indung zwischen 
T i und  0(дпЬ.) verschw ächt die B indung Cj— 0 (лпь.), die sodann in der geschw indigkeit- 
bestim m enden Stufe der R eaktion nach den Regeln des M echanismus Sjyl gespalte t w ird . Die 
Ü berführung des K ohlenstoffatom s Ct in  C arbonium ion w ird dadurch befördert, d aß  es fähig 
is t, m it dem  ungetrenn ten  E lek tronenpaar au f dem Sauerstoffatom  des Ringes zu konjugieren . 
Die au f diese Weise entw ickelten Carbonium ionen reagieren sodann rasch m it an d eren  T itan 
tetrachloridm olekülen, wobei aus raum struk tu re llen  G ründen hauptsächlich ein a -P ro d u k t 
en ts teh t bzw. das in  kleiner Menge gebildete /?-Produkt gleichweise in a-C hlorderivat um ge
w andelt w ird. Zum V erlauf der R eaktion  in  Chloroformlösung ist auch die G egenw art eines 
sogenannten C o-K atalysators nötig , der sowohl einen Kom plex m it T itan te trach lo rid  liefert 
un d  so sein Chloratom  lockert.

D er von den Verfassern angenom m ene M echanism us wird durch die A ngaben  der in 
N itrom ethan  durchgeführten kinetischen Messungen und  durch die B eobachtung u n te rs tü tz t, 
daß  zum  vollkom m enen V erlauf der R eaktion  m indestens zwei Mole T itan te trach lo rid s  für 
ein Mol S ubstra t nötig  sind.

КИНЕТИКА И МЕХАНИЗМ РЕАКЦИИ ТРИАЦЕТИЛ-ЛЕВОГЛЮКОЗАНА 
И ЧЕТЫРЕХХЛОРИСТОГО ТИТАНА

3 . ЧЮ РОШ, Д Ь . Д Е А К  и М. ХАРАСТИ  (ПАПП)

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

Поступило 14. мая 1959 г.

Р е з ю м е

В процессе реакции триацетил-левоглюкозана и четыреххлористого титана в хло
роформной среде образуется 1-а-хлор-2,3,4-триацетил-глюкоза. В реакции четырех
хлористый титан играет двойную роль. Как комплексообразователь, координируется с 
кислородом кольца 1,6 и оказывает каталитическое действие. Образование дативной 
связи между Ti и О(анг) разрыхляет связь Сх— О(анг) и в фазе определяющей скорость 
реакции разрывается связь согласно правилам механизма SnI. Превращению углеродного 
атома Сх в ион карбоний способствует то обстоятельство, что способен соединяться с нераз
делимой парой электронов, находящейся на кислороде кольца. Образующийся ион кар- 
бония затем быстро реагирует с другой молекулой четыреххлористого титана, когда 
вследствие пространственно-структурных причин образуется в основном продукт а, а 
небольшое количество продукта ß тоже превращается в а-хлор-производное. Для прохож
дения реакции в хлороформной среде необходим и т. н. кокатализатор, который с четырех
хлористым титаном образует тоже комплексное соединение, и тем разрыхляет атом хлора. 
Кинетические измерения, проведенные в нитрометане, а также наблюдение, согласно 
которому для полного прохождения реакции к одному молю субстрата необходимы по 
крайней мере два моля четыреххлористого титана, подтверждают предположение авторов 
о механизме реакции.

Prof. Dr. Zoltán Csűrös
G yula  D e á k  ] B u d a p e s t X I. M űegyetem .
Mrs. M elinda H a r a sz t h y  ( P a p p ) J
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DERI V ATOG R APHISCH E E N TE RSUCHUNG 
DER RATJXITE

T H E R M IS C H E  Z E R S E T Z U N G  D E S  H Y D R A R G IL L IT S

L. E u d e y  und F . P a u lik

(In s titu t fü r  Allgemeine Chemie der Technischen Universität, B udapest) 

Eingegangen am  26. Ju n i 1959

D ie th e rm isch e  Z erse tzung  v o n  A lu m in iu m o x y d h y d ra ten  w u rd e  zufolge 
ih re r  in d u s tr ie lle n  B ed eu tu n g  in den  le tz te n  zw ei Ja h rz e h n te n  von zah lre ich en  
F o rschern  u n te rsu c h t. Aus d iesen  U n te rsu c h u n g e n  ergab sich, d a ß  d ie  D e h y d 
ra ta t io n  d e r A lu m in iu m c x y d h y d ra te , also je n e r  therm ische  V o rg an g , d e r  zu r 
B ild u n g  v o n  a -A lu m in iu m cx y d , d . h . zu r s ta b ils te n  K ris ta llfo rm  f ü h r t ,  so g ar 
im  F a lle  g le ich er K r is ta lls tru k tu re n  n ich t e in d eu tig  v e rläu ft. E s  w u rd e  eine 
R eihe  von  in te rm e d iä ren  A lu m in iu m o x y d k ris ta llm o d ifik a tio n en  n ach g ew ie 
sen [4, 10, 21, 23], von  d enen  ein ige zu r R e h y d ra ta tio n  neigen  [4, 13, 22]. 
A u f w elchem  W ege sich die P y ro ly se  a b sp ie lt, w ird  von der H erste llu n g sw eise  
des P rä p a ra ts  [5, 12], dessen K o rn g rö ß e  [5, 19] u n d  von m an ch en  a n d e re n  
p y ro ly tisc h e n  U m stän d en  [13, 22] b e s tim m t.

V on d en  versch iedenen  A lu m in iu m o x y d h y d ra ten  besch äftig te  d ie  P y ro ly se  
des H y d ra rg ill i ts  die F orscher am  m eisten . H üttig  und W i t t g e n s t e i n  [11] 
u n te rsu c h te n  schon in den  zw anziger J a h re n  die P yro lyse des H y d ra rg ill i ts  
e inerse its  d u rc h  M essung d er T ension  des fre ig e se tz ten  W asserd am p fes , a n d e 
re rse its  d u rc h  A ufheizung  u n d  W äg u n g  d er H y d ra rg illitp ro b e . Sie k o n n te n  
schon m it H ilfe  d ieser M ethoden fe s ts te llen , d a ß  der H y d ra rg illit sein S lru k tu r -  
w asser in zw ei S tufen  v e rlie r t. D iese F rag e  w urde  sp ä te r  d u rch  P r e t t r e , 
I m e l ik , B l a n c h i n  und  P e t i t j e a n  [18] th e rm c g ra v im e trisch  u n te r s u c h t .  Sie 
s te llte n  fe s t, d a ß  die Z erse tzung  des H y d ra rg illits  bei g leichm äßig  s te ig e n d e r 
T e m p e ra tu r  in  d re i S tu fen , u n d  m it d er in  V ak u u m  d u rc h g e fü h rte n  s tu fe n 
w eisen iso th e rm en  A ufhe izungsm ethode  in  zwei S tu fen  vo r sich g e h t. Sie fan d en  
au ß erd em , d a ß  d er G lü h rü ck stan d  in  d e r le tz te n  P hase  der Z e rse tzu n g  noch  
im m er 0,5 Mol W asser e n th ie lt u n d  das R ö n tg en b ild  des B ö h m its  ze ig te . 
D ieses H y d ra t  w urde  als » D e fiz itä r-B ö h m it«  bezeichnet ; d ie M ög lichkeit 
w urde d ab e i jed o ch  n ich t ausgesch lossen , d aß  d er G lü h rü ck stan d  ein  G em isch  
von  y -A lu m in iu m o x y d  u n d  B ö h m it in  v ersch ied en en  P ro p o rtio n e n  sei. D e m 
nach  e n ts ta n d  d ie  allgem eine A uffassung  [3, 4 , 5, 9, 14, 19, 20, 22, 23], d a ß  sich 
bei den H y d ra rg illite n , bezüglich  ih re r  p y ro ly tisch en  Z erse tzung , zw ei T y p en  
u n te rsch e id en  lassen , ohne d aß  m an  in  ih re r  K r is ta lls tru k tu r  m it rö n tg e n o 
g raph ischen  U n te rsu ch u n g en  die g e rin g ste  A bw eichung nachw eisen  k o n n te .
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D ie  Z ersetzung  des e in e n  T y p s  —  die d er K u rv e  11 d er Abb. 6 äh n lich  v e r 
lä u f t  —  w urde als d re is tu f ig  e rk an n t. Zu d iesem  T y p  w urden  auch  die k ü n s t
lic h e n , in  L a b o ra to riu m  h erg este llten  H y d ra rg illite  u n d  das industrie lle  T o n e r
d e h y d ra t  gezählt. N a c h  d ie se r A uffassung u n te rsc h e id e n  sich die zu dem  a n d e 
re n  T y p  (K urve 5 d e r  A b b . 5) gehörenden n a tü r l ic h e n  H y d ra rg illite  v o n  dem  
e rs te rw ä h n te n  T yp  d a d u rc h , daß  sie sich im  L a u fe  d e r P yro lyse  ohne B ö h m it - 
b ild u n g  u n m itte lb a r  u n d  q u a n ti ta t iv  in  y -A lu m in iu m o x y d  U m setzen. D e  B o e r , 
F o r t u i n  und  St r e g g e r d a  [5] sahen diese T h e o rie  d u rch  ih re  U n te rsu ch u n g en  
u n te r s tü tz t  u n d  e rk lä r te n  das E n ts teh en  v o n  m e h r oder w eniger B ö h m it im  
F a lle  der k ü n stlich en  H y d ra rg illite  m it‘den  h y d ro th e rm isc h e n  U m stä n d e n , die 
im  In n e ren  von g rö ß e re n  T eilchen a u ftre te n .

Im  Laufe u n s e re r  B a u x itu n te rsu c h u n g e n  [8 , 15, 16] ta u c h te  au ch  fü r  
u n s  das Problem  d e r a n o rm a le n  th erm isch en  Z e rse tzu n g  des H y d ra rg illits  auf. 
Im  L aufe der E rh itz u n g  eines H y d ra rg illit u n d  B ö h m it en th a lten d en  B au x its  
z e rse tz te  sich n äm lich  z u e rs t  bei etw a 300° C d e r H y d ra rg illit u n d  so d an n  bei 
e tw a  500° C der B ö h m it, w ie dies aus A bb. 4 e rs ich tlich  is t. D em en tsp rech en d  
k ö n n te  m an  au f G ru n d  d e r  sich zw ischen 150 U nd 450° C zeigenden G ew ich ts
ä n d e ru n g  den H y d ra rg ill i tg e h a lt  und  aus d e r  zw ischen  450 u n d  700° C e n t 
s ta n d e n e n  G ew ich tsän d e ru n g  den B ö h m itg e h a lt des B au x its  b es tim m en . W ir 
m e in e n  jedoch , d a ß  U n te r  den  gegebenen V ersu ch su m stän d en  im  L au fe  der 
Z erse tzu n g  von n a tü r l ic h e n  H y d rarg illiten  au c h  m eh r oder w eniger B ö h m it 
e n ts te h t ,  welcher so d a n n  b is  etw a 700° C s tu fen w e ise  zerfä llt. U nsere M einung, 
d ie  d er b isherigen A u ffassu n g  der m eisten  F o rsc h e r  w idersp rich t, w ird  du rch  
u n se re  fiüheren  V ersuchsergebn isse  [7, 15] u n te r s tü tz t .  U m  diese F ra g e  e n d 
g ü ltig  zu en tsch e id en , f ü h r te n  w ir d e riv a to g ra p h isc h e  U n te rsu ch u n g en  aus. 
I n  d er vorliegenden  A rb e it  berich ten  w ir ü b e r  u n se re  d iesbezüglichen E rg e b 
n isse .

B eschreibung der V ersuche

Über die K o n struk tion  und Funktion des D erivatographen  berichteten wir schon in 
einer früheren M itteilung [16] ausführlich. Die T em p era tu r, die Entalp ieänderung (DTA- 
K urve) und G ew ichtsänderung (TG-Kurve) der P robe w erden ebenso wie die Geschwindigkeit 
d e r  Gewichtsänderung (D T G ) vom  A pparat gleichzeitig gemessen und als Funk tionen  der 
Zeit registriert. Zwecks besserer Ü bersichtlichkeit w urden  die K urven unserer Therm ogram m e 
um gezeichnet und als F u n k tio n en  der T em peratur der P robe dargestellt.

Unserem Ziele en tsp rechend  untersuchten w ir die therm ische Zersetzung einiger k ü n s t
licher und natürlicher H ydrarg illite  unter verschiedenen Versuchsbedingungen. Von den u n te r
such ten  Proben en th ielt der B auxit aus H alim ba außer H ydrargillit auch ein wenig B öhm it, 
w ährend  sich der B aux it au s Iszkaszentgyörgy (A bb. 4) in  röntgenographischen U ntersuchun
gen als böhmitfrei erwies. U nsere aus Istrien stam m ende Probe von reinem H ydrarg illit w ar 
das A bscheidungsprodukt e iner Thermalquelle, die aus Fenyőfő und H atárvölgy stam m enden 
P roben  waren dagegen in  B auxitanlagen gefundene, rißausfüllende, sekundär abgeschiedene 
reine Hydrargillite (A bb. 5). Die untersuchten drei künstlichen H ydrargillitproben w aren 
einerseits in den T onerdefabriken  von A lm ásfüzitő un d  M agyaróvár m it dem B ayer-V er
fah ren  hergestellte T onerdehyd ra te , anderseits ein von  uns w ährend mehrerer W ochen aus 
A lum inatlauge spontan  abgeschiedenes H yd rarg illitp räp ara t (Abb. 6— 9).
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Um die im Falle größerer Teilchengrößen auftretenden  hydrotherm alen E rscheinungen 
zu studieren, wurden unsere aus A lmásfüzitő stam m enden T onerdehydratproben in  der K ol
loidmühle 10 Stunden gem ahlen und sodann durch Sedim entieren in 3 F rak tionen  geteilt. 
Die erste F rak tion  setzte sich aus reinem  W asser in  10 M inuten, die zweite in einem  Tag ab. 
Die d ritte  F raktion  wurde sodann aus der verbliebenen Suspension durch Zentrifugieren abge
tren n t. Die Korngröße der F rak tionen  wurde mikroskopisch kontrolliert, wobei sich der K orn
durchm esser der ersten F rak tio n  zu >  10 fl, der der zweiten zu etwa 1 /I und der der feinsten 
F rak tion  zu <  0,1 /г ergab.

Unsere früheren V ersuchsdaten deuteten  d arau f hin [7], daß sich im  Laufe d e r therm i
schen U ntersuchungen nich t nu r im  Inneren der einzelnen Teilchen, sondern auch zwischen 
den K örnern der verd ich te tenS ubstanz  hydrotherm ische U m stände ausbilden können. D em ent
sprechend wurden unsere derivatographischen U ntersuchungen auf zweierlei W eisen d u rch 
geführt : 1. 2 g der zu un tersuchenden  Substanz w urden in  den Tiegel (Abb. la )  gebrach t

Probe ■

V

Abb. la, b

und  die U ntersuchung wie üblich [16] durchgeführt. In diesem Falle kann  angenom m en 
w erden, daß aus dem Inneren  der im  Tiegel verd ich teten  Substanz der freigesetzte W asser
dam pf verhältnism äßig schwer entw eicht und der W asserdam pfdruck die Z erfallsreaktion 
zurückdrängt. 2. Dieselben Proben w urden auch d erart un tersucht, daß etw a 50 mg der Sub
stanz  au f dem auf den Tiegel gesetzten Tiegeldeckel (Abb. lfc) in einer dünnen Schich t aus
gebreite t wurden. W ir hofften dabei, daß sich der freiw erdende W asserdam pf aus der Nähe 
der K örner leicht und geschwind en tfernen und der H ydrarg illit m it dem  niedrigeren P a rtia l
d ruck  des W asserdampfes das Gleichgewicht aufrech terhalten  werde. Es könn te  dabei aber 
die Frage auftauchen, ob der A ppara t auch in diesem zweiten Falle dieselbe P roben tem pera tu r 
m iß t und  ob die auf verschiedenen Wegen erhaltenen K urven m iteinander verglichen w erden 
können. Unsere Versuchsergebnisse weisen jedoch d a rau fh in , daß zufolge der guten  W ärm eleit
fähigkeit des Platintiegels und  des P latindeckels, sowie der geringen Aufheizungsgeschwindig
ke it (5° C/min) die W ärm eübertragungsum stände in  beiden Fällen die gleichen w aren. Die 
Bedingungen, un ter denen die V ersuche m it den verschiedenen H ydrargilliten  durchgeführt 
w urden, sind in Tabelle I zusam m engefaßt.

Diskussion

O bw ohl die Z e rfa lls te m p era tu r  des H y d ra rg illits  bzw . d er V e rla u f se iner 
P y ro ly se  —  ebenso wie bei an d eren  k ris ta llin en  V erb in d u n g en  —  v o n  d e r 
G röße d er G itte ren erg ien  u n d  von  den k ris ta llsy m m ctrisch en  U m stä n d e n  
g ru n d sä tz lic h  b es tim m t w erd en , können  auch  die B ed ingungen  d er P y ro ly se  
den  V erlau f d er D e h y d ra ta tio n  m odifizieren . Zw ischen den  K r is ta lls tru k tu re n  
d e r  k ü n stlich en  und  n a tü r lic h e n  H y d ra rg illite  h a t  m an b ish er se lb st m it  den
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Tabelle I

K u rv en 
n u m m er

Abbildungs
nummer U n tersu ch te  Substanz V orbereitung U nte rsuchung

l 4 B auxit aus H alim ba im Tiegel

2 4 99 auf der Tiegeldecke

3 4 B aux it aus Iszkaszentgyörgy im Tiegel
4 4 99 auf der Tiegeldecke
5 5 ,8 ,9 ,1 0 H ydrarg illit aus Istrien im Tiegel

6 5 99 auf der Tiegeldecke

7 5, 8, 9 H ydrarg illit aus Fenyőfő im  Tiegel

8 5 99 auf der Tiegeldecke

9 5 ,8 ,9 H ydrarg illit aus H atárvölgy im Tiegel

10 5 99 auf der Tiegeldecke

11 6,7 , 8,9 T onerdehydra t aus Almás
füzitő

gem ahlen 
in  10 m in sed. im Tiegel

12 6 99 gemahlen 
in  1 Tag sed. 99

13 6, 7 ,8 ,9 4 gem ahlen, m it 
Zentrifuge getrennt 99

14 6 ” gem ahlen sed. 
in 10 min auf der Tiegeldecke

15 6 ” gem ahlen sed. 
in  1 Tag 99

16 6 99 gem ahlen, m it 
Zentrifuge getrennt 99

17 8 ,9 T onerdehydra t aus Magyar
óvár im  Tiegel

18 8 ,9 H ydrarg illit (Lab. P räparat 
aus N aA102-Lauge) 99

19 10 B öhm it bei 200° C im  A uto
k lav  m it W asser
dam pf dehydratiert ”

so rg fä ltig s te n  rö n tg e n o g ra p h isc h e n  U n te rsu c h u n g e n  keine  U n te rsch ied e  nach- 
w e ise n  können . W ir n e h m e n  deshalb a n , d a ß  d e r th e rm isch e  Z erfall sow ohl 
d e r  n a tü rlich en  als a u c h  d e r  k ü n stlichen  H y d ra rg ill i te  in  gleicher W eise U. zw. 
in  d re i S tufen  v o r sich  g e h t . D ieser d re is tu fig e  D e h y d ra ta tio n sv o rg a n g  k ö n n te  
d u r c h  die folgenden ch em isch en  G leichungen  b esch rieb en  w erden  :

A120 3 • 3 H 20  ^  A120 3 • 2,5 H 20  +  0,5 H 20  (1)

A120 3 ■ 2,5 H20  A120 3 • 0,5 H 20  +  2 H20  (2)

A120 3 • 0,5 H ,0  ^  A1,03 +  0,5 H 20  (3)

D ie th e rm o d y n a m isc h e n  bzw. g itte re n e rg e tisch e n  u n d  g itte rg e o m e tr i
s c h e n  V o rau sse tzu n g en  d ie se r T e ilreak tio n en  s in d  v o n e in an d e r versch ieden .
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D er m it G leichung (1) gesch ilderte  D e h y d ra ta tio n sv o rg a n g  g e h t m it  dem  
g erin g sten , der m it G le ichung  (3) gesch ilderte  dagegen  m it dem  g rö ß te n  E n e r 
g ieau fw an d  bei s te ig en d er T e m p e ra tu r  v o r sich. D as in  G leichung (3) e n ts te 
h en d e  in te rm ed iä re  P ro d u k t d er Z u sam m ense tzung  A120 3 • ]4 H 20  e n tsp r ic h t 
d em  aus der L ite ra tu r  b e k a n n te n  »D efiz itä r-B ö h m it« .

D er H y d ra rg illit h a t ,  w ie aus A bb. 2 e rs ich tlich , eine ty p isch e  S c h ic h t
s t ru k tu r .  D ie S ch ich ten  w erd en  von  je  2 e in an d e r g egenüber liegenden  F läch en  
d e r H y d ro x y lio n en o k taed e r geb ild e t von  denen  sich  je  6 O k taed e r m it  den 
gem einsam en  K a n te n  v e rb in d e n d , einen h ex agonalen  R ing  fo rm en . D ie  D e h y d 
ra ta t io n  lä ß t sich folglich n u r  d e ra r t v o rste llen  [20], d aß  bei e in e r K a n te  
d ieser H y d ro x y lio n en fläch en  die W asserabgabe b e g in n t u n d  der D e h y d ra ta 
tio n sv o rg an g  sodann  an  d e r ganzen  F läche schnell v e r lä u f t. L a u t  u n se re r  
A n n ah m e is t sowohl bei den  n a tü rlic h e n , wie auch  bei den  k ü n stlich en  H y d ra r-  
g illiten  eine d e ra rtig e  R eihenfo lge  u n d  H äu fig k e it d er A usscheidung  d e r  H y d 
ro xy lionen flächen  oder eine solche teilw eise D e h y d ra ta tio n  der Io n e n flä c h en  
zu  v e rm u te n , die a u f  e in  Mol A120 3 • 3 H 20  g erech n e t die A usscheidung  a n fä n g 
lich v o n  einem  h a lb en , bei h ö h eren  T e m p e ra tu ren  von  zwei u n d  sch ließ lich  
w ieder von  einem  h a lb en  M olekül S tru k tu rw a sse r  b ew irken . Bei n ied rig e ren  
T e m p e ra tu ren  k o m m t in  d e r K r is ta lls tru k tu r  des H y d ra rg illits  das P a u l i n g - 
sche K o o rd in a tio n sp rin z ip  [17] völlig  zur G e ltu n g , da  die zu r K o o rd in a tio n s 
zah l 6 geneig ten  A l3+-Io n en  dre i von  den O H “ -Io n en  m it H a u p tv a le n z e n  
u n d  d re i m it N ebenva lenzen  b in d en  (A bb. 3) ; diese Io n en  sind  im  G itte r  
d e ra r t  ein gelagert (A bb. 2), d a ß  sie sich in n e rh a lb  d er m in im alen  D im en sio n  
(O k taeder) in  E n erg iem in im u m  befinden . Es is t ab e r au ch  b e k a n n t, d a ß  sich 
b e i höh eren  T e m p e ra tu ren  die K o o rd in a tio n sv e rh ä ltn isse  ä n d e rn . D ie 
P o la ris ie rb a rk e it der Io n e n , ih re  P ro to n en - bzw . E le k tro n e n a ff in itä t  u n d  
d a m it  ih re  K o o rd in a tio n szah l n im m t m it s te ig en d er T e m p e ra tu r  zu  [6 ].

H -0\ H H-O

® AI3* Ionen

Abb. 2 Abb. 3
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E s l ä ß t  sich  daher v e rm u te n , d a ß  sich bei h ö h e re n  T e m p e ra tu re n  die B in d u n g s  - 
k r ä f te  d e r A l3+ u n d  0 H ~  Io n e n  im  H y d ra rg ill i t  d e ra r t  v e rä n d e rn , d aß  d ie  
D e h y d ra ta t io n  sch ließ lich  stu fenw eise  v e r lä u f t.

A lle drei S tu fen  d es  v e rm u te te n  R ea k tio n sv o rg a n g e s  sin d  rev e rs ib e l. 
E s  i s t  ab e r w ah rsch e in lich , d a ß  die w eitere  P y ro ly se  zu e in er irrev e rs ib len  
S tru k tu rä n d e ru n g  des K r is ta l ls  fü h rt. Im  L aufe  d e r  D e h y d ra ta tio n  des H y d ra r-

g ill i ts  k o m m t zw ischen d e r  fe s ten  Phase u n d  d e r  A tm o sp h äre  d er fre ig ese tz ten  
W asse rd äm p fe  —  d ie  s ich  te ils  im  In n e re n  d e r einzelnen  T e ilchen , te ils  in 
d e re n  U m gebung a u sb ild e n  (h y d ro th e rm ale  U m stän d e ) —  ein G leichgew icht 
z u s ta n d e . Sollte dieses G leichgew icht d u rc h  V e rän d e ru n g  d er V ersu ch su m 
s tä n d e  in  die eine o d e r a n d e re  R ich tung  v e rsc h o b e n  w erden , so w erden  die 
Z e rfa lls te m p era tu r  u n d  Z erfa llsgeschw ind igkeit a lle r d re i Z erse tzu n g sp h asen , 
o b w o h l gewöhnlich n ic h t  in  gleichem  M aße, eb en fa lls  v e rä n d e r t . D ie einzelnen 
Z erse tzungsvorgänge  ü b e rd e c k e n  sich dem zufo lge  te ils  oder völlig . V om  M aß 
d e r  Ü berdeckung d e r T e ilre a k tio n e n  h ä n g t es sch ließ lich  ab , ob die Z erfalls
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k u rv en  diese D e h y d ra ta tio n  als einen drei- (zwei-) [11, 18] oder e in stu fig en  
V organg dars te llen .

U nsere d iesbezügliche V erm utung  w u rd e  du rch  das T h erm o g ram m  
(A bb. 6 : K u rv e  11) eines grobkörn igen  T o n e rd e h y d ra ts  aus A lm ásfüz itő  als 
rich tig  bew iesen. W ie aus diesem  ersich tlich , z e ig t die D T G -K urve dre i M axim a 
und  d em en tsp rech en d  die T G -K urve  drei B re c h p u n k te . Dies w eist d a ra u f  hin,.

Abb. 7

d aß  die Z erse tzung  ta tsä c h lic h  in drei S tu fen  v o r  sich ging u. zw. d e ra r t ,  d a ß  
zw ischen 200 u n d  260° C e tw a ein halbes, zw ischen  260 und  350° C zwei und  
zw ischen 350 u n d  700° C w ieder ein halbes Mol W asser aus d er e rh itz te n  
S u b stan z  en tw ich . D ie Z erse tzungskurven  des kolloidfein g em ah lten  selben 
H y d ra rg illitm u ste rs  (A bb. 6 : K urve  13) zeigen  schon ein versch iedenes B ild . 
A uf der D T G -K u rv e  is t  das e rste  und  d r i t te  M axim um  ganz zu rückgezogen , 
sozusagen in  das m ittle re  M axim um  eingeschm olzen , welches d ad u rch  b re ite r  
(A bb. 7) und  die T G -K u rv e  verzogener w u rd e . Diese G es ta ltä n d e ru n g  ist 
augenscheinlich  d a ra u f  zu rü ck zu fü h ren , d aß  sich  zufolge des M ahlens d ie  Z er-
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fa l ls te m p e ra tu r  und  G eschw ind igke it d er d re i T eilvorgänge im  V erg le ich  zu 
e in a n d e r  v e rä n d e rten , w as z u r  Ü b erd eck u n g  d e r  T e ilreak tionen  bzw . z u r  K u r 
v e n a d d i t io n  fü h rte . D iese E rk lä ru n g  w ird  a u c h  d u rch  den  U m s ta n d  u n te r 
s t ü t z t ,  d a ß  die T G -K u rv e , w ie v o rh e r, b e i d em  rü ck stän d ig en  h a lb e n  Mol 
W a sse rg e h a lt  (D efiz itä r-B öhm it) b ric h t.

D ie  D eriv a to g ram m e d e r  u n te rsu c h te n  n a tü rlic h e n  H y d ra rg illitp ro b e n  
.aus I s t r ie n ,  Fenyőfő u n d  H a tá rv ö lg y  (K u rv e n  5, 7, 9) s te llt A bb. 5 d a r .  W ie

Galvanometer
ausschlag

d a r a u s  ersich tlich , is t d er V e rla u f  der D T G -K u rv e  des aus H a tá rv ö lg y  s ta m 
m e n d e n  H y d ra rg illits  d e r des ko llo id fe inen  T o n e rd eh y d ra ts  aus A lm ásfü z itő  
n a h e z u  g leich . A uf den  D T G -K u rv e n  d e r P ro b e n  aus Is tr ie n  u n d  F en y ő fő  
i s t  d a s  e rs te  u n d  d r i t te  M ax im u m  schon  ü b e rh a u p t n ich t e rs ic h tlic h , das 
d r i t t e  M ax im um  inzw ischen  n o ch  b re ite r  u n d  a u f  d er T G -K urve is t  n u r  m ehr 
e in  sc h w e r e rk en n b arer In f le x io n sp u n k t zu  f in d e n , der sich ebenfalls b e i dem  
rü c k s tä n d ig e n  halben  M ol W asse rg eh a lt m e ld e t.

I m  Z usam m enhang  m it  u n se re r d iesbezüg lichen  T heorie is t  je n e r  schon 
f rü h e r  b eo b ach te te  U m s ta n d  [15] w esen tlich , d a ß  zw ischen den  zw ei G renz
fä l le n  d e r  in  einer oder d re i S tu fen  zerfa llenden  H y d ra rg illite  ein  s te t ig e r  Ü b e r
g a n g  v o r lie g t. D iesen G e s ic h tsp u n k t v o r A uge h a lte n d , w urden  die D T G - und  
T G -K u rv e n  der u n te rsu c h te n  P ro b en  in  A b b . 8  bzw . 9 g ru p p ie rt. W ie d a rau s
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e rs ich tlich , n im m t die G röße der e rs ten  u n d  d r i t te n  M axim a v o m  T o n e rd e 
h y d ra t  aus M ag y a ió v á r ausgehend  s te tig  a b . In  A bb. 9 k an n  m a n  dagegen  
die K o n tin u itä t  d e r G esta ltu n g  der e rs te n  u n d  d r it te n  P hase  d e r  Z erse tzu n g  
b eo b ach ten , w e ite rh in , d aß  die T G -K u rv en  v o n  d e r H erk u n ft d er H y d ra rg ill i te  
u n a b h ä n g ig , ih ren  K n ic k p u n k t bei u n g e fä h r  e inem  halben  Mol W asse rg eh a lt 
h ab en .

D er V erlau f d er H y d ra rg illitp y ro ly se  w ird  h au p tsäch lich  v o n  d e n  T eil
chengrößen  b e e in flu ß t, da  im  F alle  von  g rö ß eren  T eilchen (A bb. 7 : K u rv e  11) 
d e r  fre ig ese tz te  D a m p f vom  In n e ren  d e r  K ris tä llch en  n u r seh r sch w er au s
d iffu n d ie ren  k a n n , w odurch  die dre i P h a se n  d e r D eh y d ra ta tio n  g le ich fa lls  in

großem  M aße zu rü ck g ed rän g t w erden. W enn  ab er die th e rm o d y n am isch en  
bzw . g itte ren e rg e tisch en  V orausse tzungen  eines d er Z erfallprozesse v o rh a n d e n  
s in d , so sp ielt sich die R eak tio n  m it g ro ß er G eschw indigkeit ab . D e r  n äch ste  
zu rü ck g ed rän g te  V organg  v e rläu ft n ach  e in e r V erlangsam ungsperiode  der 
G ew ich tsän d eru n g  ebenfalls m it einer g roßen  G eschw indigkeit, w o d u rch  e r sich 
von  dem  v o rh erig en  V organg a u f den  K u rv e n  deu tlich  u n te rsc h e id e n  läß t. 
Im  F alle  k le in e re r T eilchengrößen  (A bb. 7 : K u rv e  13) k an n  d ie  W asse r
d am p ften s io n  n ic h t so hohe W erte  e rre ich en  u n d  die drei Z erfa llsp erio d en  
nehm en  schon  be i n iedrigeren  T e m p e ra tu ren  ih ren  A nfang, ih r V e r la u f  wird 
g le ichm äßiger u n d  die T eilvorgänge ü b e rd eck en  sich in s ta rk em  M aße.

D ie b loß  d u rch  die kleinere T eilch en g rö ß e  bew irk te  Ä n d e ru n g  im  Z er
fa llsvo rgang  e in er S u b stan z  lä ß t sich m it A bb. 7 g u t v e ran sch au lich en . V er
g le ichungsha lber w urden  h ier die D TG - u n d  T G -K urven  d e ra r t  g eze ich n e t, 
d a ß  die D T G -M axim a bei 295 u n d  315° C e in an d e r üb erd eck en . D e r dem  
K n ic k p u n k t bei 350° C folgende A b sc h n itt d e r T G -K urve b e d a rf  e in e r  beson 
d eren  B erü ck sich tig u n g . Im  Falle e iner g ro b k ö rn ig en  P robe ze ig t d ie  K urve  
zw ischen 350 u n d  450° C kaum  einen  gerin g en  G ew ich tsverlu st u n d  der 
v o rü b erg eh en d  e n ts ta n d e n e  » D efiz itä r-B ö h m it«  zerfä llt rasch  zw ischen  450
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u n d  5 70° C. D ieser s ta rk  z u rü ck g ed rän g te  V o rg an g  ze ig t sich bei d e r D T G - 
K u rv e  se lb s tv e rs tä n d lic h  in  F o rm  einer S p itze . Im  F alle  einer fe in k ö rn ig en  
P ro b e  e n ts ta n d  la u t T G -K u rv e  dieselbe M enge a n  » D efiz itä r-B öhm it« , d a  ab e r 
d essen  Z erse tzu n g  ziem lich  g leichm äßig  v o r s ich  g e h t, bew irk te  sie a n  den  
D T G - u n d  D T A -K u rv en  eine k a u m  b e o b a c h tb a re  S p itze  ; diese d r i t te  S p itze  
is t  a n  d e n  K u rv en  der n a tü r lic h e n  H y d ra rg illite  schon  ü b e rh au p t n ic h t m e h r  
a u fz u f in d e n . D em zufolge — im  G egensatz zu d en  V erm u tu n g en  e in ig e r F o r 
sch er •— b e h a u p te n  w ir, d a ß  zw ischen  der H öhe d e r  d r it te n  Spitze d e r D T G - 
Und D T A -K u rv e n  Und d e r M enge des v o rü b e rg e h e n d  en ts tan d en en  d e f iz itä re n  
B ö h m its  k e in  Z u sam m en h an g  b e s te h t u n d  d a ß  d iese  Spitze aussch ließ lich  a u f  
die G esch w in d ig k e it des B öhm itzerfa lls  h in  w eist.

H y d ro th e rm a le  U m stä n d e  können  sich n ic h t  n u r  im  In n eren  d er e in ze l
nen  T e ilc h e n , sondern  au ch  in  deren  U m g eb u n g , in  dem  von ihnen  unaU s- 
g e fü llte n  L u ftra u m  ebenfalls ausb ilden . E in ige  F o rsc h e r beseitig ten  die A u s
b ild u n g  d e r  w asse rd am p fh a ltig en  A tm osphäre  d e ra r t ,  daß  sie die P y ro ly se  in  
V a k u u m  [11, 18] d u rc h fü h r te n , bzw. die P ro b e  a u f  th e rm o g rav im e trisch e in  
W ege, m it  d er M ethode d e r stufenw eisen  iso th e rm e n  A ufheizung u n te rs u c h 
te n  [1 8 ], d .h .  die T e m p e ra tu r  n ich t e rh ö h ten , so lange  sich G ew ich tsv erlu st 
z e ig te . U n te r  solchen U m s tä n d e n  n ah m  der Z erfa ll des H ydrarg illits  be i e tw a  
100° C n ied rig e ren  T e m p e ra tu re n  seinen A n fan g , d ie ersten  beiden  T e ilv o r
g än g e  d es  th erm isch en  Z erfa lls ü b e rd eck ten  e in a n d e r , sodaß die T G -K u rv e  
m it s c h a rfe n  K n iek p u n k ten  d en  Zerfall des H y d ra rg ill i ts  als einen zw eistu figen  
R e a k tio n sv o rg a n g  d a rs te llte . E i :  Z u sam m en se tzu n g  des in te rm ed iä ren  P ro 
d u k te s  e rg a b  sich als A '20 3 • ^ E ^ O .

Ä h n lich e  V ersuche fü h r te n  auch w ir d u rc h . E ine  geringe M enge d er 
S u b s ta n z  w urde  a u f  d er T iegeldecke (Abb. 1 b) in  d ü n n e r  Schicht a u sg e b re ite t 
u n d  ih re  G ew ich tsänderung  bzw . die G eschw in d ig k e it der G ew ich tsän d eru n g  
u n te r s u c h t .  W ir hofften  d a b e i, daß  der in d iese r W eise freigese tz te  W asse r
d a m p f  a u s  der S ubstanz  le ic h t ausd iffund ieren  k ö n n e . D er V erlau f d er K u rv e n  
2, 4 , 6 , 8 , 10, 14, 15 u n d  16 d e r  Abb. 4, 5 u n d  6 w eis t dah in , daß  in  d iesem  
F a lle  d a s  zw ischen der fe s te n  P h ase  und  dem  W a sse rd a m p f b estehende  G leich
g e w ic h t in  die R ich tu n g  des Z erfalls verschoben  u n d  die Z e rfa lls tem p era tu ren  
d a d u rc h  u m  50— 100° C n ie d rig e r  w urden . D iese  V erschiebung des G leich
g e w ic h te s  än d e rte  ab er m erk w ü rd ig e r W eise d en  C h a rak te r der th e rm isc h e n  
Z e rse tz u n g  n ich t. Im  G eg en te il, besonders d ie zw eiten  und  d r it te n  T e ilv o r
g än g e  sp ie lte n  sich v o n  e in a n d e r  deu tlich  a b g e so n d e rt, rasch  ab, w as a n  d en  
D T G -K u rv e n  spitzige M ax im a bew irk te , w o d u rch  d e r  s tu fen h afte  C h a ra k te r  des 
Z e rfa lls  n o ch  besser zum  A u sd ru ck  kam . D ie T G -K u rv e n  h a tte n  ih re n  K n ic k 
p u n k t  a u c h  w eiterh in  b e i d em  rü ck stän d ig en  %  M ol W assergehalt.

D ie  in  der th e rm isch en  Z ersetzung  d er H y d ra rg illite  von  v e rsch ied en er 
H e r k u n f t  erscheinenden  A bw eichungen  lassen  sich  je d o c h  n ich t in  je d e m  F a lle  
m it d e r  V ersch iedenheit d e r T eilchengrößen  o d e r m it deren  H e te ro d isp e rs itä t
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e rk lä re n . D er th e rm isch e  Z erfall des H y d ra rg illits  w ird  o ffen sich tlich  auch  
d u rc h  die A b sch e id u n g su m stän d e  b ee in flu ß t. B ei e iner in  A nw esenheit g ro ß er 
M engen F rem dionen  erfo lgenden  raschen  A bscheidung  en ts te h e n  n äm lich  
S p a n n u n g e n  und  L ücken  im  K r is ta llg itte r  oder es lagern  sich so g ar F re m d 
ionen  in  das K r is ta llg itte r  ein , d ie  d ann  die e inzelnen  T eilvorgänge d e r  Z er
se tz u n g  d e ra rt beeinflussen  k ö n n en , d aß  d er s tu fe n a rtig e  C h a ra k te r  d e r  th e r 
m ischen  Z erse tzung  a u f  den  P y ro ly sek u rv en  en tw ed er ve rw isch t, o d e r noch  
d e u tlic h e r  zu r G eltung  k o m m t. J e n e r  U m sta n d , d aß  an  den Z erfa llsk u rv en  
d e r  n a tü rlich en  H y d ra rg illite  n u r  ein M axim um , an  jen en  d er k ü n s tlic h e n

H y d ra rg illite  dagegen m eist d re i M axim a au fzu fin d en  sind , bew eist den  d u rc h  
die A bsch e id u n g su m stän d e  a u sg eü b ten  E in flu ß .

A u f G rund  der an g e fü h rten  Y ersuchsergebnisse  lä ß t sich fe s ts te lle n , 
d a ß  au ch  bei der p y ro ly tisch en  Z erse tzung  der B a u x ite  aus deren  H y d ra rg illit-  
k o m p o n en te  »D efiz itä r-B ö h m it«  e n ts te h t. D ieser ze rse tz t sich, äh n lich  w ie die 
P ro b e n  aus Is tr ie n  u n d  F enyőfő , w ahrschein lich  g leichm äßig  bis e tw a  700° C 
w eiter. W enn der B au x it schon u rsp rü n g lich  B ö h m it en th ie lt, so m u ß te  m an  
eben  deshalb  bei der A usw ertu n g  d e r T h erm o g ram m e die M enge des im  L au fe  
des H y d rarg illitze rfa lls  e n ts te h e n d e n  B öhm its au ch  in  B e tra c h t z ieh en . A u f 
A bb. 10 sind  die Z erfa llsku rven  e in er H y d ra rg illitp ro b e  aus Is tr ie n  u n d  eines 
k ü n stlich en  B ö h m itp rä p a ra ts  d a rg e s te llt. M it S trichellin ien  sind  die sich  aus 
d e r S u perpon ie rung  der beiden  D T G - u n d  T G -K u rv en  e rgebenden  R esul-
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ta n te n  gezeichnet. D ie G ew ich tsän d eru n g  w u rd e  im  V erh ä ltn is  1 Mol H y d ra r-  
g illit : 1 Mol B öhm it a u f  d e r  T G -K urve an g eg eb en . W ie aus dem  T herm ogram m  
e rs ic h tlic h , ü b e rd eck en  sich  die beiden D T G -K u rv e n  e tw as u n d  zufolge der 
K u rv e n a d d itio n  b e f in d e t sich  das M inim um  d e r  re su ltie ren d en  K u rv e  —  wie 
d ies a u c h  be i den  B a u x ite n  zu  b eo b ach ten  is t  — b ei 450° C. W enn  m a n  bei d e r 
q u a n t i ta t iv e n  A u sw ertu n g  d e r B a u x itd e r iv a to g ra m m e  diese T e m p e ra tu r  als 
m aß g e b e n d  b e tra c h te t ,  so ergeben  sich fü r  d ie  M enge des H y d ra rg illits  n ied 
rig e re , u n d  fü r die des B ö h m its  höhere W erte . Z ah lre iche  B a u x itp ro b e n  w urden  
sow ohl rö n tg e n o g ra p h isc h  als auch a u f  th e rm isc h e m  W ege u n d  chem isch 
a n a ly s ie r t ,  w obei sich  d ie se r F eh ler fü r e tw a  0,25 Mol W asser ergab . U nsere 
d iesbezüg lichen  E rg eb n isse  w urden  se ith e r  au c h  p ra k tisc h  bew iesen.

D ie A usw ertung  d e r  B a u x itth e rm o g ra m m e  is t  daher fo lg en d erm aß en  
a u sz u fü h re n  :

A n der D TG -K urve w ird  das zwischen den H y d rarg illit- und B öhm itspitzen befindliche 
M inim um  bestim m t, u n d  dessen T em peratur au f die T G -K urve projiziert. M it H ilfe dieses 
S ch n ittp u n k tes  ste llt m an  die Menge des beim Zerfall des H ydrargillits (H ) bzw. B öhm its (B) 
entw eichenden S truk tu rw assers fest. Bei dem E rrechnen  der H ydrargillitm enge soll m an 
n ich t m it dem  Entw eichen vo n  3 sondern nur m it 2,75 Mol H 20  rechnen. M it einem  rückstän 
digen W assergehalt von 0,25 Mol H 20  rechnend b es tim m t m an auch jenen  K orrektionsw ert 
(K ), den  m an aus dem  vom  B öhm itzerfall s tam m enden  G ew ichtsverlust substrah ie rt um  die 
M enge des S trukturw assers zu erhalten , die beim Z erfall eines »defizitär-Böhm it«-freien Böh
m its (IT ) entw eicht.

H ydrarg illit =
A1,03 • 3 H20  

2,75 II20 • H

0,25 H20  
2,75 H20

• H В —  К  =  В '

Böhm it = A120 3 • н 2о
HoÖ

• B '

T abelle I I  en thä lt vergleichungshalber sowohl die u n te r  Anwendung obiger K orrektionsrech
nung  als auch die ohne diese bestim m te Z usam m ensetzung der un tersuch ten  B auxite  aus 
H alim ba und  Iszkaszentgyörgy. Diese D aten beweisen die W ichtigkeit der K orrektionsrechnung 
bei d e r richtigen A usw ertung der B auxittherm ogram m e.

Tabelle II

B a u x i t  aus H a lim b a B a u x i t  aus  
Isz k a sz e n tg y ö rg y

m it
K o r re k tio n

%
o h n e  K o rr .

%
m it  K o rr .

%
o h n e  K o rr-

%

H y d ra rg illi t ........................................................................ 61,4 56,3 56,7 51,9
B ö h m it................................................................................. 4,8 16,6 22,4 33,3
, ,  n  (aus d. Menge des H ydrargillits u. Böhmits 

2 3 (e r re c h n e t............................................................... 44,2 50,9 56,1 62,2

A120 3 (chemische Analysenergebnisse) .................... 44,9
1

57,2
1

F ü r  die freundliche Ü berlassung der n a tü rlichen  H ydrarg illitp roben  danken  wir F rau  
M. F ö l d v á r i  V o g l  un d  H erren  T. G e d e o n  u. G y . B á r d o s s y .
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ZUSAMMENFASSUNG

Die L ite ra tu r unterscheidet ih rer therm ischen Zersetzung nach zwei H y drarg illittypen . 
M it Hilfe derivatographischer U ntersuchungen haben  V erfasser bewiesen, daß der Zerfall 
sowohl der künstlichen, als auch der na tü rlichen  H ydrarg illite  in drei Stufen v e rläu ft u . zw. 
d e ra r t, daß —  au f ein Mol A120 3 • 3 H20  gerechnet —  zuerst ein halbes, bei höheren T em pera
tu ren  zwei und schließlich w ieder ein halbes Mol W asser aus der erh itzten  S ubstanz entw eicht^ 
D as Gleichgewicht dieser reversiblen T eilreaktionen kann  durch die im  Inneren  u n d  in  der 
Umgebung der Teilchen en tstehenden hydro therm alen  U m stände derart verschoben w erden, 
daß sich die Teilreaktionen zum  Teil oder völlig überdecken. Von der Ü berdeckung der Teil
vorgänge häng t es schließlich ab, ob an  den Zerfallskurven ein, zwei oder drei M axim a ersich t
lich sind. Verfasser beobachteten  w eiter, daß von der natürlichen  oder künstlichen H erk u n ft 
der H ydrargillite  und den V ersuchsum ständen unabhängig  im m er ein als »D efizitär-B öhm it« 
bekanntes Z erfallsprodukt der Zusam m ensetzung A120 3 • % H 20  entsteh t. D a V erfasser es 
fü r wahrscheinlich halten , daß beim Zerfall der H ydrargillitkom ponente der B aux ite  auch 
»D fcfizitär-Böhm it«entsteht, em pfehlen sie d iesenU m stand  bei derderivatographischen B estim 
m ung der H ydrargillit- und B öhm itkom ponenten der B aux ite  in  B etracht zu ziehen und  bei 
der A usw ertung der D erivatogram m e einen K orrek tionsfak tor anzuwenden.
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D ER IV A T O G R A PH IC  IN V ESTIG A TIO N  O F BAUXITES 
T herm ic decomposition of hydrarg illite

L . E R D E Y  an d  F . P A U L I K

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

R eceived  J u n e  26 , 1959

S u m m a r y

In  lite ra tu re , hydrarg illites are classified in to  tw o types, according to  the n a tu re  of 
th e ir  therm ic decom position. I t  w as proved by the au th o rs  by  using derivatographic investiga
tions th a t  the decom position of bo th  the na tu ra l and  th e  syn thetic  hydrargillites tak es place 
in  th ree  steps. Namely, f irs t ,  h a lf  a mole, then  a t h igher tem pera tu res two moles, and  finally , 
again one half mole of w ate r leaves the ignited substance , referred to  one mole of A120 3 • 3 H 20 . 
The equilibrium  of these reversib le partia l reactions m ay  sh ift, due to  the hydro therm al con
ditions developed in th e  cen tre  and  in  the v icin ity  of th e  particles. Thus, th e  p a rtia l reactions 
m ay  overlap each o ther to  a ce rta in  extent, or even com pletely. The nature  of th is overlapping 
determ ines as to w hether th e  decomposition curves show one, tw o or three m axim a. F u rth er, 
i t  was observed by the  au th o rs  th a t , quite independen tly  of the natu ra l or syn thetic  origin 
o f th e  hydrargillites and  o f th e  experim ental conditions, a decomposition p roduc t known 
as “ deficient böhm ite” , of th e  composition A120 3 • 14 H2О, always forms.

As the  authors are o f th e  opinion th a t a “ defic ien t böhm ite”  of this ty p e  also forms 
a t  th e  decomposition of th e  hydrargillite  com ponents o f baux ite , they  suggest th a t  th is  con
dition  should be considered a t th e  derivatographic determ ination  of the hydrarg illite  and 
böhm ite  components o f baux ites, and th a t an ad eq u a te  correction factor should be applied 
w hen evaluating derivatogram s.

ДЕРИВАТОГРАФИЧЕСКОЕ ИСПЫТАНИЕ БОКСИТОВ 
Термическое разложение гидраргиллита 

Л . ЭРДЕИ и Ф. П А У Л И К

(Институт общей химии Технического Университета, г. Будапешт)

Поступило 26. июня 1959 г.

Р е з ю м е

В литературе на основании термического разложения различают два типа гидрар- 
гиллитов. При помощи дериватографических испытаний авторы показали, что разложе
ние как естественных, так и искусственных гидраргиллитов происходит в трех ступеньях, 
а именно таким образом, что из прокаленного вещества — считая на 1 моль А120 3 • 3 Н20  
—  сначала удаляется пол моля, затем два моля, а наконец снова пол моля воды. Равно
весие этих обратимых частичных реакций — вследствие создавшихся внутри частиц и в 
их окружности гидротермических условий —  может сдвинуться таким образом, что в 
результате они в известной степени, или полностью перекрывают друг друга. В конечном 
счете от перекрывания этих частичных реакций зависит, что кривые разложения показы
вают один, два или-же три максимума. Затем авторы установили, что совершенно незави
симо от экспериментальных условий и от того, является-ли данный гидраргиллит есте
ственного или искусственного происхождения, всегда образуется продукт разложения, 
известный под названием «дефицитный бэмит» состава А120 3 • */г Н20.

Так как авторы считают вероятным, что при разложении гидраргиллитовых ком
понентов бокситов образуется тоже «дефицитный бэмит», поэтому по их мнению при дери
ватографическом определении гидраргиллитовых и бэмитовых компонентов бокситов 
необходимо учесть это обстоятельство и при оценке дериватограмм применять соот
ветствующий корректировочный фактор.

P ro f. D r. L ászló  E r d e y  I _  , .
^  „  I B u d a p e s t X I .  G ellert te r  4.
heretic  P a u l i k  J 1
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Alles Lebendige u n te r lie g t einem  k o n tin u ie rlich en , g ese tzm äß ig  g esteuer
te n  A uf-, Um- u n d  A b b au  d e r M aterie . Die b io logische S u b s ta n z  —  eine strenge 
H ie ra rch ie  von  S to ff u n d  F u n k tio n  —  ste llt d a m it eine O rd n u n g  d a r , die —  je  
n ach  d e r A rt der L ebew esen  —  in  u n te rsch ied lich er Z eit im m er w ieder e rn eu ert 
w ird . N ach  B ürger [1] b e d e u te t »A ltern  jed e  irrev e rs ib le  V e rän d e ru n g  der 
leb en d en  S ubstanz  als F u n k tio n  d er Zeit«. I s t  n u n  d ie  b io sy n th e tisc h e  F äh ig 
k e it eines O rganism us seh r g roß  —  dies b e d e u te t, d a ß  die g eb ild e te  S ubstanz  
in fo lge  rascher E rn e u e ru n g  n u r  ku rzfris tig  e x is te n t is t  —  d an n  k a n n  eine A lte
ru n g  im  Sinne der » H y ste res is -H y p o th ese«  n u r  v o n  b e d in g te m  E in flu ß  sein ; 
d a m it w ird der m it d iesen  V orgängen  zw angsläufig  v e rk n ü p f te  T od  h in au s
geschoben .

B utenandt  [2] h a t  v o r  ku rzem  in k ritisc h e r B e tra c h tu n g  d a rg es te llt, 
d aß  bei E in- und  bei gew issen Vielzellern die ih n en  eigene P o te n z  zu r k o n ti
nu ie rlich en  m aterie llen  u n d  funk tione llen  E rn e u e ru n g  a lle r S tru k tu re le m e n te  
so ra sch  u n d  so g roß  is t ,  d a ß  solche O rganism en gew isserm aßen  »po ten tie ll 
u n s te rb lich «  sind . B ei d iffe ren z ie rten , d. h. bei h ö h e r o rg an is ie rten  Lebew esen 
is t d ie B iosynthese m eh r o d er m in d er w eitgehend  v e rlo ren g eg an g en . H er A lte
ru n g , e iner S tö rung  des S toff- u n d  E nergiew echsels, d. h . d e r K ra n k h e it  und  
sch ließ lich  dem  T ode, is t d a m it der W eg freigegeben .

B utenandt  [2] s te ll t  h e ra u s , d aß  das P ro b lem  der » B iom orphose  des 
A lte rn s«  (B ürger [1]) d u rc h  die eben sk izzierten  G ed an k en g än g e  keinesw egs 
gelöst w ird  ; es w ird  a b e r  a u f  eine m aterie ll-fu n k tio n elle , d . h . a u f  eine p h y 
siologisch-chem ische G ru n d lag e  p räz is ie rt, d ie zu  ex p erim en te ll p rü fb a ren  
F rag este llu n g en  fü h r t . A lte ru n g , K ran k h e it u n d  T o d  w erden  d a m it gedank lich  
in  das Schlaglicht des S toffw echsels u n d  d a rü b e r h in a u s  sogar in  d asjen ige  der 
d ie  m etabo lischen  V orgänge m its teu e rn d en  E rn ä h ru n g  u n d  N a h ru n g  gerück t. 
U n te r  diesem  B lickw inkel w ird  im  folgenden die an  einem  B re n n p u n k t des 
S toffw echsels steh en d e  C itro n en säu re  in  ih rem  W esen u n d  ih re r  B ed eu tu n g  
b e tra c h te t .

•N ach einem am 19. Ju n i 1959 vor der Ungarischen Akadem ie der W issenschaften 
in B udapest, auf E inladung der A bteilung für Chemische W issenschaften der Akademie 
und  der M I T E  (W issenschaftliche Gesellschaft für die L andw irtschaftliche und  Lebens
m itte lindustrie) gehaltenen V ortrag.

A c ta  C h im . H u n g . T o m u s  21 . 1959
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1. Der C itronensäure-C yclus im  In te rm ed iärsto ffw echse l 
von  M ensch , T ier und  P flan ze

E s  is t  gesicherte u n d  ü b e ra u s  b ed eu tsam e E rk e n n tn is  der p h y sio log isch 
c h e m isc h e n  F orschung u n s re r  Z e it, d aß  die g ru n d leg en d en  P rozesse  des S toff
w ech se ls  in  der gesam ten  b e le b te n  N a tu r  in  w e itg eh en d e r Ü b e re in s tim m u n g  
s ic h  in  F o rm  von ch em isch en  R e a k tio n sk e tte n  bzw . -cyclen  ab sp ie len . Dies 
g il t  so w o h l fü r die b io sy n th e tis c h e n  V orgänge zu r B ild u n g  v o n  Z ellsu b stan z  
w ie  a u c h  fü r  die m it S to ffa b b a u  v e rk n ü p fte  E n e rg ie b e re its te llu n g . D er W eg 
f ü h r t  d a b e i über o ft re c h t z a h lre ic h e  In te rm e d iä rp ro d u k te , die —  neb en  den 
re g u lie re n d  w irkenden  E n z y m sy s te m e n  —  an  d er S te u e ru n g  d er m etab o lisch en  
V o rg ä n g e  in teg rie rend  b e te i l ig t  s in d . W irksam  w ird  d ieser E in f lu ß  v o r  allem  
a u c h  a n  je n e n  O rten  des ch em isch en  G eschehens, wo a lte rn a tiv  zu  en tscheiden  
i s t ,  o b  A u fb au  oder A b b au  e rfo rd e rlich  sind  ; m an  sp r ic h t v o n  sogen . » S c h ritt
m a c h e r-R e ak tio n e n «  (H . A . K r e b s  [6 ]).

D ie  be i den u m rissen en  e inzelnen  R e a k tio n ss tu fe n  in  E rsch e in u n g  t r e 
te n d e n  positiven  bzw. n e g a tiv e n  E n erg ieän d eru n g en  p flegen  m eis t re c h t klein 
zu  s e in , so daß  der V or- u n d  R ü ck läu fig k e it d e r U m se tzu n g en  re a k tio n sk in e 
t is c h  p rin z ip ie ll H in d ern isse  n ic h t  im  W ege s te h e n . D u rch  diese m it re la tiv  
e in fa c h e n  M itteln  zu rea lis ie re n d e  » R ev e rs ib ilitä t«  w ird  dem  so u v e rän en  bio lo
g isc h e n  G esetz der » Ö k o n o m ie«  u n d  der » A n p assung«  an  das o b w altende  
M ilieu  R echnung  g e trag en  ; a u f  diese W eise k a n n  d e r O rgan ism us im  R ahm en  
des se in e  E x istenz s ich e rn d en  Stoffw echsels den  »Z w ischenfä llen  des L ebens« 
b e g e g n e n .

I n  die G ruppe der fu n d a m e n ta le n  m etab o lisch en  P rozesse  g e h ö rt b e k a n n t
lic h  d e r  sogen. »C itro n en sä u re -« oder »K reb s-C yc lu s«. D u rch  dessen  E rfo r
s c h u n g  u n d  A ufk lärung  w ä h re n d  d er le tz te n  2 D ezenn ien  sind  u n sre  V orste l
lu n g e n  ü b e r das S to ffw echselgeschehen  im  einzelnen  w ie im  ganzen  a u f  eine 
g e s ic h e r te  G rundlage g e s te ll t  w o rd en . H in sich tlich  des chem ischen  W eges des 
z u r  E nerg iegew innung  d ie n e n d e n  A bbaus der N äh rs to ffe  liegen  se it längerem  
sc h o n  experim en te ll g e s tü tz te  V orste llungen  ü b e r  die v o rb e re ite n d e  h y d ro ly 
t is c h e  sow ie über die sich  ansch liessen d e  n u r  te ilw eise  aerobe  d issim ila to rische  
P h a s e  v o r . Die S tufe  des o x y d a tiv e n  E n d ab b au es  ab e r is t  e rs t d u rc h  K la r
le g u n g  des Chem ism us des C itronensäure-C yclus n a c h  A b lau f, B e d eu tu n g  und  
R e ic h w e ite  richtig  e rk a n n t w o rd en .

D u rch  die G lycolyse v o n  1 M olekül G lucose w ird  n u r  e tw a  x/20 ihres 
B e s ta n d e s  an  E nergie zu r V e rfü g u n g  gestellt ; d e r ß -A b b au  d e r S tea rin säu re  
zu  9 M olekülen E ssig säu re  (bzw . A cetyl-C oenzym  A) lie fe rt n u r  e tw a 1/s 
d e r  g e sam ten  E nerg ie  d e r  F e tts ä u re . E rs t  b e im  o x y d a tiv e n  E n d a b b a u  der 
N ä h rs to ffe  w ird die H a u p tm e n g e  d er d a rin  gesp e ich erten  E n erg ie  in  F re ih e it 
g e s e tz t .  U m  diese ca lo risch en  Z ah len  in  ih re r m e tab o lisch en  B e d e u tu n g  r ich tig  
z u  v e rs te h e n , m uß m an  fe rn e r  b erü ck sich tig en , d aß  b e i d er S p a ltu n g  der
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G lucose in  2 M olekel M ilchsäure n u r 2 M oleküle P h o sp h o rsäu re  in  energ iereiche  
organische B in d u n g  ü b e rfü h r t  w erden , bei d er v o lls tä n d ig e n  V erb ren n u n g  v o n  
1 M olekül M ilchsäure ab e r deren  18 : D ie energ ie re ich en  V erb indungen  d e r 
P h o sp h o rsäu re  ab e r sin d  b e k an n tlich  in teg ra le  P a r tn e r  bei den endergon ischen  
P rozessen  des K ö rp ers .

D er B e tra c h tu n g  des »C itronensäure-C yclus«  in seiner B ed eu tu n g  als 
D o n a to r fü r E n erg ie  is t eine zw eite anzu fügen . D er chem ische W eg fü h r t ,  
wie schon e rw ä h n t, ü b e r  eine R eihe von  re a k tio n sb e re ite n  Z w isch en p ro d u k ten , 
von  denen  aus B rü ck en  vom  einen  N äh rs to ff  z u m  an d ern  chem isch g a n g b a r  
sind  u n d  —  wie erw iesen  —  auch  b esch ritten  w erd en . W as beim  A b b au  in  
den  Z w ischenstu fen  als n iederm oleku lares M a te ria l an  E ssig-, B re n z tra u b e n -, 
O xalessig-, Ä pfel-, a -K e to g lu ta rsä u re  usw . in  E rsch e in u n g  t r i t t ,  s te h t  dem  
O rganism us in  se inem  »S to ffw echselsam m elbecken« , dem  »M etabolie P oo l« , 
als B au sto ff  fü r F e t t ,  E iw eiß , K o h lc n h y d ra t, S te rin e  usw . zu r V erfügung . 
K ra f t  seiner w eitre ich en d en  b io sy n th e tisch en  F ä h ig k e ite n  b a u t d er K ö rp e r 
aus solchen In te rm e d iä rp ro d u k te n  einen w esen tlichen  Teil seiner S u b stan z  au f. 
D ie m ögliche w echselseitige U m w andlung  d er N äh rs to ffe  fü h rt w eite rh in  zu  
der p rinzip iellen  F o lg e ru n g , d aß  der S toffw echsel d er F e tte , d er K o h le n 
h y d ra te  u n d  d er P ro te in e  n ic h t ein  N eb en e in an d er, so n d ern  ein eng v e rk n ü p fte s  
M ite inander d a rs te llt . A us d ieser T a tsach e  e rg eb en  sich rech t w ich tige K o n 
sequenzen  fü r  die E rn ä h ru n g  des M enschen u n d  ih re  S teuerung  d u rch  die 
N ahrung .

Im  L ich te  d e r h ie r  sk izz ierten  B e tra c h tu n g e n  re p rä se n tie rt sich d e r 
»C itronensäure-C yclus«  sonach  als eine physio logisch-chem ische R e a k tio n s 
folge m it su b s ta n tie lle r  sowie m it fu n k tio n e lle r, also  m it g ru n d sä tz lich  d o p 
p e lte r  Z ielsetzung  : E in m a l w ird  dem  O rg an ism u s d u rch  den o x y d a tiv e n
E n d a b b a u  der N äh rs to ffe  die L ebensenergie u n m itte lb a r  oder m itte lb a r  z u r  
V erfügung geste llt, u n d  ohne C itronensäure-C yclus g ib t es p rak tisch  ke in e  
G ew ebsatm ung . Z um  a n d e rn  is t  d er Cyclus m it se in en  In te rm e d iä rp ro d u k te n  
fü r  den  »M etabolie P ool«  als L ie fe ran t von B a u m a te r ia l  fü r K ö rp e rsu b s ta n z  
zu b e tra c h te n . E s le u c h te t ein , d aß  die A u sw irk u n g en , die sich vom  C yclus 
aus bei n o rm alem  bzw . bei gestö rtem  A b lau f in  R ich tu n g  a u f S toffw echsel 
und  K ö rp e rzu stan d  e rs tre c k e n , rech t w e itre ich en d  sein können . Als B e itra g  
zu  d ieser P ro b le m a tik  soll im  R ah m en  der v o rlieg en d en  D arlegungen  v o n  d e r 
chem ischen S eite  h e r  die C itronensäu re  als ein m a rk a n te r  P a r tn e r  im  » K reb s- 
Cyclus« b e tra c h te t  w erden .

Schem atisch  d a rg e s te llt , vo llz ieh t sich die E n d o x y d a tio n  der o rg an isch en  
S u b stan z  in  d er W eise, d aß  in  den  einzelnen chem ischen  S ch ritten  des P rozesses 
der W assers to ff u n te r  en zy m atisch er S teuerung  u n d  ko n tin u ie rlich e r W e ite r
gabe in a k tiv ie r te r  F o rm  dem  d u rch  die A tm u n g  zu g efü h rten  u n d  ü b e r  das 
W arburg— K EiLiN -System  ebenfalls ak tiv ie rte n  S a u e rs to ff  ang eb o ten  w ird  ; 
u n te r  B ildung  von  W asser w ird  dem  O rganism us in  ab g estim m ter D osierung  
u n d  A rt die E nerg ie  zu r V erfügung  geste llt (A bb . 1).

Acta Chim. Hung. Tomus 21. 1959
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U m  die s to ffw echse lverknüpfende  F u n k tio n  des C itronensäu re-C yclus zu 
v e ra n sc h a u lich e n , w ird  a u f  A bb . 2 verw iesen . D a rn ach  m ünden  d ie  v o rb e re i
te n d e n  V orgänge des A b b au es  d er 3 N ä h rs to ffg ru p p e n  gew isserm aßen  in  die

Warburg - Kei Un- System • *-Уг Оц

Н2 0  + 55000  c a t

Abb. 1. O x ida tiver E ndabbau  der N ährstoffe (schematisch)

K o h len h yd ra t
if  G tyco tyse  
f*

Brenztraubensäure —:

Protein Fett
A Proteolyse jf Lipolyse

Am inosäuren Fettsäuren

Abb. 2 . Citronensäure-Cyclus (schematisch)

E in h e i t  des Cyclus e in , u n d  infolge d e r R e v e rs ib ilitä t der V orgänge sind  dem  
K ö rp e r  die Ü bergänge v o n  einem  S u b s tra t  in  das andere  ersch lossen .

A c ta  C h im . H ung. T om u» 21 . 1959
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E in  w eiteres Schem a w ird  a n g e fü h rt, u m  die physio logisch-chem ische 
R eich w eite  des Cyclus h in sich tlich  se iner S te llung  im  Stoffw echsel v o n  K o h le n 
h y d ra t  u n d  F e t t  zu  e rkennen .

D ie n ach  A bb. 3 gew isserm aßen  in  einem  m etabo lischen  K re u z u n g sp u n k t 
s te h e n d e  » ak tiv ie rte«  E ssig säu re  (A cety l-C oenzym  A) is t eines m e h rfach en  
E in sa tz e s  fäh ig . Sie k an n , vom  K o h le n h y d ra t h e rk o m m en d , e inm al zu m  A uf-

K ohienhydrat
I

j Diab 'es  
'ЛЛЛЛТ " H u n g e r

E iren z tra u b en --
säure V

CO,

+  C 02

F ett

F e ttsä u re n

II
a k tiv ie r te

E s s ig s ä u r e

\
ex tra h e p a tisc h e

A c e fe s s ig s a u r e  
(K e to n k ö rp e r )

(A c e t y i  - C o e n zym  A )

+

G ew ebe

C itro n e n sä u re

Abb. 3. Der Citronensäure-Cyclus in seiner Stellung im  Stoffwechsel von K oh lenhydrat und
F e tt  ( n a c h  F. L e u t h a r d t )

b a u  von  F e tts ä u re n , d. h . von  F e t t  v e rw en d e t w erden  ; d am it is t d ie  B rü ck e  
v o m  K o h le n h y d ra t zu F e t t  gesch lagen . W ird  n u n  d e r U m satz  an  K o h le n h y d ra t 
b e h in d e r t  —  z. B . beim  H u n g e rn , beim  D ia b e tik e r  —  so is t d am it z u m e is t ein 
M in d eran g eb o t an  O xalessigsäure, d er einen  M u tte rsu b s ta n z  fü r die C itro n en - 
säu re , v e rk n ü p f t. Bei d ieser S toffw echsellage e n ts te h t  du rch  zw an g släu fig  
fo rc ie rten  F e tta b b a u  a k tiv ie r te  E ssig säu re  in  v e rm e h rte r  M enge. Sie k a n n  
U nter d iesen  U m stän d en  n ic h t ra sch  genug bzw . n ich t v o lls tän d ig  v o n  d e r 
d e fiz itä r  v o rh an d en en  O xalessigsäure u n te r  B ildung  von  C itro n en säu re  a u f
genom m en  w erden . D ie Folge is t , d aß  ein a n d re r  chem ischer W eg b e sc h r it te n  
w ird  : es erfo lg t z. B. K o n d en sa tio n  zu r A cetessigsäure , w om it es zu r K e to - 
genese k o m m t.

L iegen O xalessig- u n d  E ssig säu re  zu e in an d e r ab e r im  rich tig en , d . h . a u f  
E n erg ieb e re its te llu n g  ab g estim m ten  V erh ä ltn is  v o r, d an n  vo llz ieh t sich  d ie  
K o n d en sa tio n  zur C itro n en säu re , u n d  d er C yclus w ird  in  G ang g e b ra c h t.

A cta  Chim . H ung . T o m u s  21 . 1959
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S tö ru n g  in  seinem  A b lau f, z. B , ein  L ieg en b le ib en  von  a -K e to g lu ta rsä u re  
(—v G lu tam in säu re ) , v o n  O xalessig-, von  Ä p fe lsäu re  (—у Asp a rag in säu re ), fü h r t  
u . U . zu  einer g e s te ig e rten  B ildung  von  A m in o säu ren  Und d a m it zu  e rh ö h te r  
P ro d u k tio n  an  E iw eiß .

O hne d aß  h ie r a u f  E in ze lh e iten  e in g eg an g en  w erden soll, sei e rg än zen d  
b e m e rk t , d aß  der C itronensäu re-C yclus —  in  A d a p ta tio n  an  die G egebenheiten  
des M ilieus —  w ohl a u c h  gew issen A b w an d lu n g en  un te rw o rfen  w erden  k an n . 
B e i P seu d o m o n a s  z. B . is t  v o n  K o r n b e r g  [5] u n d  K r e b s  [6 ] ein  a b g e ä n d e rte r  
V e r la u f  nachgew iesen  w o rd en , der sogen. »G lyoxy lsäure-C yclus« . D ieser m o d i
f iz ie r te  »C itronensäure-C yclus« , dem  v ie lle ich t eine w eitre ichende B ed eu 
tu n g  (A rb e iten  m it R u t t l o f f  [12]) zu k o m m t, v e rm itte l t  zw anglos eine V o r
s te llu n g  d a rü b er, w ie d ie  beim  S u b s tra ta b b a u  en ts te h e n d e n  C2-V erb indungen  
(E ss ig säu re , A cety l-C oenzym  A) sow ohl z u  Z w ecken  der B au sto ffsy n th ese  wie 
au ch  d e r E n e rg ieb e re its te llu n g  n u tz b a r  g e m a c h t w erden  können .

2. D ie Citronensäure als Bestandteil der Lebensmittel

D ie zen tra le  chem isch -funk tione lle  S te llu n g  d er C itronensäu re  im  b io lo 
g isch en  G eschehen m a c h t ih re  p ra k tisc h  u b iq u itä re  V erb re itu n g  v e rs tä n d lic h . 
E s  b e d a r f  n ich t b e so n d e re r  B ew eisfüh rung , d a ß  sie als S to ffw echse l-In te r- 
m e d iä rp ro d u k t in  n u r  n ied riger K o n z e n tra tio n  zu  e rw arten  is t ; liegen höhere  
G e h a lte  v o r, d an n  w e is t dies zum eist a u f  spezielle  S to ffw echselverhältn isse  h in . 
Ü b e r  d ie  V e rb re itu n g  d ieser Säure in  L e b e n sm itte ln  p flanzlicher u n d  tie risch e r 
H e rk u n f t  u n te r r ic h te t  T abelle  I.

D ie C itro n en säu re  erw eist sich  als eine re c h t  s tab ile  V erb in d u n g . D ies 
g e h t z. B . d a rau s  h e rv o r , d a ß  sie sich  so g ar b e i d en  Prozessen d er » In k o h lu n g «  
d e r  p flan z lich en  S u b s ta n z  über lange Z e iträ u m e  e rh ä lt ; in  e igenen  U n te r
su ch u n g e n  is t die S äu re  z. B . nachgew iesen  w o rd en  in  v erw elk tem  L au b  im  
F r ü h ja h r  vom  v o rh e rg eh en d en  H e rb s t, in  H o lz , T o rf  u n d  B rau n k o h le  jü n g e re r  
F o rm a tio n  ; Ö lsch iefer, a lte  B rau n k o h le  sow ie S te inkoh le  erw eisen sich  als 
fre i d av o n .

D ie  »A llgegenw art«  der C itro n en säu re  in  den  L eb en sm itte ln  w irf t die 
F ra g e  auf, in  w elcher M enge w ir sie uns m it  d e r N ah ru n g  zu füh ren . D ies h ä n g t 
w e itg e h e n d  von  d e r Z usam m en se tzu n g  d e r K o s t ab. E in  B eisp iel lie fe rt 
T ab e lle  I I  ; die e rm itte l te  Menge v o n  ru n d  2 g k a n n  aber d u rch au s  ein  V iel
fach es d av o n  sein , n ä m lic h  d an n , w enn z. B . Jo h an n isb ee ren , S tach e lb ee ren , 
C itro n e n , O rangen , R e tt ic h  usw . in  g rö ß ere r M enge genossen w erden . E rg ä n 
zen d  sei e rw äh n t, d a ß  be i den  P flan zen fre sse rn  m it rech t erheb lichen  M engen 
a n  exogen  z u g e fü h rte r  C itronensäu re  zu  re c h n e n  is t, nach  eignen  E r m i t t 
lu n g e n  beim  R in d  m it w eit ü b e r 100 g /T ag  ; le g t m an  fü r K u h m ilch  den  W ert 
v o n  n u r  2 g C itronensäu re /1  1 zu g runde , d a n n  w erd en  bei 30 1/Tag ru n d  60 g 
d e r  S äu re  ausgeschieden .

A c ta  C h im . H u n g . T o m u s  21 . 1959
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Tabelle I

Verteilung der Citronensäuren in  Naturprodukten (natürliche Substanz) 
Produkte m it niedrigem  G eh a lt: P rodukte  m it hohem G eh a lt:

Substrat G ehalt an 
Citronens&ure

S u b stra t G ebalt an  
Citronensäure

Pflanzlich 0 /
/0 Pflanzlich О/

/О

0,030 7,3

K o h lrü b e .................. 0,010 Johannisbeere —  . 2,3

K ürb is........................ 0,017 Schimmelpilz
Aspergillus niger 10

Apfel (Cox orange) 0,003 H olunderbeere . . . 1

S üßk irsche ............... 0,015 D eutscher T abak . 1,9
Honig (Linde) . . . . 0,006 H a g e b u tte ............. 1,4

0,003 1,1
Tierisch T  ierisch

Dorsch fleisch........... 0,0006 Sperm a (B u lle )__ 1

Eiklar (G a n s ) ......... 0,0007 Knochen (R ind) . . 1,1
Leber (Kalb) ......... 0,0014 Zähne (R ind)......... 1,1
B utter ...................... 0,003 E ido tter (G a n s) ... 0,028

Rogen (Hering) . . 0,088
Milch (K u h )........... 0,2

Tabelle II

Citronensäuregehall einer Tagesration von rund 3000 kcal
Citroncnsäurem enge

100 g Rindfleisch ........................................................................................................ 1,8 mg
25 g F e tt (S chm alz).................................................................................................  Spuren
45 g B u tte r ................................................................................................................ 1,4 mg
60 g Edam er K ä s e ................................................................................................... 7,0 mg

300 g K artoffeln (Salzkartoffeln)...........................................................................  1326,0 mg
250 g M ohrrüben .......................................................................................................... 85,0 mg
200 g S e lle r ie ................................................................................................................ 190,0 mg
350 g Roggenbrot (aus Mehl Ту. 1790) ..............................................................  49,7 mg
250 g W eizenbrot (aus Mehl Ту. 8 1 2 )................................................................... 35,5 mg

15 g Weizenmehl, Ту. 812 ....................................................................................  2,2 mg
30 g Z ucker..................................................................................................................  n ich t nachw eisbar

150 m l Apfelsaft ..........................................................................................................  28,1 mg
30 g Aprikosen-M armelade......................................................................................  136,9 mg
1,5 g Bohnenkaffee, g e rö s te t ..................................................................................  14,0 mg
3,0 g K a ffe e -E rsa tz ...................................................................................................  2,8 mg

1880,2 mg
Citronensäuregehalt der T ag esra tio n ......... =  1,9 g

A cta  Chim . H u n g . T o m u s  2 1 . 1959
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U m  der Angabe in  T a b e lle  I I  physio log isch-chem ischen  In h a lt  zu  e rte ilen , 
in te re s s ie r t  ein H in  w eis d a rü b e r ,  welche M engen a n  C itronensäu re  d e r m en sch 
lich e  O rganism us als Z w isc h e n p ro d u k t selbst s y n th e tis ie r t .  D arü b er lassen  sich 
n u r  ap p ro x im a tiv e  A u ssag en  m achen . L egt m a n  a b e r  zug runde, d a ß  d er o x y 
d a t iv e  E n d a b b a u  der N ä h rs to f fe  über den C yclus e r fo lg t, d an n  m uß  es sich  u m  
r e c h t  b each tliche  M engen h a n d e ln  ; d a rü b er u n te r r ic h te t  T abelle I I I  a n h a n d  
e in e r  Ü b ersch lag srech n u n g . G egenüber der th e o re tis c h  in  B e tra c h t k o m m en d en  
M enge v o n  etwa 2 kg d e r S ä u re  spielt die exogene Z u fu h r bei n o rm a le r E rn ä h 
ru n g sw e ise  kaum  eine R o lle . D a rau s  d a rf  ab e r n a c h  vorliegenden  E rfa h ru n g e n  
n ic h t  gefo lgert w erden, d a ß  d u rc h  orale V e rab fo lg u n g  von  C itronensäu re  eine 
B ee in flu ssu n g  gewisser S to ffw echselvorgänge n ic h t  m öglich is t (vgl. sp ä te r) .

Tabelle III

Täglicher U m satz an Citronensäure im  menschlichen Körper

(2600 kcal, geliefert durch 500 g Kohlenhydrat -f- 60 g F e t t  ; Protein nicht berücksichtig t)

1 M ol Glucose liefert im  Cyclus 2 Mol Citronensäure 
1 M ol Stearinsäure liefert im  Cyclus 9 Mol Citronensäure 
D ie erforderliche Oxalessigsäure w ird  im Cyclus regeneriert.

Folgerung : Innerhalb 24 S tu n d en  werden etwa 2 kg C itronensäure gebildet, aber p raktisch  
sofort weiter um gesetz t.

I Weg nur über Cyclus

3. Die C itro n en säu re  bei der K eim ung  v o n  P flanzensam en

V ergleicht m an  o rg a n isc h e  S ubstanzen  v e rsch ied en er H e rk u n ft m it
e in a n d e r  h insichtlich  des G eh a lte s  an C itro n en säu re  (vgl. T ab . I), bzw . n im m t 
m a n  eine  Bilanz d ieser S ä u re  bei gewissen L eb en sv o rg än g en  au f, so m a n i
fe s t ie re n  sich e x p e rim e n te lle  T atsachen , d ie  d ie  besondere p h y sio lo g isch 
ch e m isc h e  F u nk tion  d ie se r  S ä u re  u n m itte lb a r  e rk e n n e n  lassen. V on v ie len  sich 
d a rb ie te n d e n  B eispielen a u s  d er pflanzlichen N a tu r  sei h ier n u r  d er K e im 
v o rg a n g  von Sam en b e t r a c h te t .  Bei der A k tiv ie ru n g  des » ruhenden«  L ebens 
w e rd e n  bei den C erealien  p ra k tis c h  aussch ließ lich  die K o h len h y d ra te  h e ra n 
g e zo g en  ; dem gegenüber g re ife n  die Ö lsaaten  a u f  d a s  gespeicherte  F e t t  zu rü ck . 
D ie se  G egensätz lichkeit d e s  substanziellen  U m sa tz e s  m uß  sich —  w as schon 
th e o re tis c h  aus dem  C itronensäu re-C yclus a b z u le ite n  is t —  in einem  u n te r 
sc h ied lich en  V erhalten  h in s ic h tlic h  der C itro n e n sä u re  äußern  ; eigene V er
s u c h e  m it F . K r u s e n , R . P o h l o u d e k -F a b i n i , U . B e h n k e  [10, 11] u. a. h ab en  
d ie s  b e s tä tig t . D er G e h a lt  a n  C itronensäure s te l l t  sich  bei ru h e n d e n , gesunden  
C erea liensam en  a u f W e rte  v o n  6 0 — 80 m g % , b e i d e n  p ro te in - u n d  fe tth a lt ig e n  
L eg u m in o sen  von 6 5 0 — 1 4 0 0  m g % , bei Ö lsaa ten  v o n  1 1 0 — 5 00  m g%  (T ab . IV ).

A c ta  C him . H ung. Tornus 21 . 1 9 5 9
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Tabelle IV
Gehalt einiger ruhender Pflanzensamen an Citronensäure

S am enart
Citronensäure
(Trockensub

stanz)
mg%

Sam enart
Citronensäure
(Trockensub

stanz)
mg%

G e rs te ........................ 70 B aum w ollsaat . . . . 478
62 207
69 107
78 198

659 160

Erbsen ...................... 803
Linsen ...................... 693
Sojabohne ............... 1399

E s liegen also re c h t u n te rsch ied liche  K o n z e n tra tio n e n  vor, deren  physio lo g isch 
chem ische B ed eu tu n g  le ich t zu e rkennen  is t.

Bei den K o h le n h y d ra tsa m e n  s te ig t n u n  n a c h  A bb. 4 w ährend  d e r e rs te n  
K eim tag e  der G eh a lt an  S äure eindeu tig  a n , d. h . der rege C itro n en säu re - 
Cyclus p ro d u z ie rt m eh r S äure als u m g ese tz t w ird . B ei R aps u n d  L ein  als Ö l
sa a te n  fallen  die S äu rew erte  ab , d. h . der S am en  g re ift a u f  den V o rra t z u rü c k , 
w eil die N ach b ild u n g  u nzu re ichend , der B e d a rf  —  F e ttd iss im ila tio n  —  ab e r 
groß  is t. Bei Soja u n d  E rb se  erschein t die B ilan z  e tw a ausgeglichen. D aß  die 
C itronensäu re  fü r  d en  K eim vorgang  einen  in teg rie ren d en  F a k to r  d a rs te ll t ,  
b r in g t A bb. 5 zum  A usdruck . Bei u n g ü n s tig e r  L agerung  von S am en  s in k t 
para lle l m it dem  R ü ck g an g  an  dieser S äure d ie  K eim fäh ig k e it e in d eu tig  ab .

B eim  K eim en  von  P flanzensam en  h a n d e lt  es sich um  P h asen  eines 
besonders a k tiv e n  L ebens ; der dabei in  E rsc h e in u n g  tre te n d e  E in sa tz  d er 
C itro n en säu re  ze ig t ih re  funk tio n e ll w ich tige R olle an . A naloge V erh ä ltn isse  
p räg en  sich im  T ierre ich  re in  s ta tis tisc h  aus ; besonders reich  an  d ieser S äu re  
sind  F ischrogen , E id o tte r , M ilchdrüse, G esch lech tsd rü sen , Sperm a usw .; n a c h  
T ab . I  s te llt sich d er G eh a lt des Sperm as von  B u llen  z. B. a u f  den h o h en  W ert 
von  1%  C itro n en säu re . D ie sk izz ierten  T a tsa c h e n  fü h ren  von  der e x p e rim e n 
te llen  Seite  h e r in  b ed eu tsam e  biochem ische Z usam m enhänge  h in e in , d e ren  
E rö rte ru n g  im  R ah m en  d er vorliegenden  A u sfü h ru n g en  n ich t b e a b s ic h tig t is t.

4. D ie Citronensäure als Baustein der Knochen

In  den G ew eben des ak tiv en  Stoffw echsels w ird  die p ro d u z ie rte  C itro n e n 
säu re  ra sch  u m g e se tz t ; d ie Säuren  des Cyclus b e s itzen  z. B. im  leb h a ft a tm e n 
den  Gewebe n ach  K rebs [6 ] eine H a lb w e rtsz e it v o n  n u r w enigen S e k u n d en . 
In  den  K nochen  m it ih rem  dem gegenüber re c h t  langsam en  U m satz  an  d ieser 
S äure t r i t t  sie in  an g e re ich e rte r  Menge a u f  (T a b . V). Man sc h ä tz t, d a ß  9 0 %

A cta  Chim . H ung . T o m u s 21 . 1959
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A bb . 4. V erhalten der C itronensäure bei der K eim ung von Roggen (1), Gerste (2), 
Sojabohnen (3), E rbsen  (4), R aps (5) und Lein (6)

Wochen Wochen Wochen

A bb. 5. K eim fähigkeit (--------- j un d  G ehalt an  C itronensäure (— ------ ) der Sam en von  Weizen,
E rbsen  und  R aps bei ungünstiger Lagerung

A c ta  C h im . H u n g . T om us 21 . 1959
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Tabelle V

Citronensäuregehalt von Knochen 
(in der Trockensubstanz)

H erkunft der Knochen
G ehalt an 

Citronensäure
mg %

H erkunft der Knochen
G ehalt an 

C itronensäure 
mg %

Rind/Kalb H uhn
660— 1050 1670

W irbelknochen ......... 500— 1200 Röhrenknochen . .  . 1200
Röhrenknochen . . . . 600— 1200 W irb e lsä u le ............. 1140

Zähne .......................... 250— 1200
Schwein Hering

Kieferknochen ......... 650— 790 Skelett m it Flossen 2290
W irbelknochen ......... 630— 860
Röhrenknochen . . . . 600— 900 Schleie

250— 470 1480
Flossen ...................... 2660

Mensch Zum Vergleich
700— 720 3— 13

,, cariös............. 790 ,, Schwein 7— 14
,, Paradentose 830 , ,  H uhn 8—  9

des gesam ten  B estandes des K ö rp ers  an  C itro n en säu re  im  S k e le tt in  seh r schw er 
löslicher u n d  re s is ten te r F o rm  v o rh a n d e n  s in d  ; dies ze ig t sich  z. B. d a rin , 
d a ß  K no ch en , die ja h re la n g  a u f  dem  F e ld  den  A tm o sp h ärilien  a u sg ese tz t 
w aren , p rak tisch  ih re  g esam te  S äure n och  als C alcium -M agnesium salz  e n t
h a lte n .

I n  eigenen V ersuchen  m it K r u s e n  [11] is t d arg e leg t w o rd en , d a ß  der 
G e h a lt d er K nochen  an  C itro n en säu re  b e i ex p erim en te ll (C alc ium -Ü berschuß) 
ra ch itisch en  T ieren  (M cC ollum -D iät 3143) u m  20— 25%  gegenüber d e r N orm  
e rn ie d rig t is t (T ab . V I). V erab fo lg t m an n eben  dem  F u t te r  zu sä tz lich  1 ml

Tabelle VI

Citronensäuregehalte von Knochen bei normal bzw. rachtitogen ernährten Tieren

G ehalt an  Citronensäure 
(Trockensubstanz)

A lb inora tten W eiße Mäuse Syrische G oldham ster

Normale
D iät

M ilchkost Rachitogene
Kost

Norm ale
D iä t

Rachitogene
K ost

N orm ale
D iät

Rachitogene
K ost

Schw ankungen % 0,60— 1,07 0,70—0,96 0,46—0,74 0,66—0,96 0,57—0,68 0,32—0,42 0,28—0,34

D urchschnitt % 0,82 0,84 0,61 0,78 0,61 0,38 0,31
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e in er 10% igen  N a tr iu m c itra tlö su n g  su b cu tan , d a n n  ste ig en  die C itra tw e rte  im  
K n o ch en  zw ar erheb lich  a n , die H eilung  der R a c h itis  ab e r w ird n ich t m anifest.. 
S e tz t m a n  dagegen d em  rach ito g en en  F u t te r  10 %  C itra t (etw a 0,4 g) zu, 
so is t  n a c h  21 täg iger B e h a n d lu n g  die K ra n k h e it  b eh o b en . Dies geling t n ich t 
bei T ie re n , die d u rch  P h o sp h a tü b e rsc h u ß  im  F u t te r  —  sehr s ta rk e  A us
sch w em m u n g  von  C alcium  —  rach itisch  g em a c h t w o rd en  sind  ; die K nochen  
b le ib en  t r o tz  der C itra tg a b e n  w eich u n d  k n orpe lig .

S e it ru n d  20 J a h re n  is t  der positive E in f lu ß  d e r C itronensäu re  a u f  die 
R a c h itis  d er Säuglinge b e k a n n t. B esonders H . R o m m in ger  u n d  M ita rb .,
H . G l a n z m a n n  und M ita rb . sowie and re  A u to re n  h a b e n  dies b e s tä tig t .  Ü ber 
die k a u sa le n  Z u sam m en h än g e  aber b e s te h t n o ch  keine  K la rh e it, v o r allem  
au ch  n ic h t  da rü b er, ob d ie  W irk u n g  von V ita m in  D bzw . von  C itro n en säu re  
a u f  g le iche  oder v e rsch ied en e  A n g riffspunk te  z u rü ck zu fü h ren  is t. N ach  H . 
G l a n z m a n n  u .  a. is t  h e rv o rz u h e b en , daß  d ie  T h e ra p ie  m it C itronensäu re  m it
u n te r  b e i schw eren, v ita m in -D -re s is te n te n  R a c h itis fo rm e n  (von T e tan ie , Spas- 
m o p h ilie , O steom alacie  b eg le ite t)  w irksam  w erd en  k a n n . K . S c h r e ib e r  u n d
H . W o lf  h ab en  fe rn e r geze ig t, daß  die K o m b in a tio n  von  C a lc iu m citra t Und 
C itro n e n sä u re  im  stö ch io m e trisch en  V erh ä ltn is  au c h  n ich trach itisch e  C alcium - 
S to ffw echse lstö rungen  p o s itiv  beein fluß t (V erbesserung  der R eso rp tio n  u n d  
d er R e te n tio n  des C alcium s).

D ie  v o ran g eh en d  a n h a n d  eigner V ersuchsergebn isse  e rö rte rte  V e rk n ü p 
fu n g  d e r C itronensäu re  m it  dem  V erk a lkungsp rozeß  d er K nochen  —  v ie lle ich t 
m it d e m  C alcium -S toffw echsel ü b e rh a u p t —  f in d e t  m itte lb a r  eine S tü tze  in  
dem  B efu n d , daß  im  K n o c h e n  selbst e inm al die S ä u re n  des Cyclus n ach w e isb a r 
s in d , d a ß  w eiterh in  d a s  zu r B ildung  der C itro n en säu re  erforderliche E n z y m 
sy s te m  d a rin  v o rh a n d e n  is t  sowie daß  die F e rm e n te  des A bbaues in  ih re r  
A k t iv i tä t  h in te r  d en en  d e r S yn these  s ta rk  z u rü c k tre te n  ; d a m it k a n n  die 
b e o b a c h te te  A n re ich eru n g  a n  Säure zw anglos e rk lä r t  w erden.

N ach  dem  d e rze itig en  S ta n d  der K e n n tn isse  b e s te h t die F u n k tio n  d e r 
C itro n en säu re  beim  C alcifiz ierungsprozeß  w ah rsch e in lich  in  einem  steu e rn d en  
W echselsp iel zw ischen d e r k om plexen  B in d u n g  u n d  d er F ä llung  von  C alcium - 
Io n e n . D ie neueren  B efu n d e , die eine B ee in flu ssu n g  des M etabolism us d e r 
C itro n en säu re  du rch  V ita m in  D d isk u tie ren  —  b e i R ach itis  sind  a u f  V itam in  
D -G ab e  n achw eisbar e ine  E rh ö h u n g  des C itra tg e h a lte s  in  P lasm a , eine S enkung  
d e r C itra tau ssch e id u n g  in  H a rn  —  v e rs tä rk e n  die V erm u tu n g  einer u rsäch li
chen  V erk n ü p fu n g  von  C itro n en säu re  u n d  d a m it dem  Cyclus sowie den  V o r
g än g en  d e r C alcifizierung bzw . des S toffw echsels des Calcium s ü b e rh a u p t. 
So re p rä s e n tie r t  sich im  re la tiv  hohen  G ehalt d er K nochen  an  C itronensäu re  
ein  In d ik a to r , dessen k a u sa le  R eichw eite als re c h t erheb lich  angesehen  w erden 
k a n n .

A c ta  C h im . H ung . T om us 21 . 1959
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5. Die Biogenese der Citronensäure in normalen und in bösartigen
Geweben

D er M ensch sch e id e t je  T ag  e tw a 0 ,5— 1,0 g C itronensäu re  im  H a rn  aus. 
D ieser W ert s te ig t au ch  n a c h  V erab fo lgung  rech t m assie rte r D o se n  (100 g) 
p ra k tisc h  k au m  an , ein  w eite re r H inw eis d a fü r, daß  die exogen  zu g efü h rte  
S äu re  in  den  S toffw echsel einbezogen w ird . D araus d a rf  a b g e le ite t  w erden, 
d aß  d e fiz itä re  Z u stän d e  u n d  ih re  F o lgeerscheinungen  du rch  p e ro ra le  V erabfo l
g u n g  b e e in flu ß t w erden  k ö n n en  ; in d ieser B eziehung liegen p o s it iv  zu  bew er
te n d e  B eo b ach tu n g en  b e re its  in  v e rsch ied en er R ich tu n g  vo r.

N ach  den  b isherigen  K en n tn issen  is t  d er L eber sow ohl e in  besonders 
hohes B ildungs- wie au ch  A bbauverm ögen  eigen. Sie k o n tro llie rt w o h l au c h  den 
» C itra tsp iege l des B lu tes« , d er re c h t k o n s ta n t  is t u n d  beim  M enschen  b e i etw a 
2 m g %  lieg t. E s sind  ab e r auch  Z u s tän d e  sow ohl der H y p o c itr ic ä m ie  (en t
zünd liche  K ran k h e ite n , p o s to p e ra tiv e  Z u stän d e) wie auch d er H y p e rc itr ic äm ie  
(D iab e tes , L eb ere rk ran k u n g en ) b e k a n n t.

V on d ieser C itro n en säu re -ak tiv en  T ä tig k e it  der L eber a u sg e h e n d , sind 
von  P is a r z e w s k i , T ä u f e l  u n d  G ra f fi  [9] sy stem atisch e  V ersu ch e  d u rch 
g e fü h rt w orden , ihre F ä h ig k e it sowie die e in iger an d rer O rgane im  gesunden  
bzw . im  cancerösen Z u s ta n d  h insich tlich  d e r S äu reb ildung  zu s tu d ie re n . E s ist 
d ab e i in  üb licher A rbeitsw eise  die in  v itro  m it G ew ebebrei d u rc h g e fü h rte  
B io sy n th ese  d er C itro n en säu re  u n b e h in d e rt vollzogen, ih r U m sa tz  im  Cyclus 
ab e r —  du rch  V erg iftung  d er A conitase  m it  N a tr iu m flu o ra c e ta t —  p ra k tisc h  
g e s to p p t w orden ; d u rch  d iese A no rd n u n g  w ird  eine k lare  V o rs te llu n g  über 
die g esam te  S äu reb ild u n g  v e rm itte lt ,  ohne d a ß  ein u n k o n tro llie r te r  A b b a u  das 
Bild v e rw irr t.

Als E rgebn is der E x p e rim e n te  is t h e rau szu ste llen , daß  sich  d ie  B ildung  
von  C itro n en säu re  im  n o rm a len  G ew ebebrei (L eber, N iere, H erz , M ilz) u n te r  
Z u sa tz  des erfo rderlichen  P a r tn e rs , der O xalessigsäure, a n a ly tisc h  e in d eu tig  
erfassen  lä ß t. W äh ren d  d er L ebercancerogenese  durch  B u tte rg e lb  (D im e th y l- 
am inoazobenzol) is t die P ro d u k tio n  v e rr in g e rt. Sie feh lt im  T u m o rg ew eb e  fast 
gänzlich . B ei G ew ebebrei aus H erz, N iere o d e r Milz w ird die S äu re-B iogenese  
d u rch  Z ugabe von  Potter-L ösung  (A d en o sin trip h o sp h o rsäu re , K a liu m c h lo rid , 
C y to ch ro m  c, M agnesium chlorid  u n d  p rim äre s  K aliu m p h o sp h a t) w ie d e r  geför
d e r t  ; beim  L eb e rtu m o r —  au ch  in  p räcan cerö sem  Z u stan d  —  is t  d ie se r  an re 
gende E ffek t n u r  sehr gering . D ie C itro n en säu reb ild u n g  w ird  a b e r  a u c h  im 
T um orgew ebe w eitgehend  reg en e rie rt, w enn m an  dem  S u b s tra t K o m p le x e n  I I I  
(Ä th y le n d ia m in te tra a c e ta t)  zu se tz t.

N ach  den m itg e te ilten  B efunden  w ird  be i der L eb ercan cero g en ese  m it 
B u tte rg e lb  die C itro n en säu resy n th ese  e in d eu tig  gehem m t. Diese T a ts a c h e  s te h t 
m it den  bei T um oren  m it z iem licher R eg e lm äß ig k e it e rm itte lten  B e fu n d e n  im 
E in k la n g , w onach solche G ew ebe m eist e ine  hohe anaerobe G ly co ly se , eine
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n u r  m itte ls ta rk e  aerobe G ly co ly se , eine n u r m itte lm ä ß ig e  A tm ung  u n d  e in en  
A tm u n g sq u o tie n te n  zw isch en  0 ,7 — 1,0 zeigen. A lle  d iese  B eobach tungen  lassen  
s ich  d ah in g eh en d  d e u te n , d a ß  be i der zu g ru n d e  lieg en d en  » S to ffw echselen t
g le isu n g «  u . a. ein n ich t r ic h t ig  funk tio n ie ren d er C itronensäure-C yclus b e te ilig t 
se in  k a n n .

D ie  w eitgehende W ied erh e rs te llu n g  der S y n th e s e  von  C itronensäu re  in  
L eber-T um orgew ebe  d u rc h  Z u sa tz  von K o m p lex o n  I I I  lä ß t  v e rm u ten , d a ß  im  
k r a n k e n  Gewebe ein M a n g e l a n  bestim m ten  F e rm e n te n  n ich t b e s te h t. D er 
fe s tg e s te l l te  E ffekt k ö n n te  v o r  a llem  auf 2 U rsach en  b e ru h e n . Die in  der T u m o r
zelle  erw iesenerm aßen  s e h r  la b ile  S tru k tu r der M ito c h o n d ria  w ird  d u rch  K o m 
p le x o n  s tab ilis ie rt. Z um  a n d e r n  w äre zu d isk u tie re n , ob du rch  den Z u sa tz  die 
im  k ra n k e n  Gewebe in  e r h ö h te r  K o n zen tra tio n  u n d  A k tiv itä t  v o rh an d en e  
A d en o s in tr ip h o sp h a ta se  d u rc h  K om plexb ildung  m it  C alcium - u n d  M agnesium - 
Io n e n  g ehem m t w ird, w o d u rc h  die Synthese d e r C itro n en säu re  w ieder in  G ang  
k o m m t. E s ü b e rsch re ite t d ie  Z uständ igkeit d e r v o rg e le g te n  chem ischen  D a r
s te l lu n g e n , in  R ich tung  d e r  P a th o g en ese  des T u m o rs  w eitergehende F o lg eru n g en  
z u  z ie h e n . Die m itg e te il te n  experim en tellen  E rg e b n is se  d ü rften  ab e r d a fü r  
sp re c h e n , daß  auch a u f  d ie se m  Gebiete d u rch  d ie  E in b ez ieh u n g  der C itro n en 
s ä u re  u n d  ihres Cyclus w e r tv o lle  Fingerzeige fü r  d ie  W eite rfü h ru n g  d er F o r 
s c h u n g  e rh a lten  w erden k ö n n e n .

AUSBLICK

D as das »Leben« in  se inem  A blauf und in seiner D au er beherrschende Prinzip is t der 
Zellstoffwechsel. A bweichungen, »Entgleisungen« von der vorgezeichneten B ahn —  vor allem 
a u f  die D auer —  führen zw angsläu fig  zu Disposition bzw . A usbruch von klinisch erfaßbarer 
K ra n k h e it. Einen m etabolischen A ngelpunkt sowohl in  substan tie ller wie in  funktioneller 
B eziehung  stellt der »Citronensäure-Cyclus« dar. Ihn  u rsäch lich  in  seiner B edeutung, R eich
w eite  u n d  Auswirkung, in  den  F o lgen  seiner Ü bersteigerung oder seiner Lahmlegung zu erken
n en , b ed eu te t G rundlagenforschung, aus deren Ergebnissen sich m itte lbar und unm itte lb ar 
au sw ertb a re  Folgerungen e rw a rte n  lassen. Aus diesem F ragenkom plex  von sicher rech t großer 
T ragw eite  sind vorangehend am  B eispiel der Citronensäure T a tsach en  und B lickpunkte e rö rte rt 
w orden , die als chemische u n d  als physiologisch-chemische Meilensteine den W eiterweg 
m ark ie ren  und zu Forschung m it  k la re r Fragestellung an regen  können.
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PHYSIOLOGICAL CHEMICAL ASPECTS O F CITRIC ACID
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S u m m a r y

The m etabolism  of cells is actually  the process w hich supports “ life”  and controls it  
duration. Any deviations from  the norm al course, a t least those which are of durable n a tu re  
lead to  abnorm al conditions and , respectively, diseases clinically perceptible. The “ citric acid 
cycle”  represents a m etabolistic  pole bo th  from a su b s tan tia l and from  a functional aspect. 
The casuistic knowledge of th is cycle is, as regards its  im portance, ex ten t and consequences, 
a research of fundam ental na tu re  the results of which m ake possible to draw  consequences 
to  be evaluated both  d irectly  and indirectly.

Of th is complex problem  of doubtlessly extrem e im portance, the present com m uni
cation discusses the aspects of citric acid and presents fac ts  and points of view which po in t, 
as milestones of chemical and physiological chemical n a tu re , to  fu r th e r tasks and m ay encourage 
research in new fields as well.

ФИЗИОЛОГО-ХИМИЧЕСКАЯ ЗНАЧИМОСТЬ ЛИМОННОЙ КИСЛОТЫ
к. ТЕЙФЕЛ

( Институт питании Берлинской Германской Акадении Наук, г. Потсдам. Ребрюкке.) 

Поступило 8. июля 1959 г.

Р е з юме

Процессом, поддерживающим жизнь и управляющим длительностью жизни, 
является обмен веществ клеток. Отклонение обмена веществ от нормального, «сход и 
пути» — по крайней мере в течение значительного времени —  как правило во всех случаях 
вызывает аномальное состояние организма, т. е. клинически наблюдаемую болезнь. 
«Цикл лимонной кислоты» — как в субстанциональном, гак и в функциональном отно
шении — является решающим фактором метаболизме. Прагматическое познание всего 
значения, мощности и воздействия этого цикла представляет собой основную область 
исследований, от результатов которых мы вправе ожидать как прямые, так и косвенные 
далеко идущие выводы.

Из этого бесспорно чрезвычайно значительного комплекса вопросов, в данной 
работе автор на примере лимонной кислоты показывает факты, обращающие на себя 
внимание как с химической, так и с физиолого-химической точек зрения, и одновременно 
ясным поднятием вопросов намечает дальнейшее направление в исследованиях этого 
порядка.

P ro f. D r. D r. h . c. K u rt  T ä u f e l ; P o ts d a m — R ohbrücke. A rth u r-  
Scheunert-A llee 114— 116.
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ÜBER DIE METALLKOMPLEXE VON AMINOSÄUREN, I.
U N T E R S U C H U N G  D E R  D E SA M IN A T IO N  V O N  A M IN O SÄ U R E- 

IC U P F E R K O M P L E X E N

J .  N y il a s i

Eingegangen am 22. April 1958, um gearbeiteter T ext eingegangen am 19. F eb ruar 1959*

B ei u n se ren  frü h eren  U n te rsu ch u n g en  ü b e r  d ie  k a ta ly tisch e  D esam i- 
n a tio n  v e rsch ied en er K u p feram inkom plexe  [1] ta u c h te  die F rage  a u f , in 
w elchem  M aße die F re ise tzungsgeschw ind igke it des A m m oniaks von d en  E ig e n 
sch a ften  d er L ig an d en  bzw . von  der S tru k tu r  des K om plexes a b h ä n g t. A us 
d iesem  G esich tsp u n k t sch ien  v o r  allem  das S tu d iu m  d er M eta llkom plexe  v o n  
A m in o säu ren  d er a llgem einen  F o rm el H 2N — C H (R )— COOH als zw eckd ien lich . 
O bw ohl u ns schon einige A ngaben  ü b er G ly k oko ll bzw . A lanin zu r V erfü g u n g  
s ta n d e n , w aren  diese infolge u n te rsch ied lich er K o n z e n tra tio n sv e rh ä ltn isse  
zum  g en au en  V ergleich un g ee ig n e t. D aher w u rd en  u n se re  vorliegenden  U n te r 
suchungen  m it den in T abelle  I  zu sam m en g efaß ten  A m inosäuren d u rc h g e fü h rt :

( Institut fü r  Allgemeine und Anorganische Chemie der L. Eötvös Universität, Budapest)

Tabelle I

Alanin — CH3

Monoamino-monocarbonsäurcn :

Glykokoll (R  =  ) — II

Oxyaminosäuren :

Serin —  CH2OH 

Threonin — CH(OH)— CH3 

Cyclische Aminosäuren :

c:-Phenylglykokoll -

Isoleucin —СНУ
CH2- C H 3

Norleucin — CH2— CH2— CII2— CH3

Schwefelhaltige A m inosäuren: _n o 2

Cystein — CH2— SH

M ethionin — CH2— CH2 CH3
Monoamino-dicarbonsäuren :

Asparaginsäure — CH2— COOH 

Glutam insäure — CH2— CHa— COOH

Vorgelegt von Gy . B r u c k n e r  am 4. Dezem ber 1959.
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Die in T abelle  I  a n g e fü h rten  A m in o sä u re n  besaßen alle L -K o n fig u ra tio n . 
D as 3 ,5 -D in itro ty ro s in  w urde  im I n s t i tu t  fü r  O rganische Chem ie d iese r U n i
v e r s i tä t  h e rg es te llt, w äh ren d  die a n d e ren  A m inosäuren E rzeu g n isse  von 
H o ffm a n n  la R oche  bzw . L . L ight w aren .

Die Freisetzungsgeschw indigkeit des A m m oniaks aus verschiedenen A m inosäure- 
K upferkom plexcn w urde in einem  Medium von ln  L auge bei 100° un tersucht. Das Volumen 
der Gemische, die sich in  100 m l Jenaer K jcldahlkolben befanden, betrug 30 ml. Diese R eak
tionsgem ische waren 0,04 M in  bezug auf A m inosäure bzw. ln in bezug auf N atron lauge. Der 
K upfergehalt wurde au f solche Weise gewählt, daß  0,10 bzw. 0,05 bzw. 0,03 g-A toin Metall 
a u f  1 Mol Aminosäure entfiel. Bei Herstellung der Komplexlösungen gab m an  zur Amino
säurelösung zuerst die benö tig te  Menge an K upfersulfatlösung, sodann die N a triu m h y d ro x y d 
lösung. Die in ein W asserbad  von 100° getauch ten  K olben waren m it 40 cm  langen  Spiral
küh lern  versehen. Diese K üh ler wurden m ittels eines Glasrohres m it zweifacher B iegung mit 
den  als Vorlage dienenden K olben verbunden, die zum  Binden des Ammoniaks l/70n  Schw e
fe lsäu re  enthielten. Sodann le ite te  m an m it Hilfe eines durch den unteren  Teil des K ühlers 
b is zum  Boden der K jeldahlkolbens reichenden G lasrohres ammoniak- und kohlendioxydfreie 
L u ft durch die Gemische. D en freigesetzten A m m oniakstickstoff bestim m te m an d u rch  eine 
periodisch  wiederholte R ü ck titra tio n  der in den V orlage befindlichen l/70n Schw efelsäure von 
b ek an n tem  Volumen, wobei l/3 0 n  N atrium hydroxyd u n d  ein Indikatorgem isch, bestehend 
au s M ethy lro t und M ethylenblau , angewandt w urden.

Mit Rücksicht darau f, daß eventuell auch die —  längere oder kürzere Zeit h indurch  —  
der E inw irkung von A lkalien ausgesetzten K olbenw ände die Reaktionsgeschw indigkeit 
beeinflussen können, w urde versuch t, in dieser B eziehung gleicherweise identische U m stände 
zu sichern. Daher wurde in  den  Kolben, vor den V ersuchen, eine ln N atrium hydroxydlösung 
250 S tunden  bei 100° gekocht. Außerdem wurden alle Glaskolben nach den V ersuchen m it 
besonderer Sorgfalt gereinigt, um  eine gute R eproduzierbarkeit der kinetischen U n tersuchun 
gen zu fördern. Das durch die W ände der Kolben adso rb ierte  Kupferoxyd w urde m it 20 proz. 
Salzsäure entfernt, sodann w usch m an die Kolben m it Schwefelsäure und endlich m it W asser.

D ie M eßergebnisse s in d  a u f  A bb. I — 6 d a rg e s te llt . Aus diesen A b b ild u n 
g en  g e h t  hervor, w ie v ie le  P ro zen te  des u rsp rü n g lic h e n  S tick s to ffg eh a lte s  d er 
v e rsch ied en en  A m in o säu ren -M eta llkom plexe  n a c h  gewisser R e a k tio n sd a u e r  
a ls  A m m o n iak  fre ig ese tz t w u rd en , w enn 0,10 b zw . 0,05 oder 0,03 G ra m m a to m e  
K u p fe r  a u f  je  1 Mol A m in o sä u re  angew and t w u rd e n . E s sei h ie r je d o c h  b e m e rk t ,  
d a ß  au s  den  bei der U n te rsu c h u n g  von L eu c in , Iso leu c in  bzw. N orleuc in  e rh a l
te n e n  A ngaben  n u r  d ie jen ig en  des L eucins a u f  d en  A bbildungen  d a rg e s te llt 
s in d , d a  zw ischen den  W e rte n  der L eucin isom eren  keine, die V ersu ch sfeh le r 
ü b e rsc h re ite n d e  A bw eich u n g  b eo b ach te t w u rd e . U m  den V ergleich zu e rle ich 
te r n ,  s in d  die K u rv en  d e r D esam in a tio n sg esch w in d ig k e it der e n tsp rech en d en  
G ly k o k o ll-K u p fe rk o m p lex e  a u f  allen A b b ild u n g en  dargeste llt.

A us dem  V ergleich  d e r  E rgebnisse g e h t h e rv o r, daß die R e a k tio n s 
g e sc h w in d ig k e it—  d as S e rin , T h reon in , T y ro s in  u n d  C ystein ausg en o m m en  —  
in  je n e m  F a ll die g rö ß te n  W erte  aufw eist, w en n  0,05 G ram m atom e K u p fe r  
a u f  je  e in  Mol A m in o säu re  en tfa llen . N ach d em  sich  in  G em ischen h ö h eren  
M e ta llg eh a lte s  (0,10 Cu) K u p fe r(II)h y d ro x y d  bzw . -oxyd  schon bei R e a k tio n s 
b e g in n  in  einem  b e trä c h tlic h e n  Maße b ilden  k ö n n e n , b ee in flu ß t v ie lle ich t 
d ie se r  U m sta n d  die A m m o n iak en tw ick lu n g  in  u n g ü n s tig e m  Sinne. M erk w ü r
d ig e rw e ise  e n th a lten  alle  je n e  A m inosäuren , b e i denen  die D e sa m in a tio n s 
g e sch w in d ig k e it u n te r  d en  an g ew an d ten  R ed in g u n g en  der K o n z e n tra tio n  m it
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d em  E rh ö h en  des M eta llgeha ltes zu n ah m , e ine  — O H  bzw. —S H  A to m g ru p p e . 
V on  diesem  G e s ic h tsp u n k t b ild e t n u r d a s  3 ,5 -D in itro ty ro s in  eine A u sn ah m e. 
E s fo lg t aus d iesen  B e tra c h tu n g e n , d aß  a u c h  d ie  g en an n ten  A to m g ru p p e n  hei 
tie r K o m p lex b ild u n g  eine Rolle spielen k ö n n e n , in d em  sie die B in d u n g  g rö ß ere r 
M engen  K up fers  a ls K om plex  erm ög lichen , w odurch  die D e sa m in a tio n s 
gesch w in d ig k e it e rh ö h t w ird . Diese A n n a h m e  w ird  außerdem  d u rch  d ie  B e
o b a c h tu n g  u n te r s tü tz t ,  d aß  —  w en igstens in  d en  ersten  S tu n d en  —  b e i den 
g e n a n n te n  A m in o säu rek o m p lex en  keine N ied ersch lag b ild u n g  w a h rn e h m b a r  is t.

U n te rsu c h t m a n  n eb en  G lykokoll a u c h  die K u p ferk o m p lex e  je n e r  
A m in o säu ren , die v e rsch ied en e  A lk y lg ru p p en  tr a g e n , so k ann  m an  fe s ts te llen , 
d a ß  sich  die D e sam in a tio n sg esch w in d ig k e it m it  der Z unahm e d e r Z ah l der 
K o h len sto ffa to m e  d e r  a lip h a tisch en  A lk y lg ru p p e n  eindeu tig  v e rm in d e r t .

V on den  schw efe lha ltigen  A m in o säu ren  is t  der K u p fe rk o m p lex  des 
C y ste in s  zu r D e sa m in a tio n  geneig ter als d e r des M ethionins. M erk w ü rd ig e r
w eise  w erden  je d o c h  n u r  u n g e fäh r 90 %  des S tick sto ffg eh a lte s  des C ysteins 
als A m m o n iak  fre ig e se tz t. D ie g este igerte  O x y d a tio n  des C ysteins in  G egen
w a r t  v o n  K u p fe r, in  e inem  alkalischen  M ed iu m  w urde bere its  f rü h e r  d u rch  
Ro ber t  [2], in  Z u sa m m e n h a n g  m it d er D e n a tu r ie ru n g  der E iw eiße s tu d ie r t .  
I n  b ez u g  a u f  C yste in  w ird  h ie r a u f  die F e s ts te llu n g  von  H arris [3] verw iesen , 
n a c h  d e r  sich das C y ste in  in  G egenw art e ines K upfersalzes in  C ystin  und 
K u p fe r(I)c y s te in  u m w a n d e lt.

W ie e rs ich tlich , w erden  v e rh ä ltn ism ä ß ig  g ro ß e  M engen A m m o n iak  aus 
d e n  K u p fe rk o m p le x e n  d e r O x y am in o säu ren  fre ig e se tz t. Es is t je d o c h  zu  b e 
m e rk e n , daß  d ieselben  O x y am inosäu ren  in  e in em  ln alkalischen M edium  bei 
100° in  A bw esenheit v o n  K u p fer au f E in w irk u n g  des S auerstoffes d e r L u ft 
k a u m  a b g e b a u t w e rd en  [4, 5].

V om  G e s ic h tsp u n k t der D esam in a tio n sg esch w in d ig k e it is t  u n te r  den  
cyc lisch en  A m in o säu ren  in  e rs te r Linie d e r  P h en y lg ly k o k o ll-K u p fe rk o m p lex  
h e rv o rz u h e b en , w ä h re n d  be i 3 ,5 -D in itro ty ro s in  die Z ersetzung  ein geringeres 
u n d  be i T y ro sin  e in  n o ch  geringeres M aß e r re ic h t. Von den u n te rs u c h te n  
cyc lischen  A m in o säu ren  w ies der P h e n y la la n in -K u p fe rk o m p lex  d ie  n ie d rig s te  
A m m o n iak fre ise tzu n g sg esch w in d ig k e it auf.

V on den M o n o am in o -d ica rb o n säu ren  e ig n e t sich der K u p fe rk o m p le x  
d er G lu ta m in sä u re  b esser zu r D esam in a tio n  als d e r  der A sp arag insäu re .

M erkw ürd igerw eise  is t  bei B eginn d e r R e a k tio n  —  m it A u sn ah m e  je n e r  
A m in o säu rek o m p lex e , die sich in b e trä c h tlic h em  M aße zersetzen —  eine län g ere  
o d e r k ü rze re  In d u k tio n sp e rio d e  zu b e o b a c h te n . Aus einem  V erg leich  d er 
K u rv e n  d er D esam in a tio n sg esch w in d ig k e it d e r  einzelnen K om plexe  g eh t 
h e rv o r , d aß  bei den K o m p lex en  der A m in o säu ren  g leichen T yps h a u p tsä c h lic h  
in  d e r  L änge d er In d u k tio n sp e rio d e n  U n te rsc h ie d e  Vorkom m en. B ei diesen 
A m in o sä u re n  g leichen  T y p s  sind  näm lich  d ie  n a c h  d er In d u k tio n sp e rio d e  a u f
g en o m m en en  K u rv e n , d ie  eine erhöh te  A m m o n iak fre ise tzu n g  au fw e isen ,
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n a h ezu  p a ra lle l. In  d ieser H insich t sei h ie r  a u f  d ie  K upferkom plexe  d es  G lyko- 
kolls u n d  A lan ins, des Serins u n d  T h re o n in s  bzw . d e r  A sp a ra g in sä u re  und  
G lu tam in säu re  h ingew iesen.

N ach  J ost [6 ] d e u te t  das A u ftre te n  d e r  In d u k tio n sp e rio d en  d a r a u f  h in , 
d aß  in  d ieser R eak tio n  das E n d p ro d u k t n u r  ü b e r Z w ischenproduk te  geb ilde t 
w ird . J e  lan g sam er dieses Z w isch en p ro d u k t g eb ild e t bzw. ab g eb au t w ird , um so 
län g e r is t die D au er d er In d u k tio n sp e rio d e , u n d  um g ek eh rt: je  ra sc h e r  das 
Z w isch en p ro d u k t e n ts te h t  bzw. sich  z e rs e tz t ,  um so schw erer lä ß t  s ich  die 
In d u k tio n sp e rio d e  w ah rn eh m en . D ie B ild u n g  bzw . Zerlegung des Z w isch en 
p ro d u k te s  k an n  auch so rasch  v e rla u fe n , d a ß  sich seine K o n z e n tra tio n  in 
b e trä c h tlic h em  M aße n ic h t erhöhen  k a n n , u n d  so keine In d u k tio n sp e rio d e  
e rsch e in t. D ies b e d e u te t jedoch  n o tw en d ig e rw e ise  n ich t, daß kein  Z w isch en 
p ro d u k t e n ts ta n d . Im  Z u sam m en h an g  m it d em  eigenartigen  V e rla u f d e r  K u r 
ven  d e r D esam in a tio n sg esch w in d ig k e it ta u c h t  jed o ch  auch der G e d a n k e  auf. 
d aß  d ieser P rozeß  a u to k a ta ly tis c h e r  N a tu r  sei.

M it R ü ck sich t a u f  den M echan ism us d e r A m m o n iak fre ise tzu n g  gill 
folg. m de allgem eine B em erkung  :

W ie die auch  v o rh e r  an g e fü h rte n  U n te rsu ch u n g en  [1] b ew iesen , s teh t 
die in  a lkalischem  M edium , in G eg en w art v o n  K upfersa lz  und  L u f ts a u e rs to f f  
s ta t tf in d e n d e  D esam in a tio n  der A m in o sä u re n  m it der K o m p le x b ild u n g  in 
engem  Z u sam m en h an g . In  bezug a u f  d ie  S t r u k tu r  d ieser K om plexe  besitzen  
w ir jed o ch  zur Z eit n u r  versch iedene A n n a h m e n .

N ach  den a b so rp tio n ssp e k tro p h o to m e tr isc h e n  U n te rsu ch u n g en  von 
Horsook u n d  T himann  [7] is t es m ög lich , d a ß  die A m inosäuren  im  a lk a li
schen M edium  einen H y d ro x o k o m p lex  fo lg en d e r S tru k tu r  b ilden  :

HO ,N H , C H (R )-C O O
, Cu

HO NIC, CH (R) COO
Na.,

K üntzel  u n d  D röscher [8J s in d  je d o c h  d e r  M einung, d aß  d u rc h  E rh ö 
hen d er A nzahl d e r A m inosäu rem olekü le  au ch  v erh ä ltn ism äß ig  s ta b ile  K o m 
plexe vom  T e tra m in ty p  en ts teh en  k ö n n en .

U n te r  den  gegebenen  U m stän d en  k a n n  m an  jedoch  auch d ie  B ild u n g  
von  K om plexen  m it m eh re ren  K ern en  a n n e h m e n . In  d ieser B ez ieh u n g  w ird 
h ier a u f  den  K o b a ltk o m p le x  des G ly cy lg ly c in s  (GG) verw iesen [9], d e r  sich 
in a lka lischem  M edium , in  G egenw art v o n  L u fts a u e rs to ff  b ild e t. D ie m öglichen  
S tru k tu rfo rm e n  dieses K om plexes w erd en  v o n  T annford  u n d  M ita rb e ite rn  
[10] m it fo lgenden  F o rm eln  d a rg es te llt :

( G G ) 2 C o

II
AU / O,

\ o - o
Co (GG), (GG), Co< I ;C O  (GG),
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E in  ä h n lic h e r  K o m p lex  des H istid in s  w urde  v o n  H earon und  Schade  [11] 
b e sc h rie b e n . Es is t m öglich , d a ß  diese G ru p p en  —  besonders bei je n e n  A m in o 
s ä u re n , die — O H  bzw . — S H  G ruppen  tra g e n  —  an  der B ildung  der K o m p lex e  
g le ich fa lls  te iln eh m en  [12] bzw . das E n ts te h e n  m ehrkern iger K o m p lex e  
fö rd e rn .

E s  sind  allerd ings n o ch  w eitere U n te rsu c h u n g e n  nö tig , u m  e n tsc h e id e n  
zu  k ö n n e n , welche K o m p le x s tru k tu r  u n te r  d e n , in  vorliegender A b h a n d lu n g  
b e sc h rie b e n e n  V ersuchsbed ingungen  v o rh a n d e n  is t . A u f G rund  d e r b ish e r 
e rh a l te n e n  A ngaben is t  es zw eifellos, daß d as  N -A tom  d er A m in o säu re  zum  
M e ta ll k o o rd in ie rt w ird , u n d  w enn der in  a lka lischem  M edium  g e b ild e te  
K o m p le x  m it dem  L u f ts a u e rs to ff  in  B e rü h ru n g  k o m m t, eine D e sa m in a tio n  
s t a t t f in d e t .  In  V erb in d u n g  m it dem  G ly k o k o ll-K u p ferk o m p lex  w u rd e  d ie se r 
M ech an ism u s in so lcher W eise in te rp re t ie r t ,  d a ß  der K om plex  S a u e rs to ff  
a u fn im m t :

H H
I I

Cu— N - C - C O O  
I I 

H H

+  % O.
H H
I I

Cu— N -C -C O O  
I I 

H OH

S o d a n n  ru f t  teils diese S au ers to ffau fn ah m e (E n ts te h e n  eines Z w isc h e n p ro d u k 
te s ) , te ils  die B indung  des S tick sto ffes  an K u p fe r  eine so b e träch tlich e  E le k tro 
n e n v e rsc h ie b u n g  h e rv o r, d a ß  die C— N B in d u n g  g espa lten  w ird . F in d e t d ieser 
R e a k tio n sm e c h a n ism u s  a u c h  bei den in v o rlie g e n d e r A bhand lung  u n te r s u c h 
te n  A m in o säu re -K u p fe rk o m p lex en  A n w en d u n g , so sind  die v e rsc h ie d e n en  
W e r te  d e r A m m o n iak fre ise tzu n g  h a u p tsä c h lic h  a u f die u n te rsc h ie d lic h en  
S ta b i l i tä te n  der K om plexe  zu rü ck zu fü h ren .

N ach  den U n te rsu c h u n g e n  von  Calvin  u n d  M ita rb e ite rn  [13] h ä n g t d ie  
S ta b i l i t ä t  der K om plexe  —  au ß er der r e la t iv e n  E le k tro n e n a n z ie h u n g sk ra ft 
des K a tio n s  — von d e r E le k tro n e n d ic h te  des D o n o ra to m s  u n d  von  d e r  g e g e n 
se it ig e n  A np assu n g sm ö g lich k e it des Ions u n d  d es  D ipols, d. h. v o n  d e r R a u m 
s t r u k t u r  des M oleküls ab . D ie  S ta b ilitä t d er in  a lkalischem  M edium  g e b ild e ten  
A m in o sä u re -K u p fe rk o m p lex e  is t vo r a llem  m it  der P o la ris ie rb a rk e it bzw . 
E le k tro n e n d ic h te  des S tic k s to ffa to m s v e rb u n d e n , da m it der Z u n a h m e  d e r 
E le k tro n e n d ic h te  das e in sam e  E le k tro n e n p a a r  des S tickstoffes d u rc h  d as  
K u p fe ra to m  allm ählich  ins K ra f tfe ld  des le tz te re n  gezogen w ird .

S te h t  jedoch  das a sy m m etrisch e  C -A tom  m it einer e lek tro n en an z ieh en - 
d e n  G ru p p e  (wie — O H , — S H , — C6H5) in V e rb in d u n g , so n im m t die d ie S tä rk e  
d e r  C— N  B indung  b es tim m e n d e  E le k tro n e n d ic h te  ab, es sp a lte t  s ich  d ie  
C— N  B in d u n g  infolge zw eier versch iedener E le k tro n e n a n z ie h k rä fte  v o n  e n t 
g e g e n g e se tz te r  R ich tu n g , so d a ß  d er S tic k s to ff  a ls  A m m oniak  fre ig e se tz t w ird . 
D a d u rc h  w äre  z. T . d ie  v e rh ä ltn ism ä ß ig  b e trä c h tlic h e  D esam in a tio n  des 
S e rin s , T h reon ins, C y ste in s  und  P h en y lg ly k o k o lls  od«;r z. B. jen e  E rsc lie i-
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n u n g  e rk lä rb a r , be i d er aus dem  K u p fe rk o m p le x  des D in itro ty ro s in s  A m m o
n iak  m it g rö ß ere r G eschw ind igkeit f re ig e se tz t w ird , als aus dem  des T y ro s ir s . 
Die A nw esenheit von  N O a-G ruppen als e lek tro n en an z ieh en d en  S u b s titu e n te n  
fü h r t  n äm lich  zu  e in er E le k tro n e n v e ra rm u n g  des arom atischen  K e rn s , dies 
schw äch t h ing eg en  die B in d u n g ss tä rk e  des A m inosticksto ffes u n d  des a sy m 
m etrischen  K o h len sto ffa to m s und  fö rd e r t d a s  F re ise tzen  des A m m o n iak s .

In  jen en  F ä llen  dagegen , in denen e ine  e le k tro n en ab sto ß en d e  G ru p p e  
wie z. B. ein A lk y lra d ik a l —  an das a sy m m e tr isc h e  C-Atom  der A m in o säu re  
ü ebunden  w ird , e rh ö h t sich die E le k tro n e n d ic h te  des N -A tom s u n d  d ie  C— IN 
B indung  w ird  v e r s tä rk t .  Infolgedessen f in d e t  d as  F reisetzen  von A m m oniak  
n u r  n ach  län g e re r  Z e it bzw . in kleinerem  M aß e  s t a t t .

W ie die V ersuchsergebn isse  zeigen, is t  d ie D esam inationsgeschw ind igkeit 
bei A lanin, V alin , L euc in , Isoleucin u n d  N orleucin  ta tsäch lich  w esen tlich  
n ied rig er, als b e i den  v o ran g eh en d  a n g e fü h r te n  K upferk o m p lex en . E s  ist 
jed o ch  n ich t zu bezw eifeln , daß  h ie r — a u ß e r  d em  M aß der e le k tro n e n a b s to ß en -  
den K raft d er an  die A sy m m etriezen tren  g e b u n d en en  A to m g ru p p en  —  auch  
an d ere  F a k to re n  eine R olle spielen m üssen . K ä m e  näm lich  n u r die e le k tro n e n 
ab sto ß en d e  W irk u n g  d er A lky lg ruppen  z u r G e ltu n g , so m üßte  —  m it R ü c k 
sich t a u f  den  U m s ta n d , d aß  diese W irk u n g  m it der Z ahl der K e tte n a b z w e i
gungen z u n im m t •— d e r K upferkom plex  d es  N orleucins eine u n g e fä h r  gleiche

Tabelle II
Serin

Си 1 2
3

4 5 6 7 8 S tunden

2,00 8,2 18.1 28,5 39,1 48,5 70,2 86,9 97,0 о/ N/ о

1,00 17,7 38,2 61,4 88,9 98,7 99,6 99,6 99,6

0,50 46,5 83,3 97,2 100,2 100.2 100.2 100,2 100,2

0.20 27,4 71,2 96,8 99,8 99,8 99,8 99,8 99,8

0,10 13,9 32,5 55,1 81,0 97,4 99,5 99,9 99,9

0,05 4,6 9,9 18,5 28,0 38,4 50,0 72,7 95,2

0,03 1,6 3,0 5,1 7,5 11.0 15,3 19,4 24.0

Th reonin

2,00 3,2 6,8 14,0 22,6 32,7 48,9 71,4 94,7 о / N о
1,00 8,0 14,2 23,7 34,5 51,7 72,1 84,9 95,8
0,50 8,9 17,8 30,9 44,0 65,4 80.9 89,2 96,4

0,20 7,1 15,9 27,3 40,4 59,5 74,4 86,6 96,5
0,10 2,0 5,6 8,8 13,9 29.8 48,5 80,4 96,0
0,05 0,5 1,1 2,0 2,4 3,1 3,7 4,2 4,8

0,03 0,4 0.8 1.1 2,0 2,5 3,0 3,6 4,0
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Tabelle III

Cystein

C u 1 3 4 5 6 7 8 S tu n d e n

1,00 70,2 77,9 80,1 82,6 84,0 86,5 87,3 87,8 % N
0,50 75,3 81,4 85,9 87,8 88,9 88,9 89,8 90,0
0,20 47,9 70,3 78,7 80,4 82,7 84,9 86,5 88,3
0,10 14,0 32,5 43,0 56,2 70,0 82,5 86,8 87,6
0,05 11,5 23,4 33,4 42,5 53,1 64,0 72,5 77,8
0,03 4,0 11,7 22,5 35,7 46,0 59,4 68,0 75,9

Tyrosin

C u
2

4 6 8 10 12 14 16 S tu n d e n

0,50 1,9 4Д 6,3 11,2 16,7 21,4 25,8 35,0 % N

0,20 2,6 5,8 9,1 14,8 20,2 26,2 33,4 41,6
0,10 3,5 8,4 14,6 22,0 32,5 48,9 59,0 64,6
0,05 4,0 9,1 14,9 21,2 27,3 33,8 40,1 46,5
0,03 3,1 7,0 11,2 16,4 21,8 27,5 33,2

!
39,0

D esam in a tio n sg e sc h w in d ig k e it aufw eisen w ie  d e r  des A lanins. A n d e re rse its  
m ü ß te n  V alin  u n d  Iso leucin  in  einem  u n g e fä h r  g leichen, jedoch  e tw as g e r in g e 
re n  M aß e  ab g eh au t w erd en , wie die v o rg e n a n n te n  A m inosäuren . D ie  M eß
e rg e b n is se  s teh en  ab e r z. T . im  W id e rsp ru ch  m it diesen F e s ts te llu n g e n , ein 
B ew eis d a fü r, daß  die o x y d a tiv e  Z e rse tz u n g sfä h ig k e it der K o m p lex e  auch  
d u rc h  a n d e re  F a k to re n  b e e in flu ß t w ird.

V o n  diesen F a k to re n  soll m an  h a u p tsä c h lic h  die m it dem  rä u m lic h e n  
A u fb a u  v e rb u n d e n e n  P ro b lem e  b e rü c k s ic h tig e n . H ie ra u f weisen u n te r  a n d e ren  
a u c h  je n e  frü h eren  B eo b ach tu n g en , d ie  d ie  k a ta ly tisc h e  D e sa m in a tio n s 
g e sc h w in d ig k e it des A lan in -K u p fe rk o m p lex es  in  G egenw art v o n  W ein säu re  
b e z w e c k te n . E s w urde  be i d iesen  V ersuchen  fe s tg e s te llt , daß  w esen tliche  U n te r 
sch ied e  zw ischen den R eak tio n sg esch w in d ig k e iten  der A m in o säu re  bzw . 
W e in säu re -K u p fe rk o m p lex e  v ersch ied en er K o n fig u ra tio n  b e s te h e n . D iese 
E rg e b n isse  d eu ten  g leichfalls a u f  gewisse Z u sam m en h än g e  zw ischen R a u m 
s t r u k tu r  u n d  S ta b ili tä t  des K om plexes b zw . D esam in a tio n sg esch w in d ig k e it 
h in . Z u r  K lä ru n g  dieses o ffen b ar k o m p liz ie rte n  P roblem s sind  noch  w eite re  
U n te rsu c h u n g e n  nö tig .

W ie  schon frü h er e rw ä h n t, k o n n te  b e i d en  u n te rsu ch ten  A m in o säu re - 
K u p fe rk o m p le x e n  —  m it A usnahm e des S e rin s , T h reon ins, T y ro s in s  und  
C y s te in s  —  die m ax im ale  D esam in a tio n sg esch w in d ig k e it in  jenem  F a ll b e o b a c h 
te t  w e rd e n , in  dem  0,05 g -A tom  K u p fe r a u f  je  1 Mol A m inosäure e n tf ie le n .

A c ta  C h im . H u n g . T o m u s 21 . 1959
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U m  festzu ste llen , bei w elchem  A m inosäu re  : K u p fe r V erh ä ltn is  die m ax im a le  
Z erse tzungsgeschw ind igkeit d e r  A m inosäu ren  ein abw eichendes B enehm en  
ze ig t, w urde die D esam in a tio n  d ieser A m inosäuren  auch  bei h ö h erem  M eta ll
g eh a lt (wie 0,20, 0,50, 1,00 bzw . 2,00 g-A tom  K upfer) u n te rsu c h t. D ie M eß
ergebn isse  sin d  in  den  T ab e llen  I I  u n d  I I I  d a rg es te llt. W ie e rs ich tlich , wiesen 
S erin , T h reo n in  u n d  C ystein  d ie  h ö c h s te n  A m m oniakfre ise tzungsgeschw  in d ig 
k e it bei einem  V erhältn is  v o n  0 ,50 g -A tom  K u p fe r zu 1 Mol A m in o säu re  auf, 
w äh ren d  bei den  T y ro sin k o m p lex en  dieses V erh ä ltn is  0,10 g -A to m  K u p fe r 
a u f  1 Mol A m inosäure  b e tru g .

Zum  Sch luß  sei noch  e rw ä h n t, d aß  d ie  U n te rsu ch u n g en  m it versch ied en e  
K upferm engen  e n th a lte n d e n  S erin- u n d  T h reo n in k o m p lex en  au ch  m it 
so lcher M odifika tion  d u rc h g e fü h rt w u rd en , bei der sau ersto fffre ies  [14] S tic k 
s to ffg as  d u rch  die K o m p lex lö su n g en  gele ite t w 'urde. U n te r  d iesen  U m stä n d e n  
w urde  ab e r A m m o n iak fre ise tzu n g  n u r  in  u n b ed eu ten d  geringem  M aße b e o b a c h 
te t ,  w'as die o x y d a tiv e  N a tu r  d e r  f rü h e r b eh an d e lten  R e a k tio n  u n te r s tü tz t .

ZUSAMMENFASSUNG

Es w urden die D esam inationsgeschw indigkeiten der m it verschiedenen K upferm engen 
dargestellten  Komplexe einiger A m inosäuren (wie M onoam ino-m onocarbonsäuren, schwefel
haltige A minosäuren, O xyam inosäuren, cyclische A m inosäuren, M onoam ino-dicarbonsäuren) 
hei 100° in  einem Medium von n N atrium hydroxyd  un ter D urchleiten von L uft un tersuch t.

Es wurde festgestellt, daß  die höchsten A m m oniakfreisetzungsgeschw indigkeiten im 
allgem einen dann erscheinen, wenn 0,05 g-Atom K upfer auf je 1 Mol A m inosäure entfallen. 
Bei Serin, Threonin, Tyrosin und  Cystein wurde die m axim ale Zersetzungsgeschw indigkeit 
bei höheren K upfergehalten beobach te t. Bei den K urven, die die Mengen an freigesetztem  
A m m oniakstickstoff als Funktion der R eaktionsdauer darstellen, zeigte sich in  den m eisten 
Fällen eine Induktionsperiode. H ieraus fo lg t, daß ein Zw ischenprodukt gebildet w ird bzw. 
daß  ein au tokataly tischer Prozeß verläuft.

Die unterschiedlichen D esam inationsgeschw indigkeiten der verschiedenen A m inosäuren 
in G egenw art von Kupfersalz und L uftsauersto ff sind m it den S tab ilitä tsverhältn issen  der 
Komplexe verbunden, die u n te r den gegebenen U m ständen gebildet werden.
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S u m m a r y

R ates of deam ination of complexes of various am inoacids (as m onoam ino-m onocarboxy- 
lic acids, sulphlur-bearing am inoacids, oxyam inoacids, cyclic am inoacids, monoaminodicarli- 
oxylic acids) formed w ith  d ifferen t quantities of copper were established in a m edium of 
1,0 N  N aO H  a t 100° C, d u ring  aeration.

M aximum rates o f libera tion  of ammonia were observed, in  general, when 0,05 g.-atom s 
of m etal were applied to  1 mole of aminoacid. The m axim um  ra tes of decom position of serine, 
threonine, tyrosine and cyste ine  appeared, however, w ith  higher copper contents. On plotting 
th e  am ounts of liberated  am m onia-N  against the tim e of reaction , an induction  period was 
observed in  most cases. This seems to indicate the fo rm ation  of an in term ediate and the 
occurrence of an au to ca ta ly tic  process, respectively.

The differences in  th e  ra te s  of deam ination of varion- am inoacids in the  presence of 
copper salts and air-oxygen are  correlated with the degrees of stab ility  of the complexes formed 
u nder th e  given conditions.

О МЕТАЛЛИЧЕСКИХ КОМПЛЕКСАХ АМИНОКИСЛОТ, I.
Исследование дезаминирования медных комплексов аминокислот

Я. НИЛАШ И
(Институт общей и неорганической химии Университета им. Л. Этвеига, г. Будапешт.)

Поступило 22. апреля 1958 г., переработанная рукопись поступила 19. февраля 1959 г.

Р е з ю м е

Автор изучал скорость дезаминирования полученных при помощи меняющегося 
количества меди комплексов различных аминокислот (моноамино-монокарбоновых кис
лот, серусодержащих аминокислот, оксиаминокислот, циклических аминокислот, моно- 
амино-дикарбоновых кислот), при 100° С и продувании воздухом, в среде н. раствора 
NaOH.

Установлено, что как правило, самой большой оказывается скорость выделения 
аммиака в случае, если на 1 моль аминокислоты падает 0,05 грамм-атомных весов металла. 
Максимальная скорость разложения серина, треонина, тирозина и цистеина наступает 
при более больших количествах меди. На кривых, изображающих количества выделив
шегося аммиачного азота в зависимости от времени реакции, в большинстве случаев наб
людается индукционный период, из чего можно сделать вывод, что здесь имеет .место 
образование промежуточного соединения, или-же автокаталитический процесс.

Различная скорость дезаминирования отдельных аминокислот в присутствии мед
ных солей и кислорода атмосферы связана с условиями стабильности комплексов, образо
вавшихся в данных условиях.

])г. János N y i l a s i ; B udapest V I I I .  M úzeum  körú t 6 .
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OXYDATIVE EINWIRKUNG DES KUPFER* PERjODAT- 
KOMPLEXES AUF ALKALISCHE GLYKOKOLL-

LÖSUNGEN

Z. K o v á t s

(In stitu t f i i r  Allgemeine und Anorganische Chemie der
L. Eötvös Universität, Budapest)

Eingegangen am 26. Septem ber 1958*

D ie o x y d a tiv e  Z erse tzung  von  A m in o säu ren  in  a lkalischem  M edium , 
bei A nw esenheit v o n  S chw erm eta llionen  is t  schon  län g st b e k a n n t [1]. D as 
P ro b lem  d er k a ta ly tis c h e n  D esa in in a tio n  d u rc h  E inw irkung  v o n  L u f t ,  in 
A nw esenheit v o n  K u p fe r2 1 -Ionen  w urde  v o n  N y i l a s i  [2] u n te r s u c h t ,  der 
sich  be i d er E rk lä ru n g  des R eak tio n sm ech an ism u s a u f  die A n n a h m e  von 
B e c k  [3 ]  s tü tz t .  B e c k  is t der M einung, d a ß  C u2+ a u f  E in w irk u n g  des L ufl- 
sauersto ffes zu  Cu8+ o x y d ie rt w ird  u n d  d a ß  gewisse organische S u b stan zen  
(wie P o ly o x y v erb in d u n g en ) das Cu3+ als K om plex  b inden  k ö n n e n . Das 
Cu3+ b e s itz t —  n ach  S tab ilis ieren  als P e rjo d a tk o m p le x  : K 7[C u3 + ( J 0 6)2]
bzw . T e llu ra tk o m p le x : K 9[Cu3+(T e 0 6)2] — in  alkalischem  M edium  eine  a u ß e r
o rd en tlich  s ta rk e  o x y d a tiv e  W irkung  :

CU3S +  e =  Cu3 ; E 0 1,8 V bei 25° C (4)

B e c k  [5 ]  b e n u tz te  diese W irk u n g  z u r  vo lum etrischen  B es tim m u n g  
versch iedener an o rg an isch er u n d  o rg an isch e r S u b stan zen . Bei d e r  U n te r 
su ch u n g  von m eh reren  A m inosäuren , e in sch ließ lich  von G lykoko ll, d u rch  
» P ercu p rim etrie«  [6 ] besch re ib t er die bei 100° C verlau fende R e a k tio n  m it 
d er G leichung  :

H2N CH2— COOH +  »0«  (2 Cu3 ) =  ILNCHO +  HCOOH

In  a lk a lisch er L ösung  ze rse tz t sich n a tü r l ic h  das en ts teh en d e  F o rm a m id  
augenb lick lich  zu A m eisensäure u n d  A m m o n iak .

V orliegende U n te rsu ch u n g en  w u rd en  m it  d er Z ielsetzung u n te rn o m m e n , 
die von  N y i l a s i  bzw . von B e c k  s tu d ie r te n  R e a k tio n e n  zwecks e in g eh en d e re r  
K en n tn isse  des R eak tio n sm ech an ism u s zu  verg le ichen . Es w urden  d a h e r  die 
von N y i l a s i  in  N a tr iu m h y d ro x y d  als M ed ium  d u rch g e fü h rten  V ersuche 
in e inem  M edium  von  K a liu m h y d ro x y d  w ie d e rh o lt, sodann  die G esch w in d ig 
k e it des F re ise tzen s von  A m m oniak  bei d e r v o n  B e c k  u n te rsu c h te n  R e a k t ion 
e rm itte lt .

‘ Vorgelegt von Gy . Bruckner am 4. D ezem ber 1959.
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B e i d e r M ehrzahl d e r V ersuche w ar die K o n z e n tra tio n  des G lykokolls*  
k o n s ta n t  (0,13 m  =  1 ,00% ), w äh ren d  die K o n z e n tra tio n  von  Cu3+ v a r iie r t 
w u rd e . D ie  L ösungen  v e rsch ied en er Z u sam m en se tzu n g  sind d u rch  eine B ru c h 
zah l g e k e n n z e ich n e t, w obei d e r  Z äh ler d ie  M ole von  [Си3+ (1 0 б ~ )г]7— »** 
w ä h re n d  d e r  N en n er die Mole des G lykokolls a n z e ig t. D ie M essungen w u rd e n  
bei 100е C in  e inem  M edium  d u rc h g e fü h rt, d a s  in  b ez u g  a u f  K a liu m h y d ro x y d  
ln  w a r . D u rch  die L ösungen  w urde  am m ó n iák - u n d  koh lend ioxydfre ie  L u ft 
g e le ite t u n d  die M enge des fre ig ese tz ten  A m m o n iak s  nach  A bbinden  in  S ch w e
fe lsäu re-M eß lö su n g  b e s tim m t. D ie M enge des w äh ren d  gleicher Z e iträ u m e

Abb. 1. [Cu+3(J05- )2],_/G lykokoll (0,13 m)
ln  K O H  ; 100’ C
K u rv e  A : 1/10 ; B: 1/20 ; C: 1/30 ; ü :  1/40 ; E : 1/180

gem essen en  A m m o n iak stick sto ffes  —  in  P ro z e n te n  des G esam ts tick s to ffes  
a u s g e d rü c k t  —  w urde zu r K en n ze ich n u n g  d e r R eak tio n sg esch w in d ig k e it 
von  d e r  m it  v e rsch iedenen  M o lv erh ä ltn issen  gekennzeichneten  L ösu n g en  
a n g e w a n d t. B ezüglich  w e ite re r E inze lhe iten  d e r  b e n u tz te n  M ethodik  w ird  h ie r 
a u f  e in e  frü h e re  M itte ilu n g  [7] verw iesen.

D ie  A b h än g ig k e it des p ro zen tu a len  A n te ils  des fre igese tz ten  A m m o n ia k 
s tic k s to ffe s  v o n  d er Z eit w ird  fü r  Cu3+/G ly k o k o ll V erhältn isse  von  1/10 bis 
1/80 in  A b b . 1 d a rg es te llt.

* A nalysenreines P räp a ra t aus der Sow jetunion.
** N ach  B e c k s  Vorschrift [5 ] hergestellt.
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D ie u n te r  übrigens gleichen U m stä n d e n  (100 C, ln  K O H ) a u f  E in w ir
k u n g  v o n  Cu2+ fre iw erdenden  A m m o n iak m en g en  w aren p rak tisch  d ieselben  
wie die v o n  N y i l a s i  u n d  G. V a k g a  u n te r  äh n lich en  V erhältn issen  in  N a tr iu m 
h y d ro x y d  gem essenen. D eshalb  v e rz ich ten  w ir a u f  die W ied erh o lu n g  der 
G eschw ind igkeitsku rve .

Z um  V ergleich d er R eak tio n en  Cu3+-—G lykoko ll bzw. Cu2+— G lykoko ll 
sollen je n e  M engen von  A m m o n iak stick s to ff  u n te rs u c h t w erden, d ie  w äh ren d  
derse lben  Z eit (8 S tu n d en ) aus den , d ie  R eag en z ien  in versch iedenen  M olver
h ä ltn issen  e n th a lte n d e n  L ösungen  fre ig e se tz t w u rd en . Diese, als K en n ze ich en

Abb. 2. A bhängigkeit der prozentualen Menge des innerhalb  8 Stunden freigew ordeneu 
N H 3—Stickstoffes vom logarithmischen W ert des M olverhältnisses Cu2 3' (bzw. 2 JOjj- )/

Glykokoll (0,13 m)

ln K O H  ; 100° C
K urve A: 2 JOji~ ; В: C u ^  +  2 JO®" ; C :  [Cu3 (JO^-)2l"- ; D: Cu2+

d er R eak tio n sg esch w in d ig k e it a n g ew an d ten  p ro z e n tu a le n  W erte des A m m o 
n iak stick s to ffe s  sind  als F u n k tio n  des lo g a rith m isc h e n  W ertes d e r d a s  M ol
v e rh ä ltn is  C u2“ 3+/G lykoko ll anzeigenden  B ru ch zah l a u f  Abb. 2 a n g e fü h r t .

N ach d em  sich die Lösung —  n a c h  R eag ie ren  des Cu3+ —  in e in  C u2 
u n d  J O e -  im  V erh ä ltn is  1 : 2 e n th a lte n d e s  S y stem  um w andelt, in w elchem  
m an  —  u n se re r  E rfah ru n g en  gem äß —  sow ohl m it  d er gew öhnlichen W irk u n g  
von J O e ' w ie auch  m it ih rem  in G eg en w art v o n  Cu2+ m odifiz ierten  o x y d a 
tiv e n  E ffek t rechnen  m uß , w urden a u f  A bb . 2 n eb en  der K urve Cu2+/G lyko k o ll
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au ch  d ie  K u rv en  d er Serie  2 JOjj /G lykokoll u n d  des System s Cu2 1 +  2 JO « /~  
G ly k o k o ll d a rg es te llt.

U n te rs u c h t m an  a u f  G ru n d  der p ro z e n tu a le n  W erte  des in  e in er S tu n d e  
fre ig e se tz te n  A m m o n iak stick sto ffes  die A n fa n g sa b sc h n itte  der a u f  A bb . 3 
d a rg e s te ll te n  S ystem e v e rsch ied en er K o m p o n e n te n , so erg ib t sich , d a ß  die 
R e a k tio n e n  Cu3+/G lykoko ll w esentlich  m e h r A m m o n iak  liefern  a ls  je n e  
R e a k tio n e n  C u2+ -f- 2 JO 'e“ /G lykoko ll, d ie g le iche  K o n zen tra tio n en  von  
K u p fe r  u n d  P e r jo d a t e n th a lte n . D ieser U n te rsc h ie d  is t um so g rößer, je  h ö h e r 
d e r  a b so lu te  W ert des G eh a lte s  an kom plexem  [C u3+ (J0 6 ~ )2]7 -  in  d en  L ösun-

% NH3-N

Abb. 3. Cu2-3+ (bzw. 2 JO j-y G ly k o k o ll (0,13 m)
In K O H  ; 100° C
K urve A : [Cu3+(JO^)2l ’^ ? B: Cu2y - f  2 J O jj - ; C: Cu2  ̂ ; D: 2 J ü r 

gen g leiches G lykoko llgehaltes u n d  je  g rößer d ie  d as  M olverhältn is anze ig en d e  
B ru c h z a h l is t. D iese F e s ts te llu n g  g ilt je d o c h  n u r  fü r den A n fa n g sa b sc h n itt 
d e r R e a k tio n , weil die U n tersch iede  s p ä te r  schnell ve rsch w in d en . A u f 
A bb. 2 , die A ngaben  ß stü n d ig e r R e a k tio n e n  d a rs te llt , weisen die K u rv e n  
[C u3 + ( J 0 6  - )2]7- ,  Cu2+ -f- 2 JO « -  wie au ch  C u2+/G lykokoll einen p ra k tis c h  
g le ich en  V erlau f auf. D a rau s  k an n  m an  die F o lg e ru n g  ziehen, daß  w äh re n d  im  
A n fa n g sa b sc h n itt (b in n en  e iner S tunde) Cu3+ e ine  O xydatio n sw irk u n g  a u s ü b t, 
die zu m  F re ise tzen  des gem essenen A m m o n iak s  fü h r t , sich d er v o m  Cu2+ 
k a ta ly s ie r te  P rozeß  inzw ischen  n u r  in la te n te r  P e r io d e  befindet. E s i s t  m öglich , 
d a ß  d as  zu r D esam in a tio n  fäh ige  Z w isc h e n p ro d u k t inzw ischen als E rg eb n is  
d e r G egenw irkung  v o n  Cu2+ und  L u f ts a u e rs to ff  geb ilde t w ird.
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D ie la te n te  P e rio d e  de» Prozesses C u2+ —G lykoko ll geh t aus dem  V erg le ich  
d er m it 1/10 beze ich n eten  K u rv en  von  A m m o n ia k s tic k s to ff  % -Z eit a u f  A bb . 3 
h e rv o r. All diese K u rv e n  beziehen sich a u f  einen  P ro zeß , der in so lchen S y s te 
m en gem essen w urde , in  denen  das G lykoko ll ü b e ra ll in einem  zeh n fach en  
Ü b erschuß  zu [Cu3+ (JO e~ )2]7“ , Cu2+ + 2  ,1 0 ц " , C u2+ u n d  zu k u p fe rfre ie n  
2 .(O 5 K o m p o n en ten  anw esend  w ar.

100

Abb. 4. Abhängigkeit der prozentualen Menge des innerhalb  24 Stunden freigew ordenen N II.,- 
Stiokstoffes vom logarithm ischen W ert des M olverhältnisses [Cu3!(JO;'-)2]7~/Glykokoll 

(0,01 m) bei verschiedenen L augenkonzentrationen, bei 100° bzw. 50° bzw. 25° C

K urve A: ln K O H  bei 100 ; B: 5n K O H  bei 50° ; C: ln  KOH bei 50° ; D: 0.2n 
KOH bei 50 ; E: 5n KOH bei 25° ; F: ln  KOH bei 25° i G: 0,2n K O H  bei 25

A u f G ru n d  d e r  A bb . 3 k a n n  m a n  n o ch  fests te llen , daß  d ie  e in ze ln en  
P u n k te  d er K urve  C u2+ -(- 2 JOjj- /G ly koko ll n ic h t  d u rch  eine e in fach e  A d d i
tion  d er e n tsp rech en d en  A m m o n iak w erte  d e r  S ystem e C u2+/G ly k o k o ll 
u n d  2 J 0 6 _ /G lykokoll e rh a lten  w erden , d .h .  d a ß  es sich  in diesem  F a lle  g le ich 
falls um  eine spezifische K upferw irk u n g  h a n d e lt .

Es w urden  fe rn e r  V ersuche m it S y s te m e n  d u rc h g e fü h rt, die d as  K o m p lex  
[Eu3 1(JO h )г]7 >n g rößeren  M engen e n th ie lte n  u n d  m it B ru ch zah len  ü b er 
1/10  g« “k en n ze ich n et w erden kö n n en . U m  e in en  en tsp rech en d en  Ü b ersch u ß
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des in  d e r gew ü n sch ten  K o n z e n tra tio n  n ic h t h e rs te llb a ren  O x y d a tio n sm itte ls  
zu  s ic h e rn , w urde die G ly k o k o llk o n zen tra tio n  in  diesen V ersuchen v o n  0,13 Mol 
a u f  0,01 Mol h e ra b g e se tz t. In fo lgedessen  v e rm in d e r te n  sich die u n te r  ü b rig en s  
g le ich en  V ersuch sb ed in g u n g en  (100° C, ln  K O H ) und in den g le ich en  Z e it-  
in te rv a l le n  gem essenen , zu  0,01 Mol G ly k o k o llk o n zen tra tio n  g eh ö ren d en  
p ro z e n tu a le n  W erte  des A m m o n iak stick s to ffes , be i gleichen M o lv erh ä ltn issen  
(w ie z. B . 1/10 Cu3+/G lykokoll) w esentlich .

A bb . 4 s te llt  d ie  p ro z e n tu a le n  W erte  des innerh a lb  24 S tu n d e n  g e sa m 
m e lte n  A m m o n iak stick s to ffes , als F u n k tio n  des lo g arith m isch en  W erte s  d e r 
B ru c h z a h l Cu3+/G lyko k o ll be i den T e m p e ra tu re n  100°, 50° u n d  25° C d a r , 
w ie au c h  bei an d eren  K O H -K o n z e n tra tio n en  als ln ,  im  Falle d er b e id e n  l e tz t 
g e n a n n te n  T e m p e ra tu re n . D as M axim um  in  P u n k t  2/1 is t b eso n d ers  in te re s 
s a n t ,  d a  sein W ert den  stö ch io m etrisch en  V erh ä ltn iszah len  der d u rc h  B e c k  
an g en o m m en en  R e a k tio n  e n tsp r ic h t. U n se re r  M einung gem äß  s in d  jed o ch  
w e d e r  d iese A n g ab en , n o ch  d ie  E rg eb n isse  d e r  nach  B e c k  d u rc h g e fü h rte n  
p e rc u p rim e tr isch e n  T i t r a t io n  genügend , u m  d ie  R eak tio n sg le ich u n g  fe s t
z u s te lle n .

D ie die A nw esen h e it von Cu3+ an ze ig en d e  rö tlich b rau n e  F a rb e  is t 
n ä m lic h  n u r  im  F a lle  eines fünffachen  o d e r n o ch  höheren  Ü b ersch u sses  (5/1 
b zw . 10/1) s tab il. B ei e inem  M olverhältn is  v o n  2/1 Cu3+ zu G ly k oko ll v e r
s c h w in d e t die F a rb e  in  k u rz e r  Z eit, in n e rh a lb  e tw a  10 bis 15 M in u ten , d. h . 
d ie  v o n  B e c k  u n te rsu c h te  R eak tio n  is t  b e e n d e t. In  diesem  In te rv a l l  w ird  
je d o c h  n u r  10%  je n e r  A m m oniakm enge f re ig e se tz t, die m an  a u f  G ru n d  d e r  
R e a k tio n sg le ic h u n g  aus F o rm a m id  e rw a rte t. W ü rd e  in  dieser Z eit d ie  G e sa m t
m en g e  a n  G lykokoll w irk lich  zu  F o rm am id  u n d  A m eisensäure u m g e w a n d e lt, 
so m ü ß te  in n erh a lb  e in iger M inu ten  das A m m o n iak  zu 100%  fre ig e se tz t w erd en , 
wie w ir  dies bei den , u n te r  äh n lichen  U m s tä n d e n  d u rch g efü h rten  V ersu ch en  
im  S y s te m  Cu3+— F o rm a m id  ta tsäch lich  b e o b a c h te te n . D agegen s te ll te n  w ir 
fe s t, d a ß  die E n tw ick lu n g  v o n  A m m oniak a u c h  in  jen en  G lykoko llgem ischen , 
die g e n ü g e n d  Cu3+ e n th ie lte n , noch s tu n d e n la n g  n ach  dem  F a rb e n u m sc h la g  
v o n  B ra u n  in  B lau  a n d a u e r te , obw ohl d ie  C u3+-h a ltig en  L ösungen  d as  au s  
dem  F o rm a m id  e n tw ick e lte  A m m oniak  w eder b in d e n , noch o x y d ie ren , sondern  
d ieses in n e rh a lb  5 b is 10 M in u ten  q u a n t i ta t iv  ab g eb en . D em zufolge e n d e t d ie  
R e a k tio n  zw ischen dem  K o m p lex  [Си3+ (.Ю б” )2]т~ und  G lykokoll n ic h t b e im  
V ersch w in d en  d er b ra u n e n  F a rb e  n ach  B e en d ig u n g  des Ü b e rg an g es  v o n  
Cu31 z u  Cu2+, u n d  es b ild e t sich  bis zum  F a rb u m sc h la g  das F o rm a m id  n ich t 
in e in e r  M enge von  1/2 Mol.

So is t  n ic h t n u r  d e r  Ü berg an g  von Cu3 1 zu  C u2+ bzw. das S y stem  C u2 ' 
u n d  L u f t ,  sondern  auch  das S ystem  Cu2+ u n d  2 J 0 6 , fe rn e r JO g o hne  
K u p fe r  fäh ig , das G ly k o k o ll b e i D urchsaugen  v o n  L u ft, u n te r  A b sp a ltu n g  
v o n  A m m o n iak , zu o x y d ie ren . D ie p a ra lle l v e r la u fe n d e n  R eak tio n en  v e rfü g en  
je d e n fa lls  ü b er v e rsch ied en e  M echanism en u n d  führen  zu versch ied en en

A c ta  C h im . H u n g . T o m u s 21. 1959



KOVATS: O X Y D A T IV E  EIN W IR K U N G 2 5 3

P ro d u k te n  (außer A m m oniak), obw ohl es u n s  b isher n icht g e lan g , d ie  o rg an i
schen  O x y d a tio n sp ro d u k te  zu b e s tim m e n . D ie fü r  die B estim m u n g  d e r  G lyoxal- 
säu re , O xalsäure , F o rm a ld eh y d , A m e ise n sä u re  bzw. K o h le n sä u re  üblichen 
M ethoden  w aren n äm lich  in  den L ö su n g e n , d ie in einem M edium  v o n  K a liu m 
h y d ro x y d  JO^ , g leichfalls auch als d essen  R ed u k tio n sp ro d u k t e n ts te h e n d e  : 
J 0 3 u n d  Cu2+ e n th ie lte n , n ich t a n w e n d b a r .

A uf A bb. 4 w u rd e  versuch t , d ie  A b h ä n g ig k e it der R eak tio n sg esch w in d ig 
keit v o n  d er K o n z e n tra tio n  der L au g e  b e i e in e r  G ly k o k o llk o n zen tra tio n  von 
0,01 M ol, au f G ru n d  von  M essungen, d ie  b e i 50° u n d  25° C d u rc h g e fü h r t  w u r
d en , d arzu ste llen . E s is t  in te re ssan t zu  b e o b a c h te n , daß jen e  K u rv e n , welche 
die A b h än g ig k e it des hei n iedriger T e m p e ra tu r  fre igese tz ten  p ro z e n tu a le n  
A m m o n iak stick sto ffes  von  der Z u sa m m e n se tz u n g  darste llen , e in  v ie l m inder 
au sg ep räg te s  M axim um  besitzen  als je n e  b e i 100° C. Im  Falle e in e r  K o n z e n tra 
tion von  m ehr als ln  verschw indet d a s  M ax im u m  sogar gänzlich .

ZUSAMMENFASSUNG

Es wurde die auf Einw irkung von K7 [Cu8 (JO e)2] verlaufende G eschw indigkeit der 
D esam ination des G lykokolls bei 100 C in e inem  M edium von I11 K alium hydroxyd , unter 
D urchsaugen von L uft gemessen. Nachdem im System  K 7 [Cu3 (JOt )2] —G lykokoll nach  dem 
Ü bergang von Cu3 zu Cu2 , bzw. parallel m it diesem  auch andere, am m oniakbildende, 
oxydative Prozesse vor sich gehen, erm ittelte V erfasser gleichfalls die Z eitabhängigkeit der aus 
Lösungen von Cu2 /G lykokoll, .JOj) /Glykokoll bzw . Cu21 +  2 JO ^'/G lykokoll u n te r glei
chen U m ständen freigesetzten Mengen an A m m oniak-N .

E s wurde festgestellt, daß die A nfangsphase der oxydativen D esam ination  des Gly
kokolls durch Anwendung von Cu3 in beträch tlichem  Maße beschleunigt w ird. D ie V ersuchs
ergebnisse widersprechen n ich t jener Annahme von  G. B e c k , nach welcher die O xydation  des 
Glykokolls in Form eines Cu3 -Komplexes, also in  gebundenem  Zustande v e rlä u ft.

N ach Meinung des V erfassers ist es jedoch  unw ahrscheinlich, daß sich bei der R eaktion 
2 Cu3 • Glykokoll wie dies B e c k  meint - F o rm am id  als Zwischenprodukt bilde.
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O X ID IZ IN G  ACTION O F T H E  PE R IO D A T E  COM PLEX O F  C O PPE R (III) ON A LK A LI N F
SOLUTIONS OF G LY C IN E

z. KOVÁTS

Institute of General and Inorganic Chemistry, 1 . Eötvös University, Budapestj 

R eceived Septem ber 26, 1958

S u in m a t y

T he ra te  of deam ination of glycine under the effect o f K 7 [Cu3i(I0 6),] at 10OC C in  1 \  
po tassium  hydroxide in an a ir cu rren t was measured. As, a f te r  the conversion Cu3+— Cu- 
and, respective ly , parallel to it , also o th er oxidizing processes producing ammonia tak e  p lace 
in th e  sy s tem  K 7 [Cu3 (IOe)2]-glycine, th e  correlation w ith  tim e  o f the quantities of am m onia- 
n itrogen developed in  solutions of Cu2 -glycine, lOjj '-g lycine and Cu2+ +  2 IO 3’-glycine 
was estab lished  as well.

T he application  of Cu3+ proved to accelerate, to  a g rea t ex ten t, the initial section of th e  
ox idative  deam ination  of glycine. The obtained experim ental resu lts are not con trad ictory  to  
the p resu m p tio n  of G. B e c k , according to which the  ox id a tio n  of glycine takes place in  th e  
form of a com plex w ith Cu33-, in a bound  stage.

I n  th e  a u th o r ’s op in ion , i t  does n o t seem p ro b ab le  t h a t  fo rm am ide  is the  in te rm e d ia te  
in  th e  r e a c tio n  2 Cu3f :■ glycine, as s ta te d  b y  B ec k .

ОКИСЛЯЮЩЕЕ ДЕЙСТВИЕ ПЕРИОДАТНОГО КОМПЛЕКСА МЕДИ3 
НА ЩЕЛОЧНЫЕ КОМПЛЕКСЫ ГЛИКОКОЛЯ 

3 .  к о в а ч

I Институт общей и неорганической химии Университета им. Л. Этвеша, г. Будапешт.)

П оступ и ло  26. сентября 1958 г.

Р е з юме

Автор измерял скорость происходящего под влиянием K7[Cu3+(JO„)2] дезамини
рования гликоколя в среде 1 н. раствора гидроокиси калия при 100° С и продувании воз
духом. Несмотря на то, что после — или-же собственно параллельн-опереходу Си3+—  
—Си2+ в системе К7[Си3+у 0 6)2]-гликоколь происходит также и иной окислительный про
цесс, сопровождающийся освобождением аммиака, поэтому автор определил также и 
временную функцию количества аммиачного азота, удавливаемого при одинаковых усло
виях из растворов Си2+-гликоколь, JOe'-гликоколь и Си2+ +  2Щ);;~-гликоколь.

Установил, что применение Сизь в значительной степени ускоряет начальную 
фазу окислительного дезаминирования гликоколя. Результаты исследований не противо
речат предположению Г. Бека, согласно которому окисление гликоколя происходит веро
ятно в каком-то связанном в виде Си3+-комплекса состоянии. Однако автор не считает 
вероятным, что промежуточным продуктом реакции 2Си3+ +  гликоколь является фор- 
мамид, как это пишет Бек.

Z o ltá n  K o v á t s  ; B u d a p e s t IX . Üllői ú t 93.

A c ta  C h im . H u n g . T o m u s  ‘21. 19.59



UNTERSUCHUNGEN AUF DEM GEBIETE DES 
CHLORAMPHENICOLS, IX.*

V ER SU C H E IN  D ER  0 -M E T H Y L -/? -p -N IT R 0P H E N Y L S E R lN -R E IH E

A. H a jó s

(Forschungsinstitut fü r  pharmazeutische Industrie, Budapest)  

E ingegangen am  14. März 1959**

In unseren früheren A rbeiten wurde festgeste llt [1], daß das threo-/?-p- 
Nitrophenylserin im G egensatz zum threo-/?-Phenylserin bei E inw irkung  
konzentrierter Säuren keine Spaltung in  die a-K etosäure erleidet, sondern  
unverändert bleibt. (Vom threo-/i-Phenylserin  ist bekannt, daß es a u f die 
Einwirkung von  konz. Salzsäure oder Brom w asserstoffsäure über P h en ylb ren z
traubensäure und P henylacetaldehyd in /?-P henylnaphthalin  übergeht [2, 3].) 
Beim erythro-/?-p-Nitrophenylserin konnte unter ähnlichen Bedingungen auch 
keine Änderung wahrgenom m en werden.

Nach obigen Vorversuchen war es lohnend die D em ethylierung des 
O-M ethyl-threo- und erythro-/3-p-N itrophenylserins zu untersuchen. (D ie  
D em ethylierung des O-M ethyl-threo- und erythro-/?-Phenylserins m it B rom 
w asserstoff wurde bereits untersucht [3], es vo llz ieh t sich unter d iesen U m stän 
den natürlich die vorher erw ähnte R eaktion.) D ie zwei Verbindungen wurden  
durch N itrieren der entsprechenden O -M ethyl-threo-(I) sowie erythro-/?-p- 
Phenylserinabköm m linge (VI) und durch H ydrolyse der erhaltenen N itro 
verbindungen hergestellt. D ie H erstellung des O -M ethyl-thrco- und erythro-/?- 
Phenylserins wurde in der ersten M itteilung dieser Reihe [4] ausführlich  
behandelt, seitdem  erschien in der Literatur nur eine M itteilung, w elche sich 
mit der H erstellung dieser Verbindungen befaßt [5].

D as 0-M ethyl-threo-/?-p-nitrophenylserin (V) wurde auf folgenden zwei 
Wegen hergestellt (s. R eaktionsschem a auf S. 256).

Der erste W eg führt über den 0-M ethyl-N -acetyl-threo-/?-p-nitrophenyl- 
serinäthylester (II), dessen H erstellung in der fünften  M itteilung dieser Reihe  
schon m itgeteilt wurde [6]. A uf dem  anderen W ege, welcher um einen Schrit t 
kürzer als der erste ist, wird das 0-M ethyl-threo-/?-phenylserin (I) nach 
S c h o t t e n — B a u m a n n  mit Essigsäureanhydrid  in das O -M ethyl-N -acetyl-

* V III. M itteilung : Acta Cliim. Hung. 21, 131 (1959). 
** Vorgelegt von L. Vargha am  6. N ovem ber 1959.
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th reo -/? -p h en y lse rin  (III) ü b e rg e fü h r t u n d  d a n a c h  zum  O -M ethy l-N -acety l- 
th re o -/J -p -n itro p h e n y lse rin  (IV) n itr ie r t . D e r  0 -M ethy l-N -acety I-th reo -/3 -p - 
n i tro p h e n y ls e r in -ä th y le s te r  (II) u n d  das 0 -M e th y l-N -ace ty l-th reo -/? -p -n itro - 
p h e n y ls e r in  (IV) k o n n te n , m it 5n S alzsäure 3 S tu n d e n  lang  h y d ro ly s ie r t , in 
e in e r  A u sb e u te  v o n  ü b e r  8 0 %  in  das g ew ü n sch te  0 -M e th y l- th re o -/l-p -n itro -  
p h e n y ls e r in  (V) ü b e rg e fü h rt w erd en . N ach  e in e r  H y d ro ly se  v o n  30 M in u te n  
w u rd e  II n u r  in  IV ü b e rg e fü h r t . I I  w urde m it n  N a tro n lau g e  k a lt  g la t t  zu  IV 
v e r s e if t ,  ähn lich  w urde  die analoge  V e rb in d u n g  v o n  II ohne N itro g ru p p e  der 
0 -M e th y l-N -a c e ty l- th re o -/l-p h e n y lse r in -ä th y le s te r  [6 ] m it n  N a tro n la u g e  in  
O -M eth y l-N -ace ty l-th reo ./U p h en y lse rin  (III) ü b e rg e fü h rt. D as O -M ethy l- 
th re o -j3 -p -n itro p h e n y lse rin  (V) is t  dem  th reo -/J -p -N itro p h en y lse rin  äh n lich . 
S e in  iso e lek tr isch e r P u n k t  lie g t bei p H  4, in  W asse r is t es schw er lö slich , es 
s c h e id e t  aus d iesem  in  fa rb lo se n  b lä tte r ig e n  K ris ta lle n  aus. D ie N -A cety l- 
V e rb in d u n g  (IV) v o n  V g ib t m it B ruc in  k e in  k ris ta llin e s  d iaste reo iso m eres  
S a lz p a a r  im  G egensatz  zu m  th reo -/J -p -N itro p h en y lse rin  u n d  k a n n  so m it 
B ru c in  [6 ] n ic h t in  die o p tisc h e n  A n tip o d en  g e s p a l te t  w erden . A u f dem  P a p ie r 
c h ro m a to g ra m m  k a n n  es in  dem  von uns s c h o n  frü h e r g eb rau ch ten  S y stem  
n -B u ty la lk o h o l, A ce to n , k o n z . w äßriges A m m o n iak , W asser (8 : 1 : 1 : 6 ) 
g u t  v o m  th reo -/? -p -N itro p h en y lse rin  [1, 7] u n te rsc h ie d e n  w erden  (der M e th y l
ä th e r  (V) lä u f t lan g sam er), äh n lich  is t au ch  im  S y stem  n ach  D r e l l  [8 ] I s o 
p ro p y la lk o h o l, E ssig säu re , W asse r (14 : 1 : 5) e in  w esen tlicher U n te rsc h ie d  
in  d e n  R f-W erten  der zw ei V erb in d u n g en  (h ie r lä u f t  d er M e th y lä th e r sch n e lle r). 
V g ib t  m it N in h y d rin  e in en  o ran g e fa rb en en  F leck , w ährend  das th reo-/?-p - 
N itro p h e n y lse r in  e inen  v e ilch en fa rb en en  F le c k  ze ig t. (D ie R f-W erte  s in d  in  
d e r  T a b e lle  I  zu sam m en g este llt.)

A c ta  C h im . H u n g . T o m u s  21. 1959
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Das O -M eth y l-e ry th ro -ß -p -n itro p h e n y lse rin  (XI) k an n  ganz ähn lich  
nach fo lgendem  R eak tio n ssch em a  aus dem  O -M eth y l-e ry th ro -ß -p h en y lse rin  
(VI) h erg este llt w erden  :

OCH3 M I , OCH 3 N H C 0C H 3 OCH3 NHCOCH;,
1 1

C6H6- C  -----C -C O O H
1 1

1

— V CeH 6—С C—COOCjH j 
1 1

— ► N 0 2C6H 4 —C C -C O O C 2H 6
1 1 
H H

1 1 
H H

I 1 
H II

VI VII VIII

/  1
X

1 x  1

OCH3 NHCOCH , OCH3 NHCOCH3 OC.H3 NH 2
1 1

<„Н6- С  C -C O O H  
1 1

1 1

— FN O jCelR-C ------C-COOH
1 1

1 1
—> N O aC,H4-C  C -C O O H  j Xb

1 1 
II H

1
II  H

1 1 
H H

IX Xa XI

In te re ssan te rw e ise  w ar das O -M ethy l-N -acety l-ery th ro -/3 -pheny lserin  (IX) 
m it besserer A u sb e u te  n itr ie rb a r  als sein Ä th y le s te r  (VII), w äh ren d  in  d er 
P hen y lserin -R eih e  die E ste rab k ö m m lin g e  b esse r n i tr ie rb a r  sind. D as O -M ethyl- 
N -ace ty l-e ry th ro -/? -p -n itro p h en y lse rin  (Xa) u n d  sein  Ä th y le s te r (VIII) v e r 
h ie lten  sich je d o c h  anders w ie die e n tsp re c h e n d e n  th reo -A b k ö m m lin g e . 
B ei der sauren  H y d ro ly se  von VIII u n d  Xa b ild e te  sich  neben  den g ew ünsch ten  
0 -M e th y l-e ry th ro -/? -p -n itro p h en y lse rin  (XI) e ine  sich bei 230° zerse tzende  
S u b stan z  (X lb), w elche in  W asser und  w ä ß rig e n  S äu ren  sehr sch lech t, in  
w äßrigen  L augen  hingegen  g u t löslich u n d  au s  a lk a lisch e r Lösung m it S äu re  
au sfä llb a r is t. N ach  der A nalyse u n d  ih re r R e a k tio n e n  is t sie (B ezeichnung  : 
Xb) eine h ö h er schm elzende M odifika tion  v o n  Xa (deren  Schm p. be i 158° 
lieg t). Als Xa m eh re re  S tu n d en  bei 100° g e h a lte n  w u rd e , stieg d er S chm p. 
bis a u f  176— 178°, w elcher sich b e i w eiterem  E rw ä rm e n  n ich t m ehr ä n d e r te . 
(W ahrschein lich  b ild e t sich das G em isch d e r  zw ei V erb indungen .) D as O- 
M eth y l-e ry th ro -/3 -p -n itropheny lserin  (XI) v e rh ä lt  sich  ähn lich  wie das e ry th ro -  
/J -p -N itro p h en y lse rin , jedoch  g ib t es am  P a p ie rc h ro m a to g ra m m , ähn lich  dem  
0 -M eth y l-th reo -/? -p -n itro p h en y lse rin , m it N in h y d r in  einen o ran g efa rb en en  
Fleck. (Das e ry th ro -/? -p -N itro p h en y lse rin  g ib t m it  N in h y d rin  einen v io le tte n  
F leck.) Die R f-W e rte  sind in d e r folgenden T ab e lle  zu sam m en g este llt. (D ie 
U n te rsu ch u n g en  w u rd e n  im  ab ste ig en d en  C h ro m a to g ra m m  m it P ap ie r W h a t
m an  1, w ährend  16 S tu n d en  d u rch g efü h rt.)

A d a  C him . H u n g . T om us 21. 1959
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Tabelle

Rf-W  e r t  e

a) System  
n-Butylalkohol- 

Aceton-Ammoniak- 
W asser 

(8 : 1 : 1 : 6 )

b) System  
i-P ropy lalkohol - 

Essigsäure-W asser 
( 1 4 :1 : 5 )

thrco-/?-p-Nitrophenylserin................................................ 0,51 0,47
erythro-(9-p-Nitrophenylserin............................. .. 0,41 0,52
O-Methyl-tlireo-ß-p-nitrophenylserin (V) ..................... 0,46 0,55
0-Methyl-erythro-/?-p-nitrophenylserin (XI) ................. 0,44 0,53

In  d en  R f-W erten  der M e tliy lä th e r  (V, XI) b esteh en  n u r  kleine U n te rsc h ie d e , 
so d a ß  sie v o n e in an d er m itte ls  P a p ie rch ro m a to g rap h ie  n u r  schw ierig  zu 
tre n n e n  sind .

N a tü rlic h  w urden  d ie e rh a lten en  E s te r  der e ry th ro -R e ih e  (V II, VIII) 
zw ecks Id en tifiz ie ru n g  in  äh n lich e r W eise m it Lauge zu den e n tsp re c h e n d en  
S ä u re n  (IX , Xa) v erse ift wie d ie  th re o -V e rb in d u n g e n . E s w urde  au ch  d ie  sau re  
H y d ro ly se  des 0 -M eth y l-N -ace ty l-e ry th ro -/? -p h en y lse rin s  (IX) u n te r s u c h t ,  
a b e r  es k o n n te  h ier keine ähn lich e  N e b e n re a k tio n  w ahrgenom m en  w erd en , 
w ie im  F a lle  des 0 -M e th y l-N -ace ty l-e ry th ro -/3 -p -n itro p h en y lse rin «  (X a).

D ie O -M ethy l-e ry th ro - u n d  th reo-/S -p -N itropheny lserine  (X I, V) sow ie 
d ie  e n tsp re c h e n d en  N -A ce ty lv e rb in d u n g en  (Xa, Xb, IV) w aren  m it w ä ß rig e r  
B ro m w asse rs to ffsäu re  e rw ä rm t m it A u sb e u te n  von  u n g e fäh r 7 0 %  in die 
e n tsp re c h e n d e n  /? -p -N itropheny lserine  g la t t  ü b e rfü h rb a r. D ie R e in h e it d er 
e rh a lte n e n  E n d p ro d u k te  w urde  m it d e r schon  v o rh er b e sp ro ch en en  p a p ie r 
c h ro m a to g ra p h isc h en  M ethode  k o n tro llie r t. E ine  W aldensche U m k eh ru n g  
k o n n te  in  keinem  F alle  nachgew iesen  w erden . In te re ssa n te rw e ise  is t das 
0 -M eth y l- th reo -/? -p -n itro p h en y lse rin  (V) Adel schw erer d c m e th y lie rb a r , als 
d a s  e ry th ro -Iso m e r. Z u r vö lligen  D em e th y lie ru n g  des 0 -M eth y l-e ry th ro -/S -p - 
n itro p h e n y lse r in s  (XI) w aren  4 , zu r vö llig en  D em eth y lie ru n g  des O -M ethyl- 
th reo -/J -p -n itro p h en y lse rin s  (V) 12 S tu n d e n  n ö tig . (D er M e th y lä th e r  des 
T h re o n in s  is t z. B. in  zwei S tu n d e n  d e m e th y lie rb a r  [9].) E s k o n n te  au ch  mit 
d e r  D e m e th y lie ru n g sre ak tio n  die I d e n t i tä t  v o n  Xa u n d  Xb bejv iesen  w erd en , 
d a  sich  aus beiden  V erb in d u n g en  m it B ro m w asse rs to ff dasselbe e ry th ro -/3 -p - 
N itro p h e n y lse r in  b ild e te . D ie R e a k tio n  v o n  Xa u n d  Xb m it E ss ig sä u re a n h y d rid  
Avurde gleichfalls u n te rs u c h t, d a  aus d e r K o n fig u ra tio n  des g e b ild e ten  Azlac- 
to n s  a u f  die R a u m s tru k tu r  d e r A u sg an g sv erb in d u n g en  etw aige  F o lg eru n g en  
zu z ieh en  sind [10, 11J. B eide V erb in d u n g en  liefern  dasselbe 2 -M ethy l-4 -p - 
n itro b e n z a l-z l2-oxazolin-5-on (XII), w elches durch  a lkalische H y d ro ly se  in 
d ie  b e k a n n te  p -N itro -a -a ce ta m in o z im tsä u re  [12] (XIII) ü b e r fü h rb a r  is t .

A c ta  C h im . H u n g . T om us 21. 1959
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II H

NfO.,C,H4—С COOH — f N0 2C,H4-C H = C  C 01 1
—► N0 2CeH4 C H =C -C

1 1
OCH3 NHCOCH3

1 1 
N О NH
\  / 1

C CO

CH:t CH3
Xa oder Xb XII XIII

Xa o d er Xb g ib t m it in e th an o lisch er S alzsäure  dasselbe 0 -M eth y l-c ry th ro -/3 -p - 
n itro p h en y lse rin -m e th y le s te r-h y d ro ch lo rid , w elches in  W asser g e löst u n d  m it 
N a tr iu m k a rb o n a t a lkalisch  gem ach t den  0 -M e th y l-e ry th ro -/? -p -n itro p h en y I- 
se rin -m e th y le s te r  lie fe rt.

Die U n te rsu ch u n g en  zu r H erste llu n g  o p tisc h  a k tiv e r  /3 -p -N itropheny l- 
se rinabköm m linge  se tz te n  w ir w eiter fo r t  [1, 6 ], im  R ah m en  d ieser A rbeiten  
w urde die S p a ltu n g  des th rco -/? -p -N itro p h en y lse rin -n -p ro p y les te rs  u n d  des 
n -B u ty le s te rs  in  d ie  op tischen  A ntipoden  u n te rsu c h t. D er th reo-/3-p-N itro- 
p h en y lse rin -n -b u ty le s te r  k o n n te  m it d -K am p fers  u lfo n säu re  in  n -B u ty la lk o h o l 
und  W asser hei e in e r A usbeu te  von  80— 8 5 %  in  die o p tisch en  A n tip o d en  ge
sp a lte t w erden . Z u e rs t sch ied  das d -k am p fe rsu lfo n sau re  Salz des L s(-f-)- 
th reo -/3 -p -N itro p lien y lserin -n -b u ty leste rs  aus d er Lösung aus. D ie K o n fig u ra 
tion  des Ls(- |-)- th reo -/? -p -N itro p h en y lse rin -n -b u ty les te rs  is t  m it d e r  K o n fig u 
ra tio n  des C h lo ram phen ico ls iden tisch . A us d er M u tte rlau g e  k a n n  das d- 
k am p fe rsu lfo n sau re  Salz des Ds(—)-th reo -/? -p -N itro p h en y lse rin -n -b u ty le s te r 
gew onnen w erden .

Die N -A cy labköm m linge der gew onnenen  Ls(-j-)-th reo-/S -p -N itropheny l- 
se rin es te r k o n n te n  n a c h  d er M ethode von  W a g n e r  [13] m it T h io n y lch lo rid  
g la t t  in  das a u f  an d e rem  W ege schw ierig  h e rs te llb a re  L s(- |-)-ery th ro -/3 -p - 
N itro p h en y lserin  u n d  seine A bköm m linge ü b e r fü h r t  w erden . M it dem  N -A cetyl- 
Ls(-f-)-tlireo -/3 -p -n itro p h en y lserin -m eth y leste r (XIV) [1] v e r lä u f t  d ie  R eak tio n  
a u f  fo lgende W eise :

H NHCOCH3 CH3COO N H . ■ HCl
1 soci. 1

N 0 2CeII4 C -
1

1
C -C O O C H 3
1

N 0 2C6H 4 —c C -C O O C H 3 — 4

O ll
XIV

1
H

1
II

XV

1
11

Hydr.

O ll N H .
l l y d r .

n o 2c, h 4c  C -C O O H  
I I

H H
XVI

D as gew onnene Ls(-)-)-ery th ro -/? -p -N itro p h en y lserin  (XVI) gab  p ap ie rc h ro 
m ato g rap h isch  einen  e in he itlichen  F leck.
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I n  ob iger F o rm elre ihe  w u rd e  die S tru k tu r  des Z w isch en p ro d u k tes  XV 
n ach  W a g n e r  [13] als 0 -A ce ty l-e ry th ro -/? -p -n itro p h e n y lse rin -m e th y le s te r-  
h y d ro c h lo r id  angegeben. D iese S t ru k tu r  is t jed o ch  w enig  w ahrsche in lich , da  bei 
den N  —> 0  A cy lw anderungen  in  d e r  th reo -R e ih e  k eine  K o n fig u ra tio n sä n d e 
ru n g  a u fz u tre te n  p fle g t [14]. E s is t  w ahrsch e in lich er, d aß  eine m it O xazolin- 
b ild u n g  v erb u n d en e  In v e rs io n  n a c h  dem  SN2 M echan ism us v o r sich g e h t (die 
g eg en se itig e  Ü b erfü h ru n g  des T h reo n in s  u n d  des A llo th reo n in s  in e in a n d e r [15], 
d ie Ü b e rfü h ru n g  des e ry th ro -/3 -p  N itro p h en y lse rin s  in  th re o -ß -p -N itro p h e n y l-  
se rin  [16] durch  B eh an d lu n g  d e r N -acy lie rten  E s te r  m it T h io n y lch lo rid  gehl 
eb e n fa lls  ü b e r die O xazo lin -Y erb in d u n g en ), w o durch  sich XV infolge H y d ro ly se  
b ild e n  k a n n . Es is t m öglich , d aß  sich als Z w isch en p ro d u k t eine /S-Chlor- 
v e rb in d u n g  b ilde t,*  w ie im  F a lle  des N -ace ty l-th reo -/J-p h en y lse rin -m eth y l- 
e s te rs  [21]. Diese F rag e  k a n n  e rs t  d a n n  en tsch ied en  w erden , w enn  das Z w i
s c h e n p ro d u k t (XV) k ris ta llin isc h , in  g u t d e f in ie r te r  F o rm  h erg es te llt w ird , 
d ies is t  b is  je tz t  je d o c h  n o ch  n ic h t gelungen.

B esch re ib u n g  der V ersuche**

R eak tion  des crythro-/i-p-Nitrophenylserins m it Bromwasserstoff

10 g e ry th ro -/J-p -N itro p h en y lse rin  w u rd en  m it 50 m l 4 8 % ig em  w äßrigen  B ro m w asse r
s to f f  6 S tu n d e n  am  Ö lbade  v o n  130° e rw ä rm t, d a n ac h  die e rh a lte n e  L ösung  ü b e r  N a c h t im  
E is sc h ra n k  steh en  gelassen. E s sch ied en  8,81 g K ris ta lle  au s, S chm p. 200— 201° (Z erse tzung).

C„Hu 0 5N 2B r (307). B er.: N  9,12 ; B r 26,06. Gef.: N  8,96 ; B r 26,01% .

D ie  S ub stan z  w u rd e  in  30 m l W asser gelöst, f i l t r ie r t  u n d  m it 4,7 m l 5n N a tro n la u g e  
a u f  p H  5 e ingestellt. E s sch ieden  4 ,83 g K ris ta lle  aus (7 4 % ), Schm p. 179— 181° (Z erse tzung). 
N a c h  p ap ie rch ro m a to g ra p h isch e r U n te rsu c h u n g  sind  sie m it  e ry th ro -/? -p -N itro p h en y lserin  
id e n tisc h .

C9H 10O5N 2 (226). B er.: N  12,39. Gef.: N  12,25% .

О -M ethyl-N-acetyl-threo-j3-phenylserin ( I I I )

1. 12 g O -M ethyl-threo-yS-phcnylserin  [4] w u rd en  in  60 m l n  N a tro n lau g e  g e löst u n d  
u n te r  R ü h re n  bei 0° in n e rh a lb  30 M in u ten  156 ml 2n N a tro n la u g e  u n d  16 m l E ss ig sä u re an 
h y d r id  zu g e tro p ft. Die M ischung  w u rd e  e ine  S tu n d e  bei 0° n a e b g e rü h rt,  d a n a c h  m it 0,2 g 
K n o c h en k o h le  g ek lä rt u n d  m it 40 m l konz . S alzsäure  a n g esäu e rt. E s sch ieden  9,08 g K ris ta lle  
(6 2 % ) a u s , Schm p. 152— 153°.

C12H 150 4N (237). B er.: C 60,73 ; H  6,35 ; N 5,91. G ef.: C 60,91 ; H 6,62 ; N  5 ,95% .

2. 0,15 g 0 -M e th y l-N -a c e ty l- th re o -/l-p h e n y lse rin -ä th y le s te r  [6] w u rd en  in  e iner M ischung 
v o n  0,6 m l n  N a tro n lau g e  u n d  1 m l W asser d u rc h  E rw ä rm e n  am  W asserb ad e  g e löst (g eh t 
u n g e fä h r  in n erh a lb  15 M in u ten  in  L ö su n g ), die e rh a lte n e  L ö su n g  f i l t r ie r t  u n d  m it Salzsäu re  
a n g e s ä u e r t.  E s schieden 0,06 g (4 5 % ) K ris ta lle  aus. Schm p. 152— 153°.

C i 2H 150 4N (237). B er.: C 60,73 ; H  6,35 ; N 5,91. G ef.: C 60,66 ; II  6,56 ; N  5 ,92% .

* E s sp ie lt sich ke ine  In v e rs io n  ab , w enn  die H y d ro x y lg ru p p e  n eb en  e iner P h e n y lg ru p p e  
m it  H ilfe  v o n  T h io n y lch lo rid  d u rc h  C hlor a u sg e ta u sc h t w ird  [17], in  G eg en w art v o n  P y rid in  
je d o c h  v e r lä u f t  sie [18]. I n  d e r /J-P h en y lse rin  R eihe  v o llz ieh t sich  im  le tz te re n  F a lle  eine 
A z lac to n b ild u n g  [19]. D ie H y d ro ly se  d e r C h lo rverb indung  is t  ab e r im  a llgem einen  m it In v e r 
s io n  v e rb u n d e n  [20].

** D ie S ch m elzp u n k te  s in d  u n k o rrig ie rt.
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N-Acetyl-threo-/?-phenylserin

60 g threo-/?-Phenylserin-äthylester-hydrochlorid w urden m it 375 ml Benzol und 60 ml 
Acetylchlorid eine S tunde bei 50° gerührt. Die Substanz ging zuerst in Lösung und danach  
fielen K ristalle aus. 68,90 g, Schmp. 161— 163° (Zersetzung). Sie wurden in 280 ml W asser 
gelöst und m it 130 ml 10% iger N atrium carbonatlösung verse tz t. Es schieden 14.92 g K rista lle  
(83% ) aus, Schmp. 175— 178°. Aus Alkohol um krista llisiert Schmp. 180— 181°.

Ci3H i70 4N (251). Вег.: C 62,15 ; H 6,77 ; N 5 ,58 . Gef.: C 62,90 ; H 7.09 : N 5 ,6 9 % .

0. 28.g des oben erhaltenen N -AcetyI-threo-/i-phenylserin-üthylesters wurden m it 1,3 ml 
ti N atronlauge 10 M inuten am siedenden W asserbade erw ärm t, die Lösung filtriert und  m it 
Sn Salzsäure angesäuert. E s schieden 0,21 g K ristalle (84% ) aus, Schmp. 157— 158° (Zer- 
Satzung).

Cn H i3° 4N (223)- B er-: C 59,19; H 5,84 ; N 6 ,2 8 . Gef.: C 59,09 ; H 5,95 ; N 6 ,3 0 % .

0-Methyl-N-acetyl-threo-/J-p-nitro|ihenylserin (IV)

1. 8,5 g ö-M ethyl-N -acetyl-threo-/i-phenylserin (III) w urden bei - 10° innerhalb  
30 M inuten u n te r k räftigem  R ühren  in 25 ml 98%ige Salpetersäure gestreut und die erhaltene  
Lösung w eitere 4 S tunden bei 0° gerührt, danach m it 200 ml Eiswasser versetzt und die aus
geschiedenen K ristalle ab filtrie rt. Ausbeute : 9,4 g, Schm p. 190- 195° (Zersetzung). Aus 100 ml 
abs. Alkohol um krista llisiert : 7,85 g (78%), Schmp. 200— 201 (Zersetzung).

Ci2H i40 6N2 (282). Bcr.: C 51,05; 114,97; N 9 ,93 . Gef: C 50,82 ; H 5,24 ; N 9 ,3 8 % .

2. 0,5 g О-M eth  у 1-Л-acety l-1 hreo-/7-p-nit ropheny lserin-;it hy lest er (II) wurden m it einer 
Mischung von 2 ml n N atronlauge und 1 ml W asser 15 M inuten am siedenden W asserbade 
erw ärm t, die erhaltene Lösung filtrie rt und m it Salzsäure angesäuert. Es schieden 0,40 g 
K ristalle aus, Schmp. 201— 202° (Zersetzung). A usbeute 88% .

CiüH u ° e N 2 (282). Вег.: C 51,06 ; H 4.97 ; N 9 ,93 . Gef.: C 51,20 ; H 5,06 ; N  9 ,13% .

0-M ethyl-threo-/i-p-iiitroplienylserin (V)

1. 0,40 g O -M ethyl-N -acetyl-threo-ß-p-nitrophenylscrin-äthylester (II) w urden m it 
4 ml 5n Salzsäure 3 Stunden am  siedenden W asserbade e rw ärm t und die erhaltene klare Lösung 
m it 1,5 ml lOn N atronlauge au f pH  4 eingestellt. Es fielen 0,25 g (81% ). Kristalle aus, Schm p. 
204— 205° (Zersetzung). R f-W e r t: 0,46. im System  B utylalkohol, Ammoniak, A ceton, 
W asser (8 : 1 : 1 : 6). G ibt m it N inhydrin einen orangefarbenen Fleck.

C10H I2O5N2 (240). Ber.: €  50,00 ; H  5,00 ; N 11 ,67 . Gef.: C 49,88 : H 4,95 ; N 1 1 ,5 4 %

2. 0,20 g 0-M ethyl-N -acetyl-threo-/5-p-nitrophenylserin (IV) wurden m it 2 m l 5n 
Salzsäure 3 S tunden am siedenden W asserbade erw ärm t, die erhaltene Lösung filtrie rt, und  
m it lOn N atronlauge au f pH  4 eingestellt. Es schieden 0,10 g K ristalle (59%) aus, Schm p. 
203— 204° (Zersetzung).

0-Methyl-N-acetyl-erythro-/J-plienylserin (IX)

1. 4,14 g O-Methyl-erythro-jS-phcnylserin (VI) w urden  in  20 ml n N atronlauge gelöst, 
zur erhaltenen  Lösung bei 5° innerhalb  30 M inuten u n te r R ühren  54 ml 2n N atronlauge und  
5,5 ml Essigsäureanhydrid getropft. Die Lösung wurde eine w eitere S tunde bei 5° nachgerüh rt, 
sodann m it 15 ml konz. Salzsäure angesäuert. Es schieden 4,47 g K ristalle aus, Schmp. 185—  
186° (Zersetzung). Aus 10 ml Alkohol um kristallisiert 3,70 g (74% ), Schmp. 192— 193° (Z er
setzung).

CiaH 160 4N (237). Bcr.: C 60,73 ; H 6,35 ; N 5 ,91 . Gef.: € 60 ,88; H 6,52 ; N 5 ,9 4 % .

2. 1,32 g 0-M ethyl-N -acetyl-erythro-/3-phenylserin-äthylester (VII) wurden m it 5 ml 
u N atronlauge 15 M inuten am  siedenden W asserbade e rw ärm t, die erhaltene Lösung f iltr ie r t 
und danach m it konz. Salzsäure angesäuert. Es schieden 1,03 g K ristalle (87%) aus, Schm p. 
190— 191° (Zersetzung).

C12H i60 4N (237). Ber.: €  60 ,73; H 6,35 ; N 5 ,91 . Gef.: C 60,77 ; H 6,42 ; N 5 ,8 9 % .
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0-Methyl-N-acetyl-erythro-/l-p-niIrophenylserin-A (Xa)

1. 17,1 g 0-M ethyl-N -acetyl-erythro-/)-phenylseriu  (IX) wurden w ährend 30 M inuten 
l»ei 5° u n te r  kräftigem  R ühren in  48 ml 98%ige Salpetersäure cingestreut, die erhaltene  Lösung 
w eitere  3%  Stunden bei 5° nachgerührt, danach m it 350 ml Eiswasser verse tz t. E s fielen 
19,06 g K rista lle  aus, Schmp. 150— 154° (Zersetzung). Aus 120 ml abs. A lkohol um krista lli
siert : 14 g (70% ), Schmp. 157— 158° (Zersetzung). W urde die Substanz eine S tunde bei 100 
geh a lten , so stieg der Schmp. auf 173— 174° (ohne G ew ichtsverlust). Nach längerem  Erw ärm en 
än d e rte  sich der Schmp. n ich t m ehr. Nach Stehen ging der Schmp. wieder zurück.

Cl2H l4OeN2 (282). Вег.: C 51,06 ; H 4,97 ; N  9.93. Gef.: C 50,85 ; H 5,03 ; N  9,48% .

2. 0,15 g 0-M ethyl-N -acetyl-erythro-/3-p-nitrophenylserin-äthylester (VIII) wurden 
m it e iner Mischung von 1 ml W asser und 0,5 m l n  N atronlauge 15 M inuten am  siedenden 
W asserbade erw ärm t, das wenige, ausgeschiedene Öl ab filtriert und das F il tr a t angesäuert. 
0,13 g (95% ). Schmp. 155— 156° (Zersetzung).

Ci 2H 140 6N2 (282). Вег.: C 51,06 ; H 4,97 ; N  9,93. Gef.: C 50.70 : II 5,16 ; N 9,53% .

0-Methyl-N-acetyl-erythro-/)-pheiiylserin-üthylester (VII)

15,85 g 0-M ethyl-erytliro-/3-phenylseriii-äthylester-hydrochlorid [4] w urden in  60 ml 
abs. P y rid in  gelöst, danach die Lösung un ter E isküh lung  m it 20 ml E ssigsäureanhydrid  ver
se tz t, zwei Stunden bei Z im m ertem peratur stehen  gelassen, dann in V akuum  bei 50° zur 
T rockne eingedam pft, der kristalline R ückstand m it 100 ml Wasser verrüh rt und  abgesaugt : 
14,81 g (91,5% ), Schmp. 105— 107°. Aus w äßrigem  Alkohol um kristallisiert : Schm p. 107— 108°.

Cu H j ,0 4N (265). Взг.: C 63,40 ; H 7,13 : N 5 ,2 8 . Gef.: C 63,39 ; H  7,27 ; N 5 ,0 1 % .

0-MethyI-erythro-/i-phenylserin-methylester-hydroclilorid

10 g 0-M ethyl-erythro-/?-phenylserin (VI) w urden  m it 100 ml 30% iger inetlianolischer 
Salzsäure 1(4 S tunden am  siedenden W asserbade erw ärm t, danach die M ischung ungefähr 
a u f  die H älfte  eingeengt. E s fielen 7,87 g K ristalle  aus, Schmp. 208— 209° (Zersetzung). Aus
beu te  : 62,6% . Wegen der Unlöslichkeit der S ubstanz in Pyridin konnte sie n ich t u nm itte lbar 
a ce ty lie r t werden.

CUH 160 3NC1 (245,5). Вег.: C 53,77 ; H  6,52 ; N  5,70 ; CI 14,46. Gef.: C 53,85 ; H  6,73 : 
N 5,88 ; CI 14,55%.

O- M elhyl-N -acetyl-erythro-/!-p-nitrnphenylscrin-ät hyles!er (V III)

6,6 g 0-M ethyl-N -acetyl-erythro-/5-phenylserin-äthylester (VII) w urden m it 30 ml 
98% iger Salpetersäure eine S tunde bei — 5° ge rü h rt, sodann die erhaltene Lösung m it einer 
M ischung von 400 g Eis und  70 g N atrium hydrogencarbonat versetzt. Von der Mischung, 
w elche eine ölige Ausscheidung enthielt, wurde das n itrie rte  P rodukt m it 3 X 50 m l Essigester 
e x tra h ie r t, der E x trak t m it 50 m l W asser ausgew aschen und im V akuum  zur T rockne einge
d am p ft. R ückstand : 7,41 g eines Öls. Es w urde m it Ä ther bis zur Bildung von  K ristallen 
einige Tage stehen gelassen, dann  abgesaugt : 3,5 g, Schmp. 110— 112°. In  25 ml A lkohol warm 
gelöst u n d  m it 75 ml W asser versetzt : 2,58 g (34% ), Schmp. 112— 113°.

Cu H 180 6N2 (310). Вег.: C 54,19 ; H 5,81 ; N 9 ,0 3 . Gef.: C 54,38 ; H  5,83 ; N 8 ,9 1 % .

0-MethyI-N-acetyl-erythro-/j-p-nitroplienylseriii B. (Xb) und 0 -Methyl-erythro-/?-p-nitro-
pheiiylserin (XI)

1. 0,3 g ö-M ethyl-N -acetyl-erythro-/?-p-nitrophenylserin-äthylester (VIII) wurden 
m it 3 m l 5n Salzsäure 4 S tunden  am siedenden W asserbade erw ärm t. N ach dem  Abkühlen 
fie len  0,25 g Kristalle aus, Schmp. 224— 225° (Zersetzung). Sie wurden in gesä ttig te r N atrium 
carbonatlösung  gelöst, m it Salzsäure ausgefällt u n d  danach  aus wäßrigem Alkohol um krista lli
s ie rt : Schm p. 232— 233° (Zersetzung) (X.b).

Cl2H 140 6N2(282). Вег.: C 51,06 ; H 4,97 ; N 9 ,9 3 . Gef.: C 50,52 ; H  5,07 ; N 9 ,84% .

Die M utterlauge w urde m it 1,1 ml lOn N atron lauge auf pH  5 eingestellt. E s fielen 0,03 g 
K ris ta lle  aus, Schmp. 231-—232° (Zersetzung) (XI). Rf-W ert in n B uty lalkohol, Aceton, 
A m m oniak , W asser (8 : 1 : 1 : 6) 0,44. G ibt m it N inhydrin  einen orangefarbenen Fleck.

C40H 12O3N2 (240). Вег.: C 50,00 ; H  5,00 ; N  11,67. Gef.: C 49,81 ; H  5,12 ; N  11,35%.
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2. 1 g 0-M ethyI-N -acetyl-erythro-/?-p-nitrophenylserin  (Xa) wurde m it 10 m l 5n Salz
säure 5 S tunden  am  siedenden W asserbade erw ärm t. N ach dem Abkühlen schieden 0,27 g 
Xb aus. Schmp. 223— 224° (Zersetzung).

Die M utterlauge wurde m it 4,5 ml lOn N atron lauge auf pH  4 eingestellt. Ks schieden 
0,10 g (74% ) XI aus, Schmp. 230— 231° (Zersetzung).

CI0H laO3N 2 (240). Ber.: N 11,67. Cef.: N 1 1 ,5 8 % .

0-M ethyl-erythro-/J-phenylserin (VI)

0,20 g 0-M ethyl-N -acetyl-erythro-/9-phenylserin (IX) wurden m it 2 ml 5n Salzsäure 
zwei S tunden am  siedenden W asserbade erw ärm t u n d  danach  mit 1 ml lOn N atron lauge auf 
pH  5 eingestellt. E s fielen 0,16 g K ristalle aus, Schm p. 230— 233' (Zersetzung).

C,0H u O ,N  (195). Ber.: C 61,54 ; H 6,67 ; N 7 ,1 8 . Gef.: C 61,61 ; H 6,60 ; N 7 ,2 6 % .

O- Ylethyl-eiy thro-/j-p-nitroplieiiylseriii-methylester-hy drochlorid

1. 0,2 g ö-M ethyl-N -acetyl-erythro-/?-p-nitrophenylserin-A  (Xa) wurden m it 20 ml 
30% iger m ethanolischer Salzsäure eine S tunde gekocht, danach die erhaltene Lösung in 
Vakuum zur Trockne eingedam pft. Der k ristalline R ückstand  wurde m it Ä ther f iltr ie r t : 
0,15 g (73% ), Schm p. 221— 222° (Zersetzung).

2. 0,2 g 0-M ethyl-N *acetyl-erythro-/?-p-nitroplienylserin-B  (Xb) w urden m it 20 ml 
30% iger m ethanolischer Salzsäure 2 S tunden im  Sieden erhalten , darauf die gebildete Lösung 
in V akuum  eingedam pft, der R ückstand m it Ä ther verm isch t und abgesaugt : 0,18 g (87% ). 
Schmp. 219— 220° (Zersetzung).

Cu H 150 5N2C1 (290,5). Ber.: C 45,44 ; H 5,16 ; N 9,64 ; CI 12,22. Gef.: C. 45,43 ; II 5,18 : 
\  9.28 ; CI 12,36%.

O- Mctliyl-ery thro-^-p-nitropheny Iserin-methylester

0,10 g O-M ethyl-cry thro-i3-p-ilitrophen ylscriu-m cthylester-hy drochlurid w urden in 
2 ml W asser gelöst (aus 1 m l schied die Substanz in der K älte  aus) und m it N atrium bikarbonat- 
liisung au f pH  7 eingestellt. Es fielen 0,06 g flim m ernde K ristalle (69%) aus, Schm p. 94— 95 
(Zersetzung).

Cu H i40 6N2 (254). Ber.: C 51,97 ; H 5,51 ; N 11,02. Gef.: C 51,91 : H 5 .36 ; N 11,14% .

hrYthro-/i-p-uilroplieiiylseriii

1. 0,5 g 0-M ethyl-N -acetyl-erythro-/?-p-nitrophenylserin-A  (Xa) wurden m it 5 m l 48% igem  
wäßrigen B rom w asserstoff 4 Stunden am Ölbade von  140° erw ärm t, die erhaltene Lösung 
filtriert und m it 3,9 ml lOn N atronlauge auf pH  4 eingestellt. Es fielen 0,25 g K rista lle  (63% ) 
aus, Schmp. 186— 187° (Zersetzung). In 1 ml 2n Salzsäure gelöst und m it IN atrium acetat auf 
pH 4 eingestellt : 0,20 g, Schmp. 189— 190° (Zersetzung). Rf-W ert 0,41 im  System  n -B uty la l- 
kohol, Aceton, A m m oniak, W asser (8 : 1 : 1 : 6), g ib t m it N inhydrin einen v io le ttfarbenen  
Fleck.

C,H io0 5N2 (226). Ber.: C 47.79: H 4 ,42 ; N 12.39. Gef.: C 47,75 ; H  4,86 ; N 12,16%.

2. 0,5 g 0-M ethyl-N -acetyl-erythro-/7-p-nitroplienylserin-B  (Xb) wurden m it 10 ml 
48% igem wäßrigem  B rom w asserstoff 6 Stunden am  Ö lbade vom  140° gehalten, die erhaltene 
Lösung m it 8,2 ml lOn N atronlauge auf pH  5 eingestellt und die ausgeschiedenen K ristalle  
(0,27 g) abfiltrie rt (68% ), Schmp. 186— 188° (Zersetzung). In  1 ml 2n Salzsäure gelöst und  m it 
0,9 ml 2n N atronlauge ausgefällt : 0,23 g, Schmp. 189— 190° (Zersetzung).

C9H I0O5N2 (226). Ber.: N 12,39. Gef.: N 12,26% .

3. 0,5 g 0-M ethyl-N -acetyl-erythro-/4-p-nitrophenylserin-äthylester (VIII) w urden 
m it 5 ml 48% igem  w äßrigem  Bromwasserstoff 4 S tunden  am  Ölbade von 140 im Sieden erha l
ten. Nach dem A bkühlen schieden 0,09 g K ristalle aus, Schmp. 225— 226° (Zersetzung) (Xb).

Die M utterlauge w urde m it 3,8 ml lOn N atron lauge au f pH 4 eingestellt. Fis schieden 
0,25 g K ristalle (69% ) aus, Schmp. 189— 190° (Zersetzung).

C9H 10O6N2 (226). Ber.: N 12,39. Gef.: N 12,31% .
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Tli r e o Ili tro |ih c n y ls e r i u

0 . 2 0 .g 0-M ethyl-N -acetyl-threo-/3-p-nitrophenylserin-äthylester (II) wurden m it 2 ml 
48% igem  w äßrigem  Brom w asserstoff 24 S tunden am  Ö lbade von 140° erw ärm t und die e rh a l
tene L ösung in V akuum  zur Trockne eingedam pft. D er kristalline R ückstand w urde m it 
Ä ther ab filtrie rt, in  0,5 ml W asser gelöst und  mit 0,05 g N atrium ace ta t auf pH  4 eingestellt. 
Es schieden 0,11 g K ristalle aus, Schmp. 175— 178° (Zersetzung). In  2n Salzsäure gelöst u n d  
m it N a triu m ace ta t ausgefällt: Schm p. 185— 186° (Z ersetzung). Rf-W ert 0,51 im System  n -B u- 
ty la lkoho l, Aceton, A m m oniak, W asser (8 : 1 : 1 : 6), g ib t m it N inhydrin einen v io le tt-  
fa rbenen  Fleck.

C„H10O5N2 (226). Ber.: N  12,39. Gef.: N 12,35%.

2-M ethyl-4-p-nitrobeuzal-A 2-oxazolin-5-on (X II)

1. 0,2 g 0-M ethyl-N -acetyl-erythro-/?-p-nitrophenylserin-A  (Xa) wurden m it 1 ml 
E ssigsäureanhydrid  eine S tunde am  siedenden W asserbade erw ärm t und nach A bkühlen m it 
1 ml W asser versetzt. Es fielen 0,12 g K ristalle (73% ) aus, Schmp. 185— 186°.

Ci i H 80 4N2 (232). Ber.: N 12 ,07 . Gef.: N 1 1 ,9 8 % .

2. 0,08 g 0-M ethyl-N -acetyl-erythro-/3-p-nitrophenylserin-B  (Xb) wurden m it 0,4 m l 
E ssigsäureanhydrid  eine S tunde am  siedenden W asserbade erw ärm t und  nach dem  A bkühlen 
m it 0,4 m l W asser versetzt. Es fielen 0,05 g K ristalle (77% ) aus, Schmp. 183— 185°.

C4IH 80 4N2 (232). Ber.: N 12,07. Gef.: N 11,94%.

p-N itro-a-acetam inozim tsäiire (X III)

0,1 g 2-M ethyl-4-p-nitrobenzal-A2-oxazolin-5-on(X II) w urde m it 2 ml 10%iger N a tr iu m 
karbonatlösung  10 M inuten am  siedenden W asserbade erw ärm t, die erhaltene Lösung f i ltr ie r t 
und  m it 5n Salzsäure angesäuert. E s fielen 0,08 g gelbe K ristalle (74% ) aus, Schmp. 227—  
228° (Zersetzung).

Cu H 10OsN 2 (250). Ber.: C 52,80 ; H 4,00 ; N 11 ,20 . Gef.: C 52,75 ; 114,05; N 1 1 ,1 5 % .

Threo-/l-p-nitrophenylserin-n-propyIester-hydroch lórid

100 ml n-Propylalkohol w urden m it Salzsäuregas gesättig t, die erhaltene 32% ige 
propylalkoholische Salzsäure m it 20 g threo-/?-p-N itroplienylserin versetzt und zwei S tunden  
bei 98— 100° gerührt. In  die erhaltene Lösung wurde noch eine halbe Stunde bei dieser T em pera
tu r  Salzsäuregas eingeleitet, danach  wurde sie gek lärt u n d  abgekühlt. Die ausgeschiedenen 
K ris ta lle  w urden abfiltriert und  m it Ä ther gewaschen. Ausbeute : 21,75 g (80% ), Schm p. 
152— 154° (Zersetzung).

C12H 170 5N2C1 (304,5). Ber.: C 47,29 ; H 5,58 ; N  9,20 ; CI 11,66. Gef.: C 46,95 ; H  5,39 ; 
N  8,98 ; CI 11,48%.

Ih ren -)1- p-uit rophcny I-rri и - П-propy lester

10 g threo-(J-p-N itrophenylserin-n-propylester-hydrochlorid wurden in 100 ml W asser 
w arm  gelöst, die erhaltene Lösung m it 0,2 g K nochenkohle geklärt auf 20° abgekühlt, u n te r 
R ü h ren  18 ml 10%ige N atrium carbonatlösung zugetropft (das pH  der Lösung soll bei 8 liegen) 
die ausgeschiedenen K ristalle ab filtrie rt und m it W asser gewaschen. Ausbeute 8,08 g (90% ), 
Schm p. 110— 112° (Zersetzung).

C]2H 160 5N2 (268). Ber.: C 53,73 ; H 5,97 ; N  10.45. Gef.: C 53,45 ; H 5,59 ; N 10,37%

Threo-/?-p-nitrophenylserin-n-butylester-hydroehlorid

100 ml n-B utylalkohol w urden bei Z im m ertem peratur m it Salzsäuregas gesä ttig t, die 
erhaltene  26,5%ige butylalkoholische Salzsäure m it 20 g threo-/?-p-N itrophenylserin ve rse tz t 
und  die Mischung zwei S tunden u n te r R ühren am Ö lbade von 130° gehalten. Die In n en tem p era 
tu r  soll bei 100° liegen. In  die erhaltene Lösung w urde w ährend weiterer 15 M inuten bei dieser 
T em p era tu r noch Salzsäuregas eiugeleitet und über N ach t im Eisschrank stehen gelassen. 
D ie ausgeschiedenen K ristalle w urden abfiltriert, sodann m it Ä ther butylalkoholfrei gew aschen.
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A usbeute : 21,5 g (76,5% ), Schmp. 149 -151 (Zersetzung). Aus n-B utylalkohol-Ä ther M ischung 
um kristallisiert, Schmp. 161— 162° (Zersetzung).

C13H 190 5N2C1 (318,5). Вег.: C 48,98 ; H 5,97 ; N 8,79 ; CI 11,15. Gef.: C 48,85 : H  6,0(1 ; 
N  8,66 ; CI 10,88%.

Threo-/l-p-nitropheiiylseriii-n-butylester

20 g threo-/?-p-N itrophenylserin-n-butylester-hydrochlorid wurden in 100 m l W asser 
gelöst, die erhaltene Lösung m it 0,2 g K nochenkohle geklärt, auf 20° abgeküh lt, danach 
m it 35 ml 10%igcr Sodalösung au f pH  8 eingestellt. E s fielen 16,5 g Kristalle (93% ) aus, Schm p. 
106— 108°.

Ci:,H180 5N2 (282). Вег.: C 55,32 ; 116,38 ; IN 9,93. Gef.: C 55,41 ; 11 6 ,3 1 ; N 9 ,8 5 % .

d-Kampfersulfonsaures Salz des Ls( | )-threo-/9-p-Nitropheiiylserin-ii-l>utylesters

250 ml n-B utylalkohol wurden auf 90° e rw ärm t und  u n te r Rühren 30,40 g d -K am pfer- 
sulfonsäure (Schmp. 200°, [a]o : -f- 44°, c =  4 in Alkohol) und  36,80 g threo-jS-p-Nitrophenyl- 
serin-n-butylester eingestreut. Es bildete sich eine klare Lösung, aus welcher nach  kurzem  
S tehen nadelige K ristalle ausschieden. Die Mischung w urde noch einige S tunden bei Z im m er
tem pera tu r stehen gelassen, die ausgefallenen K ristalle  abgesaugt und mit Ä ther butylalkohol- 
lrei gewaschen. Nach dem Trocknen wogen sie 34,58 g, Schmp. 174— 176° (Zersetzung). Aus 
350 ml W asser um kristallisiert : 27 g (80,5% ), Schm p. 183— 185° (Zersetzung). |a ] D: +  12 
(c =  3; in M ethanol). N ach Eindam pfen der w äßrigen M utterlauge in Vakuum ko n n te  weiteres 
d-kam pfersulfonsaures Salz des Ls(-f-)-Esters gew onnen werden.

C2.,H340 9N2S (514). Вег.: C 53,70 ; H 6,61 ; N 5 ,4 5 ;  S 6,23. Gef.: C 53,16 ; H  6,83 Í 
N  5,53 ; S 6,71% .

d-Kampfersulfonsaiires Salz des Ds( — )-threo-/i-p-Nitrophenylserin-n-butylesters

Die im vorigen Versuch gewonnene butylalkoholische M utterlauge wurde in V akuum  
zur Trockne eingedam pft, der kristalline R ückstand  m it Ä ther verrührt und  ab filtrie rt. 
Ausbeute 28,4 g (84% ), Schmp. 156— 157° (Zersetzung), [a]n: +  20° (c =  3; in  M ethanol).

C23H 310 9N2S (514). Bcr.: C 53,70 ; H 6,61 ; N  5,45 ; S 6,23. Gef.: C 53,56 ; II  6,74 : 
N 5,63 ; S 6,45%.

Ls( I ) -threo-°-p-.NitrophenyIseriи-n-butylestcr

2,12 g d-kam pfersulfonsaures Salz des Ls(+ )-threo-/J-p-N itrophenylserin -n-bu ty lesters 
w urden in  50 ml W asser un ter Erw ärm en gelöst und  zur Lösung nach dem A bkühlen 6 ml 
10%ige Sodalösung gegeben. Das pH  der Lösung soll bei 8 liegen. Die ausgeschiedenen nadel
förmigen K ristalle w urden abfiltriert und m it W asser gewaschen. Ausbeute : 1,05 g (90% ), 
Schm p. 103— 104° (Zersetzung), [a]D: +  28° (c =  5 in D io x an ),— 14,5° (c 4; in n Salzsäure). 

l’-iaHisOöNsj (282). Вег.: C 55,32 ; H 6,38 ; N 9 .93 . Gef.: C 55,42 ; H 6,35 ; N 9 ,6 3 % -

Ds( )-threo-/)-p-Nitrophenylserin-n-butylester

1,25 g d-kam pfersulfonsaures Salz des Ds(— )-threö-/i-p-N itrophenylserin-n-butylesters 
w urden in 25 ml W asser gelöst, die erhaltene Lösung gek lärt und mit 3,5 ml 10% iger Soda
lösung au f pH  8 eingestellt. Es schieden 0,56 g K rista lle  (81% ) aus, Schmp. 102— 103 . 
[a]o :— 24° (c — 5; in Dioxan).

Ci3H,8OjN2(282). Вег.: C 55,32 ; H 6,38 ; N 9 ,9 3 . Gef.: C 55,71 ; 116,19 ; N 9 ,8 3 % .

Aldolspaltung des I.,( j )-tlireo-/i-p-Nitropheiiylserin-il-l)iitylesters (1)

5 g Ls(-f)-threo-/J-p-N itrophenylserin-n-butylester w urden m it 25 ml M ethylalkohol 
30 M inuten am W asserbade im Sieden erhalten und die en tstandene Lösung in V akuum  zur 
Trockne eingedam pft. R ückstand 4,31 g eines Öls. E s w urde m it 20 ml 5n Salzsäure 1 */2 
S tunden  am  siedenden W asserbade hydrolysiert, und danach  der W asserdam pfdestillation 
unterw orfen. Mit 325 ml D estillat w urden 0,77 g p-N itrobenzaldchyd (55%) erhalten , Schm p. 
102— 105°.

Cj HjOj N  (151). Ber.: N 9,27. Gef.: N 9 ,24% .
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Die M utterlauge der W asserdam pfdestillation w urde filtrie rt, in Vakuum zur T rockne 
eingedam pft, der R ückstand  (2,98 g) in 20 ml W asser gelöst und m it 5 g N atrium aceta t v e r
setzt. E s schieden 1,05 g des racemisclien /?-p-N itrophenylserins aus (Gemisch der cry thro- 
und threo-Isom eren), Schm p. 170— 175° (Zersetzung).

G9H i0O5N 2 (226). Ber.: N 12,39. Gef.: N 12 ,23% .

!.,(-' )-cryIllru-ii-p-NitropheiiyUerin

1 g N -A cetyl-Ls(+)-threo-/?-p-nitrophenylserin-m ethylester [1] wurde in 6 ml von 
Leinöl destilliertem  Thionylchlorid  gelöst, die erhaltene L ösung eine Stunde bei Z im m ertem pe
ra tu r  stehen  gelassen, danach  in  V akuum  u n te r 50° zur T rockne eingedampft. D er g lasartige 
R ückstand  (Gewicht 1,37 g) w urde m it 10 ml 5n Salzsäure 3 S tunden am siedenden W asser
bade hydro lysiert, die erhaltene Lösung filtriert und  m it 5 ml lOn N atronlauge au f pH  6 
eingestellt. E s fielen 0,45 g K ristalle (80% ) aus, Schm p. 214— 215° (Zersetzung), [a]u: -f- 90° 
(c =  1; in  n  Salzsäure). R f-W ert im  System n-B uty lalkoho l, Aceton, Am m oniak, W asser 
(8 : 1 : 1 : 6) 0,41.

C9H 10O6N 2 (226). Ber.: N 12,39. Gef.: N 12,34%.

D ank gebührt F rl. M. T óth für die technische H ilfe, Frl. Dr. L. Szabó und F ra u  L. 
T um  fü r die D urchführung der Mikroanalysen. _ ,

ZUSAMMENFASSUNG

O-M ethyl-tlireo- und  erythro-/?-p-nitrophenylserin w urden  durch N itrierung der e n t
sprechenden N -A cetyl-O -m ethyl-threo- und erythro-ß-phenylserine und />’-1 Mien у Iserinest er. 
sowie durch  H ydrolyse der erhaltenen N itroverb indungen  hergestellt. Als das O-M ethyl-N- 
acety l-ery  t  h r о-/?-p-nitro phenylserin  und der Ä thy lester m it w äßriger Salzsäure hydrolysiert 
w urden, b ildete  sich eine in W asser praktisch unlösliche Verbindung, welche au f G rund 
der A nalyse und  von R eak tionen  als eine höher schm elzende M odifikation des O-M ethyl-N- 
arety l-ery  t hro-/7-|)-iiit rophenylserins be trach te t w erden kann . Das O-Methyl-threo- und  ery thro- 
/?-p-N itrophenylserin ko n n ten  m it guter A usbeute zu den  entsprechenden /S-p-Nitrophenyl- 
serinen dem ethyiiert w erden. D er t hreo-/>-p-N it ro pheny lscrin-n-bu t ylest er konn te  m it d- 
K am pfersulfonsäure in die optischen A ntipoden gespa lte t werden. Vom N -A cetyl-L  ,(-(-)- 
threo-/?-p-nitrophenylserin-m ethylester konnte m it Thionylchlorid  Ls(-f)-erythro-/?-p-N itro- 
phenylserin  hergestellt werden.
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STU D IES IN  T H E  FIE L D  OF C HLO RA M PH EN ICOL, IX .
The О-met hyl-p'-p-ii it ro pheny Gerinc series 

A. HAJÓS
(Research Institute of Pharmaceutical Industry ,  Budapest)

Received March 14, 1959

S u m m a r y

The O -m cthyl-threo- and erythro-jS-p-nitrophenylserines were prepared from  the 
corresponding N -acetyl-O -m ethyl-threo- and erythro-/3-phenylserities and phenylserinesters 
by  n itra tio n  and by hydrolysis of the obtained nitro-com pounds. The O -m ethyl-N -acetyl- 
erythro-/?-p-nitrophenylserine and the ethyl O -m ethyl-N -acetyl-erythro-jS-p-nitrophenyl- 
serinate  by  hydrolysis w ith  aqueous hydrochloric acid gave a higher melting m odification  of 
0-m ethyl-N -acetyl-erythro-/?-p-nitrophenylserine w hich was practically insoluble in  w ater. 
The O -m ethyl-threo- and crythro-/S-p-nitrophenylserines w as dem ethylated to the correspond
ing /?-p-nitrophenylserines. The n-butyl-threo-/?-p-nitrophenylserinate was resolved w ith 
d-cam phorsulfonic acid in  th e  optical-antipodes. F rom  m ethyl-N -acetyl-L s( +  )-threo-/3-p-nitro- 
phenylserinate Ls(-)-)-erythro-/?-p-nitrophcnylscrine was prepared w ith sulfurous oxychloride.

ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ ХЛОРАМФЕНИКОЛА, IX 
Исследования в ряду 0-метил-/?-п-нитрофенилсерина 

А. ХАЙОШ
( Исследовательский институт фармацевтической промышленности, e.\ßydanemm.)

Поступило 14. марта 1959 г.

Р е з ю м е

О-метил-трео- и эритро-/?-п-нитрофенилсерин можно получить нитрированием 
соответствующих N-ацетил-О-метил-трео- и эритро-/?-фенилсеринов и сложных эфиров 
фенилсерина, и последующим гидролизом полученных нитро-продуктов. При гидролизе 
водной соляной кислотой 0-метил-И-аиетил-эритро-/?-п-нитрофенилсерина и сложного 
эфира нитрофенилсерина образуется в воде практически нерастворимый, высокоплавкий 
изомер 0-метил-К-ацетил-эритро-/5-п-нитрофенилсерина. О-метил-трео- и эритро-/?-п- 
нитрофенилсерины с хорошим выходом демстилируются в соответствующие /7-гт-нит- 
рофенилсерины. Сложный эфир трео-/3-п- нитрофенилсерина при действии d-камфарсуль- 
фокислоты разлагается на свои оптически изомеры. Из сложного метилового эфира N-a- 
цетил-Е,-(+)-трео-/?-п-нитрофенилсерина при действии тионилхлорида получается L( ,)-э- 
ритро-/?-п-нитрофенилсерин.

A n d o r H ajó s  ; B u d a p e s t V II. R o tte n b ille r  u. 26.
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NEUE TYPEN VON GASDURCHFLUSSMESSERN 
(»FLEOMETERN«) FÜR LABORATORIUMSGEBRAUCH

S. PAWLIKOWSKI und Л . CllOMIAKOW

(Technische Hochschule, Gliwice, Polen) 

Kingegangen am 18. M ärz 1959*

S chw ierigkeiten , d ie  du rch  das le ich t e in  tre te n d e  H e rau ssch leu d e rn  
d e r  M an o m eterflü ssig k e it au s  den  ty p isc h e n , gew öhnlich  aus e iner K a p illa re  
u n d  e inem  m it ih r  v e rb u n d en en  U -M eßrohr zu sam m en g ese tz ten  L a b o ra to r iu m 
d u rch flu ß m esse rn  v e ru rsa c h t w erden , v e ra n la ß te n  uns an die B e a rb e itu n g  
n eu e r M odelle v o n  F leo m e te rn  h e ra n z u tre te n . Ih re  K o n stru k tio n  s ic h e r t  den 
a u to m a tisc h e n  R ü ck flu ß  d e r h e ra u sg e sc h le u d e rte n  M an o m ete rflü ssig k e it in 
d a s  M eßsystem , falls d e r  k ritisch e  W ert des A p p a ra te s  überstiegen  w ird . M an 
k o n s tru ie r te  zwei F le o m e te ra rten : in d er e rs te n  von ihnen ah m te  m a n  te i l 
weise den  von  H a m p s o n  in  d e r G a sv e rflü ss ig u n g stech n ik  an g ew endeten  F lü ss ig 
k e its s ta n d a n z e ig e r  n ach  [1], die zw eite d ag eg en  w u rd e  ganz neu e n tw o rfe n  [2 ].

A bb . 1 s te llt  den  e rs te n  F le o m e te rty p u s  d a r . In  dieser E in r ic h tu n g  w ird 
d ie  D ru ck ab n ah m e , die infolge d er D ro sse lu n g  des durch  die K a p illa re  (1) 
d u rc h s trö m e n d e n  Gases e n ts ta n d e n  is t, m it H ilfe  eines F lü ss ig k e itsm an o m e te rs  
gem essen , w elcher im  F a lle  eines zu g ro ß en  D ru ck u n te rsch ied es g le ich ze itig  
die R olle eines den  G asü b ersch u ß  a b le ite n d e n  »B y-Passes«  ü b e rn im m t. Im  
V erlaufe dieses G asdurch flu sses w ird ein T eil d e r  M an o m eterflü ssigke it d u rc h  
die M eßröhre (2) p erio d isch  in  den oberen  e rw e ite r te n  Teil des F le o m e te rs , 
in den  » S ep ara to r«  (3) h in ü b erg e le ite t, w o d u rch  fü r  das Gas freie D u rc h s trö 
m ung sm ö g lich k e it e n ts te h t . D ie nach  u n te n  g e r ic h te te  M eß ro h rm ü n d u n g  (4) 
b e u g t e inem  M itreißen  e inzelner T rop fen  d e r  h in ü b erg esch leu d erten  F lü s s ig 
k e it d u rch  das G as v o r, w elche n ach h er d u rc h  d ie  im  In n e rn  des F le o m e te rs  (6 ) 
a n g e b ra c h te  A bfluß roh re  (5) aus dem  S e p a ra to r  in  das M eßsystem  z u rü c k 
fließ t. D as period ische , m it dem  U m lau f des G ases verbundene  Ü b e rsch leu d e rn  
d e r M ano m eterflü ssig k e it u n d  ih r R ückfluß  in  d en  u n te re n  Teil des F le o m e te rs  
d a u e r t  so lange, bis die D u rch strö m u n g  des G ases von  neuem  g e reg e lt w ird .

F ü r  das e inw andfre ie  F u n k tio n ie ren  d e r  beschriebenen  E in r ic h tu n g  is t 
es von  w esen tlicher B ed eu tu n g , daß  die M enge d e r F ü llflü ssig k e it r ic h tig  
bem essen  w erde, d a m it diese im  M om ent, in  d e m  sie im  B eh älte r (6 ) d a s  n ie d 
rig ste  N iveau  e rre ich t (w as der L ö tste lle  d es  M eßrohres (2) e n ts p r ic h t) ,  in

* Vorgelegt von G. Schay am 6. November 1959.

3 * A d a  Chim . H ung. T o m u s  2 1 . 1959
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d e m  M eß ro h r (2) u n d  in  d e r  A bfluß roh re  (5) d a s  N iv eau  des S e p a ra to rb o d e n s  
e r re ic h e . D ie a u f  d iese W eise  b e s tim m te  M enge d er M an o m ete rflü ssig k e it 
u n d  en tsp re c h e n d  r ic h tig  an gepaß te  A b m essu n g en  des A p p ara tes  sichern  
se in  e inw andfre ies F u n k tio n ie re n  im  F alle  e ines eventuellen  D u rc h s trö m e n s  
d es  G asüberschusses.

3

Abb. 1. E rster F leom etertypus 
1. K apillardrosselungsröhre. 2. Meßröhre. 
3. F lüssigkeits- und G as-Separator. 4. M ün

dung  der Meßröhre. 5. A bflußrohre.
6. Fleom etergehäuse

Abb. 2. Hilfsschema zur D urchführung  der 
Berechnungen

x— x  N ullniveau der Flüssigkeit, s— s 
Flüssigkeitsniveau bei niedrigem  D ruck, 
у — у  Flüssigkeitsniveau bei höherem  Druck

D ie  M ontage des F le o m e te rs  au f e inem  h ö lze rn en , m it einer n eb e n  dem  
M e ß ro h r  a n g eb rach ten  u n d  v e rsch ieb b aren  S k a la  versehenen  S ta tiv  e rm ö g lich t 
e in e  le ic h te  H a n d h a b u n g  d es  A p p ara tes . D en  N u llp u n k t der S kala  s te l l t  m an  
g e w ö h n lich  an  der H ö h e  des norm alen  N iv eau s  d e r F leo m ete rflü ss ig k e it ein 
u n d  a u f  ih n  bezieh t m a n  a lle  m it dem  D u rc h flu ß  zusam m enhängende A b le su n 
g e n . E s  w ird  h ierbei n ic h t  die w irkliche D ru c k a b n a h m e  in der D ro sse lu n g s
k a p i l la re  gem essen, so n d e rn  n u r  die F lü ss ig k e itssäu le , die den als N u ll an g e 
n o m m e n e n  P u n k t ü b e rs te ig t ,  da g leichzeitig  d a s  u n te re  N iveau d e r  M ano
m e te rf lü ss ig k e it im  b re i te n  A rm  h e ra b s in k t. N ich tsdestow eniger w ird  diese

A c ta  C h im . H ung . T om us 21 . 1959
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A ri v o n  M essung, da  sie b ed e u te n d  b eq u em er i s t ,  bei allen  F leo m e te rty p en  
an g ew en d e t.

Die S tic h h ä ltig k e it d ieser A b lesu n g sart des besch rieb en en  A p p ara tes  
lä ß t sich m it d er P ro p o rtio n  e rk lä ren , d ie  zw ischen der H öhe des abgele
senen S tan d es d er M an o m ete rflü ssig k e it ü b e r dem  N u llp u n k t u n d  d e r w irk li
chen  D ru ck ab n ah m e  in  d e r  D rosse lungsröh re  b e s te h t. In  A n b e tra c h t der 
A u sm aß e  des F leo m ete rs  (A bb. 2) k an n  m an diese A b h än g ig k e it m a th e m a tisc h  
d a rs te lle n , indem  m an  von  fo lgender G leichung au sg eh t :

2 А Н - л  • r\, =  A h ■ и  • (R% — r? ) , (I)

и о
/{w den inneren R adius des F lüssigkeitsbehälters,
r,„ den inneren R adius der M eßröhre und der A bflußrohre,
rz den äußeren R adius der Abflußrohre,
/1H  die Höhe der W assersäule über dem angenom m enen N ullpunkt (.v— .r), die durch 

üruckun tersch ied  A P  an der Drosselungskapillare hervorgerufen wurde, 
l/i die Erniedrigung des un teren  F lüssigkeitsniveaus, bezogen au f den angenomm enen 

N ullpunkt (*•—x) bedeuten.

Aus d ieser G leichung gellt die A b h än g ig k e it zw ischen IH  u n d  Ih h e rvo r.

A h  =  A H  - 2 r *  , (2)
Ji~w — П

N ach d em  die D ru c k a b n a h m e  in  der D ro sse lu n g sk ap illa re  ZIP d e r Sum m e 
A H  und  A h  g leich is t, k an n  m an sch re iben  :

A P  =  A H -  1 (3)

D er in K lam m ern  b e fin d lich e  A usd ruck  s te llt in d ieser F u n k tio n  d ie  K o n s ta n te  
C  d e r G leichung vor,

A P  =  A H  • C , (4)

d ie  zah lenm äß ig  angeben  w erden k an n , in d em  m an  in d iese die w irklichen 
A usm aß e  d e r F le o m e te rro h rrad ie n  e in fü h rt. M an k an n  die o b en g en an n te  
K o n s ta n te  auch  e x p e rim e n ta l b es tim m en , in d em  m an  die M essung der W erte  
A P  u n d  A H  e n tsp re c h e n d  d er G leichung (4) d u rc h fü h rt und  zw ar am  b esten  
bei m öglichst g roßem  D ru ck u n te rsch ied . E s is t n ich t u n b e d in g t n ö tig , den 
W e rt d er K o n s ta n te  C  fü r  den b e tre ffen d en , zusam m en  m it d e r  K ap illare  
g ee ich ten  F leo m e te r  zu ken n en , n ich tsd es to w en ig e r k an n  sie e ine p rak tisch e  
B e d e u tu n g  h ab en , z. B . im  F alle  d e r V erb in d u n g  des F lü ssig k e itsm essers  m it 
e in e r  in  d er R o h rle itu n g  an g eb rach ten  D rosse lscheibe , bei w elcher d er W ert 
des A P  die G ru n d lag e  zu r B erechnung  d e r M enge des d u rch fließ en d en  M e
d iu m s is t.

Acta Ckim . Hung. Tornus 21. 1H5ÍI
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D e n  die D ro sse lu n g sk ap illa re  und  den  S e p a ra to r  u m fassen d en  » K o p f
te il«  d es  F leonieters k a n n  m a n  au c h  d e ra rt k o n s tru ie re n , d aß  die A nw endung  
v o n , in  aus der L i te ra tu r  [3] b e k a n n te r  W eise a u s ta u sc h b a r  an g eb rach ten  
K a p il la re n  erm öglicht w ird  (A b b . 3). E in  g ro ß er V o rte il d ieser K o n s tru k tio n  
b e s te h t  d a r in , daß die D ro sse lu n g sk ap illa re  ohne B esch äd ig u n g  des A p p a ra te s  
le ic h t ausgew echselt w erd en  k a n n ; dies is t bei V erb in d u n g en  m itte ls  eines 
G u m m isch lau ch es n ic h t im m e r  d e r  F all.

Abb. 3. Kopfstück des F leom eters m it au f Schütt angebrachter K apillare 
1. K apillardrosselungsröhre. 2. Meßröhre. 3. Separator. 4. M ündung der Meßröhre. 
5. Abflußrohre. 6. F leom etergehäuse

D ie G enauigkeit d e r A b lesu n g  des F lü ss ig k e itss tan d es  bei den  v o rg e s te ll
te n  D u rch flu ß m esse rn  k a n n  m a n  d u rch  A nw endung  e in e r gebogenen  M eßröhre, 
d . i. e in e r  N achahm ung  des K r e l l-M anom eters s te ig e rn . D ie B re ite  eines solchen 
A p p a ra te s  k ann  m an , wie es a u f  A bb . 4 sch em a tisch  d a rg es te llt w ird , d u rch  
e in e  B ieg u n g  in der M itte  des M eßrohres v e rm in d e rn .

A b b . 5 s te llt eine g an z  v e rsch ied en e, o rig inelle  u n d  eine b essere  A rb e its 
c h a ra k te r is t ik  b esitzende F le o m e te rk o n s tru k tio n  d a r .  In  d iesem  D u rc h 
f lu ß m e sse r  wird die D ru c k a b n a h m e  in  d er D ro sse lu n g sk ap illa re  m it H ilfe  des 
F lü ss ig k e itss tan d an ze ig e rs  g em essen , w elcher aus e in e r, m it dem  F lü ss ig k e its 
b e h ä l te r  (2 ) v e rb u n d en en  U -M eßröhre  (1) b e s te h t ; d e r B ogen (3) d er 
U -R ö h re  w urde im A p p a ra t o b e rh a lb  d er E in lö ts te lle  des A b flu ß rö h rch en s

A c ta  C h im . H u n g . T om us 21. .1950
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(4) in  den  B eh ä lte r (2) a n g e b ra c h t. In  dessen O b erte il re ich t die M ü ndung  des 
e in en  U -R o h rarin es , d ie  n a c h  u n te n  g e rich te t is t . D er sich ü b e r d iese r Zulei
tu n g  befind liche  R a u m  des B eh ä lte rs  (2), w elcher im  F a lle  des H in ü b ersch leu - 
d e rn s  d e r F lüssigkeit die R olle eines S ep ara to rs  e rfü llt , ist m it d e r K ap illa re  (7) 
d er R öhre (6 ) u n d  m it dem  G a sa u s tr i t t  (9) v e rb u n d e n . D er zw eite M eßrohrarm  
k om m uniz ie rt ebenfa lls m it der K ap illa re  (7), au ß e rd e m  m it d e r G aszu le itung  
(8 ). D ie Menge d e r n o tw end igen  M an o m eterflü ssig k e it, d ie  von  d em  A usm aß

sibb. 4. Schema des D ifferentialm anom eters m it gebogener Meßrcihre

d e r M eßröhrchen  u n d  des R eserv o irs-S ep ara to rs  ab h än g ig  is t ,  w ird  d e ra rt 
b e s tim m t, dam it das N iv eau  im  M om ent des m ax im alen  D ru ck u n te rsch ied es  die 
M ündung  (5) n ich t e rre ich e . Im  F alle  eines ü b e rm äß ig en  S te igens des D ru ck 
u n te rsch ied es , ü b e r den  d u rc h  die F le o m e te rk o n s tru k tio n  vo rgesehenen  Wert 
h in a u s , w ird  die M anom eterflü ssig k e it du rch  den  G asd ru ck  in  den B ehälter- 
S e p a ra to r  h in ü b e rg esch leu d ert, dessen K o n s tru k tio n  eine w irk sam e Z erte ilung  
d e r  F lü ssig k e it u n d  des G ases sich ert. D as G as s trö m t in d iesem  F a ll aus dem  
S e p a ra to r  d u rch  die R ö h re  (6 ), die h in ü b erg esch leu d erte  F lü ss ig k e it dagegen 
k e h r t  aus dem  B e h ä lte r  (2) d u rch  die R öhre  (4) in  d as  M eßsystem  zurück . 
D as m it dem  G asd u rch g an g  v erb u n d en e  Ü b ersch leu d ern  d e r  M anom eter-

Icta Chim. Hung. Тотиа 21. 1059
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f lü s s ig k e it  d au ert so lan g e , b is  m an  den D u rc h flu ß  k o rr ig ie r t, w obei keine 
G e fa h r  e in er B enetzung  d e r D ro sse lu n g sk ap illa re  o d er ab e r eines F lüssig k e its- 
a u ssc h le u d e rn s  b e s te h t. D e r  A p p a ra t  u n d  sein  F u n k tio n ie re n  k a n n  te ilw eise  
m o d if iz ie r t  w erden, in d em  m a n  einen  H ah n  in  d ie  L e itu n g  (4) (A bb. 5) ein-

Abb. 5. Zweiter F leom etertypus mit ausw echselbaren K apillaren 
1. U-Meßröhre. 2. B ehälter-Separator. 3. Bogen der U -Röhre. 4. A bflußrohre. 
5. M ündung der U-Röhre. 6. A usgang für das Gas aus dem  Separator. 7. Drosselungs
röhre . 8. Gaseintritt. 9. G asau stritt

b a u t ,  w elche  den u n te ren  T e il des B ehälters (2) m it d em  K nie  (3) d e r U -R öhre  
(1) v e rb in d e t .  Das S chließen  des H ah n es  v e rw an d e lt d en  zum  M essen d ien en d en  
T eil d e s  A p p ara tes  in  eine g ew öhn liche  U -R öhre, w elche im  F a lle  d es  H in au s- 
s c h le u d e rn s  der M anóm e te rf lü s s ig k e it in den S e p a ra to r , le ich t w ieder (d u rch  
Ö ffn en  d es  H ahnes) g e fü llt w e rd e n  k an n , jed o ch  m u ß  v o rh e r d e r G a sz u tr it t

A c ta  C h im . H u n g . Tom us 2 1 . 1959
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abgeschlossen w erden . D as tad e llo se  F u n k tio n ie ren  dieses m o d ifiz ie rten  F leo- 
ine te rs  e rfo rd e rt ab e r eine a n d e re  F lüssig k e itsm en g e , deren  N u lln iv e a u  sich 
a u f  d er h a lb en  H öhe des A p p a ra te s  befinden  m uß . D er d e ra r tig  m o d ifiz ie rte  
F leo m eter w irk t n ich t m eh r a u to m a tis c h  und  in d e r H a n d h a b u n g  i s t  e r auch  
viel u n b eq u em er, als seine O rig in a lfo rm , dennoch  k an n  er in  gew issen  F ällen  
seine A nw endung  finden .

D ie M eßteile  d er b e sch rieb en en  F leo m ete r k ö nnen  erfo lg re ich  au c h  als 
gew öhnliche F lü ss ig k e itsm a n o m e te r  an g ew en d et w erden , die ein  H in a u s 
sch leudern  d e r F lüssig k e it be i zu g roßem  D ru ck  n ic h t g e s ta tte n .

V or dem  Fü llen  soll m an  d as  F leo m ete r m it e iner C h ro m säu rem isch u n g  
u n d  n ach h er m it d e s tillie rtem  W asser d u rch sp ü len , um  eine g u te  B e n e tz u n g s 
fäh ig k e it se iner W ände zu  e rh a lte n  u n d  dem  A n h a ften  d er M an o m ete rflü ss ig 
k e its tro p fen  an  ihnen  v o rzu b eu g en . S o llte  m an  n ich tw ässerig e  M a n o m e te r
flü ssig k e iten  b en u tzen , so m u ß  d e r A p p a ra t g rü n d lich  a u sg e tro c k n e t w erd en .

D ie an g e fü h rten  F le o m e te r ty p e n  h ab en  sich  im  G ebrauch  als se h r  p r a k 
tisch  erw iesen. E in e r ih re r  w ich tig en  V orteile  b e s te h t d a r in , d a ß  sie dem  
E x p e rim en tie ren d en  eine g rö ß ere  S icherhe it g ew äh rle is ten , als d ie  a n d e re n  
d e ra rtig e n  A p p a ra te , b esonders b e i V ersuchen  m it solchen G asen , be i w elchen 
s t a t t  W asser en tzü n d lich e  o d er ä tzen d e  M an o m ete rflü ssig k e iten  g e b ra u c h t 
w erden m üssen.

ZUSAMMENFASSUNG

Die Verfasser entw ickelten zwei neue F leom eterkonstruktionen, die gegen das H eraus- 
schleudern der M anom eterflüssigkeit gesichert sind. Die eine en tsprich t dem Flüssigkeits. 
inesser von H a m p s o n , die andere dagegen ste llt eine vollständig originelle K on stru k tio n  dar-
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LABORATORY GAS FLOW  M ETERS (FLEO M ETERS) OF N EW  T Y P E

S. P A W L IK O W S K I um l А. C H O M IA K O W  

I Poly technical Institute, Gliwice,  Poland /

R ece iv ed  M urch 18, 1959

S u m m a r y

Two types of new fleom eters evolved by th e  au thors are described, where losses of 
m anom eter fluid are excluded. One of this type corresponds to the liquid m eter devised by 
H a m p s o n , whilst the other type is a completely new original construction.
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РЕЗЮ М Е

Авторы приводят две новые конструкции фазометров, обеспеченные против выте
кания манометрической жидкости. Первый тип аналогичен измерителю жидкостей Хемп- 
сона, но второй представляет собой совершенно оригинальную конструкцию.
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ÜBER DIE SELEKTIVE EXTRAKTION VON DI PHENOLEN 
AUS BRAUNKOHLENTEERÖLEN MIT METHANOL

M. K o v á c s  und B. R á s k a i

( Forschungsinstitut fü r  Chemische Schwerindustrie, Veszprém) 

Kingegangen am 20. März 1959*

E in le itung

D ie bei d e r T ie fte m p e ra tu rv e rk o k u n g  von  B rau n k o h len  o d er be i deren  
V ergasung in G e n e ra to ren  en ts teh en d en  P heno le  s in d  te ils  im  T eer, te ils  im 
G asw asser e n th a lte n . O bzw ar in  diesen P ro d u k te n  au ch  d re iw ertig e  P henole  
nachzuw eisen  w aren  [1], b e fin d en  sich im  T eer u n d  im  G asw asser a u ß e r  den 
e inw ertigen  p ra k tis c h  n u r  zw eiw ertige P h en o le , d e ren  üb erw ieg en d en  Teil die 
O rth o d ip h en o le  b ild en  [2].

Im  L aufe  d e r d e s tilla tiv e n  T e e ra u fa rb e itu n g  gelangen  d ie  D iphenole , 
ih rem  S ied ep u n k te  e n tsp rech en d , in  die ü b e r 235° ü b e rd es tillie ren d en  F ra k tio 
nen. Aus diesen D e s tilla te n  k ö nnen  sie n u r  a u f  e x tra k tiv e m  W ege gew onnen 
w erden , da sie bei B eh an d lu n g  m it N a tro n la u g e  g rö ß te n te ils  h o chm oleku la re  
P ro d u k te  von h a rz a r tig e m  C h a ra k te r  b ild en . D as M e th aso lv an -Y erfah ren  [3] —  
nach  w elchem  die  sau eren  B es tan d te ile  m it k o n z e n tr ie r te m  M ethano l (von 
HO— 85 V ol.% ) au s dem  Ö ld es tilla t e x tra h ie r t  w erd en  —  b ie te t  fü r  die se lek tive  
E x tra k tio n  d er D ipheno le  keine M öglichkeit. D ieses V erfah ren  w ird  näm lich  
m eisten s fü r  die H e rs te llu n g  d e r A usgangssto ffe  d e r  D ru c k h y d rie ru n g  ve rw en 
d e t, w obei die B ese itigung  des g esam ten  P h en o lg eh a lte s  b ezw eck t w ird. In  
d iesem  F alle  e x tra h ie r t  das k o n z e n tr ie rte  M ethano l a u ß e r d en  sau e re n  V er
b in d u n g en  auch  e inen  b e trä c h tlic h en  Teil d e r  n e u tra le n  B e s ta n d te ile  aus dem  
T e e rp ro d u k t u n d  d e r  N e u tra lö lg e h a lt des E x tra k te s  is t se lb st n a c h  d e r  B enzin 
w äsche ziem lich hoch .

Im  L aufe u n se re r  V ersuche ü b e r d ie  G ew innung  d er sau e ren  B e s ta n d 
teile  von  T eeren  ze ig te  es sich, d aß  die e in w ertig en  P hen o le  »lurch v e rd ü n n te s  
M ethano l (30— 40 V o l.% ) n u r  w enig au sg e lö st w erd en , w äh ren d  d ie  D ipheno le  
zum  g rö ß ten  T eil in  L ösu n g  gehen , w obei au ch  d e r  N e u tra lö lg e h a lt des E x tr a k 
tes v e rh ä ltn ism ä ß ig  gering  is t [4]. E s k o n n te  fe rn e r fe s tg e s te llt w erd en , daß  
d u rch  Ä n d eru n g  d e r  M e th an o lk o n zen tra tio n  au ch  d ie  se lek tiv e  T re n n u n g  der 
D iplienolhom ologe b is  zu  einem  gew issen G rad e  m öglich is t . w o durch  das

* Vorgelegt von M . F r e u n d  um 4. Dezember 1959.
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G ew in n en  des B ren zk a tech in s , je  n ach  B ed arf v o n  m eh r oder w eniger H o m o lo 
gen  b e g le ite t , e rre ich t w erd en  k a n n .

I m  L aufe u nserer F o rsc h u n g e n  m u ß te  zu e rs t eine neue U n te rsu c h u n g s 
m e th o d e  fü r  die schnelle u n d  g en au e  B estim m u n g  des O rth o d ip h en o lg eh a lte s  
d e r  T eerö le  au sg ea rb e ite t w e rd en . D ie in  F ra g e  k o m m en d en  u n g a risch en  
B rau n k o h le n te e rö le  w u rd en  m it  H ilfe  d ieser M ethode u n te rs u c h t , so d an n  die 
o p tim a le n  P a ra m e te r  d e r E x tr a k t io n  d u rch  V ersuche im  S c h ü tte ltr ic h te r  
a u sg em essen  u n d  z a le tz t  d ie  T echnologie  des V erfah ren s m it E x tra k tio n s v e r 
su c h e n  im  G egenstrom  in ih re n  E in ze lh e iten  a u sg e a rb e ite t.

Bestimmungeverfahren

D ie fü r  die B estim m ung  des o -D ipheno ls gebräuch lichen  V erfah ren  [5, 6, 7] k o n n te n  h e i  
T e e rö le n  n ic h t angew endet w erden . D ie B estim m ung  des d u rc h  L ösen in  A lkali u n d  d u rc h  
N e u tra l is ie re n  freiw erdenden D ipheno lgem isches m it B le ia ce ta t erw ies sich ebenfalls als 
u n g e n a u , d a  die D iphenole im  a lk a lisch e n  M edium  teilw eise o x y d ie rt w urden . E s w u rd en  
d a h e r  so w o h l fü r P ro d u k te  v o n  h o h em  w ie au ch  v o n  n ied rig em  D iph en o lg eh alt neue  D iphe-

Abb. 1. E in fluß  de r M e th an o lk o n ze n tra tio n  a u f  d en  V erte ilungskoeffiz ien ten

n o la t-B e stim m u n g sm eth o d en , d u rc h  A b än d eru n g  der B le iace ta tm e th o d e  u n d  u n te r  B e rü ck 
s ic h tig u n g  d e r E igenheiten  des T eerö les, ausg earb e ite t. K o lo rim etrisch e  M ethoden  k am en  
d e r d u n k le n  F ärb u n g  wegen n ic h t in  F rag e .

E s  erw ies sich im  L aufe  u n se re r  A rb e iten , daß  der e rw äh n te  stö ren d e  U m sta n d  d a d u rc h  
b e se itig t  w erd en  kann , d aß  m an  d as  T eerö l in  einem  solchen, m it W asser m isch b aren  L ö su n g s
m it te l  lö s t ,  das die B estim m ung m it  B leisa lz  n ich t s tö rt. F ü r  d iesen  Zw eck fan d en  w ir M ethano l 
u n d  Ä th a n o l  am  geeignetsten . D ie  a u f  V erd ü n n u n g  m it A lkohol b e ru h en d e  M ethode  is t  fol
g en d e  :

5— 10 m l Teeröl w erden m it  e in e r P ip e tte  in  einen M eßkolben  v o n  100 m l e in g e fü h rt 
u n d  b is  z u m  Zeichen m it ab so lu tem  M eth an o l oder Ä th an o l au fgefü llt. 5— 10 m l d ieser S ta m m 
lö su n g  w erd en  in einen B echer v o n  150 m l geb rach t und  10 m l e iner frisch  b e re ite ten  u n d  a u f  
80° e rw ä rm te n  B leiaceta tlösung  z u g ese tz t. Sollte Ö lausscheidung  a u ftre te n , so w ird  die L ösung 
m it w e ite re n  20 ml A lkohol v e rse tz t,  d e r  N iederschlag  n ach  S teh en  v o n  25 M in u ten  a u f  einen 
1 G 4 -T ric h te r  geb rach t, m it  10 m l A lkohol, sodann  m it w enig W asser bis zu r n eg a tiv en  B lei
re a k t io n  gew aschen, 2 S tu n d en  be i 100° g e tro ck n e t u n d  gew ogen. D er D ip h en o lg eh alt w ird  
g e w ö h n lic h  als B renzkatech in  b e tr a c h te t  u n d  1 g Bleisalz is t  in  diesem  F a lle  m it 0,3494 g 
B re n z k a te c h in  gleichwertig.

D ie  R esu lta te  unserer, m it  ch em isch  re inem  B ren zk a tech in  d u rc h g e fü h rten  V ersu ch e  
e rg eb en  fü r  die B estim m ung e inen  m ax im alen  re la tiv e n  F eh le r v o n  ±  2 % .

D ieses V erfahren  k a n n  je d o c h  im  Falle  eines D ip h eno lgehaltes v o n  u n te r  2%  n ic h t 
a n g e w e n d e t w erden, da  das T eeröl b e i e in e r g rößeren  E inw ägung  d u rc h  Z ugabe des B le iace ta tes  
a u sg e fä llt  w ird . D urch  ein  s tä rk e re s  V e rd ü n n en  m it A lkohol v e rg rö ß e rt sich w iederum  der 
F e h le r  d e r  B estim m ung. In  d iesem  F a lle  w ird  eine e rh ö h te  M enge v o n  T eeröl (10—-15 m l)

A c tu  C h im . H u n g . T om us 21. 1959
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in  den M eßkolben eingew ogen u n d  m it M ethanol v o n  so lcher K o n z en tra tio n  g e sc h ü tte l t  u n d  
au fgefü llt, in  w elchem  die D iphenole  ähn lich  w ie  d as T eerö l gelöst w erden, dessen V e rte ilu n g s
koeffiz ien t also a u f  D ipheno le  bezogen n a h ez u  1 is t .  E s  w ird  dan n  der D ip h en o lg eh a lt der 
M ethano lphase  b e s tim m t, w obei d ie kleine M enge v o n  ge lö s tem  Teeröl n ich t s tö r t .  A us A bb. 1, 
a u f  w elcher die m it M eth an o l v o n  versch iedener K o n z e n tra tio n  b estim m ten  V e rte ilu n g s
koeffiz ien ten  an g efü h rt sin d , is t e rsich tlich , d a ß  d e r V erte ilu n g sk o effiz ien t in  5 0 % igem  M e th a 
nol n ah ezu  1 b e trä g t, d a ß  also d ie B estim m ung  b e i d ieser K o n zen tra tio n  v o rz u n eh m en  ist. 
D a  das Lösen v o n  D ip h en o len  a u ß e r de r K o n z e n tra tio n  des L ösungsm itte ls a u ch  v o n  der 
Q u a litä t des Öls u n d  v o n  de r M enge und  Z u sam m en setzu n g  de r e n th a lte n e n  D ip h en o le  a b 
h ä n g t, w urde die W irk u n g  de r Ä nd eru n g  des V erte ilungskoeffiz ien ten  au f die G e n a u ig k e it der 
M ethode u n te rsu c h t, w obei es sich  e rgab , d a ß  eine geringe  Ä n d e ru n g  dieses F a k to rs  b loß 
e inen  solchen F eh ler v e ru rsac h t, de r vernach lässig t w e rd en  k an n .

D ie R e su lta te  de r m it chem isch re inem  B re n zk a te c h in  d u rch g efü h rten  V ersuche  e rg a b e n  
fü r  die M ethode einen m ax im alen  re la tiv e n  F eh ler v o n  ±  3 ,5% .

Die oben besch riebenen  M ethoden  e ig n en  sich n ic h t n u r  zu r B estim m ung des D ipheno l- 
g ehaltes v o n  Teerölen , sie k ö n n en  a u ch  im  F a lle  eines b e lieb igen  n e u tra lö lh a ltig en  P ro d u k te s , 
w ie z. B. R o h pheno le , D iphenolgem ische, e x tra h ie r te  T eerö le  usw . verw en d e t w erden .

D a das A u sarb e iten  einer en tsp rechenden  a n a ly tisch e n  M ethode tro tz  z ah lre ich er V e r
suche erfolglos b lieb , w urde  de r B re n z k a te c h in g e h a lt  p rä p a ra tiv  bestim m t. V on d e r P a p ie r 
ch ro m a to g rap h ie  w u rd e  n ä m lich  ih rer U m stä n d lic h k e it w egen A bstan d  g en om m en . Die 
zw ischen 160 u n d  170° ü b e rd estillie re n d e  B re n z k a te c h in fra k tio n  w urde au f e in e r V acu u in - 
F rak tio n ie rk o lo n n e  m it 20 th eo re tisch en  B öden, bei e in em  R e flu x  von 10 : 1 u n d  e in em  D ru ck  
von  60 m m  H g iso lie rt, d as rohe B ren zk a tech in  aus d e m  D e s tilla t  au sk rista llis ie rt, n a c h  F iltr ie 
ren  aus T oluol u m k ris ta llis ie rt, g e tro ck n et, gew ogen u n d  sein Schm elzpunkt b e s tim m t.

U n tersu ch u n g  von ungarischen  B raunkohlen teerö len

U nsere V ersuche w urden  m it den T eerö len  des »D orogi Szénfeldolgozó  
V egyipari V álla la t«*  u n te rn o m m en , wo sä m tlic h e  ungarische B ra u n k o h le n - 
teeröle a u fg e a rb e ite t w erden . Die re inen  G en e ra to rtee rö le , ferner d ie  F r a k t io 
nen des au ch  D e s tilla tio n s te e r  e n th a lte n d e n  G em isches w urden  se p a ra t u n te r 
su ch t. D a sich die M enge u n d  Q u a litä t d e r versch iedenen  T e e ra r ten  ä n d e r t ,  
sch w an k t auch  d er D ip h en o lg eh a lt d er T eerö le  b e trä c h tlic h , es w u rd en  d a h e r 
d re i, aus dem  T eer v o n  d u rch sch n ittlich e r Z u sam m en se tzu n g  zu v e rsch ied en en  
Z e itp u n k te n  en tn o m m en e  M uster u n te rsu c h t.

D ie V e rsu ch sre su lta te  sind in  T abelle  I  an g e fü h rt.

Tabelle I

Analysendaten von Teerölen

No.

T  e e г ö 1
Spez. 
Gew. 

bei 20°

Engler-D estillation 
Es destillieren  bis

Saure
Verbin
dungen

ins
gesam t

%

Di
p heno l
gehalt

%

Brenz
katechin

gehalt
%

A r t Zeichen
220°C 250°C 300°C

í . G enera to rteer-M itte lö l . . . GK 0,990 10,5 34,5 82,0 48,0 9,5 0,93

2 . G eneratorteer-Schw eröl . . GN 1 ,0 1 2 2,3 10,5 45,3 41,8 9,5 1 ,0 0

3. M ittel-Schw erölgem isch I. K N /I 1,008 13,0 38,7 62,5 46,0 7,0 0,65

4. „  И. K N /II 1 ,0 0 0 1 2 ,0 54,1 70,0 43,1 6,5 0,45

5. „  „  HI- K N /III 1,004 14,9 49,8 73,4 49,0 6,9 0,52

* U n te rn eh m en  zu r chem ischen  A u fa rb e itu n g  von  K o h len p ro d u k ten , D orog.

Acta C h im . H u n g . Т о т и я  21 . 1959
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A us den D aten  d e r T ab e lle  I  ist. e rs ic h tlic h , d aß  D iphenol bzw . B re n z 
k a te c h in  sowohl im  M itte lö l wie auch  im  S chw erö l V orkom m en, w esha lb  diese 
a m  zw eck m äß ig sten  au s d e m  G em isch von  M itte l-  und Schweröl zu gew innen  
s in d .

B estim m u n g  der E x trak tio n sp aram eter 
m it S ch ü tte ltrich te rv e rsu ch en

Z u  diesen V ersuchen  verw en d eten  w ir ein  aus einem  G e n e ra to r te e r
g e m isc h  gew onnenes M itte lö ld e s tilla t m it d e r  B ezeichnung  G K , d as  in D orog  
d e s t i l la t iv  au fg ea rb e ite t w u rd e .

D as  Teeröl w urde  m it  w äßrigem  M e th a n o l 30 M inuten g rü n d lich  a u s 
g e s c h ü t te l t  und  die b e id en  P h asen  nach  A b se tz e n  vone in an d er g e tre n n t . D as 
L ö su n g sm itte l w urde v o n  d e r  M ethano lphase  b is  180° ab d estillie r t u n d  die 
M enge des R ü ck stan d es  — im  w eiteren  E x tr a k t  —  gew ogen. D ie Z u sa m m e n 
s e tz u n g  des E x tra k te s  w u rd e  fo lg en d erm aß en  u n te rsu c h t : D ie M enge d er 
O rth o d ip h e n o le  w urde  m it d e r b esch riebenen  B le iace ta tm e th o d e  b e s tim m l 
(in  w e ite rem  : D ipheno lgelia lt), d ie Menge d e r  m it  W asserdam pf f lü c h tig e n , 
b ro m v e rb ra u c h e n d e n  P h e n o le  m it d er a b g e ä n d e rte n  KoppESCHAAH-Methodc 
[8 ] ( in  w eiterem  : M onopheno lgehalt), u n d  z u le tz t  der N e u tra lö lg e h a lt m il 
W a sse rd a m p fd es tilla tio n  [9] e rm itte lt . B ei d e r  B erechnung des D ip heno l- 
g e h a lte s  w urde  das M oleku largew ich t des B re n z k a te ch in s , bei der des M onophe
n o lg e h a lte s  das der C arb o lsäu re  in  B e tra c h t gezogen , da das G em isch ü b e r 
w ie g e n d  aus deren  H om ologen  b es teh t. D er sich  ergebende p ro z e n tu a le  W ert 
is t  n ie d r ig e r  als der ta ts ä c h lic h e  P h e n o lg eh a lt, u n d  die Sum m e d e r e inzelnen  
K o m p o n e n te n  des E x tra k te s  e rre ich t n ich t 1 0 0 % . D ie Ä nderungen  des D ip h e 
nol- b zw . M onopheno lgehaltes w erden jedoch  d u rc h  die b e s tim m ten  so g e n a n n 
te n  B re n z k a te ch in - u n d  P h en o lw erte  g u t c h a ra k te r is ie r t  und  k ö n n en  d esh a lb  
fü r  d ie  A usw ertung  d er E x tra k tio n sv e rsu c h e  als geeignet angesehen  w erd en .

E in fluß  der M e th an o lk o n zen tra tio n  a u f  Menge 
und  Z usam m en se tzu n g  des E x trak tes

M eth an o l von v e rsch ied en er K o n z e n tra tio n  w urde im  V erh ä ltn is  1 : 1 
m it T e e rö l 30 M inuten g rü n d lich  g e sc h ü tte lt, d ie  M ethano lphase n ach  A b s e t
zen  u n d  T rennen  in  d e r besch rieb en en  W eise a u fg e a rb e ite t und  u n te rs u c h t. 
D ie  U n te rsu ch u n g se rg eb n isse  des E x tra k te s  sind  aus T abelle I I  und  A b b . 2 
e rs ic h tlic h .

M it v e rd ü n n te m  M eth an o l (10— 30% ) k a n n  also bei n ied rigem  E x t r a k t - 
g e h a lt  ein  n eu tra lö lfre ies P heno lgem isch  v o n  hohem  D ipheno lgelia lt und  
n ie d r ig e m  M onopheno lgehalt gew onnen w erd en . D er W irk u n g sg rad  d er

A c ta  C h im . H u n g . T om us 21. 1959
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Abb. 2. E in flu ß  der M e th an o lk o n zen tra tio n  a u f  die Z u sam m ensetzung  des E x tra k te s  
K u rv e  D: D ipheno lgehalt, K u rv e  M: M onophenolgehalt, K u rv e  N: N e u tra lö l

Tabelle II
Änderung der Zusammensetzung des Extraktes als Funktion 

der Methanolkonzentration

Mcthanol-
kon/.cntration

Vol.%

E x trak tg ch a lt
der

M etbanolphase
%

Zusam m ensetzung des E x trak tes

Diphenolgehalt
%

M onophenol
gehalt

%

N outralöl-
gehalt

%

10 0,4 89 3 in Spuren

20 0,8 85 7 ■>4

30 2,2 79 13 „

40 3,6 67 2 2 2,1
50 7,5 53 32 7,4

60 14,5 38 38 18,8

70 35,0 2 0 47 28.2

Abb. 3. W irkungsgrad  u n d  S e lek tiv itä t de r D iphcno lgew innung  in  F u n k tio n  d e r  M eth an o l
k o n zen tra tio n

K u rv e  W: W irkungsgrad  d e r  D iphenolgew innung  =  P ro z e n tu a le  Menge d e r gew onnenen 
D iphcnole au f den g e sa m te n  D ipheno lgehalt des Ö les bezo g en  ; K u rv e  S: S e lek tiv itä t 
p rozen tuales V e rh ä ltn is  des D ipheno lgehaltes u n d  des g e sa m te n  P h en o lg eh a lte s  im 
E x tra k t

A c ta  C h im . H u n g . Tornus 21 . 1959
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D ipheno lg ew in n u n g  s te ig t  zw ar an , wenn m a n  M eth an o l v o n  h ö h e re r  K o n zen 
t r a t i o n  verw endet, d och  n im m t die S e le k tiv itä t ab  (A bb. 3) u n d  d e r N e u tra lö l
g e h a l t  des P ro d u k tes  s te ig t  an .

D a  bei V erw endung  v o n  30 Vol. % igem  M eth an o l das E x t r a k t  N eu tra lö l 
n u r  in  Spuren e n th ä l t  u n d  d e r D iphen o lg eh a lt n u r  u n b e d e u te n d  a b n im m t, 
k a n n  diese K o n z e n tra tio n  als die geeignetste  angesehen  w erden .

E influß der Temperatur

V ersuche ü b e r d en  E in f lu ß  der T e m p e ra tu r  ze ig ten , d aß  die E x tra k tio n  
a m  zw eckm äßigsten  b e i e tw a  20° vorzunehm en  is t .  Bei h ö h eren  T e m p e ra tu ren  
n im m t näm lich  d er N e u tra lö lg e h a lt des E x tr a k te s  b ed eu ten d  zu, u n d  die 
S e le k t iv i tä t  v e rr in g e rt s ich .

E influß  der Extraktionsstufen

D er E in fluß  d e r E x tra k tio n s s tu fe n  w u rd e  a u f  die üb liche  W eise in  im  
G e g e n s tro m  g efü h rten  sa tzw e isen  E x tra k tio n sv e rsu c h e n  v o n  1— 4 S tu fen

%

Abb. 4. E influß d e r E x tra k tio n s s tu fe n  au f die Z u sam m en setzu n g  des E x tra k te s  
K u rv e  S: S e lek tiv itä t, K u rv e  D: D iphenolgehalt, K u rv e  W: W irk u n g sg rad  de r D ip h e n o l
gew innung, K u rv e  M : M onophenolgehalt, K u rv e  N :  N eu tra lö lg eh a lt

u n te r s u c h t .  Die V ersuche w u rd en  m it M ethano l v o n  30 V ol.%  bei e tw a  20° 
u n te rn o m m e n .

D ie m it E x tra k tio n s s tu fe n  von  v e rsch ied en er Z ahl e rh a lten en  R e su lta te  
s in d  in  Tabelle III  a n g e fü h r t  u n d  au f A bb. 4 g ra p h isc h  d a rg es te llt.

A c ta  C h im . H ung. T om us 2 1 . 1959
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Tabelle III

Einfluß der Extraktionsstufen au f die Zusammensetzung 
des Extraktes

Anzahl der Ext rak ticm sstufen

1 2  3 4

E x tra k tg e h a lt  der M ethanolpha.se, %  .....................

D iph en o lg eh alt des E x tra k te s , %  ...............................

M onophenolgehalt des E x tra k te s , % ..........................

N eu tra lö lg eh a lt des E x tra k te s , %  ............................

A us dem  E x tra k t  gewonnenes B renzkatech in , %  * *

M enge des aus dem  Öl gew onnenen B ren zk a te 
chins, % ...............................................................................

N eben  1 kg B renzkatechin  gew onnenes D iphenol- 
hom olog, k g ........................................................................

W irk u n g sg rad  der B renzkatech ingew innung , %  . .

W irkungsgrad  der D iphenolentfernung. % ..............

S e le k tiv itä t,  %  ....................................................................

2,2
79,1
13.0

in Spuren

11.1

0,24

8,2

26
18,0
86,0

3,4
77,0
13.4

1,6
17.4

0,59

4,8

63
28,5
85,0

4,4
73,5
15,4

2,0

19.1

0,78

4,2
84
34.1 
83,0

4,9
70,8
16,1
2,8

19,6

0,93

4,0
100

36,5
82,0

M it zunehm enden  E x tra k tio n s s tu fe n  s te ig t der E x tra k tg e h a lt  d e r  M e th a 
n o lp h a se  und  gleichzeitig  auch  d er W irk u n g sg rad  der D ip h en o lg ew in n u n g  an, 
w ä h re n d  der M onophenol- u n d  N e u tra lö lg e h a lt des E x tra k te s  au c h  ein  wenig 
a n s te ig t .  G leichzeitig is t eine geringe A b n ah m e  des D ip h en o lg eh a lte s  im 
E x t r a k t  und der S e le k tiv itä t zu b e o b a c h te n . D er E x tra k tg e h a lt  d e r  M e th an o l
p h a se , fe rn er die M enge des g ew in n b aren  B ren zk a tech in s  u n d  d e r  B ren z 
k a te c h in g e h a lt des E x tra k te s  w erden  also d u rch  die S te igerung  d e r  Z ah l der 
E x tra k tio n s s tu fe n  w esentlich  b ee in flu ß t.

Einfluß des Teeröl-M etlianolverhältnisses

D er E in flu ß  des T eerö l-L ö su n g sm itte lv e rh ä ltn isses  w urde  m it M ethanol 
v o n  30 V ol.%  in im  G egenstrom  g e fü h rten  satzw eisen  E x tra k tio n sv e rsu c h e n  
v o n  4 S tu fen  bei T eerö l-M eth an o lv e rh ä ltn issen  von 1 : 0,5, 1 : 0 ,75 , 1 : 1 und 
1 : 2 u n te rsu c h t. Die R e su lta te  sin d  in  T abe lle  IY  an g efü h rt.

D er W irkungsg rad  des D ipheno l- bzw . B ren zk a tech in g eh a lte s  w ird  also 
m it zu n eh m en d er M ethano lm enge e rh ö h t, doch n im m t p a ra lle l d a m it  der 
B re n z k a te ch in g e h a lt des E x tra k te s  ab . F ü r  die B ren zk a tech in g ew in n u n g  ergab  
sich  das V erhältn is  v o n  1 : 1 als o p tim a l, da bei n iedrigeren  W erten  d e r  B ren z
k a te c h in e r tra g  h in te r  dem  H ö c h s tw e rt z u rü ck b le ib t und  bei h ö h e re n  W erten  
n u r  d ie  M enge der D ipheno lhom ologe a b s te ig t. Es is t w eite r e rs ic h tlic h , daß  
d e r  E x tra k tg e h a lt  d er M eth an o lp h ase  m it zunehm endem  L ö su n g sm itte lv e r-

4 A d a  Chim . H u n g . Tornua 21 . 1959
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Tabelle IV

E influß lies Teeröl-Methanolverhältnisses a u f  die Zusammensetzung 
des Extraktes

V erhältn is  Teeröl : 30 Vol. %igee M ethanol

1 : 0,5 1 : 0,75 1 : 1 1 : 2

E xtrak tgeha lt der M ethanolphase, %  ................... 5,7 5,2 4,9 3,8
A uf Öl berechnete Menge des E x trak tes , %  ......... 2,8 3,9 4,9 7,6
D iphenolgehalt des E x trak tes, %  ........................... 73,0 71,4 70,8 68,1
Monophenolgehalt des E x trak te s , % ....................... 9,8 12,6 16,0 19,9
N eutralölgehalt des E x trak tes, %  ......................... 3,0 2,9 2,8 2,9
Aus dem  E x trak t gewonnenes Brenzkatechin, %  . . 23,0 22,0 19,0 12,0
Aus dem  Öl gewonnenes Brenzkatechin. %  ......... 0,73 0,85 0,93 0,93
N eben 1 kg Brenzkatechin gewonnenes Diphenol-

homolog, k g .................................................................. 2,9 3,6 4,3 7,3
W irkungsgrad der Brenzkatechingewinnung, % 78 92 100 100
W irkungsgrad der D iphenolgewinnung, % ............. 22 29 37 51

h ä ltn is  abn im m t, doch  s te ig t  die Menge des g ew o n n en em  E x tra k te s  wegen des 
g rö ß e ren  V olum ens im  a b so lu te n  W ert b e d e u te n d  an.

G roß labo ra to rium sversuche

Um die M ö g lichke iten  der D ip h e n o la te n tfe rn u n g  und  in n erh a lb  d ieser 
d ie  d e r  B ren zk a tech in g ew in n u n g  zu k lä ren , w u rd e n  au ß er den m it S c h ü tte l
tric h te rv e rsu ch e n  e rm it te l te n  op tim alen  P a ra m e te rn  au ch  G ro ß lab o ra to riu m s
v e rsu c h e  u n te rn o m m en . D iese  Versuche w u rd e n  m it G en era to rteer-M itte lö l 
u n d  -Schw eröl, fe rn e r m it  e in em  D u rc h sc h n ittsm u s te r  von  der B ezeichnung  
K N  I . ausgefüh rt; das le tz te re  is t ein G em isch  des M ittel- und  Schw eröles 
e in es  aus G en e ra to rtee r u n d  aus dem  T ie f te m p e ra lu r te e r  einer P a leozänkoh le  
b e s te h e n d e n  T eergem isches.

U m  die m ax im ale M enge des gew innbaren  B ren zk a tech in s  zu b e s tim m e n , 
w u rd e n  zuerst m it d em  T eergem isch  im  S c h ü tte l tr ic h te r  m it 30 V ol.% igem  
M eth an o l im  V erh ä ltn is  1 : 1 E x tra k tio n sv e rsu c h e  von 1— 5 S tufen  u n te r 
n o m m en . Die e rh a lten en  R e su lta te  sind aus T ab e lle  V ersich tlich .

U m  das B re n z k a te c h in  bei en tsp rech en d em  W irk u n g sg rad  gew innen  zu 
k ö n n e n , wdrd also e in  E x tra k tio n s a p p a ra t  v o n  m in d esten s 4 th eo re tisch en  
S tu fe n  benö tig t.

U n te r  B e rü ck sich tig u n g  der E ig en sch a ften  des Teeröls (spezifisches 
G ew ich t, V iskositä t), fe rn e r  d e r  häufigen S ch w an k u n g en  d er Z usam m ensetzung

A c ta  Chirn. H ung. T om us 21 . 1 9 5 9
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fan d e n  w ir ein  aus M isch -und  S e d im e n tie ra b sc h n itte n  bestehendes G e g e n s tro m 
sy stem  am  g ee igne tsten .

Tabelle V

Extraktionsversuche m it Mittel-Schwerölgemisch K N /I

Anzahl der 
Extraktion«’ 

stufen

E x trak tgeha lt
der

M etbanolphase
%

Brenzkatechin* 
gehalt den 
E xtrakte«

о/
/о

Aus dem ö l 
gewonnene« 

Brenzkatechin 
0//О

l 2,4 9,0 0,22
2 2,9 11,0 0,32
3 3,7 13,0 0,48
4 4,1 15,0 0,62
5 4,5 13,6 0,61

D er E x tra k tio n s a p p a ra t  des L a b o ra to riu m s b e s ta n d  aus 4 S ed im en tie r- 
u n d  e inem  M ischgefäß. D as T eerö l u n d  das w äßrige  M ethanol w u rd en  m it 
e in e r Z a h n ra d p u m p e  von  4 1/min L e is tu n g  im  M ischgefäß 20 M inu ten  im  K re is 
la u f  e rh a lte n , sodann  in  den  d r i t te n  A b se tzer g ep reß t. N ach d er T re n n u n g  
w u rd e  die M ethano lphase  m it frischem  ö l ,  die Ö lphase m it frischem  M eth an o l 
w ieder im  M ischgefäß v e rm isc h t, u n d  die e rs te re  in  den zw eiten , d ie  le tz te re  
in  d en  v ie r te n  A bsetzer g ep reß t. D ieses V orgehen  w urde so lan g  fo r tg e se tz t , 
b is sich  die sa tzw eise , v ie rs tu fig e  G eg en s tro m ex trak tio n  au sb ild e te , b is  also 
d e r D ip h en o lg eh a lt d er aus dem  e rs ten  A b se tze r a u s tre te n d e n  M e th a n o l
p h ase  einen  k o n s ta n te n  W ert e rre ich te . Die n ach  E in ste llu n g  des G le ich 
gew ich tes v o n e in an d e r g e tre n n te n  P h asen  w u rd en  in  der bere its  b esch rieb en en  
W eise u n te rsu c h t. D ie c h a ra k te ris tisc h e n  D a ten  d er m it Ölen v o n  B eze ich 
n u n g  G K , G N , K N /I bei 2Ü u n d  30% -igem  M eth an o l im  V erh ä ltn is  1 : 1 ge
fü h r te n  V ersuche w erden in  T abelle  V I, die V ersuchsergebnisse  in T ab e lle  V II  
a n g e fü h r t .

Tabelle VI

Charakteristische Daten der Extraktion mit 30()/oigcm Methanol 
im  Verhältnis 1 : 1 bei 20°

.
1

Anzahl d

о

er Stufen

3 •t

Absetzgeschwindigkeit, cm/min ................................ 0,40 0,35 0,25 0,21
/e i t  des vollständigen Absetzens, min .................... 35 50 60 65
Spezifisches Gewicht der Ölphase bei 20° ........... 1,000 0,999 0,999 0,999
Spezifisches Gewicht der Methanolphase bei 20° . . . 0,964 0,965 0,967 0,970

4 * Acta Cliim . H ung . Т о т и я  21 . 19ő!l
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Tabelle VII

Analysedaten des aus Teerölen von Bezeichnung GK, GN und K N /I .  
mit 30 Vol.°/Oigem Methanol im Verhältnis 1 :1  gewonnenen Extraktes

GK GN KN/I.

Menge des aus dem Öl gewonnenen E xtraktes, %  ............. 4,0 6,6 4,1
Monophenolgehalt des E x trak tes, % ........................................... 10,0 5,1 6,2
N eutralölgehalt des E x trak tes  °/0 ................................................ 1,5 0,8 in Spuren
Aus dem  E x trak t gew onnenes Brenzkatechin, %  .................. 22,5 15,2 14,7
Aus dem  E x trak t gewonnenes Diphenolhomolog, % ................ 51,1 43,0 44,8
A uf Öl berechnete Menge des gewonnenen Brenzkatechins, % 0.9 1,0 0,6
A uf Öl berechnete Menge des gewonnenen Diphenolhomo-

logs, % ............................................................................................... 2,2 2,9 3,1

A us dem  G em isch  v o n  1 t  M itte l-Schw eröl m it e iner d u rch sch n ittlich en  
Z u sam m en se tzu n g  k ö n n en  also m itte ls  30 V o l.% ig em  M ethanol in  einem  
V e rh ä ltn is  von  1 : 1 6  kg B ren zk a tech in  u n d  30 kg  D ipheno lhom ologe gew onnen 
w erd en .

ZUSAMMENFASSUNG

E s wurden fü r die B estim m ung des D iphenolgehaltes von Teerölen zwei A bänderungen 
der Bleisalzmethode ausgearbeitet.

Die Untersuchungsergebnisse der verschiedenen Teeröle ergaben, daß die Diphenole 
bzw . das Brenzkatechin im  M ittelöl und im Schweröl beiläufig in gleichen Mengen verteilt 
s in d  ; das Mittel- und  Schweröl muß daher notgedrungen gemeinsam aufgearbeitet werden.

E s wurde festgestellt, daß  die Diphenole durch  selektive E x trak tion  m it 30— 40 Vol.%- 
igem  M ethanol von den Monophenolen und den neu tra len  Bestandteilen getrenn t werden 
können , und das B renzkatech in  durch Änderung der M ethanolkonzentration sogar je  nach 
W unsch  m it mehr oder w eniger Diphenolhomologen gewonnen werden kann.

Die optim alen P a ram ete r der D iphenolextraktion, und innerhalb dieser der Brenz
katech inextrak tion  aus B raunkohlenteerölen m it verd ü n n tem  Methanol wurde m it Schüttel
trichterversuchen bestim m t. E s konnte festgestellt w erden, daß diese P rodukte  am  zweck
m äßigsten  in G egenstrom extraktion, mit 30 Vol.% igem M ethanol im V erhältniss 1 : 1 bei etwa 
20° in  vier Stufen zu gew innen sind.

E s wurde die Technologie der D iphenolextraktion in  Großlaboratorium sversuchen aus
gearbeite t. Es ergab sich, daß  6 kg/t Brenzkatechin und  30 kg/t Diphenolhomologe aus dem 
M ittel-Schwerölgemisch von  durchschnittlicher Zusam m ensetzung gewonnen w erden kön nen
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SELEC TIV E EXTRACTION O F D IPH E N O L S FROM BROWN COAL T A R  OILS 
BY MEANS O F PROCESSING W ITH  METHANOL

M. KOVÁCS and B. RASKAI
(Research Institute fo r  Heavy Chemical Industry, Veszprém)

Received M arch 20, 1959

S u m m a r y

Authors evolved two modified procedures of the lead salt method for the determ ination  
of the diphenol content in ta r  oils and similar products.

The results of investigation of various ta r  oils proved th a t diphenols and pyrocatechol, 
respectively, are distributed in the middle and heavy oils in an almost equal ra tio . Thus, it  is 
necessary to  process middle and heavy oils simultaneously.

I t  was found th a t, on processing brow n coal ta r  oils w ith 30 to 40 vol.%  o f m ethanol, 
it  is possible to  separate diphenols from  monophenols and neutral constituents. Moreover, by 
varying the concentration of m ethanol, it  is possible to  obtain  pyrocatechol com bined, accord
ing to  requirem ents, w ith more or less diphenol homologue as well.

The optim um  param eters of extraction  of diphenol w ith diluted m ethanol and , w ithin 
this operation, those of extracting  pyrocatechol, from  brown coal ta r  oils were established 
by experim ents carried ou t in  a separating funnel. O ptim um  yields were ob ta ined  by using 
30 vol.%  of m ethanol a t a ratio  of 1 : 1 to  ta r  oils, a t a tem perature about 20° C, in  a  four-step 
countercurrent extraction.

The technique of extracting  diphenols was evolved in large-scale lab o ra to ry  experi
ments. I t  was found th a t 6 kg of pyrocatechol and 30 kg of diphenol homologues can  be ex trac t
ed from  1 m etric ton of a m ixture of middle and heavy oils o f average com position.

ИЗБИРАТЕЛЬНОЕ ИЗВЛЕЧЕНИЕ ДИФЕНОЛОВ МЕТАНОЛОМ 
ИЗ БУРОУГОЛЬНОГО ДЕГТЯРНОГО МАСЛА

М . К О В А Ч  и Б .  Р А Ш К А И
(Исследовательский институт тяжелой химической промышленности, г. Веспрем) 

П оступило 20. м арта  1959 г.

Р е з ю м е

Для определения содержания дифенолов в дегтярных маслах и подобных про
дуктах авторы разработали две разновидности т. н. свинцовосольного метода.

Из результатов испытания различных дегтярных масел установили, что количество 
дифенолов, т. е. пирокатехина распределяется примерно в одинаковой степени в среднем 
и тяжелом маслах, поэтому является необходимой совместная обработка этих масел.

Затем авторы установили, что из буроугольных дегтярных масел помощью 30—40 
объемн.% метанола можно избирательно извлечь дифенолы, т. е. отделить их от моно
фенолов и нейтральных компонентов, а изменением концентрации метанола возможно 
даже получить пирокатехин — соответственно требованиям — вместе с более-менее 
значительным количеством гомологов дифенолов.

Опытами, произведенными в распределительной воронке установили оптимальные 
параметры извлечения дифенолов — в том числе пирокатехина — из буроугольных дег
тярных масел, производимого разбавленным метанолом. Обнаружили, что эти продукты 
лучше всего извлекать 30 объемн.% метанола при температуре около 20° С, 4-х ступен
чатой противоточной экстракцией.

В процессе крупномасштабных лабораторных опытов разработали технологию 
извлечения дифенолов. Установили, что из смеси средне-тяжелого масла обычного состава 
можно получить 6 кг/т пирокатехина и 30 кг/т гомологов дифенолов.

D r. M iklós K o v á c s  

B éla R á s k a i
V eszprém , W a rth a  Vince u. 1— 3.
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ПРЯМОЕ КОЛИЧЕСТВЕННОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ 
СВОБОДНЫХ РАДИКАЛОВ, 

ОБРАЗУЮЩИХСЯ ПРИ РАДИОЛИЗЕ ВОДЫ,
С ПОМОЩЬЮ СТАБИЛЬНОГО СВОБОДНОГО РАДИКАЛА

ПРЕДВАРИТЕЛЬНОЕ СООБЩЕНИЕ

Г. В. ПУТЫРСКАЯ, А. Н. ЧЕРНОВА и Л. МАТУШ

(Центральный химический исследовательский институт Венгерской 
Академии Наук, г. Будапешт)

Поступило 29. мая 1959 г.*

Все существующие методы определения количества свободных ради
калов, образующихся в воде под действием излучений, основанны па опре
делении тех изменений, которые происходят с растворенными в воде веще
ствами под действием продуктов радиолиза воды. Исследован целый ряд 
веществ органической и неорганической природы, которые способны изби
рательно реагировать или с гидроксильными или с водородными радика
лами [1, 2]. До настоящего времени не удалось непосредственно измерить ко
личество свободных радикалов, образующихся при радиолизе воды, из-за 
отсутствия стабильных растворимых в воде свободных радикалов, энергия 
активации которых при взаимодействии с возникающими свободными ради
калами практически равна нулю. В радиационной химии органических 
соединений известен метод прямого определения свободных радикалов, об
разующихся под действием излучений, с помощью а,а-дифенил /?-пикрил- 
гидразила (ДФПГ) [3, 4J. Этот свободный радикал нашел широкое приме
нение и в других областях органической химии для «улавливания» свобод
ных радикалов и проведения кинетических измерений.

Для водных растворов нами синтезирован аналог ДФПГ введением 
двух сульфогрупп в пара-положение фенильных колец [5], который хорошо 
растворим в воде, достаточно устойчив, в растворе не димеризуется, окрашен 
в интенсивный фиолетовый цвет, что позволяет проводить его количе
ственные измерения колориметрическим путем. Новый свободный радикал 
имеет два максимума поглощения — 340 и 520 мд ; характерным его свой
ством является способность не избирательно взаимодействовать с любыми 
свободными радикалами, включая ОН и Н радикалы.

Для проведения радиационно-химических исследований растворы го
товились на трижды перегнанной воде, колориметрические измерения про
водились с помощью спектрофотометра СФ—4. Концентрация радикала 
— 10_3м/л. В качестве источника у-лучей служил Со60 с мощностью дозы 24,7

* Представлено Г. Шап 6. ноября 1959 г.

A d a  Chim. Hung. Тот иа 21. 1950
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рентген/сек, источником рентгеновского излучения служил аппарат STABIL 
—250, работающий при режиме 15 ма и 200 кв со скоростью дозы 12,6 рентген 
сек. В обоих случаях перед началом облучения проводилась часовая про
дувка растворов очищенным азотом. Результаты опытов видны из рисунка 
№ 1, где по оси абсцисс отложены дозы в электроновольтах, а по оси орди
нат — концентрация израсходованного радикала.

Р и с у н о к  1. Зависимость израсходования свободного радикала от дозы. 
© — у  — лучи, © — рентгеновские лучи

Выход для у и рентгеновских лучей в обоих случаях совпадает и равен 
G н ,о н =  11,5 молекул/100 эв. поглощенной энергии, что указывает на 
участие в реакциях разложения и возбужденных молекул воды. Опыты 
продолжаются.
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D IR E C T  QUA NTITATIVE D ETERM IN A TIO N  OF F R E E  RADICALS FO RM ED  
AT T H E  RADIOLYSIS O F W A TER , W IT H  T H E  USE O F STABLE F R E E  RADICALS

(Prelim inary Communication)

G. V. PU T IR SK A IA , A. I . CHERNOVA and L. MATUS 
(Central Research Institute for Chemistry, Hungarian Academy of Sciences, Budapest)

Received May 29, 1959

S u m m a r y

The direct quan tita tive  determ ination  of II and OH radicals, formed by th e  radiolysis 
o f w ater is described, when the  stable free radical p ,p ’-disulfo-a,a-diphenyl-/?-picrylhydrazyl 
only recently  synthetised is used as a scavenger. The G h. oh value was found to be II , 5 
mol/100 ev in nitrogen atm osphere in the case X -rays as well as y-rays. Also the excited w ater 
molecules are assumed to  have p a rt in th e  process.

G. V. PUTIRSKAJA 
A. 1. Ch er no va  
Mrs. L. Matus

B u d ap est X IV . H u n g á ria  k ö rú t 114.
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A NEW WAY FOR THE CALCULATION OF THE DEGREE 
OF POLARITY OF CHEMICAL RONDS, IV*

D E P E N D E N C E  O F  T H E  E F F E C T IV E  F IE L D  S T R E N G T H  
O N  T H E  C H A R G E  A T T H E  E L E M E N T S  O F F IE L D  D

R . Lakatos, J .  B ohus and Gy . Medgyesi

( Institute o f  Inorganic and Analytical Chemistry,
University o f Szeged, Szeged)

Received June  4, 1959**

I t  h a s  been  e stab lish ed  on  th e  basis  o f  o u r prev ious in v e s t ig a tio n s  [1 ] 
th a t  th e  ph y sica l an d  chem ical p ro p e rtie s  o f  e lem ents are  d e te rm in e d  b y  tw o 
fac to rs  o f  opposite  effect. O ne o f  th ese  is th e  effective p r in c ip a l q u a n tu m  
n u m b e r o f  th e  valence shell o f  b o n d ed  a to m s an d  a tom ic cores, re sp e c tiv e ly , 
(n*) w hile th e  o th e r  is th e  effective n uc lear ch arg e  o f th e  a to m ic  o r io n ic  con
s ti tu e n ts  (Z* • e), i. e. th e  v a lu e  o b ta in ed  a f te r  su b tra c tin g  th e  screen ing  
effic iency  n u m b e r o f  e lec trons (S) from  th e  p ositive  nu c lea r c h a rg e  n u m 
ber (Z) :

Z *  ■ e *= (Z  — S ) e (1)

T hese tw o m ain  fac to rs d e te rm in e  th e  av e rag e  d istance  o f  th e  e le c tro n  and  
m ax im u m  elec tro n  ch a rg e -d en s ity , re sp ec tiv e ly , from  th e  n u c le u s , i . e. th e  
rad ius o f  th e  a to m ic  or ionic c o n s titu e n t in  q u estio n  :

r =  a H (n* )2/Z *  =  0,529172 (n * )2/Z *  (in Á) (2)

In o rd e r to  ca lcu la te  th e  effective n u c lea r  ch a rg e  n u m b er, the  sc reen ing  n u m b e r , 
the  effec tive  p rin c ip a l q u a n tu m  n u m b e r an d  th e  rad iu s  o f th e  a to m ic  o r  ion ic  
co n s titu e n ts  o f  th e  bond , th e  m e th o d  o f a p p ro x im a tio n  using  th e  p ro p e r tie s  of 
free, iso la ted  a tom s an d  ions w as ap p lied  [1]. H ere  Glöckler— L isit z in ’s 
e q u a tio n  fo r ion iza tion  w orks of free, isoelec tron ic  ions :

I  =  a Z 2 +  bZ +  c (3)

was taken into consideration together w ith  K ohlrausch’s eq u ation  for 
the ionization works :

I  =  R/ic
( Z ~ S ) 2e2

(n * )2
- Y (4 )

* P a rt III. B. L a k a t o s , J . B o h u s  : A cta Chim. Hung. 20, 115 (1959). 
** P resented December 18, 1959 by Z. G. S z a b ó .
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F ro m  these  eq u a tio n s  th e  follow ing resu lts w ere  d e d u c te d :

S  =  -  b/2a

(n *)2 =  Rhc/a  —  13 ,595/o

— c

(5)
(6) 

(7)

W hen carry ing  o u t  ca lcu la tio n s of th e  e le m e n ts  o f  th e  fields S a n d  P  
b y  u s in g  th e  m ost re liab le  d a ta  for the io n iza tio n  p o te n tia ls  we have  th e  v a lu es  
o f  th e  effective n u c lea r  c h a rg e  num ber, sc reen in g  n u m b e r, effective p rin c ip a l 
q u a n tu m  nu m b er, c o n tra c tio n  work (y) an d  ra d iu s  o f  all th e  a to m s a n d  ions 
w ith  w hole num ber p o s itiv e  o r  negative charges. A fte rw ard s  th e  concept o f  th e  
m icroscop ic  effective elec tric  f i e l d  strength  o f  th e s e  free ions and a to m s w as 
in tro d u c e d  and  c a lc u la ted  ( F *  — Z*elr2). T h is  c a n  be  reg a rd ed  as an  absolute  
m easure  o f  the e lec tro n eg a tiv ity  o f  Jree, isolated io n s  a n d  a tom s  an d  fu lly  c o n s is t
e n t  w ith  P a u l in g ’s o r ig in a l defin ition  for e le c tro n e g a tiv ity . F u r th e r  in v e s t i
g a tio n s  p roved  th a t  th e  e ffe c tiv e  electric f ie ld  s t r e n g th  o f  free ions an d  a to m s 
is an  ex p o n en tia l fu n c tio n  o f  th e ir  charge. W h en  a m olecule form s, a ch a rg e  
sh if t w ill occur as c o m p a re d  to  th e  charge d is t r ib u t io n  o f  th e  free ions. As 
a  consequence  o f  th is  c h a rg e  sh ift, the  v a lu e  o f  th e  effective charge on  ions 
a n d  to g e th e r  w ith  th is  th e i r  d im ensions ch an g e  a n d  accord ing ly  th e  e ffec tive  
e lec tric  fie ld  s tre n g th  a ro u n d  th e  ions changes, to o . T h e  e x te n t o f  th is  ch arg e  
sh if t is de te rm in ed  a t  th e  equ ilib rium  s ta te  b y  th e  classical v ir ia l- th eo rem , 
acco rd in g  to  w hich th e  e ffe c tiv e  electric fie ld  s t r e n g th  o f  th e  cation ic  c o n s ti tu 
e n t  m u s t  be equal to  t h a t  o f  th e  anionic c o n s ti tu e n t  :

( A )max
(A)
max r2TB P  e m L

( 8 )

w h ere  p  is th e  degree o f  p o la r i ty  of the b o n d  in  q u e s tio n , dmax is th e  m ax im a l 
c h a rg e  on th e  c o n s titu e n ts  A  an d  B, when su p p o s in g  an  ideal ionic b o n d . T he 
e x te n t  o f  th e  charge sh if t  o b ta in e d  th is  w ay  d e te rm in e s  th e  degree o f  th e  
b o n d  p o la r ity  or u sin g  P a u l in g ’s te rm , th e  d eg ree  o f  th e  ionic c h a ra c te r  o f 
th e  b o n d  :

p _ ___________________ log_i> -  log  n __________________  (9)
(log F^+ — log F^) • e x +  ( b g  F£ — log F*-) • <5<£>x

w h ere  Fa and  FB a re  th e  effective electric  f ie ld  s tre n g th s  o f free, iso la ted  
A a n d  В a tom s, w hile F A+ an d  F B-  a re  th o s e  o f  th e  iso la te« /, free  A + 
a n d  B ~  ions. O n c o m p a r in g  th e  re su lts  o b ta in e d  b y  using  e q u a t io n  (9)

A c ta  C h im . H ung . T o m u t 21. 1969
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an d  th o se  o b ta in ed  b y  th e  m e th o d s so fa r  co m m o n  in lite ra tu re  w ith  th e  e x p e ri
m en ta l va lues, o u rs  a re  in  a considerab ly  b e t t e r  ag reem en t.

In  th e  p re se n t co m m u n ica tio n  we a t te m p te d  to  ap p ly  the  m e th o d  evo lved  
fo r fie lds S and  P  fo r th e  e s tim a tio n  of th e  d eg ree  o f  p o la rity  o f  b o n d s  form ed 
by  e lem en ts o f  fie ld  D , i .  e. b y  th e  so called  tr a n s i t io n  m eta l a to m s. T h e  d iff i
cu lties arise  from  th re e  fa c ts , w hich are as fo llow s :

1. D a ta  on th e  io n iza tio n  and e x c ita tio n  p o ten c ia ls  for th e  e le m e n ts  o f  
th e  D -fie ld , m a in ly  due  to  th e  com plex ity  o f  th e  sp ec tra  of tra n s i t io n  m eta l 
a to m s w ere, and  p a r t ly  a re , even to d ay  in c o m p le te , p a rtic u la rly  in  p e rio d  V I.

2. T he in v es tig a tio n s  a re  ra th e r  co m p lica ted  b y  th e  filling up  w ith  e lec
tro n s  o f n o t only  d b u t  also s and  p  o rb its  o f  th e  free  an d  bonded  a to m s a n d  ions 
o f  fie ld  D.

3. W e have no  e x p e rim e n ta l d a ta  on th e  degree o f p o la rity  o r , using  
P a u l in g ’s d e fin itio n , th e  degree o f ionic c h a ra c te r  o f  bonds fo rm ed  b y  a to m s 
o f field  D.

T h u s, th e  ca lcu la tio n  o f  th e  screening  n u m b e r, the  effective p r in c ip a l 
q u a n tu m  n u m b e r a n d  th e  co n trac tio n  w ork  o f  iso -e lec tron ic  free a to m s  and 
ions w as ca rried  o u t w ith  th e  re s tric tio n , t h a t  a ll th e  valence e lec tro n s o f  th e  
tra n s itio n  m e ta l a to m s an d  ions w ere ta k e n  in to  acco u n t as d -e lec trons. T his 
re s tr ic tio n  w as to  be  m ad e  fo r tw o reasons :

F irs t , in  g en era l, th e  e lec tron  c o n fig u ra tio n  o f  th e  firs t th ree  m em b ers  
o f  an  iso -electron ic  row  a t  th e  elem ents o f  f ie ld  D does no t ag ree , y e t  th e  
m em bers m u st h av e  n o t  on ly  id en tica l e lec tro n  n u m b e rs  b u t  id en tica l e lec tro n  
c o n fig u ra tio n , i. e. th e y  m u s t h av e  id en tica l e le c tro n  num bers, w ith  th e  sam e 
re su lta n t p rin c ip a l-, a z im u th a l- , inner-, m ag n e tic - a n d  sp in -q u an tu m  n u m b e rs . 
T here fo re , i t  is e v id e n t th a t  a un iform  tr e a tm e n t  w ith  a com m on b as is  is 
needed .

Second, th e  s o rb it  o f  th e  o u te rm o st shell o f  th e  tran s itio n  m e ta l a to m s 
an d  ions w ith  one p o sitiv e  charge  in ground  s ta te  is g en era lly  filled u p  w ith  one 
o r tw o e lec trons, w hile th e  d  o rb it o f the  shell w ith  u n it  low er p rin c ip a l q u a n 
tu m  n u m b e r is filled  u p  w ith  one or more e le c tro n s . T h u s , th e  so called  va len ce  
e lec trons occupy  tw o shells w ith  d ifferen t p r in c ip a l q u a n tu m  n u m b er, th e r e 
fore, th e  p rin c ip a l q u a n tu m  n u m b er ca lcu la ted  fro m  th e  ion iza tion  p o te n tia ls  (I) 
referred  to  th e  g ro u n d  s ta te  o f  a given iso -e lec tro n ic  row , is only an  av e ra g e  
v alue  w ith o u t p h y sica l m ean ing . As g en era lly  a ll th e  valence e le c tro n s  in  
g round  s ta te  are  filling  n o t  on ly  d  —  o rb its , a p r in c ip a l q u an tu m  n u m b e r w ith  
physica l m ean ing  can be o b ta in e d  if  we tak e  in to  c o n s id e ra tio n  only th e  e x c ite d  
d  s ta te  w ith  th e  low est en e rg y . T he ion iza tion  w o rk  ( / ’) o f th e  atom ic  o r  ionic 
species ex c ited  to  a p u re  d  s ta te  by  using c o rre sp o n d in g  ex c ita tio n  energ ies 
(G) w as ca lcu la ted  on th e  basis  o f  th e  fo llow ing th re e  cycles, d e p en d in g  on 
th e  g ro u n d  s ta te  e lec tro n  co n fig u ra tio n  :
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C ycle 1 :

(;n -  1) dm ns° Л  (re -  1) d m ’ res0

from  th is  I [ = I j  a n d  I n = I ( i  and  I n i = I { i i >

Cycle 2 :

(n — 1) d "1“ 1 res1 (re — 1) d m

I  и
I , (re -  l ) d " ' 1

from  th is  Ij =  I [ — Gi ( l i r e) ;  IJ, =  I H — G M

Г '
(re -  1) d"1' 2 res2 _ i ,  (re -  1) d 'n

i  i ;
I ,  (re -  l ) d m 1

fro m th is i; =  i , - g ; ( l i e )

Cycle. 3 :

(re — 1) d m~2 n s2 ~-1* (re - i ) d m

Ii 1 i ;
(re — 1) dm~ 2 res1 —Ц. (re - i ) d m- x

fro m th is i i =  I ,  — g ; +  g ,,

(10  a , b , c)

(H b )

( 12)

w h e re  re is th e  p rin c ip a l q u a n tu m  n u m b er, ire is  th e  num ber o f  va len ce  e lec trons, 
I ,  I I  a n d  I I I  are  th e  f ir s t ,  second  an d  th ird  io n iza tio n  degrees, s a n d  d  a re  the  
s- a n d  d - ty p e  o rb its , I ’ th e  io n iza tio n  w o rk  re q u e s te d  for th a t  case  w hen  all 
th e  v a le n c e  e lectrons are  in  th e  possib le lo w est energy d s ta te .

U sing  th e  co rrespond ing  cycles, c a lc u la tio n s  were m ade in  th e  fo u rth , 
f i f th  a n d  s ix th  periods, a n d  d epend ing  on  th e  va lu e  o f m —  n o w  o n ly  o f  d- 
e le c tro n  n u m b er —  th e  follow ing 11 t r a n s i t io n s  were ta k e n  in to  acco u n t :

1 . d \ 2 Dl!4) —> s2p 6(1S0)

2 . d 2(3F 2) -> d 1(*Di%)

3 . d»(«FlJ4) -> d 2(3F 2)

4- d5(e S«i) - d4(5D 0)

5 . d*(*D0) -> da(*F ih )
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Table I

Most reliable ionization and excitation potentials o f the atoms 
o f fie ld  D in eV  and К  ( =  cm-1 )

S p e c t r a

z Elem ent I II III

К eV к eV К eV

19 к ii
- G i

35009,78
21536,75

4,339
2,669

IÍ 13473,03 1,670

20 Ca II
G n

49304,80
13650,212
43474,87

6,111
1,692
5,389

III
—G h

95751,87
13650,19

11,868
1,692

I i , 82101,68 10,177
ii 19480,142 . 2,415

21 Sc ii
G n

- G i

52750,00
4802,75

33763,57

6,538
0,595
4,185

III
—G ii

103240,00
4802,75

12,797
0,595

I i  ii 199700 24,753

n i 98437,25 12,201
Ii 23789,18 2,949

22 Ti Ii
G ii

- G i

55010,00
907,96

28772,86

6,818
0,113
3,566

i n
—Gh

109506,00
907,96

13,573
0,113

I n i 221600 27,467

I'ii 108598,04 13,461
I 27145,10 3,365

23 Y Ii
- G i

54400,00
20202,49

6,743
2,504

I n 118200.00 14,651 I n i 236500 29,314

Ii 34197,51 4.239

24 Cr Ii
- G ,

54570,00
35398,02

6,764
4,388 I n 133060,00 16,493 I n i 249700 30,950

I i 19171,98 2,376

25 Mn Ii
G ii

—G',

59960,00
14325,64
45130,16

7,432
1,776
5,594

III
—Gii

126145.00
14325,64

15,636
1,776

I n i 271800 33,690

i n 111820,36 13,860
IÍ 29155,48 3,614

26 Fe I i
G ii

- G i

63480,00
1872,60

32873,68

7,868
0,232
4,075

I n
—G h

130524,00
1872,60

16,178
0,232

I n i 247221 30,643

r* i 128651.40 15,946
Ii 32478,92 4,026

27 Co Ii
- G i

63536,00
27497,06

7,875
3,408

III 137572,00 17,052 I n i 270200 33,491

I 36038,94 4,467

28 Ni Ii
- G i

61579.00
14728,847

7,633
1,826

In 146408,00 18,147 I n i 283700 35,165

Ii 46850,153 5,807

29 Cu I i 62317,20 7,724 In 163665,60 20,286 I n i 299145 37,079

30 Zn I i 75766,80 9,391 I n 144890,60 17,959 I n i 320300 39,701

31 Ga I i 48380,00 5,997 III 165458.00 20.509 I n i 247700 30,702

37 Rb I i
- G ,

33691,02
19355,45

4,176
2,399

Ii 14335,57 1,777

38 Sr Ii
G ii

45925,60
14555.90

(40525,88)

5,692
1,804

(5,023)

III
—G ii

88964,00
14555,90

11,027
1,804

И
Iii 74408,10 9,223

Ii (19955,62) (2,473)

39 Y I i
G ii

51447.00 
8003.12

29272.00

6,377
0,992
3,628

G 1G h
100000,00

8003,12
12,395
0,992

I n i 165500 20,514

^ i
91996.88 11,403

Ii 30178,12 3,741
íj I

40 Zr I i
G h

55145,00
2572,21

21726,28

6,835
0,319
2,693

In
—G n

113175,00
2572,21

14,028
0,319

I n i 185400 22,980

if i
i n

—G n

110602,79
105900.00

2572,21

13.709
13.126
0,319

G 35990,93 4,461

I i i
III

—G n

103327,79
104200,00

2572,21

12,807
12,916
0,319

mean value
I n
In

101627,79
105186,12

12,597
13,038

41 Nb ii
- G ,

55511,00
11344,70

6,881
1,406

In 115500,00 14,316 I n i 202000 25,038

Ij 44166,30 5,474

42 Mo Ii
- G i

57260,00
25455,58

7,097
3,155

I n 130300,00 16,151 Ii 11 218900 27,133

IÍ 31804,42 3,942

43 Tc Ii
G ii

- G i

58700.00 
3461,27

19861.00

7,276
0,429
2,462

III
—G n

123100,00
3461,27

15,258
0,429

I n i 238300 29,537

in 119638,73 14,829
Ii 42300,27 5.243

44 Ru li
- G ,

59410,00
9120,63

7,364
1,131

i n 135200,00 16,758 1111 229600 28,459

IÍ 50289,37 6,233

45 Rh I i
- G i

60197,00
3309,86

7,461
0,410

I n 145800,00 18,072 I n i 250500 31,049

Ii 56887,14 7,051

46 Pd Ii 67236,00 8,334 III 156700,00 19,423 I n i 265600 32,921

47 Ag I i 61106,50 7,574 III 173300,00 21.481 I n i 280900 34,818

48 Cd I i 72538,80 8,991 I n 136374,74 16,904 I n i 304690 37,766

49 In I i 46669,93 5,785 I n 152195,00 18,865 I n i 226100 28,025

55 Cs I i
- G ,

31406,71
14499,49

3,893
1,797

I i 16907,22 2,096

56 Ba Ii
G ii
O '

42032.04 
4873,85

20794.05

5,210
0,604
2,577

III
—G n

80686,87
4873,85

10,001
0,604

ii i 75813,02 9,397
Ii 26112,02 3,237

57 La II 45293.00 5,614 in 92240,00 11,433 I n i 154630 19,166

58 Ce III I
G iv

—G 'ui

160308,00
49770,07
37163.31

19,870
6,100
4,606

Ii v
G iv

296197,00
49770,00

36,714
6,100

Ii V 246427,00 30,545
I 'm 172914,76 21,433

72 H f I t 56500,00 7,003 III
—G n

120000,00
18897,64

14,874
2,342

i í i 101102,36 12,532

73 Т а I t 63600,00
12600,87

7,883
1,562

i n 130700,00
12600,87

16,2
1,562G ii —G n

—Gj 11796,14 1,462
i ’n 118099,13 14,638

ii 64404,73 7,983

74 W Ii 64400,00 7,982 In
- G n

17,7
7420,43 0,920

75 Re I i 63530,00 7,875

I’H

I n 133900,00

16,78

16,6

76 Os I i 70450,00 8,732 In 17.00

77 Ir I i
G ii

- G i

9 l

Pt

26404,17

72300,00
6140,00

3,273

8,962
0,761

In 149723,00 18,55878 Ii
—Gi

ii 66160,00 8,201
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6 . d6(5D.,) -► <*5(6S 2y2)

7 . <*7(4F 4!i) -> d6(sD 4)

8 . d T F 4) -> d 4 4 F 4!4)

9 . d V  IV .) - * d*(3 F 4)

1 0 . d1 T S «) d 4 2ü iVl)

1 1 . d 'V ^ S , , )  -> d ' V  S0)
The ionization and excitation potentials were tak en , p artly  from the com pilation of th e  

N ational Bureau of S tandards [2], partly  from the m ost recen t literature [3— 41], using m ain ly  
the researches of the “ In s titu te  de Optica D a z a  d e  V a l d e s ”  of the University o f M adrid , of 
the N ational Bureau of S tandards a t W ashington and  of th e  Princeton University O b se rv a to ry  
and last of the Physical L aboratory of Lund U niversity in  Sweden.

On th e  basis  o f  th e se  d a ta  i t  was p o ssib le  to  ca rry  ou t th e  c a lc u la tio n s  
in perio d s IV  an d  V, b u t  u n fo rtu n a te ly  in  p e r io d  V I we even now lack  d a ta  on 
the second an d  th ird  io n iza tion  p o te n tia ls , th e re fo re  we could w ork h e re  o n ly  
w ith  in te rp o la te d  values. T he correspond ing  io n iz a tio n  and  e x c ita tio n  p o te n 
tia ls a re  g iven  in  T ab le  I .  In  T ab le  I I  th e  v a lu e s  o f  th e  screening n u m b e r  (S), 
fu r th e r  th e  values o f  th e  effective p rin c ip a l q u a n tu m  n u m b er (n*), c o n tra c tio n  
w ork (y) an d  th e  va lu es  o f  a, b an d  c c o n s ta n ts  fo r  eq u a tio n  (3) c a lc u la te d  from  
the  io n iza tio n  p o te n tia ls  o b ta in e d  for [»lire d  s ta te  w ith  the  low est e n e rg y  ( I ’), 
are  sum m arized . T hese  va lu es  w ere o b ta in ed  b y  u s in g  th e  following e q u a tio n s  :

IJ =  aZf -f- bZj - f  c (13a)

I'„ =  a Z \  +  6Z2 +  c (13/))

I ; I — °Z§ -f- bZ3 -f- c (13c)

n =  D ,/D 4 (14a)

i ; 1 Zf Z4 1 j

w here i \  =  j i; , z 2 1 and D 4 =  Zf Z2 1

1 1.'.. Z3 1 z i Z3 1 Í
/) =  -  d , / d 4 (146)

i ; Zf 1

w here d 2 -  i ; , z ! 1

I.'.. z§ 1

c =  D 3/D 4 (14c)

i ; Zf Z 4
w here » 3 =  III Zi z 2

i.'n Z§ Z3

f z ,  = Z j 1 an d  Z3 =  z 2 +  1 =  Z j +  2, as in general, th e  D 4 —  — 2

A cta  Chim . H ung. T o m  u s  2 1 . I9 6 0
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Table II

Parameters o f the iso-electronic rows o f fie ld  D

Iso-electronic row s (“*)• n* Y a b C

(KI)*, (Call)*, S e in  ............. 16,1855 7,817711 2,796 15,558 1,739 -  56,293 440,006
(Sell)*, (TiH lj, V I V ............... 17,4419 6,92386 2,631 12,656 1,9635 — 68,4945 584,682
(Till)*, V III, CrlV ................. 18,9140 6,1516 2,480 7,5863 2,21 — 83.6 783,02
(Til)*, VII, C r I I I ..................... 20,2480 5,4250 2,329 4,328 2,506 -101 ,483 1023,086
(VI)*, CrII. M n lH ................... 21,0209 5,50071 2,345 5,441 2,4715 -103,9065 1086,661
(CrI)*, (Mnll)*, F e ll l  ......... 22,3328 5,1312 2,265 5,000 2,6495 —118,3415 1316,46
(Mill)*, (Fell)*. C olli ........... 23,0628 5,3735 2,318 5,880 2,53 -116 ,698 1339,814
(Fel)*, Coll, N iHI ................. 23,9812 5,2572 2,293 6,514 2,586 — 124,031 1480,695
(Col)*, NiH, CuIII ................. 24,8953 5,1771 2,275 7,166 2,626 -130 ,75 1620,363
(Nil)*, Cull, Z n lll ................. 25,5667 5,5085 2,347 8,806 2.468 -126 ,197 1604,411
Cul, Z n ll, G a in  ..................... 25,4158 10,84996 3,294 8,373 1,253 -  63,692 801,019
(Srll)*. Y III, ZrlV ................. 34,0283 10,768316 3,282 10,692 1,2625 — 85,9215 1451,19
(YII)*, Z rlll, NblV  ............... 35,1264 10,272006 3,205 8,456 1,3235 — 92,9795 1624,56
(YI)*, (Zrll)*, N b lll ............. 36,0546 10,074101 3,174 7,966 1,3495 — 97,3115 1746,3
(Zrl)*, N b ll. M o III ................. 37,1729 9,179608 3,030 7,376 1,481 — 110,106 2039,101
(Nbl)*, Moll. TcIII ............... 37,5587 10,036913 3,168 10,566 1,3545 -101,7465 1900,166
(Mol)*, (Tell)*, KuIII ......... 38,5310 9,912504 3,148 12,562 1,3715 —105,6905 2023,617
(Tel)*, R uII, R h lll ............... 39,3519 9,794668 3,130 13,228 1,388 -109 ,241 2136,194
(Rul)*, R h ll, P d ll l  ............... 40,5668 9,033222 3,006 11,506 1,505 -122 ,106 2465,217
(RhI)*, P d ll, AgHI ............... 41,4074 8,994376 2,999 12,457 1,5115 -125,1745 2579,116
P d l, AgH, CdHI ................... 42,3104 8.664754 2,944 13,025 1,569 -1 3 2 ,7 7 2795,75
A gl, C dll, SnIV ..................... 42,0756 15,80813 3,976 13,281 0,86 -  72,37 1509,224
(Ball)*, LalH , (CelV)* ........ 50,4323 16,88819 4,110 15,557 0,805 -  81,196 2031,893
(Bai)*, L all, (C e ll i)* ............. 51,9568 15,07206 3,882 11,509 0,902 — 93,73 2423,445

(P tl)* . A ull, H g lH ................. 73,3970 11,714778 3,423 16,386 1,1605 — 170,3545 6235,37

LlSITZIN — KOHLRAUSCH

(Tml)*, (Y bll)*. LuIII ......... (65,61) (13,25) (3,640) (10,90) (1,02) (-133,8444) (4379,865)
(Ybl)*. (Lull)*. НШ1.............. (66,52) (12,89) (3,590) (11,01) (1,05) (-139 ,692) (4635,145)
(Lul)*, (НШ )*, T alH  ........... (67,44) (12,53) (3,540) (11,12) (1,08) (-145,6704) (4912,005)
(H fl)*, (Tall)*, W i l l ............. (68,36) (12,18) (3,490) (11,23) (U l) (-151,7592) (5175,899)
(Tal)*, (WII)*. R e l l l ............. (69,28) (11,84) (3,442) (11,34) (1Д4) (-157,9584) (5460,338)
(WI)*, (R ell)*, O s I I I ............. (70,31) (12,05) (3,452) (11,47) (1Д2) (-157,4944) (5525,245)
(Rel)*, (OsII)*, IrlH  ............. (71,23) (11,76) (3,430) (11,58) (1,15) (-163 ,829) (5823,189)
(Osl)*, (Irll)* , P t I I I ............... (72.16) (11,47) (3,388) (11.69) (1,18) (-170,2976) (6132,647)
(Irl)*, P tl l ,  A u I I I ................... (73,09) (11,16) (3,340) (11,80) (1,21) (-176.8778) (6452.199)
(P tl)* . A ull, H g H I ................. (74.02) (10,94) (3,308) (11.91) (1.24) (-183.5696) (6782.00)
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Oi cn cn сП Cn СП Oi СЛ kn cn
CL CL CL CL CL cl CL CL CL cl
"* Co «л 'j ** Co
* * * ! * * i t * i

cn СП Cn Cn cr\ Сл Cn Cn
CL CL CL CL CL CL CL CL CL

1ь

Nj Ol

F ig .  1/c

va ce

I n  eq u a tio n s  (13a, b , c) I j , I j' i an d  1{ц b e lo n g  to  th e  sam e iso -e lec tro n ic  
row  a n d  w ith in  an  iso -e lec tron ic  row  a, b , c a re  c o n s ta n ts . K now ing  a , b  a n d  c, 
th e  v a lu e s  o f  th e  screen ing  n u m b er (S) o f  th e  effective p rin c ip a l q u a n tu m  
n u m b e r  (n*) an d  o f th e  c o n tra c tio n  w ork (y) w ere  ca lcu la ted  b y  using  e q u a tio n  
(5), (6 ) a n d  (7).

F ig u re s  l a ,  l b  an d  lc  co n ta in  th e  f ir s t ,  seco n d  an d  th ird  io n iza tio n  w orks 
o f  th e  ra n g e s  3d, 4d  an d  5d. C om m on c h a ra c te r is tic s  o f th ese  io n iz a tio n  
p o te n t ia l  cu rves, c a lcu la ted  fo r p u re  d s ta te  w ith  th e  low est energy , is th a t  
th e y  sh o w  a m in im um  a t  th e  d6 —*■ d5 tra n s it io n  (e. g . w hen M n2+ ion is fo rm e d ), 
f u r th e r  th e y  h av e  tw o m in im a , th e  f irs t  a t  th e  tra n s it io n  d5 —у d4, th e  second  
a t  th e  tra n s i t io n  d 10 —> d9. T h e  p lace o f  m in im u m  a n d  m ax im um  v a lu es  can  
be s im p ly  in te rp re te d  b y  ta k in g  in to  c o n s id e ra tio n  th a t  d5-subshell w ith  
m a x im u m  re s u lta n t  sp in  developed  acco rd ing  to  th e  p rincip le  o f m a x im u m  
m u lt ip l ic i ty  an d  d 10-subshell w ith  closed e lec tro n  co n fig u ra tio n  screen  re la t iv e ly  
b e t te r  th e  p o sitiv e  n u c lea r  ch arg e  th a n  th e  d6, d4 a n d  d9, resp ec tiv e ly , co n fig u -

A c ta  C h im . H u n g . T om us 21 . 1959
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r a t io n s ,  therefo re  th e  d5 a n d  d 10 e lec tro n  a rran g em en ts  a re  d is ru p te d  w ith 
h ig h e r  energy  (m axim um  p laces), w hile th e  tra n s itio n  in to  d6—>d5 a n d  d 10s1- > d 10 
r e q u ire s  re la tiv e ly  less e n e rg y  (p lace o f  m in im um ). B u t a t  th e  t r a n s i t io n  from  
d 1 to  d 5 and  from  d7 to  d 10 th e  ev er increasing  req u irem en t in  io n iz a tio n  works 
c a n  b e  in te rp re te d  w ith  th e  e ffec t o f  th e  tra n s itio n  m e ta l c o n tra c tio n  [42], i. e. 
th e  p o s it iv e  nuclear ch a rg e  a lw ay s increases w hile th e  n u c lea r  sc reen in g  effi
c ie n c y  o f  th e  electrons f illin g  u p  th e  d subshell is re la tiv e ly  w eak . In  th is 
p e r io d  th e  fine ru n n in g  o f  th e  cu rv es  agrees well, th e  io n iza tio n  po ten c iá l 
v a lu e s  corresponding  to  d 1 —*■ d°, d3 —*■ d2 an d  d5 —> d4 t ra n s it io n s  la y  on th e
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Fig. 4

sa m e  s tra ig h t line, ab o v e  th e  line a re  th e  va lu es  co rrespond ing  to  d2 —>■ d 1, 
u n d e r  i t  those co rresp o n d in g  to  d4 —> d 3 tra n s itio n s . Io n iz a tio n  p o te n tia ls  
co rre sp o n d in g  to  th e  tra n s i t io n s  d7 —> de, d8 —> d7 an d  d9 —>■ d 8 also  la y  on the 
s a m e  s tra ig h t line. As can  b e  seen fro m  T ab le  I/C  th e  va lu es  o f  th e  ion ization  
a n d  e x c ita tio n  p o te n tia ls  fo r  th e  5d-range are  v e ry  in co m p le te . A  v e ry  in te re s t
in g  fa c t  is th a t  th e  cu rves o f  io n iz a tio n  w orks ca lcu la ted  fo r th e  lo w est energy 
p u re  d -s ta te  exh ib it a s im ila r  sh ap e  to  th e  period ic  fu n c tio n s  o f  th e  physical 
a n d  chem ica l p roperties in  e ach  ro w  o f fie ld  D. T hus, w ith in  a p e rio d  th e  values 
o f  m e ltin g  and boiling  p o in ts ,  th e  su b lim a tio n  h e a ts  an d  th e  fo rce  c o n s ta n ts  
[44] o f  th e  tran s itio n  m e ta ls  show  sim ila r ru n n in g . On th e  c o n tra ry , th e  values 
o f  s ta n d a r d  hea ts  o f  fo rm a tio n  a n d  free energies of fo rm a tio n  o f  b iv a len t 
t r a n s i t io n  m etal ha lides, f lu o rid e s  (F ig . 2), chlorides (F ig . 3) an d  oxides (Fig. 
4) in  so lid  s ta te , fu r th e r  th e  h y d ra tio n  h e a ts  o f b iv a le n t t ra n s i t io n  m e ta l ions 
(F ig . 5) [45] w ith in  a p e r io d , can  be reg a rd ed  as a rec ip rocal fu n c tio n  o f the 
a b o v e  ion iza tion  p o te n tia l fu n c tio n .

A c ta  C h iin . H ung. T o m u s 21. 1959
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T h e  values o f  th e  e ffec tiv e  n uc lear c h a rg e  n u m b er (Z* =  Z —S )  a re  g iven  
in  F ig . 6  as a fu n c tio n  o f  th e  n u m b er o f  d  e le c tro n s . Values for p e rio d s  I V  an d  
V  (3d- a n d  4d-ranges) w ere reca lcu la ted  fro m  th e  co n stan ts  g iven in  T a b le  I I  
o b ta in e d  fro m  th e  m o st re lia b le  io n iza tio n  a n d  ex c ita tio n  p o ten tia ls  t a b u la te d  
in  T a b le  I ,  w hilst th e  p la c e  o f  values fo r  p e r io d  V I (5d-range) in  v iew  o f  th e  
la c k  o f  d a te  on th e  e x p e rim e n ta l io n iza tio n  a n d  ex c ita tio n  p o te n tia ls , w e to o k  
th e  v a lu e s  o b ta in ed  b y  L is it z in  [46] a n d  K o h lr a u sc h  [47] fo r  l in e a r  i n te r 
p o la t io n . T ab le  I I I  show s t h a t  th e  in c rea se  o f  L isit z in  and  K o h l r a u s c h ’s 
sc re e n in g  num bers (zJS) is c o n s ta n t. S im ila rly  to  A S  th e  increase o f  th e  c o n tr a c 
t io n  w o rk  (A y)  is c o n s ta n t in  th e  3d-, 4d- a n d  5d-ranges, nam ely  th e  v a lu e  o f 
A y  =  0 ,11.

Table III

Screening numbers and their increase at the filling  up o f  
3 с/, 4 d and 5 d subshells

N um ber of 
d  electrons

s
n =  3 A  s s

n =  4 A  S
S

n =  5 A S

d i 16,77 0,91 34,18 0,90 65,61 0,91
d 3 17,68 0,93 35,08 0,91 66,52 0,92
d 3 18,61 0,94 35,99 0,91 67,44 0,92
d* 19,55 0,94 36,90 0,91 68,36 0,92
d 5 20,49 1,05 37,81 1,02 69,28 1,03
d« 21,54 0,93 38,83 0,91 70,31 0,92
d 7 22,47 0,93 39,74 0,92 71,23 0,93
d 8 23,40 0,94 40,66 0,92 72,16 0,93
d 9 24,34 0,94 41,58 0,92 73,09 0,93
d io 25,28 42,50 74,02

T h e  lin ea r in te rp o la tio n  app lied  b y  L is it z in  an d  K o h l r a u sc h  o v e r
s im p lif ie s  th e  prob lem , as i t  is ap p a re n t w hen  co m p arin g  th e  fu nc tion  Z* =  f ( d )  
(F ig . 6 , fu n c tio n  3d) c a lc u la te d  from  th e  m o s t re liab le  ion ization  an d  e x c ita t io n  
p o te n t ia ls  w ith  th e  cu rv es  o f  Z* values in te rp o la te d  by  L isit z in  a n d  K o h l - 
RAUSCH. T h e tw o cu rves co n sid e rab ly  d iffe r n o t  only  in values b u t  in  th e ir  
sh a p e , to o . A com m on c h a ra c te r is tic  is a d ec rea s in g  Z* value a t  th e  d 5 —> d4 
a n d  de —> d 5 p a r ts  w hich re fe rs  to  a b e tte r  sc re e n in g  efficiency, an d  so to  a v e ry  
low  e ffec tiv e  n uclear ch a rg e  n u m b er o f  d5 co n fig u ra tio n . Up to  th is  p o in t 
L is it z in  a n d  K o h lr a u sc h ’s values for Z* =  f ( d )  curve g radua lly  in c re a se d , 
w h ile  th o s e  ca lcu la ted  b y  us, decreased. I t  m u s t  be n o ted  th a t  th e  v a lu e s  fo r 
4 d -ra n g e  a re  less re liab le  th a n  tho se  fo r 3d . T h e  co n stan ts  c a lc u la ted  b y  us 
f ro m  th e  m ost re liab le  io n iza tio n  an d  e x c ita t io n  p o ten tia l va lues o f  P t ( I ) ,  
A u (I I ) ,  H g (III)  iso -e lec tron ic  row s, c o n s id e ra b ly  differ from  L is it z in  a n d

A c ta  Chim . Hung. Tornus 21. 1959
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K o h l r a u sc h ’s v a lu es , nam ely  th e se  l a t t e r  re s u lt  in  a ra th e r  h igh  sc reen in g  
n u m b e r, th u s  in  a considerab ly  low er e ffec tiv e  nu c lear charge v a lu e . T h is  
seem s v e ry  im p ro b ab le , due to  th e  la n th a n id e  a n d  double c o n tra c tio n  e ffec t. 
T h e  effec tive  n u c le a r  charge n u m b ers  (Z*), ra d ii  (r), effective e le c tr ic  fie ld  
s tre n g th s  (F*) a n d  th e ir  logarithm s (log F*) o f  th e  free tran s itio n  m e ta l  a to m s 
a n d  ions are  g iven  in  T ab le  IV . T he e ffec tiv e  e lec tric  field s tre n g th  o f  a to m s  
a n d  ions w ith  one po sitiv e  charge as fu n c tio n s  o f  th e  num ber o f d  e le c tro n s  are  
to  be seen in  F ig . 7. In  th e  range, v e ry  in te re s t in g  from  the  p o in t o f  v iew  o f 
chem ical b in d in g  forces we can m ake th e  fo llow ing  rem arks :

T h e  effec tive  elec tric  fie ld  s tre n g th s  a ro u n d  th e  tran s itio n  m e ta l  ions 
even  w ith  one n e g a tiv e  charge are  p o s itiv e  i . e. th e y  o rig inate  in  a su rp lu s , 
n o t fu lly  screened  effective n uc lear c h a rg e  (w ith  th e  exception  o f  S c - , T i— 
a n d  V ~ ). F u r th e r , w ith in  a row  i. e. w ith in  a p e rio d  from  th e  s c a n d iu m  g ro u p  
to w a rd  th e  nickel g ro u p , th e  effective e le c tr ic  f ie ld  s tre n g th  g ra d u a lly  in c reases  
in  acco rdance  w ith  th e  effect o f  th e  t r a n s i t io n  m e ta l con trac tio n  [42]. F in a lly , 
w ith in  a co lum n th e  second m em bers in  sp ite  o f  th e ir  g rea te r size, h a v e  h ig h e r 
effec tive  e lec tric  fie ld  s tren g th s  th a n  th e  f i r s t .  N am ely  it  is in te re s t in g  from  
th e  p o in t o f  v iew  o f chem ical b in d in g  fo rces case  A° an d  A +, th e  e le c tro n s  o f 
4 d  subshells  screen  th e  positive  n u c lea r  c h a rg e  considerab ly  w e a k e r th a n  3d  
e lec tro n s, th e re fo re  th e  values o f th e  e ffec tiv e  nu c lea r charge n u m b e rs  o f  th e  
second  m em bers increase , so th a t  these  c a n n o t b e  com pensated  b y  th e  in c rea se  
o f  th e  sq u are  o f  th e ir  rad ius. H ow ever, th e  effec tive  field  s tre n g th  v a lu e s  o f
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Table IV

Effective nuclear charge numbers (2 * ), radii ( r ) ,  effective electric field strengths (  F* )  
and their logarithms (log F*) o f the free atoms and ions o f fie ld  D

Scandium I tt r iu m Lutetium

z* -0 ,0209 1,4413 (1,72)
A -  r 3,8175 2,6586 (2,44)

F* — 0,2039 (0,289)
log F* — —0,6906 (-0 ,5391)

Z* 0,7520 1,8271 (2,64)
A0 r 1,5605 1,8100 (1,863)

F* 0,3088 0,5578 (0,761)
log F* —0,5103 -0 ,2 5 3 5 (-0 ,1186)

Z* 2,0860 2,9454 (3,56)
Г 1,0297 1,4033 (1,523)

A+ F* 1,9673 1,4958 (1,54)
log Jb'* 0,2939 0,1749 (0,1875)

z* 3,5581 3,8736 (4,48)
г 0,8593 1,1461 (1,300)

A2+ F* 4,8191 2,9487 (2,65)
l°g F* 0,6830 0,4697 (0,4233)

Z* 4,8145 4,9717 (5,39)
Г 0,5893 0,7284 (0,709)

A3+ F* 13,8657 9,3714 (10,72)
log F* 1,1419 0,9718 (1,0302)

A«+ Z* 7,2997 7,9782 (7,05)

Titanium Zirconium Hafnium

Z* —0,3328 1,4690 (1,69)
A-  г 2,9730 2,1756 (2,305)

F* — 0,3104 (0,320)
log F* — —0,5081 (-0 ,4949)

Z‘ 0,9791 2,4413 (2,72)
A r 1.6386 1,7182 (1,771)

F* 0,3647 0,8269 (0,870)
log F* —0,4381 —0,0825 (-0 ,0605)

Z* 1,7520 2,8271 (3,64)
A+ г 1,0548 1,3512 (1,454)

F* 1,5746 1,5485 (1,72)
log F* 0,1972 0,1900 (0,2355)

Z* 3,0860 3,9454 (4,56)
A2+ r 0,8038 1,1153 (1,245)

F* 4,7761 3.1717 (2,94)
log F* 0,6791 0,5013 (0,4684)

A c ta  Chirn. H u n g . T o m u s  21 . 1959



LAKATOS, BOHUS, MEDGYESIs A NEW WAY FOK THE CALCULATION, IV. .407

T itan ium Zirconium H afnium

г* 4,5581 4,8736 (5,48)
А3+ г 0,7115 0,9542 (1,096)

F* 9,0044 5,3525 (4,56)
logF* 0,9545 0,7286 (0,6590)

Z* 5,8145 5,9717 (6,39)
А*+ г 0,5183 0,6472 (0,621)

F* 21,6480 14,2550 (16,57)
logF* 1,3354 1,1540 (1,2193)

А5+ Z* 8,2997 8.9782 (8,05)

V anadium Niobium Tantalum

Z* 0,0628 1,6481 (1,77)
А г 4,0696 2,1245 (2,470)

F* — 0,3651 (0,290)
log F* — —0,4376 (-0 ,5 3 7 6 )

Z* 0,6672 2,4690 (2,69)
A° r 1,4708 1,5434 (1,685)

F* 0,3084 1,0365 (0,950)
log F* —0,5109 0,0156 (-0 ,0223 )

Z* 1,9791 3,4413 (3,72)
A+ r 1,0431 1,2693 (1,389)

F* 1,8188 2.1361 (1,93)
log F* 0,2598 0,3296 (0,2856)

Z* 2,7520 3,8271 (4,64)
Ai+ r 0,7967 1,0780 (1,192)

F* 4,3359 3,2936 (3,27)
log F* 0,6371 0,5176 (0,5146)

Z* 4,0860 4,9454 (5,56)
A3' r 0,6592 0,9254 (1,053)

F* 9,4029 5,7744 (5,01)
log F* 0,9733 0,7615 (0,6998)

Z* 5,5581 5,8736 (6,48)
A4 *• r 0,6071 0,8173 (0,949)

F* 15,0814 8,7921 (7,20)
log F* 1,1784 0,9441 (0,8573)

z* 6,8145 6,9717 (7,39)
A5 - r 0,4625 0,5824 (0,552)

F* 31,8531 20,5557 (24,21)
log F* 1,5032 1,3129 (1,3840)

A*+ Z* 9.2997 9,9782 (9,05)
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Chromium Molybdenum Tungsten

z* 0,0188 1 ,4332 (1,84)
A“  г 3,0341 1 ,9573 (2,265)

F* 0,00204 0 ,3741 (0,359)
log F* - 2 ,6 9 0 4 — 0 ,4 2 7 0 ( - 0 ,4 4 4 9 )

Z* 0,9372 2,6481 (2,77)
A0 r 1,6286 1,5121 (1,728)

F* 0,3533 1.1582 (0,930)
log F* - 0 ,4 5 1 9 0 ,0 6 3 8 ( -0 ,0 3 1 5 )

z* 1,6672 3 ,4 6 9 0 (3.69)
A+ r 0,9771 1.1959 (1,328)

F* 1,7463 2 ,4257 (2.09)
log F* 0,2421 0 ,3 8 4 8 (0 ,3202)

Z* 2,9791 4 ,4 4 1 3 (4.72)
A2+ r 0,7651 1,0063 (1,144)

F* 5,0889 4 ,3 8 5 7 (3,61)
log F* 0,7066 0 ,6420 (0,5575)

Z* 3,7520 4 ,8271 (5.64)
A 3+ r 0,6400 0 .8 9 6 6 (1.010)

F* 9.1590 6 .0 0 4 0 (5,53)
log F* 0,9619 0 ,7784 (0,7427)

Z* 5,0860 5 ,9454 (6,56)
A4+ г 0,5587 0 ,7 9 0 8 (0.914)

F* 16,2945 9 ,5 0 7 0 (7,850)
log F* 1,2120 0 .9 7 8 0 (0,8949)

Z* 6,5581 6 ,8 7 3 6 (7,48)
A5+ r 0,5294 0 ,7148 (0,837)

F* 23,4006 13 ,4523 (10,68)
log F* 1,3692 1 ,1288 (1,0286)

Z* 7,8145 7 ,9717 (8.39)
A6+ r 0,4176 0 ,5293 (0,497)

F* 44,8054 28 ,4513 (33,96)
log F* 1,6513 1 ,4541 (1,5310)

A71- Z* 10,2997 10.9782 (10,05)

M anganese T e c h n e tiu m R h en iu m

Z* 0,1047 1,5926 (1,91)
A-  r 2,7306 1,9645 (2,135)

F* 0,0140 0,4127 (0,42)
log F* — 1,8539 — 0,3844 (-0 ,3768 )

Z* 1,0188 2,4332 (2.84)
A" r 1,4678 1,4208 (1,651)

F* 0,4729 1.2054 (1.041)
log F* -0 ,3252 0.0811 (0.0179)
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M anganese Technetium Rhenium

z * 1,9372 3,6481 (3 ,77)
A+ r 1,0180 1,1737 (1 ,360)

F* 1,8692 2,6481 (2 ,04)
log F* 0,2717 0,4229 (0 ,3096)

z* 2,6672 4 ,4690 (4 ,69)
A2+ r 0,7315 0,9761 (1 ,097)

F« 4,9842 4,6905 (3 ,90)
log F* 0 ,6976 0,6722 (0 ,5911)

Z* 3,9791 5,4413 (5 ,72)
A3+ r 0.6041 0,8336 (0 ,971)

F* 10.9030 7,8301 (6 ,07)
log F* 1,0375 0,8938 (0 ,7832)

Z* 4,7520 5,8271 (6 ,64)
A4+ r 0 ,5349 0,7675 (0 ,877)

F* 16,6101 9,8910 (8 ,63)
log F* 1,2204 0,9952 (0 ,9360)

Z* 6,0860 6,9454 (7 ,56)
A5+ r 0 ,4848 0,6904 (0 ,806)

F* 25,8981 14,5727 (11 ,64)
log F* 1,4133 1,1636 (1 ,0660)

Z* 7,5581 7,8736 (8 ,48 )
A«+ r 0,4693 0,6351 (0 ,748)

F* 34,3127 19.5179 (15 ,16)
log F* 1,5355 1,2904 (1 ,1807)

Z* 8,8145 8,9717 (9 ,39)
A7+ r 0,3807 0,4851 (0 ,442)

F* 60,8291 38,1195 (48 ,05)
log F* 1,7841 1,5811 (1 ,6817)

A8+ Z* 11,2997 11,9782 (11 ,05)

I ro n R u th e n iu m O sm ium

Z* 0,4333 1,6896 (1 .98)
A - г 2,4799 1,8358 (2 ,030)

F* 0,0705 0,5013 (0 ,48)
b g F * — 1.1518 — 0,2999 ( - 0 ,3 1 8 8 )

Z* 1,1047 2,5926 (2 ,91)
A° r 1,3780 1,3923 (1 ,582)

F* 0,5817 1,3374 (1 .16)
log F* — 0.2353 0 ,1263 (0 ,0645)

z* 2,0188 3,4332 (3 ,84 )
A+ г 0.9681 1,1151 (1 ,305)

F* 2,1540 2,7611 (2 ,256)
log F* 0,3333 0,4411 (0 ,3541)
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Iron R uthenium Osmium

z* 2,9372 4,6481 (4,77)
A2+ r 0,7404 0.9591 (1,121)

F* 5,3577 5,0528 (3,79)
logF* 0,7290 0,7037 (0,5786)

Z* 3,6672 5,4690 (5,69)
A3+ r 0,5846 0,8246 (0,934)

F* 10,7301 8,0438 (6,52)
log F* 1,0306 0,9055 (0,8143)

Z* 4,9791 6,4413 (6,72)
A4+ r 0,4991 0,7115 (0,844)

F* 19,9894 12,7234 (9,43)
log F* 1,3008 1,1047 (0,9745)

Z* 5,7520 6,8271 (7,64)
A5+ r 0,4594 0,6709 (0,774)

F* 27,2555 15,1657 (12,75)
log F* 1,4355 1,1801 (1,1055)

Z* 7,0860 7,9454 (8,56)
A6+ г 0,4281 0,6126 (0,721)

F* 38,6603 21,1744 (16,47)
log F* 1,5873 1,3258 (1,2167)

Z* 8,5581 8,8736 (9,48)
A,+ r 0,4215 0,5714 (0,675)

F* 48.1683 27,1737 (20,81)
log F* 1,6828 1,4342 (1,3183)

Z* 9,8145 9,9717 (10,39)
A8+ r 0,3497 0,4478 (0,415)

F* 80,2486 49,7379 (60,34)
log F* 1,9044 1,6967 (1,7806)

A9+ Z* 12,2997 12,9782 (12,05)

C o b a lt R h o d iu m Irid iu m

Z* 1,5842 2,9244 (2,87)
A-  г 2,0337 1,7048 (1,943)

F* 0,3830 1,0063 (0,76)
log F* —0,4168 0,0027 (-0 ,1 1 9 2 )

Z* 1,4333 2,6896 (2,98)
A° r 1,3016 1,3248 (1,510)

F* 0,8460 1,5324 (1,31)
log F* —0,0726 0,1854 (0,1173)

Z* 2,1047 3,5926 (3,91)
A+ r 0,9215 1,0783 (1,255)

F* 2,4784 3,0900 (2,48)
log F* 0,3942 0,4900 (0,3945)
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C obalt R h o d iu m Irid iu m

z* 3,0188 4,4332 (4,84)
A2+ r 0,7222 0,9177 (1,079)

F* 5,7876 5,2644 (4,20)
log F* 0,7625 0,7214 (0,6233)

Z* 3,9372 5,6481 (5,77)
А3' г 0,5818 0,8109 (0.954)

F* 11,6326 8.5905 (6,34)
logF* 1.0657 0,9340 (0,8021)

Z* 4.6672 6,4690 (6.69)
A4' г 0,4868 0,7138 (0,813)

F* 19,6923 12,6982 (10.12)
log F* 1,2943 1,1036 (1,0052)

Z* 5,9791 7,4413 (7,72)
A6+ r 0,4252 0,6206 (0,740)

F* 33,0758 19,3201 (14,10)
log F* 1,5195 1,2860 (1,1492)

Z* 6,7520 7,8271 (8,64)
A6t r 0,4026 0,5959 (0,694)

F* 41,6613 22,0391 (17,94)
logF* 1,6197 1,3432 (1,2538)

Z* 8,0860 8,9454 (9,56)
A7+ r 0,3833 0,5505 (0,662)

F* 55,0284 29,5153 (21,82)
logF* 1,7406 1,4701 (1,3389)

Z* 9,5581 9,8736 (10,48)
A8r r 0,3825 0,5194 (0,616)

F* 65,3178 36,6045 (27,62)
log F* 1,8150 1,5635 (1,4412)

Z* 10,8145 10,9717 (11,39)
A9' г 0,3234 0,4157 (3,83)

F* 103,3880 63,4842 (77,64)
log F* 2,0145 1,8026 (1,8901)

A10*- Z* 13,2997 13,9782 (13,05)

N ickel P a lla d iu m P la tin u m

Z* 1.8080 3,1262 (2,90)
A“  г 2,2218 2,1316 (2,120)

F* 0,3663 0,6880 (0,645)
log F* -0 ,4 3 6 2 —0,1624 (-0 ,1904)

Z* 2,5842 3,9244 (3,87)
A" г 1,1979 1,2427 (1,456)

F* 1,8008 2,5411 (1.83)
log F* 0,2555 0,4050 (0,2625)
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Nickel P allad ium P latinum

z * 2,4333 3,6896 (3,98)
A t r 0,8824 1,0364 (1,203)

F* 3,1252 3,4353 (2,75)
l°g  F* 0,4949 0,5359 (0,4393)

Z* 3,1047 4,5926 (4,91)
А2-  г 0,6922 0,8798 (1,040)

F* 6,4791 5,9332 (4,54)
log  F* 0,8115 0,7733 (0,6571)

Z* 4,0188 5,4332 (5,84)
A3+ r 0,5759 0,7796 (0,92)

F* 12,1157 8,9388 (6,90)
log F* 1,0833 0,9513 (0,8389)

Z* 4,9372 6,6481 (6,77)
A4-  r 0,4791 0,7023 (0,830)

F* 21,5077 13,4791 (9,83)
log F* 1,3326 1,1297 (0,9926)

Z* 5,6672 7,4690 (7,69)
A5+ r 0,4171 0,6292 (0,719)

F* 32,5789 18,8663 (14,87)
log F* 1,5129 1,2757 (1,1723)

Z* 6,9791 8,4413 (8,72)
A«+ г 0,3703 0,5503 (0,668)

F* 50,8905 27,8743 (19,54)
log F* 1,7066 1,4452 (1,2909)

Z* 7,7520 8,8271 (9,64)
A7+ г 0,3583 0,5360 (0,628)

F* 60,3937 30,7231 (24,44)
log F* 1,7810 1,4875 (1,3881)

Z* 9,0860 9,9454 (10,56)
A8+ r 0,3470 0.4999 (0,596)

F* 75,4491 39,7983 (29,73)
log F* 1,8777 1,5998 (1,4732)

Z* 10,5581 10,8736 (11.48)
A9+ r 0,3502 0,4760 (0,567)

F* 86,1120 47,9950 (35,71)
log F* 1,9351 1,6812 (1,5528)

Z* 11,8145 11,9717 (12,39)
A10+ r 0,3008 0,3880 (0,355)

F* 130,5717 79,5361 (98,33)
log F* 2,1159 1,9006 (1,9927)

A 11+ Z* 14,2997 14,9782 (14,05)
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Copper Silver Gold

z* 1,5366 2,3837 (2,82)
A~ г 1,9853 1.9869 (2,045)

F* 0,3899 0,6038 (0,67)
log F* -0 .4091 -0 ,2191 (-0 ,1 7 3 9 )

Z* 2,8080 4,1262 (3,90)
А0 г 1,6019 1,6987 (1,687)

F* 1,0943 1,4299 (1,37)
log F* 0,0391 0,1553 (0,1367)

Z* 3,5842 4,9244 (4,87)
A+ г 0,8490 0,9777 (1,162)

F* 4,9723 5,1513 (3,61)
log F* 0,6966 0,7119 (0,5575)

Z* 3,4333 4,6896 (4,98)
A2+ r 0,6674 0,8510 (1,000)

F* 7,7075 6,4748 (4,98)
log F* 0,8869 0,8112 (0,6972)

Z* 4,1047 5,5926 (5,91)
A3+ r 0,5543 0,7430 (0,887)

F* 13,3594 10,1295 (7,51)
log F* 1,1258 1,0056 (0,8756)

Z* 5,0188 6,4332 (6,84)
A4 *■ r 0,4789 0,6777 (0,801)

F* 21,8803 14,0075 (10,66)
logF* 1,3401 1,1464 (1,0278)

Z* 5,9372 7,6481 (7,77)
A5+ г 0,4073 0,6194 (0,734)

F* 35,7968 19,9369 (14,42)
log F* 1,5538 1,2997 (1,1590)

Z* 6,6672 8,4690 (8,69)
A«+ г 0,3648 0,5626 (0,646)

F* 50,0980 26,7610 (20,82)
log F* 1,6998 1,4275 (1,3185)

Z* 7,9791 9,4413 (9,72)
A7-  r 0,3280 0,4943 (0,606)

F* 74,1615 38,6403 (26,47)
log F* 1,8702 1,5870 (1,4228)

Z* 8,7520 9,8271 (10,64)
A8+ r 0,3228 0,4870 (0,573)

F* 84,0191 41,4269 (32,41)
log F* 1,9244 1,6173 (1,5107)

Z* 10,0860 10,9454 (11,56)
A9+ r 0,3170 0,4578 (0,548)

F* 100,3695 52,2267 (38,49)
log F* 2,0016 1,7179 (1,5854)

Z* 11,5581 11,8736 (12,48)
Aio+ г 0,3228 0,4393 (0,524)

F* 110,9014 61,5300 (45,45)
log F* 2,0449 1,7891 (1,6575)

Z* 12,8145 12,9717 (13,39)
Au+ r 0,2811 0,3637 (0,3318)

F* 162,1241 98,0713 (120,73)
log F* 2,2098 1,9915 (2,0818)
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th e  th i r d  m em bers o f  th e  g ro u p s , tak in g  in to  c o n s id e ra tio n  th e  la n th a n id e  and  
d o u b le  c o n trac tio n , m ig h t a lso  increase, consid erin g  th a t  L i s i t z i n  an d  K o h l - 

r a u s c h ’s  effective n u c le a r  c h a rg e  n u m b er v a lu es , acco rd in g  to  th e  c o n s ta n ts  
o f  th e  P t(I) , A u(II), H g (I I I )  iso-electron ic  row , c a lc u la te d  b y  us, m ig h t also  
in c re a s e  w ith  ab o u t one u n i t .

A fte r  th is , acco rd in g  to  th e  p rog ram  e la b o ra te d  in  th e  course o f  our 
p re v io u s  in v es tig a tio n s  [1 ] w e cleared  u p , how  th e  e ffec tive  e lec tric  field  
s t r e n g th  developed a ro u n d  th e  free atom s a n d  ion s d ep en d s on th e ir  charge . 
I t  w a s  found  th a t  th e  e x p o n e n tia l  function  is v a lid  (see also in  fie lds S an d  P) 
a t  th e  ra n g e  A0 —  A + + + , i .  e. a t  a range, in te re s tin g  from  th e  p o in t o f  v iew  
o f  th e  ap p ro ach  to  th e  c h e m ic a l b ind ing  forces, th u s

F* =  a • eft ő‘ö max (15)

o r  w r i t te n  in  th e  sim p lest fo rm

log  F* =  b • á/dmax +  log a (15a)

w h e re  6 is th e  charge on  th e  iso la ted , free a to m s a n d  ions, re sp ec tiv e ly , dmax 
is t h e  m ax im u m  ion ic  c h a rg e  eq u a l to  th e  co lu m n  n u m b e r, a is th e  effec tive  
e le c tr ic  fie ld  s tre n g th  o f  th e  a to m  in  question , b is th e  slope o f  th e  s tra ig h t  line 
g iv e n  b y  equa tion  (15a). I n  th e  w hole ran g e  fro m  A -  th ro u g h  A0 to  A 1 <s,1lax 
th e  ch a rg e  dependence o f  th e  effective electric  f ie ld  s tre n g th  can be  w ritte n  
w ith  th e  following p o ly n o m e  o f  second degree :

F* =  (a ')2 ■ d2 +  2a' b' S +  (b ')2 (16)

i. e. th e  square  ro o t o f  th e  e ffec tiv e  electric fie ld  s tre n g th  is a lin ea r fu n c tio n  
o f  th e  charge w ith  g re a t a c c u ra c y  :

]ÍF * =  a ' . d  +  b' (16a)

w h e re  o ’ is th e  slope o f  th e  s t r a ig h t  line given b y  e q u a tio n  (16a), b’ is th e  sq u are  
r o o t  o f  th e  effective e lec tric  f ie ld  s tre n g th  o f  th e  a to m  in  questio n . C urve (15a) 
in  th e  case o f n ickel, p a lla d iu m  an d  p la tin u m  is i l lu s tra te d  b y  F igs. 8 a , b , c ; 
w h ile  cu rv e  (16a) in  th e  case  o f  nickel, p a lla d iu m , p la tin u m  and  v a n a d iu m , 
m o ly b d e n u m  and  rh e n iu m , re sp ec tiv e ly , is i l lu s tr a te d  b y  F igs. 9a, b , c an d  
1 0 a , b , c, respectively .

I n  equ ilib rium  s ta te  th e  effective e lec tric  f ie ld  s tre n g th  o f  th e  ca tio n ic  
c o n s t i tu e n t  is equa to  t h a t  o f  th e  anionic c o n s ti tu e n t , th u s  an y  degree o f 
p o la r i ty  fo r bond fo rm ed  b y  tra n s i t io n  m eta l a to m s  can  be e v a lu a ted  fro m  th e  
v a lu e s  given in  T ab le  У  a n d  w ith  equation  (9) as fu n c tio n  o f th e  p a r tn e r  an d

A c ta  C h im . H ung . T o m u s 21 . 1959
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3 1 8 LAKATOS, BO H U S, M E D G Y E S I: A NEW WAY F O R  T H E  CALCULATION, IV.

o f  th e  o x ida tion  n u m b e r. S om e o f th e  degrees o f  b o n d  p o la rity  are co llected  
in  T ab le  V I. U n fo r tu n a te ly , th e re  are only  few  e x p e rim e n ta l d a ta  to  co m p are  
w ith  [49]. Am ong th e se  t i ta n iu m  chloride an d  o sm iu m  te tro x id e  bein g  sy m 
m e tr ic a l m olecules, th e  r e s u l ta n t  of th e ir  b o n d  d ip o le  m om ents is zero , so th e  
s ing le  com ponents c a n n o t b e  ev a lu a ted . F ro m  th e  e lec tric  dipole m o m en ts  
o f  fe rr ic  chloride an d  t a n ta lu m  chloride (TaC l5) d e te rm in e d  in  d ioxan ic  an d  
c a rb o n  d isu lphide so lu tio n  [49] we c a n n o t com e to  a n y  conclusions fo r  th e  
d eg ree  o f  p o la rity  fo r th e  b o n d  Fe 11— Cl a n d  T a v — Cl, as ferric  ch lo ride  fo rm s 
a n  a d d itio n  com plex w ith  d ioxane, w hile th e  e x p e rim en ta lly  found  d ipole  
m o m e n ts  o f ta n ta lu m  p e n ta c h lo r id e  can n o t b e  reco n c iled  w ith th e  tr ig o n a l 
b ip ira m id a l s tru c tu re  o f  t a n ta lu m  p en tach lo rid e . R e c e n tly  from  th e  s tu d y  o f 
N Q R  sp ec tra  of t i ta n iu m  ch lo ride  and  tu n g s te n  h ex ach lo rid e  H a m l e n  an d  
K o sk i [50] have o b ta in e d  0 ,87 value for th e  d eg ree  o f  ionic ch a rac te r [52] o f  
th e  bo n d  o f ti ta n iu m  c h lo r id e  and  for th a t  o f  tu n g s te n  hexach lo ride 0,77 b v  
su p p o s in g  15%  s -h y b r id iz a tio n  of th e  p - ty p e  b o n d in g  o rb ita ls  o f  ch lo rine  
a to m  [51]. Since a u th o rs  fo u n d  these and th e  0 ,6  v a lu e s  fo r th e  degree o f  ionic 
c h a ra c te r  for a b o n d  o b ta in e d  by  supposing  5 0 %  л  c h a ra c te r  o f th e  b o n d  as 
to o  h ig h , because o f  th e  less th a n  abou t 1,6  e le c tro n e g a tiv ity  difference o f  th e  
c o n s titu e n ts , th e re fo re  in  b o th  cases p o s tu la te d  th e  bo n d  hav ing  an  even 
h ig h e r  л  ch a rac te r o r th e  s-h y b rid iza tio n  b e in g  o f  a h igher degree : p e rh a p s  
b o th  th e se  fac to rs s im u lta n e o u s ly  p lay  a ro le. F in a lly , in  lack  of sa tis fy in g  an d  
re lia b le  exp erim en ta l d a ta ,  th e  degree of b o n d  p o la r i ty , ca lcu la ted  b y  u s  can  
be co m p ared  only w ith  th o s e  o b ta ined  by  o th e r  a u th o rs . T herefore, in  T ab le  
V /A  w e collected th e  e le c tro n e g a tiv ity  va lu es  o f  d iffe re n t valence (or o x id a 
tio n ) n u m b ers  for t r a n s i t io n  m e ta l a tom s c a lc u la te d  b y  o th e r au th o rs . In  the  
f i r s t  co lum n of T ab le  V /A  a re  given the co rre sp o n d in g  tran s itio n  m e ta l a to m s  
to g e th e r  w ith  th e ir v a le n c e  (ox idation) n u m b e r m a rk e d  w ith  a R o m an  n u m e 
ra l  ; in  th e  second c o lu m n  P a u l in g ’s e le c tro n e g a tiv i ty  values c a lc u la te d  
fro m  th e  bond  energies a n d  ex ten d ed  by  H a is sin sk y ' [53] a re  given in b ra c k e ts . 
In  th e  sam e colum n, b e fo re  th e  values in b ra c k e ts , we g ive th e  e le c tro n e g a tiv ity  
v a lu e s  ca lcu la ted  b y  A l l e n  [54 j using t r a n s i t io n  m e ta l halide b o n d  energ ies 
c a lc u la te d  w ith  P a u l in g ’s e q u a tio n  from  th e  m o s t recen t chem ical th e rm o 
d y n a m ic a l d a ta . In  th e  th i r d  co lum n we give e le c tro n e g a tiv ity  values c a lc u la ted  
b y  G o r d y  [54, 55, 56] f ro m  co v a len t a tom ic  ra d ii  a n d  from  th e  nu c lea r sc reen 
in g  n u m b e r. All th e se  v a lu e s  show  a d ep en d en ce  on  th e  ox idation  n u m b e rs , 
a n d  in  th e  case of A llen’s v a lu e s , when a g re a te r  d iffe ren ce  was g iven, a d e p e n 
d en ce  on th e  p a r tn e rs  (in  o rd e r o f ch loride, b ro m id e  an d  iodide). T a b le  V I 
sh ow s o u r values c a lc u la te d  fo r  th e  degree o f  p o la r i ty  o f  tra n s itio n  m e ta l h a lid e  
b o n d s  com pared  w ith  th o s e  ca lcu la ted  from  A l l e n ’s , or i f  his w ere n o t  a t  
o u r  d isposal, from  P a u l i n g — H a is s in s k y ’s a n d  G o r d y ’s e le c tro n e g a tiv ity  
v a lu e s . T he effective e le c tr ic  field  s tre n g th  v a lu e s  fo r th e  h a logene-ha lide  
s y s te m  w ere tak en  fro m  o u r  p rev ious p ap er [ l ] .T h e  degrees o f th e  bond  p o la r ity

A c ta  C him . H ung . T o m u s 21 . 1959
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Table V

log F* values used at calculations by equation (9)

l o g F * A* l o g  F * A l o g  F * A l o g  F * A l o g  F * a l o g  F * A l o g  F * A l o g  F * d

Sc°
-0 ,5103

0,8042

Ti°
-0 ,4381

0,6353

yo

-0 ,5109
0,7707

Cr°
-0 ,4519

0,6940

Mn"
-0 ,3252

0,5969

Fe°
-0 ,2353

0,5686

Co"
-0 ,0726

0,4668

Ni"
0,2555

0,2394

Sc+

0,2939

Ti+

0,1972

Y+

0,2598

Cr+
0,2421

Mn+

0,2717

Fe+
0,3333

Cof
0,3942

Ni+

0,4949

Y°
-0 .2535

0,4284

Zr°

-0 ,0825
0,2725

Nb°
0,0156

0,3140

Mo"
0,0638

0,3210

Tc"

0,0811
0,3418

Ru"

0,1263

0,3148

Rh"

0,1854

0,3046

Pd"

0,4050

0,1309

Y+

0,1749

Zr-

0,1900

Nb+
0,3296

Mo-

0,3848

Tc+
0,4229

R u '
0,4411

R h-

О.4900

Pd^

0,5359

Lu°
-0 ,1186

0,3061

Hf°
—0,0605

0,2960

Та"
-0 ,0223

0,3079

\V°
-0 ,0315

0,3517

Re0
0,0179

0,2917

Os"
0,0645

0.2896

lr"
0,1173

0,2772

Pt"
0,2625

0,1768

Lu

0,1875

H P

0,2355

Га

0,2856

w -

0.3202
Re+

0,3096

Os+

0,3541

I r+

0,3945

P t '

0,4393

* J  =  log -  log F*
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Table Va

Values o f  electronegativity o f transition metal atoms

Values of elec tronegativ ity  calculated from

E lem en t
O xidation
n um ber

bond energies 
(Allen , P a u lin g , 

Haissinsky)

covalent 
atomic radii 
and nuclear 

screening 
param eters 
(Gordy and 

T homas)

ScIIII 1,3 (1,3) 1,3
T il —  — 0,9
T il l l . i 1.1
T iU I 1.2 1,3
Tiiv 1.3 (1,6) 1,57
VI — --- —

V III -  (1,35) 1,4
VIV 1,5 (1,65) 1,7
vv -  (1,8) 1.93
CrI --- --- 1,0
C rII 1,4 (1,5) 1,3
C rIII 1,6 (1,6) 1.5
CrIV 1.7 1.7
CrVI -  (2,1) 2,24
M nl 1 . 0

M nll 1.4 (1,4) 1,3
M n lll -  (1,5) 1,5
M nVII -  (2,3) 2.6
F e l 1.6 —
F e ll 1,3 (1,65) 

1,41 1,3 1,28
—

F e ll! 1,5 (1,8) 
1,62 1,52 1,46

—

Col —  -- —

C oll 1,6 (1,7) —

C o lli 1.7 (1.8) —
Nil 1.7 —

N iH 1,5 (1,7) —
( u l 1,7 (1,8) (0,96)

V alues of electronegativity ca lcula ted  from

E lem en t
O xidation

num ber
bond energies 

(A llen , P auling, 
H aissinsky)

covalent 
atom ic radii 
and  nuclear 

screening 
param eters 
(Gordy and 

T homas)

C u l l
1,74 1,62 

2,0 (2,0)
Y I I I 1,3 (1,2) 1,21
Z r l V 1,6 (1-4) 1.48
N b V — (1,6) —
M o l l 1.0 1.2
M o I V — (1,6) 1.6
M o V I — (2Д) 2,09
T c V — 1.9
T c V I I — — 2.3
R u I I I — (2,05) —
s u n — (2Д) —
P d l l — (2,0) —
A g l 1,7 (1,8) (0,91)

L a l i i
1,98 1,69 

1,0
1,52
( U ) 1.17

L u l l  I — 1,2
H f l V — (1,3) 1.4
T a i n — (1,4) 1,3
T a V — — 1.7
W I V — (1,6) 1.6
W V I 1,9 (2Д) 2,0
R e V — 1.8
R e V I — — 2,1
R e V I I — — 2.2
O s V I l I — (2Д) —
I r V I — (2-1) —
P t V I — (2.1) —
A u l — (2,3) (0,92)

in  q u e s tio n  were o b ta in e d  b y  equation  (9) fro m  th e  lo g a rith m s o f th e  e ffec tive  
e le c tr ic  field  s tre n g th  v a lu e s . T he co rrespond ing  d eg rees o f p o la rity  o f  b o n d s 
w ere  o b ta in ed  from  P a u l i n g ’s e le c tro n e g a tiv ity  v a lu e s  (H a is s in s k y , A l l e n  
a n d  G o r d y ’s) w ith  H a n n a y  an d  Sm yth ’s e q u a tio n  [57]. As can be seen from  
T a b le  V I, th e re  is a fa ir ly  g o o d  agreem ent b e tw e e n  o u rs  an d  th e ir  va lues in  th e  
p e r io d  IV  (in 3d-range) ; in  th e  period V (4d -range) th e re  is a g rea te r d iffe ren ce , 
w h ile  in  th e  period V I (5 d -ran g e) the  degrees o f  b o n d  p o la rity  o b ta in e d  from  
L is it z in  and  K o h l r a u sc h ’s v alues to g e th e r w ith  th e  v a lu es  o f  effective e lec tric  
f ie ld  s tre n g th  are fu lly  u n re lia b le  and are g iven  in  p a re n th e s is . I t  m ust be  n o te d  
t h a t  th e  effective e le c tr ic  fie ld  s tren g th  a n d  th e  effec tive  n u c lea r ch arg e  
n u m b e rs  o f Ni°, Pd° a n d  P t°  a tom s are  v e ry  h ig h , since th e  co rresp o n d in g  
iso -e lec tro n ic  ions w ere  fo rm e d  b y  th e  d e ta c h m e n t o f  th e  s-type  e lec tro n s o f  
th e  she ll w ith  a u n it  h ig h e r  p rinc ipal q u a n tu m  n u m b e r , therefo re  th e  va lu es

A c ta  C h im . H ung. T om us 2 1 . 195 9
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Table VI

Degree o f polarity o f bond formed by transition metal atoms

C a l c u l a t e d  f r o m C a l c u l a t e d  f r o m

M o l e c u l a r
f o r m u l a

I n  p r e s e n t  
p a p e r  

( L a k a t o s  
e t  a l . )

b o n d  e n e r g i e s
( A l l e n ,

H a i s s i n s k y )

a t o m i c
p o t e n t i a l s
( G o r d y )

M o l e c u l a r
f o r m u l a

I n  p r e s e n t  
p a p e r  

( L a k a t o s  
e t  a l . )

b o n d  e n e r g i e s  
( A l l e n , 

H a i s s i n s k y )

a t o m i c
p o t e n t i a l s

( G o r d y )

ScCl 0,628 MnCl, 0,154 0,129 0,070
ScCl2 0,407 — — TcCl 0,333 — —

ScCl., 0,301 0,373 0,373 TcCl2 0,249 — —

YC1 0.609 — — TcCl5 0.142 — 0,218
YC1? 0,439 — — TcCl, 0,111 — 0,129
YC13 0,343 0,373 0,399 ReCl (0,415) — —

LuCl (0,548) — — IleCl5 (0,188) — 0,242
LuC12 (0,418) — — ReCl6 (0,166) — 0,172
LuCl3 (0,338) — 0,401 ReCl, (0,148) 0,150
TiCl 0,654 0,430 0.490 FeCl 0.529 0,293 —

TiCl2 0,441 0,430 0,430 FeCl2 0,361 0,343 —

TiCl3 0,332 0,402 0,373 F eB r2 0,355 0,311 —

TiCl4 0,267 0,373 0,300 F e J2 0,310 0,260 —

ZrCl 0,529 — — FeCl3 0,275 0,287 —

ZrCl2 0,411 — — F eB r3 0,270 0.262 —

ZrCl3 0,336 — — F e J3 0,233 0,216 —

ZrCl4 0,284 0,346 0.324 RuCl 0,296 — —

HfCl (0,494) — — R uC12 0,225 — —

HfCl2 (0,379) — — RuCl3 0,181 0,184 —

KfCl3 (0,307) — — R uC18 0,092 — —

Hfc:i4 (0,258) 0,373 0,346 OsCl (0,368) — —

VCI 0,643 — — OsCl2 (0,283) — —

vci2 0,420 — — OsCl3 (0,230) — —

VC13 0,311 0,359 0,346 OsCl8 (0,119) 0,172
VCI4 0,248 0,319 0,267 CoCl 0,431 — —

VCI6 0,206 0,242 0,211 CoCl2 0,306 0,293 —

NbCl 0,408 — — CoCl, 0,237 0,267 —

NbClj 0,310 — — RhCl 0,239 — —

NbCl3 0,250 — — RliClj, 0,183 — —

NbCl5 0,180 0,293 — RhCl3 0,148 0,172 —

TaCl (0,449) — — IrCl (0,317) — —

TaCl2 (0,342) — — IrCl2 (0,246) — —

TaCl3 (0,276) 0,346 0,373 IrCl0 (0,130) 0,172 —

TaCl5 (0,200) — 0,267 NiCl ((0,180)) 0,267 —

CrCl 0,636 — 0,460 NiCl2 ((0,143)) 0,308 —

CrCI2 0,422 0,346 0,373 N iB r2 «0.131» 0,277 —

CrCl3 0,316 0,293 0,319 NiCl3 «0.118» — —

CrCle 0,180 0,172 0.142 PdCl «0.019» — —

MoCl 0,357 — — PdCl2 «0.017» 0,195 —

MoCl2 0,270 0,460 0,401 PdCl3 «0.015» — —

MoJ2 0,191 0,333 0,280 PtCl ((0.185)) — —

MoCl4 0,182 0,293 0.293 PtC l2 ((0,153)) — —

MoCl,. 0,137 0,172 0,175 PtC le «0,091» 0,172 —

WC1 (0,439) — — CuCl 0,286 0,257 —

WC12 (0,327) — — CuBr 0,277 0,238 —

WC14 (0,217) 0,293 0,293 CuCl, 0,191 0,195 —

wci„ (0,162) 0,218 0,195 AgCI 0,215 0,200 —

MnCl 0,585 — 0,460 AgBr 0,205 0,221 —

MnCl2 0,398 0,346 0,373 Ag.I 0,124 0,202 —

MnCl, 0,302 0,319 0,319 AuC.1 (0,258) 
0,140 cf.

0,129 
Part II.

A cta  Chim . H ung . T o m u s  21 . 1059
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c a lc u la te d  from  th em  d iffer from  th e  d a ta  o f  fie ld  D. T hus th e  deg rees o f  p o la 
r i t y  o f  th e  N i-, Pd- an d  P t-b o n d s  are  g iven  r a th e r  lotver th a n  can  be  ex p ec ted , 
re g a rd in g  th e  chem ical ex p erien ces . T h ere fo re , th ese  degrees o f  b o n d  p o la r ity  
a re  g iv e n  in  double p a re n th e s is . T h e  b re a k  in  th e  values o f th e  co rre sp o n d in g  
e f fe c tiv e  nuclear charge n u m b e rs  a t  th e  d — s tra n s itio n  can  be  w ell seen, 
(e. g .  b e tw e e n  Z*j° a n d  Z ^ i )•

T a k in g  in to  co n sid era tio n  th e  ch em ica l th erm od yn am ica l d a ta  o f  th e  
t r a n s it io n  m eta l com p oun ds in  gaseou s an d  so lid  p hase [58, 59 , 6 0 ] , w e can  
m a k e  t h e  fo llow in g co n clu sio n s for th e  ch an ge o f  th e  e le c tr o p o s it iv e  and  
e le c tr o n e g a tiv e  character o f  th e  D -fie ld  a to m s (tran sition  m eta ls)  : w ith in  
а г о л у  or period  o f  th e  tra n sit io n  m e ta l a to m s eith er w ith  a v a le n c e  n u m b er  
e q u a l to  th e  colum n n u m b er or w ith  a loAver, b u t o f  th e  sam e v a le n c e  n u m b er, 
th e  e le c tr o p o s itiv ity  g ra d u a lly  d ecreases w ith  in creasing a to m ic  n u m b ers  
(w ith  th e  excep tion  o f  M n ll ,  w here a d e f in ite  d ev ia tion  to w a rd s a grea ter  
e le c tr o p o s it iv ity  can be o b serv ed , b u t n o t  so y e t  at M n ll l  and  a t a h igher  
o x id a t io n  num ber). T h e cau se  o f  th is  ch a n g e  is th e effect o f  th e  tra n sit io n  
m e ta l con traction  ever in crea sin g , w ith  ra is in g  atom ic n um bers, Avhile in  th e  
ca se  o f  a va len ce num ber eq u a l to  th e  co lu m n  num ber, in  a d d itio n  to  th e se ,  
th e  o x id a tio n  num ber g ra d u a lly  in creases b y  u n its , w hich resu lts  in  an  alm ost  
l in e a r ly  in creasing  p o lariz in g  p ow er and corresp on d in g ly  in a d ecrea sin g  s ta b i
l i ty .  I n  th e  case o f  an o x id a tio n  n um ber eq u al to  th e  colum n n u m b er w ith in  
a c o lu m n  (in  m axim u m  v a le n c e  s ta te )  th e  e lec tro p o sitiv e  ch aracter  in crea ses, 
Avith th e  increase o f  th e  a to m ic  n u m b er, b u t  d ue to  th e  la n th a n id e  co n tra c tio n ,  
th e  e le c tr o p o s it iv ity  in creases to  a redu ced  e x te n t  b etw een  th e  seco n d  an d  th e  
th ir d  m em b ers. The cau se o f  th is  is th e  sam e electron  co n fig u ra tio n  (argon , 
k r y p to n , xen on , i. e. in ert gas co n figu ra tion ) b u t the size o f  ca tio n s  g ra d u a lly  
in c r e a se s  Avith the increase o f  a to m ic  n u m b er w ith in  a co lu m n , th u s  th e ir  p o la 
r iz in g  povver w eakens. C ontrary  to  th is  w ith in  a co lum n  w ith  a A'alence n u m b er  
lo w e r  th a n  th e  colum n n u m b er b u t Avith th e  sam e num ber, th e  e le c tr o p o s it iv e  
c h a r a c te r  decreases w ith  th e  in crease o f  a to m ic  num ber. T h e ca u se  is ,  th a t  
w ith  th e  increase o f  a to m ic  n u m b er the in crea se  o f  size Avithin o n e  co lu m n  is 
o v er co m p en sa te d  b y  th e  g ra d u a lly  Ayeakening screen ing effect on  th e  n u cleu s  
o f  t h e  4 d-  and 4f u  5d -e lectron s. A ll th e se  resu lt  in  th e  in crease o f  p o la r iz in g  
p o w e r  Avithin a colum n in  th e  p resen ce o f  d  e lec tron s, contrary to  th e  p rev io u s  
c a s e , Avhen w ith  a Amlence n u m b er eq u al to  th e  colum n n u m b er, d  e lec tro n s  
d o n o t  p la y  any role a t a ll. A ll th e se  are u n e q u iv o ca lly  p roved  b y  ex p e r im e n t
a lly  d eterm in ed  reliab le ch em ica l th e rm o d y n a m ica l d ata . B u t th e  d irection  
o f  t h e  a b o v e  changes in  e le c tr o p o s it iv ity  an d  e le c tr o n e g a tiv ity  are n o t  often  
shoAvn b y  th e  va lu es o f  d egrees o f  b on d  p o la r ity , ca lcu la ted  b y  u s , w h ich  can 
b e in te r p r e te d , p artly  b y  th e  u n r e lia b ility  o f  L isit z in  — K o h l r a u s c ii’s v a lu es  
in  t h e  ra n g e  5d,  and on th e  o th er  h an d  b y  th e  unreliab le io n iz a t io n  p o te n t ia l  
v a lu e s  in  th e  range 4d.
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P erh ap s  in  the  n ea r fu tu re  re liab le  io n iza tio n  po ten tia ls  c a n n o t be  e x p e c t
ed , b u t  a t a la te r  d a te  w hen we shall h a v e  m ore reliable d a ta ,  th e  reca lcu la 
tio n  o f  th e  fu n d am en ta l a to m ic  c o n s ta n ts  o f  th e  ranges 4d  a n d  5 d  becom es 
in d isp en sab le .

The authors wish to  express their th an k s to  Prof. Z. G. Szabó, who considering the 
im portance of the problem, gave all possible help to this work, and w ith valuab le  discussions 
helped to  solve the problems.

The authors also express their g ra titu d e  to  Miss Ch. Moore, for subm itting , as a gift, 
the  compilations : “ Atomic Energy Levels” published  by the N ational B ureau  of S tandards 
and  also to  the late Prof. Catalan and his associates, F . R. Rico and R. Velasco, for the 
reprin ts of their papers and for the unpublished ionization potentials.

SUMMARY

Using the most reliable ionization and excita tion  potential data of lite ra tu re , th e  author- 
calculated  the fundam ental atom ic constants, th e  effective nuclear charge num bers (Z*), 
th e  screening num bers (S), the effective principal qu an tu m  numbers (n*), rad ii (r) and the 
absolute values of the effective electric field streng th s (F*) for the free a tom s and  ions of 
the  transition  metals (D-field). These calculations were made for pure d s ta tes. The values thus 
obtained are relatively the m ost reliable in the range 3d, while in range 4d, due to  uncertain 
ionization potential da ta , they  are less reliable. In  the range 5d were used th e  Lisitzin— 
K ohlrausch interpolated values. In  the  course of fu rth er investigations th e  au tho rs  stated 
th a t  in a range, interesting from the point of view of the chemical binding forces, th e  effective 
field streng th  of free transition m etal atom s and ions is an exponential function  o f  the ir charge. 
A relation  valid w ith g rea t accuracy in the whole range was found, according to  which the 
square roo t of the effective electric field stren g th  is a linear function of th e  charge. Taking 
in to  account th a t during the form ation of a chem ical bond in equilibrium  s ta te  the  effective 
electric field  strength of the cationic constituen t will be equal to th a t of the  anionic, which 
m akes possible the estim ation of the degree of po larity  of the bond formed by tran sitio n  metal 
atom s w ith  the aid of the form ula

= _______ logF% -  U>* ___
P ~ (log F >  -  log F * ) e > x  +  (log F* -  log F g -) 0<m«>x 

The values thus obtained are in fairly good agreem ent w ith others in literature .
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E IN  N E U E R  W EG  ZU R  BERECHNUNG DES POLARITÄTSGRADES D E R  
CHEMISCHEN BINDUNG, IV.

Die A bhängigkeit der effektiven F eldstärke von der Ladung 
bei den Elem enten des D Feldes

I). LAKATOS, J .  BOHUS und  GY. M EDGYESI

(Institut fü r  Anorganische und Analytische Chemie der Universität, SzegedI 

Eingegangen am 4. J u n i 1959

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

Auf Grund der zuverlässigsten L iteraturangaben über Ionisationspotentiale und A nre
gungspotentiale berechneten Verfasser die grundlegenden A toinkonstanten  der freien Atome 
und Ionen von den Ü bergangsm etallen (D Feld), d. h. ihre effektiven K ernladungen, A bschir
mungszahle, effektiven H auptquantenzahle, Radien u n d  A bsolutw erte der effektiven elek tri
schen Feldstärken. Diese Berechnungen wurden fü r die reinen d-Zuständen durchgeführt. 
Die auf solche Weise erhaltenen  W erte waren im Bereich 3d verhältnism äßig die zuverlässigsten, 
w ährend im Bereich 4d die Angaben infolge der U ngenauigkeit der W erte der Ionisations
potentiale weniger verläßlich waren. Im  Bereich 5d  verw endeten Verfasser die nach L i s i t z i n —  
K o i i l r a u s c i i  in terpolierten  W erte.

In ihren w eiteren U ntersuchungen stellten Verfasser fest, daß in dem aus dem G esichts
punkte  der chemischen B indung wichtigen Gebiet die effektive elektrische Feldstärke der 
freien Atome und Ionen der Übergangsm etalle eine exponentielle Funktion ihrer Ladung 
darstellt. Es wurde gefunden, daß im ganzen Gebiet ein äußerst genau gültiger Zusamm enhang 
besteht, nach welchem die Q uadratw urzel der effektiven elektrischen Feldstärke linear von der 
Ladung abhängt. N im m t m an in Rücksicht, daß bei der Entw icklung der chemischen Bin
dung —  im  Falle eines Gleichgewichtes —  die effektiven elektrischen Feldstärken der kation i
schen Bestandteile der der anionischen Bestandteile gleich werden, so ist es möglich, den Polari
tä tsgrad  der B indung von Ü bergangsm etallatom en au f G rund der Formel

=  log Fg — log Цд_____________

(log F ^  ■ -  log ¥*a ) <5(4>x +  (log F% -  log F * -)

schätzungsweise zu erm itteln . Die auf diese Weise erhaltenen W erte sind mit den von anderen 
Autoren berechneten L itera tu rangaben  in erträglich gu ter Übereinstim mung.
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НОВЫЙ МЕТОД РАСЧЕТА СТЕПЕНИ ПОЛЯРНОСТИ ХИМИЧЕСКИХ СВЯЗЕЙ, IV 
Зависимость эффективной напряженности поля от заряда элементов поля D

Б. Л АКАТО Ш , я. БО ХУ Ш  и Д Ь . М ЕДЬЕШ И
(Институт неорганической и аналитической химии Университета, г. Сегед) 

Поступило 4. июня 1959 г.

Р е з ю м е

Пользуясь имеющимися в распоряжении литературными данными об ионизацион
ном потенциале и о напряжении возбуждения, авторы рассчитали основные атомные по
стоянные, эффективный заряд ядра, число экранирования, эффективное главное кванто
вое число, радиус и эффективную электрическую напряженность поля атомов и ионов 
свободных переходных .металлов. Все эти расчеты проведены для чистого состояния а. 
Относительно самые надежные величины получены в диапазоне 3d, в диапазоне Ad вслед
ствие неточности данных по ионизационному потенциалу эти величины менее надеж
ные, а в диапазоне 5d авторы пользовались интерполированными величинами Лисицина— 
Кольрауша. В ходу последующих исследований было установлено, что в диапазоне, иг
рающем роль с точки зрения химической связи, эффективная электрическая напряжен
ность поля ионов и атомов свободных переходных металлов является экспоненциальной 
функцией их заряда. Обнаружена зависимость, действительна во всем диапазоне с чрез
вычайно большой точностью, согласно которой квадратный корень эффективной электри
ческой напряженности поля представляет собой линейную функцию заряда. С учетом 
того, что при образовании химической связи в положении равновесия эффективная элек
трическая напряженность поля катионного компонента становится равной таковой анион
ного компонента, стало возможным оценить степень полярности связи атомов переходных 
металлов на основании следующей формулы:

Р =
log F% -  log F*a

(log V*A v — log F ^ )  +  (log F* — log F * -)  0\">x

Полученные таким образом величины обнаруживают терпимое сходство с величи
нами, имеющимися в литературе, высчитанными иными авторами.

D r. B é la  L akatos 
J á n o s B o h u s  
Gy ö r g y  M e d g y e si

S zeged , B e lo ia n n isz  tér  7.
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E s w u rd en  von den V erfassern  ein ige in  d e r L ite ra tu r  noch n ic h t e rw ä h n te  
V erb indungen  h e rg es te llt, von  denen  a u f  G ru n d e  p rinzip ieller E rw ä g u n g e n  
e rw a .te t  w u rd e , d aß  sie k o m p lex b ild en d  w irk en  w erden . Diese V e rb in d u n g e n  
w aren  die D L -2 ,3 -D ihydroxypropy lam in -N -d iessig säu re , die D L-Serin-N -diessig- 
säu re  u n d  d ie  L -G lu tam insäu re-N -d iessig säu re . A us den p o te n tio m e tr isc h e n  
N e u tra lisa tio n sk u rv e n  der re in en  V erb in d u n g en  w urden  die D isso z ia tio n s 
k o n s ta n te n  b e s tim m t (T abelle I).

Tabelle 1

Verbindung PKi PKa PKa PK«

m.-2,3-Dihydroxypropylamin-N-diessigsäure ......... 3,12 8,97 — —

ui.-Serin-N-diessigsäure................................................. 2,2 2,62 9,2 —
L-Glutam insäure-N -diessigsäure.................................. 2,1 2.7 4.8 9,66

D ie D L -2 ,3 ,-D ihydroxypropy lam in -N -d iessig säu re  is t eine zw eibasische  
S äu re , die D issozia tion  des e inen  P ro to n s  e n tsp r ic h t der G rö ß e n o rd n u n g  der 
m itte lm ä ß ig  s ta rk e n  o rgan ischen  S äu ren . D ie zw eite D isso z ia tio n sk o n s ta n te  
is t  k le in , dies s te h t im  Z u sam m en h an g  m it d e r  sich  am  N A tom  a u sb ild e n d e n  
B e ta in s tru k tu r . H ie ra u f w eist die be i a  =  1,5 zu  beobach tende  g erin g fü g ig e  
In flex io n  an  d er N e u tra lisa tio n sk u rv e  (A bb . 1).

D ie D L-Serin-N -diessigsäure is t eine d re ib asisch e  Säure. L a u t d e r  N e u tr a 
lisa tio n sk u rv e  b es itzen  zw ei P ro to n e n  einen  s ta rk  sauren  C h a rak te r , d a s  d r i t te , 
eben fa lls  in  Z usam m enhang  m it d e r B e ta in s tru k tu r ,  einen b e d e u te n d  sch w ä
ch eren . D ie n eg a tiv en  L o g a rith m en  d e r D isso z ia tio n sk o n stan ten  d e r  G ru n d 
m oleküle des DL-Serins b e tra g e n  2,21 u n d  9,15 [1]. Aus einem  V erg le ich  m it 
u n se ren  E rg eb n issen  k ann  m an  fo lgern , d aß  d ie  D issozia tion  des e rs te n  P ro to n s  
d ie  P ro to n a b g a b e  der G ru n d m o lek ü le , w ä h re n d  die zw eite u n d  d r i t t e  die 
P ro to n a b g a b e  d er N -D iessigsäure zeig t.

A clu  Chi in. H ung . T o tn u s  2 1 . 1950



3 2 8 ER D EY , G Y IM E S I, M EISEL : N EU E K O M P L E X B IL D E N D E  VERBIN DU N GEN

D ie p ^ -W e rte  d e r  L -G lutam insäure, d e r  G ru ndm olekü le  der L -G lu tam in - 
säu re-N -d iessig säu re  b e tra g e n  2,1 u n d  4,07 [1]. D e r  A b lau f der N e u tra lis a tio n s 
k u rv e  u n d  die d a ra u s  b e rech n e ten  p ^ -W e rte  s te h e n  im  E in k lang  m it d iesen  
D a te n  d er L -G lu tam in säu re  und den E ig e n sc h a fte n  d er N -D iessig säu reg ruppe . 
D er W ert der e rs te n  D isso z ia tio n sk o n stan ten  s t im m t gu t m it dem  p K i-W ert 
d e r L -G lu tam insäu re  ü b e re in . Die zw eite K o n s ta n te  e rg ib t sich w ah rsch e in lich  
aus d e r D issoz ia tion  d e r  N -D iessig säu reg ru p p e . D ie d r itte  K o n s ta n te  ze ig t 
e inen  geringeren  s a u re n  C h a ra k te r  als d er p  ̂ 2-W e rt d er G rundm olekü le . D iese

Abb. 1. DL-2,3-Dihydroxypropylamin-N-diessigsäure 
A : N eutralisa tionskurve, В : 0,01m CaCl2, C : 0,01m MgCl2, D : 0,01m BaCl2, 
E : 0,01m SrCl2

E rsch e in u n g  k a n n  d u rc h  d ie A n ionengruppen  v e ru rs a c h t w erden, die sich  an  
dem  M olekül a u sg e b ild e t h ab en . N ach N e u tra lis a tio n  der drei P ro to n e n  e rg ib t 
sich ein großer p H -S p ru n g , der in  völligem  E in k la n g  m it dem  n ied rigen  W e rt 
d e r zw eiten  D isso z ia tio n sk o n stan te  der N -D iessig säu re  s te h t (A bb. 3).

U ntersuchung der Verhältnisse der Komplexbildung

D ie d iesbezüg lichen  V ersuche w u rd en  g e m ä ß  S ch w arzenbach  u n d  M it
a rb e ite r  [2, 3] d u rc h  p o ten tio m e trisch e  T i t r a t io n  u n d  graphische u n d  n u m e 
rische  B erechnung  a u sg e fü h r t . Die aus A bb. 1 b e re c h n e ten , in T ab . I I  d a rg e s te ll
te n  D a te n  zeigen, d a ß  d ie  S ta b ilitä t d e r m it  E rd a lk a lim e ta llen  g eb ild e ten  
K o m p lex v e rb in d u n g en  d e r  D L -2 ,3 ,-D ihydroxypropy lam in-N -d iessigsäure  a n n ä 
h e rn d  gleich m it d e r  K o m p le x s ta b ilitä t d e r  en tsp rech en d en  V erb in d u n g en  
des v o n  S c h w a r z e n b a c h  u n d  M ita rb e ite rn  u n te rs u c h te n  A nilind iessigsäure-

A c ta  C him . H u n g . T o m u s 2 1 . 1959
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Abb. 2. DL-Serin-N-diessigsäure
A : N eutralisationskurve, В : 0,01m CaCL, С : 0,01m MgCL, D : 0,01 m BaCL, 
E : 0,01m S r d 2

A : N eutralisationskurve, В : 0,01m C a d 2, C : 0,01m MgCI2, D : 0,01m B a d 2

o -ca rb o n säu red e riv a ts  is t .  D iese T a tsa c h e  is t üb e rrasch en d . U nsere V e rb in d u n g  
is t  j a  eine zw eibasische S äu re , sie m ü ß te  e igen tlich  eher m it der A n ilind iessig - 
säu re  ähn liche K o m p lex b ild u n g sfäh ig k e it b esitzen . D ie r e la tiv  e rh ö h te n  
K o m p le x s ta b ilitä te n  un se re r V erb in d u n g  k an n  m an dem  E in flu ß  d e r  a n  den

A cta  C h im . H u n g . T o m u s  2 1 . 1 959
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K o h len sto ffa to m en  2 u n d  3 sitzenden H y d ro x y lg ru p p e n  zusch re iben , die als 
L ig an d g ru p p en  w irk e n . D iese G ruppen  b e g ü n s tig e n  m it N eb en v a len zk rä ften  
die A usb ildung  d e r h ö h e re n  S tab ilitä t. W ie au s den  D a ten  e rs ich tlich , b e trä g t 
d as  M olverhä ltn is  d e r  zw eiw ertigen M etalle  u n d  des K om p lex b ild n ers  2 : 1 .

D ie S ta b ili tä t  d e r  m it  D L -Serin-N -diessigsäure geb ilde ten  K om plexe  is t 
um  eine G rö ß en o rd n u n g  h ö h er als die d e r v o ran g eh en d en  V erb in d u n g , doch 
g e rin g er als e rh o fft w u rd e  (Tab. I I ) . W ir d a c h te n  näm lich , m an k ö n n te  d ie

Tabelle II

K o m p lex s tab ilitä tsk o n s tan tc* u  m it
V e rb in d u n g

Ca Mg B a S r

DL-,2,3-Dihydroxypropylamm-N-diessigsäure ......... 1,1 • 10* 6,5 • 102 1,2 • 102 2,1 • 103
DL-Serin-N-diessigsäure.................................................. 6,9 • 105 1,7 • 103 3,6 • 103 5,5 • 104
i.-G lutam insäure-N -diessigsäure.................................. 2,3 • 105 7- 104 1,1 • 10' —

S ta b ilitä tsw e rte  d e r  N itrilo trie ss ig säu re  e rh a lte n  [2]. D iese D ifferenz  k an n  
d u rc h  die u n g ü n s tig e re  S tru k tu r  der M oleküle e rk lä r t  w erden , die d ie  S tru k tu r  
des zu s tan d eg ek o m m en en  K om plexes g e s p a n n te r  g e s ta lte t. D as M o lv erh ä ltn is  
M eta ll(II) — V erb in d u n g  b e trä g t  ebenfalls 2 : 1 .

D ie S ta b il i tä t  d e r  E rd a lk a lik o m p lex e  d e r L -G lu tam insäure-N -d iessig - 
säu re  s tim m t g u t m it  d e r  S ta b ilitä t der ä h n lic h e n  V erb indungen  d e r A m ino- 
m a lo n säu re -N -d iess ig säu re  [4] überein . D ies fo lg t aus d er ähn lichen  S tru k tu r  
d e r be id en  V e rb in d u n g en .

E s w urde a u c h  d ie  A nw endbarke it d e r  V erb in d u n g en  als H ilfsk o m p lex 
b ild n e r u n te rsu c h t, in d e m  sie zu Z ink-, E is e n (I I I ) - ,  K upfer-, N ickel- u n d  
A lu m in ium lösungen  in  en tsp rech en d em  M o lv e rh ä ltn is  h in zu g efü g t w urden . 
Im  F a lle  von p H -W e rte n  13,5 (bei A lum in ium  7) e rh ie lten  w ir fo lgende E rg e b 
nisse:

D L -2 ,3 ,-D ih y d ro x y p ro p y la m in -N -d iess ig sä u re  h ä lt  Z ink-, N ickel- u n d  
A lu m in ium ionen  im  F a lle  eines M o lv erh ä ltn isses  M eta ll—V erbin d un g von  
1 : 2 ,  1 : 2 ,  1 : 3  in  L ö su n g . Bei einem  M o lv e rh ä ltn is  von 1 : 1 ,  1 : 1 ,  1 : 1,5 
t r a t  eine N iedersch lag au ssch e id u n g  ein. B e i E ise n (III)-  u n d  K upferlö sungen  
erfo lg te  die A u ssch e id u n g  schon bei e in em  stö ch io m etr isch en  M olverh ä ltn is.

D L -Serin-N -diessigsäure h ä lt Z ink- u n d  K u p fe rio n en  bei e inem  M ol
v e rh ä ltn is  von  1 : 2 in  L ösung , ü b erschüssiges M eta ll scheidet ebenfalls aus.

L -G lu tam insäu re-N -d iessig säu re  h ä lt  Z in k -, K upfer-, E isen (III)- , N ickel
u n d  A lu m in iu m io n en  b e i einem  V erh ä ltn is  1 : 2 ,  1 : 2, 1 : 3, 1 : 2, 1 : 3 in 
L ösung . I s t  das M o lv e rh ä ltn is  des M eta lls h ö h e r, so erfo lg t eben fa lls  eine 
A usscheidung.

A c ta  Chim . H u n g . T o m u s  2 1 . 1959
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Beschreibung der Versuche

Beschreitung der Präparate

d l-2,3,-Dihydroxypropylamin-N-diessigsäiire

10 g eines technischen DL-2,3-Dihydroxypropylamins wurden in 25 ml W asser gelöst. 
Gleichzeitig wurden 18,9 g Chloressigsäure in 15 ml Wasser gelöst und u n te r Kühlung mit 
N atrium hydroxydlösung neutralisiert. Nach Zusam m enschüttung der beiden Lösungen wurde 
die Lösung von 8 g N atrium hydroxyd in 25 ml Wasser innerhalb 3 S tunden bei 40— 50° trop 
fenweise zugesetzt. Nun ließ m an die Mischung über N acht stehen, dann versetzte  m an sie hei 
Siedetem peratur m it der Lösung von 25,7 g Barium chlorid in 60 ml Wasser. Es schieden 8,5 g 
des Bariumsalzes aus. Dies wurde m it berechneter Menge Schwefelsäure versetzt, das Barium 
sulfat filtrie rt, das F iltra t eingedam pft und 35 ml Methanol zugefügt. Es schied ein weißer 
N iederschlag, die freie Säure, aus. Ausbeute nach Umkristallisieren 2,5 g.

C7H 13OeN (207,1). Ber.: N 6,76 . Gef.: N 6,81% .

dl-Serin- N-diessigsäure

10,5 g DL-Seiin löste m an in 40 g 10%iger N atrium hydroxydlösung, gab die neutrali
sierte Lösung von 18,9 g Chloressigsäure hinzu, rüh rte  die Mischung um  und erw ärm te sie auf 
dem  W asserbade auf 50°. D anach fügte m an 20 g 40%ige N atrium hydroxydlösung tropfen
weise zu, m it solcher Geschwindigkeit, daß der pH -W ert der Lösung nicht über 10 stieg. W äh
rend 3 S tunden rührte  m an auf kochendem W asserbade und ließ die Lösung eine N acht hin
durch stehen. D anach wurde der pH -W ert m it Eisessig auf 4 eingestellt und  die Lösung unter 
U m rühren tropfenweise zu 150 ml M ethanol gesetzt. Es schied ein weißes Pulver aus, das mit 
Methanol gewaschen wurde. Mehrmals in W asser gelöst, reinigte man es m it M ethanol. Aus
beute 13,5 g.

C7H90 7N Na2 (265,14). Ber.: Na 17,34 ; N 5,28. Gef.: Na 17,20 ; N 4 ,9 8 % .

L-Glutaminsäure-N-diessigsäure-dinatrium

8,8 g G lutam insäure löste m an in der Lösung von 2,4 g N atrium hydroxyd  in 30 ml 
Wasser. Gleichzeitig löste m an 11,4 g Chloressigsäure in 10 ml W asser und neutralisierte  mit 
Lauge. N ach Vereinigung der beiden Lösungen setzte man tropfenweise zur au f 45° erw ärm ten 
Mischung eine konz. wäßrige Lösung von 4,8 g N atrium hydroxyd m it solcher Geschwindigkeit, 
daß  der pH -W ert zwischen 9— 10 blieb. Nach Beendigung des Zusatzes steigerte man die 
T em peratu r des W asserbades auf 80— 90° und rührte  die Lösung weitere 3 S tunden . Man ließ 
die Lösung über N acht stehen, dann stellte m an den pH -W ert m it Eisessig au f 4 und ließ sie 
in 300 ml M ethanol tropfen. Es schied ein weißer Niederschlag aus, der filtrie rt, gewaschen, 
durch Auflösen in W asser und Fällung m it Methanol gereinigt wurde. Man erhielt 8 g Produkt.

C9H u 0 8N N a2 (307,18). Ber.: Na 14,97 ; N 4,56. Gef.: Na 14,72 ; N 4,60% .

Messungen

Zu den Messungen wurde aus der betreffenden Verbindung eine Lösung von 1 • 10~3 
M ol/Liter K onzentration bereitet. Die Lösungen waren auf K alium chlorid 0 ,ln  und  somit ein 
A ktiv itätskoeffizient vom W erte 0,1 gesichert. Als Maßlösung diente 0 ,ln  K alium hydroxyd
lösung. Die M etallösungen w aren 0,01 n. Die T itrationen wurden zwischen einer m it Platin- 
shw am m  übergezogenen P latin- und einer gesättigten K alomelelektrode im W asserstoffstrom 
bei 20° durchgeführt. Im  Falle der Derivate des DL-Serins und der L-G lutam insäure setzte 
m an die Säure aus ihren Salzen m it berechneter Menge Salzsäure frei.

Die kom plexbildende W irksam keit der von uns hergestellten V erbindungen erreicht 
die der Ä thylendiam intetraessigsäure und der N itrilotriessigsäure nicht. Es konn te  jedoch aus 
den U ntersuchungen darau f gefolgert werden, daß neben der funktionellen N-diessigsäure- 
gruppe die E infuhr von anderen, m it zweitrangigen Valenzwerten w irkenden G ruppen in die 
Moleküle die komplexbildende Fähigkeit der Verbindung günstig beeinflußt.

7 Acta Chim. H ung. Tom us 21. 1059
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ZUSAMMENFASSUNG

E s wurden D L -2,3 ,-D ihydroxypropylam in-N -diessigsäure, d l - Serin - N - diessigsäure- 
d in a triu m  und L-Glutam insäure-N-diessigsäuredinatrium hergestellt, ihre D issoziationskonstan
ten , w eiterh in  die S tabilität ih rer m it Erdalkalim etallen gebildeten Komplexe bestim m t und 
ihre A nw endbarkeit als H ilfskom plexbildner untersucht. Die Ergebnisse zeigten, daß m an sie 
als M aßlösungen nur m it sehr begrenzter Möglichkeit benutzen  kann  und  daß sie eventuell 
als H ilfskom plexbildner in B e trac h t kom m en können.
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PR EPA R A TIO N  OF SOME N E W  COMPLEX FO RM IN G  COMPOUNDS AND 
D ET E R M IN A T IO N  OF TH E IR  CONSTANTS

L . E R D E Y , J .  G Y IM E SI a n d  T . M E IS E L  
( Institute of General Chemistry,  Technical University ,  Budapest)
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S u m m a r y

DL-2,3-Dihydroxypropylamine-N-acetic acid, disodium  DL-serin-N-diacetate and 
d isod ium  L-glutaminic acid-N -diacetate were prepared by th e  authors. The dissociation con
s ta n ts  o f these compounds and th e  s tab ility  of their earth  alkali m etal complexes were deter
m ined. Also the applicability o f these  la tte r as agents prom oting  complex form ation was 
in v es tig a ted . According to  the experim ental results, the com pounds can only be applied in 
a ra th e r  lim ited field as standard  solutions. However, they  seem  to  be useful as agents p rom ot
ing com plex formation.

П О Л У Ч Е Н И Е  Н ЕС К О Л ЬК И Х  Н О В Ы Х  С О Е Д И Н Е Н И Й  К О М П Л ЕК С О О БРА ЗО - 
В А ТЕЛ ЕЙ  И  О П Р Е Д Е Л Е Н И Е  И Х  П О С Т О Я Н Н Ы Х

Л. ЭРДЕИ, Й. ДИМЕШИ и Т. МЕЙСЕЛЬ 
(Институт общей химии Технического Университета, г. Будапешт.)

П оступило 13. июня 1959 г.

Р е з ю м е

Авторы получили DL-2,3-AnriiApoKCHnponHnaMHH-N-yKcycHyio кислоту, динатрий 
пь-серин-Х-днуксусной кислоты и динатрий L-глютаминовой-N-диуксусной кислоты.. 
Затем определили постоянные диссоциации этих соединений и стабильность комплексов, 
образованных данными соединениями с щелочно-земельными металлами, а также при
меняемость последних в качестве средств, способствующих образованию комплексов. 
Согласно их экспериментальным результатам, указанные соединения только в весьма 
ограниченной мере могут применяться в качестве титрованных растворов, но в качестве, 
средств способствующих комплексообразованию пожалуй могут применяться.

P ro f . D r . László E r d e y  

J ó z s e f  G y im e s i  
T ib o r  M e i s e l

B u d a p e s t X I. G elle rt t é r  4.
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Received Ju n e  26, 1959*

R ecen tly  S uryanarayana  and V e n k a t e sa n  [1— 4] observed th a t for 
aqueous solutions o f  strong electrolytes as w ell as nonelectrolytes th e  variation  
o f  v isco sity  w ith  concentration could be represented in the entire range from  
zero concentration up to saturation by th e  exponential equation,

w here B '  is a c o n s ta n t, rj and  rj0, th e  v isco sities  o f  th e  so lu tion  a n d  so lven t, 
re sp ec tiv e ly , a n d  Cp, th e  ra tio  o f th e  m ole fra c tio n  o f  th e  so lu te  a t  th e  m olal 
c o n c e n tra tio n  u n d e r  considera tion  to  th a t  a t  sa tu ra tio n . T he p re s e n t a im  is 
to  v e rify  th e  above  e q u a tio n  w ith  th e  d a ta  o b ta in ed  for copper s u lp h a te  and  
zinc  su lp h a te  so lu tio n s. Some d a ta  [5— 7] e x is t fo r copper su lp h a te  as well as 
z in c  su lp h a te  so lu tio n s a t  v e ry  low  c o n c e n tra tio n s .

F o r p u re  liq u id s  v a ria tio n  o f v isc o s ity  w ith  tem p e ra tu re  h as  b een  re p re 
s e n te d  b e s t b y  th e  ex p o n en tia l eq u a tio n

b y  sev era l w orkers [8— 15] in d e p e n d e n tly . T he A ndrade e q u a tio n , as e q u a 
tio n  (2 ) is fam ilia rly  know n, a lth o u g h  m e a n t fo r pure n o n asso c ia ted  liqu ids, 
w as fo u n d  to  ho ld  good in a n u m b er o f  a q u eo u s  so lu tions by  B er l , U mstätter  
an d  K arrer  [16], an d  J oshi an d  So lank i [17]. R am Gopal [18] a p p lie d  th e  
ab o v e  e q u a tio n  to  su p e rsa tu ra te d  aq u eo u s so lu tio n s w ith  som e success in  a few 
cases. S uryanarayana  and  Venk a tesa n  [19] found  recen tly  th a t  A n d r a d e ’s 
e q u a tio n  app lies to  aqueous so lu tions o f  p o ta ss iu m  chloride, so d iu m  ch lo ride , 
p o ta s s iu m n itra te  a n d  sodium  n i t r a te  o v er a w ide range o f c o n c e n tra tio n  up 
to  s a tu ra t io n . T h e  choice o f copper s u lp h a te  an d  zinc su lp h a te  as a t  p re sen t 
is due  to  th e ir  be in g  in te rm e d ia te  e le c tro ly te s  w ith  w a te r of h y d ra tio n .

* Presented N ovem ber 6 , 1959 b y  G. S c h a y .

П =  % e x p . ( B '  C p) ( 1 )

T] =  A .  E x p . ( B / T ) ( 2)

7* Acta Chim. Hung. Tom us 21. 1959
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Experimental

All solutions were made up by weighing the requ ired  am ounts of w ater and th e  sa lt. 
E . Me r c k ’s pro analysi zinc su lphate (ZnS04 • 7 H 20 )  an d  B .D .H . (A.R) copper su lphate  
(C4S 0 4 .5  H 20 )  were used. In  com puting molalities and  m ole fractions the anhydrous sa lt 
was ta k e n  as th e  basis.

V iscosity m easurem ents were made using an O stw ald viscom eter kept in a G allankam p 
b-12210 th e rm o sta t provided w ith  a glass tan k  and giving an  accuracy of 0,05° C.

D ensity  was determ ined using the density b o ttle  whose volume was ascertained by  
know ing th e  weight of w ater filling it  a t a known tem p era tu re  and making use of the  ex ac t 
density  o f w ater a t th a t tem peratu re  from Lange [20].

F or knowing m olality  a t sa tu ra tion  for zinc su lphate  solutions a t different tem pera tu res 
in  te rm s o f th e  anhydrous salt, gravim etric estim ations w ere done according to the p rocedu re  
given in  V ogel [21] by the an th ran ila te  method weighing th e  precipitate as Zn(C7H6 0 2N )2. 
Solubility  d a ta  for copper sulphate a t different tem pera tu res  were obtained from  Mil e s , 
Sherm an  and Menzies [22].

In  determ ining viscosity of sa tu ra ted  solutions, a fte r a tta inm en t of equilibrium in th e  
th e rm o sta t, it  was sucked through a tube  plugged w ith co tton  wool into a p ipette, kep t a t  th e  
sam e tem p era tu re  as th e  therm osta t to  avoid crystallization  of satu rated  solution, and  deliv
ered in to  th e  viscometer. Sim ilarly density of each solution was determined very carefully.

T h e  re su lts  a re  g iven in  T ables I  an d  I I .

D iscussion

F ig . 1 (copper su lp h a te ) show s th a t  a t  e a c h  te m p e ra tu re  a p lo t o f  log10 r) 
a g a in s t Cp is a s tra ig h t  line fo r all th e  seven  te m p e ra tu re s . C o n stan t B '  o f  
e q u a tio n  (1) fo r each  te m p e ra tu re  is given in  th e  la s t  row  a t  th e  b o tto m  o f T ab le
I . I t  is c lea r th a t  aqueous so lu tio n s o f copper s u lp h a te  com ply w ith  th e  e x p ec 
ta t io n s  o f  e q u a tio n  (1). T he rj0 values c o m p u te d  fro m  th e  in te rcep ts  on  th e  
g ra p h  co m p are  fa v o u ra b ly  w ith  th e  values o f  v isc o s ity  o f w ate r a t  th e  re sp e c 
tiv e  te m p e ra tu re s . S im ila rly  th e  values o f th e  c o n s ta n t  B '  com puted  from  th e

slope a t  d iffe re n t te m p e ra tu re s  com pare w ell w ith  th e  In a t  s a tu ra t io n
Vo

o b ta in e d  ex p e rim en ta lly .
F ig . 2 (copper su lp h a te ) show s th a t  a p lo t o f  lo g 10 rj versus (1/T) is l in e a r  

fo r e a c h  o f  th e  sev en teen  co n cen tra tio n s . T h e  la s t  th re e  colum ns o f T ab le  I  
show  th e  c o n stan s  A  an d  В , in v o lv ed  in  e q u a tio n  (2). E y r i n g  [23, 24] a p p lie d  
th e  th e o ry  o f  ab so lu te  re a c tio n  ra te s  to  th e  p ro b le m  o f  v iscosity  an d  d e riv ed  
an  e x p o n e n tia l  e q u a tio n  s im ila r  to  th a t  o f th e  A n d r a d e  equation ,

rj =  A .  exp. (E  v is . / R T ) (3)

w here  E vls. is th e  en e rg y  o f  a c tiv a tio n  o f v isco u s flow . The la s t co lu m n  o f  
T ab le  I  show  th a t  E .viB v a lu es  a p p a re n tly  in c rea se  w ith  increasing  c o n c e n tra 
tio n . T h e  E .vis v a lu e  a t  s a tu ra t io n  is r a th e r  low .

In  re g a rd  to  zinc su lp h a te , F ig . 3 show s t h a t  a t  each  te m p e ra tu re  a p lo t 
o f  lo g 10 t] a g a in s t Cp gives tw o  non-co llinear s t r a ig h t  lines in te rse c tin g  a t

A cta  Chim . H ung. Tom us 21. 1959
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Table I
(Copper sulphate)

M olality
V iscosity  in  C entipoises A  & В  o f  e q u a tio n  (2)

30° 35° 40° 45° 50° 55° 60° A В Eyie
ca l.

0,0992 0,8343 0,7563 0,6868 0,8220 0,5724 0,5260 0,4846 0,002030 1823 3622
0,1965 0,8569 0,7789 0,7112 0,6468 0,5944 0,5450 0,5044 0,002426 1778 3534
0,2921 0,9057 0,8119 0,7338 0,6646 0,6113 0,5610 0,5152 0,002070 1840 3656
0,3862 0,9466 0,8468 0,7630 0,6900 0,6313 0,5773 0,5302 0,001553 1942 3859
0,4785 0,9977 0,8849 0,7916 0,7157 0,6543 0,5975 0,5480 0,001347 2002 3978
0,5693 1,0310 0,9196 0,8258 0,7437 0.6806 0,6193 0,5671 0,001414 1996 3968
0,6586 1,0620 0,9521 0,8559 0,7720 0,7044 0,6412 0,5862 0,001475 1993 3960
0,7463 1,1230 0,9993 0,8933 0,8019 0,7308 0,6639 0,6060 0,001211 2068 4111
0,8326 1,1900 1,0420 0,9228 0,8320 0,7593 0,6861 0,6238 0,000957 2159 4290
0,9175 1,2320 1,0850 0,9625 0,8598 0,7789 0,7081 0,6412 0,000901 2188 4348
1,0010 1,2820 1,1230 0,9970 0,8323 0,8067 0,7276 0,6613 0,000850 2218 4408
1,0830 1,3420 1,1690 1,0360 0,9234 0,8345 0,7526 0,6829 0,000789 2250 4472
1,1640 1,3920 1,2990 1,0760 0,9535 0,8598 0,7749 0,7041 0,000741 2280 4532
1,2440 1,4630 1,2720 1,1200 0,9917 0,8820 0,3013 0,7274 0,000648 2337 4645
1,3210 1,5280 1,3220 1,1610 1,0280 0,9285 0,8310 0,7499 0,000582 2381 4733
1,398 1,6080 1,3820 1,2130 1.0690 0,9629 0,8618 0,7754 0,000501 2441 4852

Saturation 1,7320 1,6020 1,4870 1,3450 1,2620 1,1950 1,2220 0,014410 1451 2883

Molality a t saturation 1,51 1,65 1,80 1,95 2,12 2,30 2,49

( Extrapolated 0,7907 0,7145 0,6412 0,5865 0,5490 0,5058 0,4688
1 From L a n g e 0,8007 0,7225 0,6560 0,5988 0,5494 0,5064 0,4688

( Calculated 
R '  ' 0,7730 0,7999 0,8160 0,8103 0,8288 0,8602 0,8682

1 Observed 0,7713 0,7968 0,8183 0,8093 0,8314 0,8586 0.8734
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Table II

(Zinc sulphate)

M o la lity
M ole

V iscosity  in  C entipoises C o n s ta n ts  o f  e q u a tio n  (2)

fra c tio n
30° 35° 40° 45° 50° 55° 60° A в E vi.

0,2266 0,00407 0,8888 0,7949 0,7188 0,6115 0,5995 0,5481 0,4979 0,001534 1926 2828
0,4652 0,00831 0,9910 0,8849 0,7938 0,7168 0,6566 0,5987 0,5473 0,001448 1975 3926
0,6428 0,01145 1,0860 0,9639 0,8598 0,7745 0,7071 0,6430 0,5876 0,001302 2035 4046
0,8347 0,01481 1,1910 1,0530 0,9348 0,8385 0,7630 0,6908 0,6301 0,001289 2064 4102
1,0160 0,01797 1,3170 1,1320 1,0270 0,9065 0,8296 0,7485 0,6808 0,001275 2091 4158
1,1900 0,02098 1,4520 1,2370 1,1180 0,9902 0,8928 0,8032 0,7274 0,001041 2185 4342
1,4800 0,02597 1,7220 1,4560 1,2980 1,1440 1,0260 0,9147 0,8226 0,000709 2353 4673
1,7700 0,03090 2,1220 1,6990 1,4990 1,3050 1,1860 1,0480 0,9489 0,000713 2395 4760
2,0600 0,03579 2,5200 2,0880 1,8260 1,5750 1,3870 1,2190 1,0830 0,000326 2700 5365
2,3500 0,04061 3,1520 2,5100 2,1840 1,8780 1,6390 1,3990 1,2530 0,000234 2861 5684
2,6400 0,04539 3,8110 3,1210 2,6800 2,2760 1,9720 1,6850 1,4850 0,000156 3052 6064
2,9300 0,05014 4,7390 3,8320 3,2780 2,7570 2,3600 2,0250 1,7930 0,000107 3235 6430
3,2200 0,05484 5,9020 4,7320 4,0100 3,3790 2,8690 2,4400 2,0920 0,000088 3360 6679
3,5100 0,05947 7,3180 5,8520 4,9260 4,0980 3,4570 2,9270 2,5170 0,000076 3468 6893

Saturation 8,8760 8,6640 8,5690 8,0340 7,7750 7,4660 7,152 0,6183 815,3 1620

Molality a t saturation 
Mole fraction a t satura

tion

3,8230

0,06443

4,1000

0,06877

4,3450

0,07259

4,5300

0,07544

4,7110 

0 -,07823

4,9710

0,08219

5,2070

0,08576
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a p o in t. S u r y a n a r a y a n a  an d  V e n k a t e s a n  [25, 26] show ed th a t  th e ir  e x p o 
n e n tia l e q u a tio n  is u sefu l in  in d ica tin g  th e  in n e r  in te rac tio n s  in  so lu tio n s . 
S im ilarly  in  th e  case o f  zinc su lp h a te  a t  each  te m p e ra tu re  th e re  is a c o n c e n tra 
tio n  b ey o n d  w hich u p  to  sa tu ra tio n  a process o ccu rs  w hereby  ra te  o f  c h a n g e  of 
v isco sity  w ith  c o n c e n tra tio n  increases. C o n d u c tan ce  m easu rem en ts m ad e  b y  
us [32] show  a co rresp o n d in g  decrease in  th e  reg ion  o f increased  v isc o s ity  in

Fig. 3. T h e  only  conclusion  th a t  seem s re a so n a b le  is th a t  a t h ig h er c o n c e n tra 
tions to w ard s  s a tu ra t io n  zinc su lp h a te  is in c o m p le te ly  d issocia ted .

F ig . 4 show s a p lo t o f  log10 t] vs 1 / Т .  F o r  a ll th e  fifteen  zinc su lp h a te  
co n cen tra tio n s  th e  p lo ts  are  linear. The la s t  co lu m n  o f T able I I  show s th a t  
E v„, va lues p ro g ressiv e ly  increase  w ith  a co rre sp o n d in g  increase in  c o n c e n tra 
tio n . T he v alue  fo r th e  s a tu ra tio n  c o n c e n tra tio n  is ab n o rm ally  low.

W h a t is re m a rk a b le  in  the  above o b se rv a tio n s  is th e  a p p lic a b ili ty  o f  
A n d r a d e ’s eq u a tio n  even  to  in te rm ed ia te  e le c tro ly te  so lu tions. O ne a s s u m p 
tio n  m ad e  by  A n d r a d e  [27] in  deriv ing  h is e q u a tio n  w as th a t  th e  a r ra n g e m e n t 
o f  m olecules in  th e  p u re  liq u id  s ta te  is v e ry  m u ch  like th a t  in  th e  so lid  s ta te ,  
a n d  th a t  th e  av erag e  in te rm o lecu la r force w h ich  a c ts  on a given m o lecu le  as

A cta  Chim . H u n g . T ornus 2 1 . 1959
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th e  re su lt o f  th e  elec tric  fie ld  o f  all n e ig h b o u rin g  m olecules is v e ry  l i t t le  d iffe r
e n t  from  th e  average  in te rm o le c u la r  force in  th e  solid s ta te . I f  th e  success of 
A n d r a d e ’s eq u a tio n  can  be ascribed  to  h is liken ing  th e  liq u id  s ta te  to  th e  
o rd e red  a rra n g e m en t o f  th e  solid  c ry sta llin e  s ta te , its  success w ith  e lec tro ly te  
so lu tio n s m ay  be asc rib ed  to  a g re a te r  o rderliness o f  th e  a r ra n g e m e n t o f  th e  
c o n s titu e n ts  in  th e  liq u id  so lu tio n  s ta te . T he ions in  a s a lt  so lu tio n  a re  each 
su rro u n d ed  b y  an  “ ionic a tm o sp h e re ”  in  w hich th e re  is an  excess o f  ions of 
oppo site  charge. In  a d d itio n , we h av e  th e  th e o ry  o f  F a j a n s  an d  B o r n  [28, 29]

acco rd in g  to  w hich th e  so lv en t m olecules a re  a t t r a c te d  e le c tro s ta tic a lly  b y  th e  
ch a rg ed  ion  as a re su lt o f  w hich  a la rg e r c o n c e n tra tio n  o f  w a te r  m olecules 
ex is ts  in  th e  n e ighbourhood  o f  an  ion  due to  th e  w a te r m olecules b e in g  p o la r. 
O ne o f  th e  resu lts  o f  such  e lec tro s tr ic tio n  is th e  d ep o ly m eriza tio n  o f  w a te r  
m olecules to  d iffe ren t degrees depend ing  on th e  sa lt an d  th e  c o n c e n tra tio n .

T he ap p licab ility  o f A n d r a d e ’s eq u a tio n  to  zinc su lp h a te  so lu tio n s  show s 
t h a t  th e  m echanism  o f v iscous flow  is n o t  a ffec ted  b y  th e  co -ex is ten ce  o f  a 
n u m b e r o f species o f  m olecules m ore th a n  one. In  o th e r  w ords, c lu s te rs  o f 
m olecules due to  sh o rt ra n g e  local o rder o b ta in a b le  w ith  p u re  liq u id s  w hen  
rep laced  by  com posite  c lu s te rs  o f  tw o  or m ore species o f  m olecules fo rm in g

A cta  C h im . H u n g . T o m u s  2 1 . 1959
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G u r n e y ’s [30, 31] in te r s t i t ia l  o r su b s titu tio n a l so lu tio n s w ith  com plica tions 
c o n n e c te d  w ith  o r ie n ta t io n a l  d is tr ib u tio n  o f  th e  m olecules do n o t affect th e  
m e c h a n ism  o f v iscous f lo w . O therw ise A n d r a d e ’s e q u a tio n  should  n o t  h av e  
b e e n  v a lid  for sa lt so lu tio n s  p a rtic u la rly  like zinc su lp h a te  w ith  possib ilities  
o f  occurrence  o f ionic h y d ra t io n  an d  incom plete  d isso c ia tio n  a t  h ig h er co n cen t
ra t io n s .

V iscosity  o f aq u eo u s  so lu tions o f co p p er su lp h a te  an d  zinc su lp h a te  
o v e r  a wide range  o f  c o n c e n tra tio n  up to  s a tu ra t io n  h as  been  d e te rm in ed  a t 
te m p e ra tu re s  ran g in g  f ro m  30° to  60°. The v a r ia tio n  o f  v isco s ity  w ith  te m p e ra 
tu r e  a t  an y  given c o n c e n tra tio n  was found  to  o b ey  A n d r a d e ’s ex p o n en tia l 
e q u a tio n . The v a r ia tio n  o f  v isc o s ity  w ith  c o n c e n tra tio n  a t  an y  given te m p e ra 
tu r e  h as  been found  to  o b e y  an o th e r ex p o n e n tia l e q u a tio n  firs t e s tab lish ed  
b y  S u r y a n a r a y a n a  a n d  V e n k a t e s a n  fo r sev e ra l e le c tro ly te  so lu tions.
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UNTERSUCHUNG DER VISKOSITÄT WÄSSRIGER KUPFERSULFAT- 
UND ZINKSULFATLÖSUNGEN
S. ALAMELU und С. V. SURYANARAYANA

( Physikalisch-chemisches Laboratorium der Annamalai Universität,  Annamalainagart Siidindien) 

Eingegangen am 26. Ju n i 1959

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

Die V iskositätsw erte w äßriger Kupfersulfat- un d  Zinksulfatlösungen w urden von den 
Verfassern bei T em peraturen  von 30° bis 60° zwischen b re iten  K onzentrationsgrenzen bis zur 
Sättigung bestim m t. Es wurde festgestellt, daß die Ä nderung der V iskosität m it der T em pera tu r 
bei irgendwelcher gegebenen K onzentration  der exponentiellen ÄNDRADE-Gleichung folgt. 
Die Ä nderung der V iskosität m it der K onzentration fin d e t dagegen bei irgendwelcher gegebe
nen T em peratur nach einer anderen exponentiellen G leichung s ta tt ,  die zum ersten Mal vo n  
S u r y a n a r a y a n a  und V e n k a t e s a n  fü r verschiedene E lektrolytlösungen entwickelt w urde.

И ЗУ Ч Е Н И Е  ВЯЗКО СТИ  В О Д Н Ы Х  РАСТВОРОВ СУЛЬФ АТОВ МЕДИ И Ц И Н К А

С. А Л А М ЕЛ У  и Ц. В. С У Р И Я Н А Р А Я Н А
(Лаборатория физической химии Аннамальского Университета, г. Аннамалаинагар, южная Индия.)

Поступило 26. июня 1959 г.

Р е з ю м е

Авторы определили вязкость водных растворов сульфатов меди и цинка при тем
пературах 30—60° С в широких пределах концентрации, до насыщенности. Устано
вили, что изменение вязкости в зависимости от изменения температуры, при любой данной 
температуре соответствует экспоненциальному уравнению Андраде. Изменение-же вяз
кости в зависимости от изменения концентрации при любой данной температуре, происхо
дит согласно другому экспоненциальному уравнению, обнаруженному впервые Сурия- 
нараяной и Венкатесаном в растворах многих электролитов.

S. A l a m e l u  I
С. У.  S u r y a n a r a y a n a  |

A n n am ala i U n iv e rs ity , A n n am a la in ag ar, S. In d ia .
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ÜBER DIE METALLKOMPLEXE VON AMINOSÄUREN, II.*

U N T E R S U C H U N G  D E R  D E SA M IN A T IO N  

VON K U P F E R K O M P L E X E N  H E T E R O C Y C L IS C H E R  A M IN O S Ä U R E N  
U N D  D IA M IN O -M O N O C A R B O N SÄ U R E N

J .  N y il a s i

( Institu t fü r  Allgemeine und Anorganische Chemie der L . Eötvös Universität, B udapest)  

Eingegangen am 9. Septem ber 1958**

In  u n se re r  frü h eren  M itte ilung  [1] b e sc h ä ftig te n  w ir uns m it d er D esam i- 
n a tio n sg esch w in d ig k e it der K upferk o m p lex e  v o n  M onoam ino-m onocarbon- 
säu ren , sch w efe lha ltigen  A m inosäuren , O x y am in o säu ren  bzw. M onoam ino- 
d ica rb o n säu ren . B ei unseren  w eiteren  U n te rsu c h u n g e n  w urde die G esch w in 
d ig k e it d er F re ise tzu n g  von  A m m oniak  aus den  m it versch iedenen  K u p fe r 
m engen  h e rg es te llten  K om plexen  der h e te ro cy c lisch en  A m inosäu ren  (wie 
P ro lin , O x y p ro lin , T ry p to p h a n  u n d  H is tid in )  bzw . D iam ino-m onocarbon- 
säu ren  (wie L ysin , A rg in in , O rn ith in  u n d  C itru llin ) s tu d ie rt.

D ie an g e fü h rte n  A m inosäuren  w aren  alle P rä p a ra te  m it L -K o n fig u ra tio n  
von  H o ffm an n  la R oche. D ie U n te rsu ch u n g en  w u rd en  in  n N a tr iu m h y d ro x y d  
bei 100° C, a u f  die in  un sere r frü h eren  M itte ilu n g  beschriebene W eise d u rc h 
g e fü h rt. D ie K o n zen tra tio n sv e rh ä ltn isse  w u rd en  un seren  früheren  M essungen  
äh n lich  in  so lcher W eise gew ählt, daß  die G em ische bezüglich  der A m in o säu re  
0,04 m w aren  u n d  so v iel K u p fe r en th ie lten , d a ß  a u f  je  ein Mol A m in o sä u re  
0,03, 0,05 bzw . 0,10 g-A tom  K u p fer en tfie l.

U nseren  frü h eren  U n te rsu ch u n g en  g em äß  [2] k an n  jedoch  e in  Teil 
d er g ep rü ften  A m inosäu ren  in  a lkalischem  M edium , neben F re ise tzen  v o n  
A m m oniak , ze rleg t w erden. D ah er w urde  die H y dro lyse  der a n g e fü h r te n  
A m in o säu ren  u n te r  den schon e rw äh n ten  V ersuchsbed ingungen  a u c h  in  A b 
w esenheit von  K u p fe r u n te rsu c h t. D ie f re ig e se tz ten  p ro zen tua len  M engen  
an  A m m o n iak -S tick s to ff als F u n k tio n  d er R e a k tio n sd a u e r sind a u f  A b b . 1 
d a rg es te llt. D a die gep rü ften  A m inosäuren  au ch  au ß e r dem  a -A m in o s tic k s to ff  
S tick sto ff e n th a lte n , sind  a u f  allen A b b ild u n g en  die W erte d er O rd in a te n  
a u f  solche W eise d a rg es te llt, d aß  a u f  die e inzelnen  A m inosäuren  so o f t  je  
100%  S tic k s to ff  en tfa llen , als das b e tre ffe n d e  M olekül S tic k s to ffa to m e  
e n th ä lt.

W ie aus den  E rgebn issen  h e rv o rg eh t, zerfa llen  die u n te rsu c h te n  h e te ro 
cyclischen  A m inosäu ren  n u r  in  geringem  M aße. B ezüglich d er D iam in o -

1

* M itteilung I : A cta Chim. H ung. 21, 235 (1959).
** Vorgelegt von Gy . B r u c k n e r  am 4. D ezem ber 1959.
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m o n o ca rb o n säu ren  w u rd e  nachgew iesen, d a ß  aus Lysin n u r eine seh r k leine 
M enge A m m oniak  fre ig e se tz t w ird, w ä h re n d  diese bei C itru llin  g rö ß e r u n d  bei 
A rg in in  am  b e d e u te n d s te n  w ar. W ie b e k a n n t ,  k a n n  die a lkalische  H y d ro ly se  
des A rgin ins a u f zw eierle i W eise v e rlau fen  [3 ] , es b ildet sich e n tw e d e r  H a rn 
s to f f  u n d  O rn ith in  o d er ab er C itru llin  u n d  A m m oniak .

D ie  F re ise tzungsgeschw ind igke iten  v o n  A m m oniak  aus d e n  m it v e r
sch ied en en  K u p fe rm en g en  h ergeste llten  A m inosäu rekom plexen  s in d  a u f  A bb
2 —4 d a rg es te llt. E in  V erg leich  dieser A n g a b e n  w eist d a ra u f h in , d a ß  D esam i- 
n a t io n  in  größerem  M aße — ähnlich  d e r s c h o n  früher u n te rsu c h te n  A m ino-

Abb. 1

s ä u re n  — im  a llgem einen  bei den K o m p le x e n  niedrigeren K u p fe rg eh a lte s  
s ta t t f in d e t .  In  d ieser H in s ic h t b ildet je d o c h  d as  einen basischen  H e te ro rin g  
tra g e n d e  H istid in  eine A usnahm e, weil — w ie w ir durch  besondere  V ersuche 
fe s ts te ll te n  — die h ö c h s te  R eak tio n sg esch w in d ig k e it in jenem  F a lle  b e o b a c h te t 
w u rd e , in  w elchem  0,20 G ram m atom e K u p fe r  a u f  je  1 Mol A m in o säu re  e n t 
f ie le n  (s. T abelle I) .

Tabelle I

K upfer
m enge 4 8 12 16 20 24 S tunden

0,10 39,8 54,0 63,8 69,5 74,2 79,5 %  N
0,20 63,4 82,1 90,3 96,0 101,6 106,5
0,50 60,1 71,0 77,5 83,2 88,0 93,8

A c ta  C h im . H u n g . T om us 21 . 1959
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B ei d er B eu rte ilu n g  obiger A ngaben  so ll m an  jedoch  je n e n  U m s ta n d  
b e rü ck sich tig en , d aß  das H istid in m o lek ü l ü b e r  d re i S tick sto ffa to m e v e rfü g t. 
D a rau s  fo lg t, d aß  das in  G ram m ato m en  a u sg e d rü c k te  M olverhältn is M eta ll : 
A m in o säu re  m it jen em  von Cu : N n ic h t id e n tis c h  is t. Bei so lchen  A m in o 
säu ren , die m ehrere  S tick sto ffa to m e  e n th a lte n , b e s te h t se lb s tv e rs tä n d lic h

Abb. 2

die M öglichkeit, d aß  die A m inosäure  a u ß e r  ih re r  a-A m inogruppe au c h  m it 
e inem  a n d e ren  S tick sto ffa to m  von  u n te rsc h ie d lic h e r S tellung an  d e r  K o m p le x 
b ild u n g  te iln im m t, wie dies aus dem  B eisp iel des H istid ins h e rv o rg e h t [4] :

HC C
CH2

H -^C— COOH
I I

H N  N
\ с / %

Cu

I
NH,

/

H

1* Acta  Chim . H u n g . T o  u s !!
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N a c h  d e r  A nnahm e v o n  Maley  u n d  Mellor [5] soll diese A rt d er K o m p le x 
b ild u n g  d a fü r v e ra n tw o r tlic h  sein, daß  d e r K u p ferk o m p lex  des H is tid in s  
e ine  w e itau s  höhere  S ta b i l i tä t  aufw eist als d ie  K upferkom plexe d e r M ono- 
am in o -m o n o k a rb o n säu ren .

Abb. 3

B e o b ach te t m a n  d en  V erlau f d er G eschw in d ig k e itsk u rv en  des F re i
se tzen s  v o n  A m m o n iak , so fä ll t  es auf, d aß  b e i e in igen  K om plexen (w ie P ro lin , 
L y s in , O rn ith in , C itru llin ) eine In d u k tio n sp e rio d e  w ah rn eh m b ar is t, w äh ren d  
b e i a n d e re n  (wie T ry p to p h a n , H istid in , A rg in in ) diese E rsch e in u n g  n ich t 
b e s te h t .  D ie F rage  d e r In d u k tio n sp e rio d e  -— d ie  übrigens auch  f rü h e r  bei 
A m in o sä u re n  von  a n d e re m  T y p  b em erk t w u rd e  — b ild e t das T h em a w e ite re r  
U  n te rsu c h u n g e n .

A us einem  V erg le ich  der D esam ina tionsgeschw ind igke iten  v o n  A m in o 
s ä u re n  m it id en tisch em  T y p  sind  folgende F o lg e ru n g en  zu ziehen.

P ro lin  und  b eso n d e rs  O xypro lin  w erd en  in  einem  v e rh ä ltn ism ä ß ig  ge
r in g e m  M aße zerleg t. D ies m ag dad u rch  v e ru r s a c h t  w erden, daß  d iese V er-

A c ta  C h im . H u n g . T om us 21 . 1959
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b im lu n g en  n ich t zum  a -A m in o säu re ty p  gehören , da  sie s ta t t  e iner in  a-S te llung  
b e fin d lich en  N H 2-G ruppe  eine Im in o g ru p p e  e n th a lte n , die in  den  R in g  einge
b a u t  is t. Die K u p fe rk o m p lex e  von  jen en  hetero cy c lisch en  A m in o säu ren , die 
m ehrere  S tick sto ffa to m e , jed o ch  n u r  eine A m in o g ru p p e  e n th a lte n , weisen

Abb. 4

im  allgem einen n ied rigere  D esam ination sg esch w in d ig k e iten  a u f  als die der 
D iam ino-m onocarbonsäu ren . A ll diese E rfa h ru n g e n  b e s tä tig e n , d aß  das S tick 
s to ffa to m  bzw. die S tick sto ffa to m e , die an  d e r B ild u n g  des h eterocyclischen  
R inges u n m itte lb a r  te iln eh m en , zu r D esam in a tio n  w eniger g en e ig t sind .

B ei den D iam in o -m o n o carb o n säu ren  is t  es zw eckm äßig , die Z ersetzung  
d e r K upferkom plcxe  des Lysins u n d  O rn ith in s  g e tre n n t zu v erg le ich en . Beide 
A m inosäu ren  v erfü g en  über je  zwei N H 2-G ru p p en  und  u n te rsch e id en  sich 
v o n e in an d er n u r  in  d e r  L änge je n e r  K o h len sto ff k e tte , die die S tick sto ffa to m e 
tr e n n t .  D ie höhere  R eak tio n sg esch w in d ig k e it e rsch e in t in  je d e m  F a ll bei 
O rn ith in , d. h . bei d e r V erb indung  m it k ü rz e re r  K o h le n s to ffk e tte , ganz u n 
ab h än g ig  von dem  bei der K om plex b ild u n g  an g ew an d ten  M eta llg eh a lt.
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B ei den K u p fe rk o m p le x e n  der D iam in o -m o n o carb o n säu ren  w ar die 
A m m o n iak fre ise tzu n g  im  F a lle  des A rginins die g rö ß te , in  Ü b ere in stim m u n g  
m it  je n e r  E rfah ru n g , d a ß  d iese  A m inosäure au c h  in  einem  m eta llfre iem  Me
d iu m  in  b e träch tlich em  M aße z e rfä llt (s. A bb. 1). D a  v o n  den  Z e rfa llp ro d u k ten , 
d ie  b e i  der alkalischen  H y d ro ly se  des A rgin ins angenom m en  w erd en  kö n n en , 
d ie  D esam in a tio n sg esch w in d ig k e it des C itru llins u n d  O rn ith in s  bzw . ih re r 
K u p fe rk o m p lex e  schon  f rü h e r  v o n  uns u n te rs u c h t w u rd e , sch ien  es zw eck
g e m ä ß , auch  die Z e rse tzu n g  des H arnsto ffes in  A nw esenheit bzw . in  A b 
w e se n h e it von K u p fe r zu  s tu d ie re n . Die K o n z e n tra tio n sv e rh ä ltn isse  u n d  die 
Y e rsu ch su m stän d e  w aren  d iese lb en , wie im  F a lle  d er A m inosäu ren . D ie e r
h a l te n e n  W erte  sind  in  T a b e lle  I I  zusam m engefaß t.

Tabelle II

F reigesetzte Stickstoffmenge, %

4 8 12 16 20 24 Stunden

0,00-Cu 29,5 54,1 76,7 93,0 107,3 116,0
0,03-Cu 30,5 56,2 79,0 96,4 110,2 118,5
0,05-Cu 33,7 61,0 85,1 104,0 115,9 125,6
0,10-Cu 37,0 65,3 91,4 110,5 122,3 131,0

A u f G rund der in  T a b e lle  I I  angefü h rten  W erte  k an n  m an  fests te llen , 
d a ß  d ie  F re ise tzu n g sg esch w in d ig k e it von  A m m o n iak  p ra k tisc h  d e r D esam i
n a tio n sg esch w in d ig k e it aus A rg in in  gleich is t. F e rn e r  k a n n  m an  b em erk en , 
d a ß  d ie  A nw esenheit des M eta lls  die Z erlcgungsgeschw ind igkeit g a r n ich t 
b e e in f lu ß t . Dies m ag d a m it  in  Z usam m enhang  s teh en , daß  d er H a rn s to ff  
u n te r  d e n  gegebenen U m s tä n d e n  zu r K o m p lex b ild u n g  n ic h t geneig t is t , dies 
g e h t  ü b rig en s  auch  aus d e r F a rb lo s ig k e it d er G em ische hervor.

A u f  G rund d er a n g e fü h r te n  Y ersuchsergebnisse  is t  es w ahrschein lich , 
d a ß  A rg in in  u n te r  B ild u n g  v o n  H a rn s to ff  als Z w isch en p ro d u k t ze rleg t w ird. 
W ä h re n d  aber im  F alle  e in e r  m eta llfre ien  A rg in in lösung  n u r  eine H y dro lyse  
s t a t t f in d e t ,  erfo lg t bei den  K u p fe rk o m p lex en  au ch  schon  die A b sp a ltu n g  der 
A m in o g ru p p e n  des g eb ild e ten  O rn ith in s.

U m  ein U n te rsch e id en  des w äh ren d  der H y d ro ly se  en tw ick e lten  A m m o
n iak -S tick s to ffg eh a lte s  v o n  je n e m  A m m o n iak -S tick sto ffg eh a lt zu erm öglichen , 
d e r b e i d e r in  A nw esenheit v o n  K u p fe r  s ta ttf in d e n d e n  o x y d a tiv en  D esam ina- 
t io n  fre ig e se tz t w ird, a rb e ite te n  w ir au f fo lgende W eise.

E s  w urde schon bei u n se re n  frü h eren  U n te rsu c h u n g e n  von  v e rsch iedenen  
K u p fe ra m in k o m p le x en  [6 ] fe s tg e s te llt , daß  zu e iner m it K o m p lex b ild u n g  
v e rb u n d e n e n  D esam in a tio n  a u c h  die A nw esenheit v o n  L u ftsa u e rs to ff  nö tig  
sei. W u rd e  näm lich  d u rch  d ie  K om plex lösungen  s t a t t  L u ft sauersto fffre ier
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S tic k s to ff  ge le ite t, so u n te rb lieb  die A m m oniaken tw ick lung . A u f G ru n d  d ieser 
B eo b ach tu n g en  w iederho lten  w ir die U n te rsu c h u n g  des A rginins bzw . seines 
K upferkom plexes (en th a lten d  1 M ol A m inosäu re  : 0,05 G ram m ato m e K u p fe r) 
m it so lcher M odifikation , daß  w ir d u rch  die M ischungen einen n a c h  H o f f 
m a n n  [7] von  S au ersto ff b e fre ite n  S tick s to ffs tro m  le ite ten . F e rn e r  u n te r 
su c h te n  w ir die Z erfa llgeschw ind igkeit des H arn sto ffes  in  A n w esen h e it bzw . 
in  A b w esen h e it des M etalls in  e in er S tick s to ffa tm o sp h ä re . D ie e rh a lte n e n  
W erte  s ind  in  T abelle  I I I  d a rg es te llt.

Tabelle III

F r e i g e s e t z t e  S t i c k s t o f f m e n g e ,  %

4 8 1 2 16 2 0 2 4 S t u n d e n

A rg in in .................... 30,1 55,3 76,9 94,3 109,1 117,8

Arginin
+  0 ,05 -C u ........... 33,4 59,2 80,4 97,0 112,3 123,1

H a rn s to ff ................ 31,4 55,9 79,8 95,4 108,2 118,0

H arnstoff
+  0 ,05 -C u ........... 32,3 57,0 80,4 96,1 110,8 121,3

A us einem  V ergleich der A n g ab en  d er T abe lle  I I I  m it jen en  d e r  T ab e llen  
I  u n d  I I  g eh t k la r  hervor, d aß  bei der D esam in a tio n  des A rg in in -K u p fe r- 
kom plexes — falls dieses S ystem  m it L u ft in  B erü h ru n g  s te h t — zw eierlei 
T eilprozesse s ta ttf in d e n . E in e rse its  v e r lä u f t  eine H ydro lyse, w elche  w eder 
die A nw esenhe it von  L u ft, noch  v o n  L u ftsa u e rs to ff  b en ö tig t. A n d e re rse its  ab e r, 
falls das als K om plex  anw esende A rg in in  m it L u ft in  B e rü h ru n g  k o m m t, 
erfo lg t gleichfalls eine o x y d a tiv e  D esam in a tio n , die sicher die in  a- bzw . <5- 
S te llu n g  b e find lichen  N H 2-G ru p p en  des O rn ith in s  b e tr if f t , w elche b e i d e r  a lk a li
schen  H y d ro ly se  e n ts ta n d e n .

ZUSAMMENFASSUNG

Die Desaminationsgeschw indigkeit der m it verschiedenen K upferm engen dargestellten 
K om plexe von heterocyclischen Aminosäuren bzw. D iam ino-m onocarbonsäuren w urde vom 
V erfasser bei 100° C in einem M edium von n N atrium hydroxyd  untersucht.

Es w urde festgestellt, daß die heterocyclischen Aminosäuren im allgem einen eine 
niedrigere Zerfallgeschwindigkeit aufweisen wie die D iam ino-m onocarbonsäuren. U nter 
le tz teren  zeigte sich die größte A m m oniakfreisetzung bei dem K upferkom plex des Arginins. 
D ieserU m stand is t dam it verbunden, daß das Arginin auch in einem m etallfreiem  Medium 
u n te r Entw icklung von Ammoniak zerfällt. Is t jedoch zu gleicher Zeit auch K upfer anwesend, 
so finde t außer der Hydrolyse des Arginins noch eine oxydative D esam ination s ta tt .
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M ETA L COM PLEXES O F AMINOACIDS, II.

D eam ination of th e  copper complexes of heterocyclic aminoacids 
and  diamino m onocarboxylic acids 

J .  N Y IL A S I

( Institute of General and Inorganic Chemistry, L. Eötvöi University, Budapest) 

R eceived  S e p te m b e r  9, 1958, rev ised  m a n u s c r ip t  re c e iv e d  F e b ru a ry  19, 1959

S u m m a r y

The rates of deam ination  of the complexes of heterocyclic aminoacids and  of diam ino 
m onocarboxylic acids form ed w ith  different quantities of copper were examined by  th e  au tho r 
in a m edium  of 1,0 N  N aO H  a t 100° C.

I t  was found th a t  th e  ra te s  of decomposition of heterocyclic aminoacids range, in 
general, below th a t of d iam ino monocarboxylic acids. Of th e  la tte r , the copper complex of 
arg in ine showed liberation of am m onia to  a m axim um  ex ten t. This is connected w ith  th e  
fac t th a t  arginine also decom poses in  a metal-free m edium , during developm ent of am m onia. 
W hen, however, copper is p resen t as well, an oxidative deam ination  takes place, in  addition  
to  th e  hydrolysis of arginine.

О МЕТАЛЛИЧЕСКИХ КОМПЛЕКСАХ АМИНОКИСЛОТ, И.

Дезаминирование медных комплексов гетероциклических аминокислот 
и диамино-монокарбоновых кислот

Я . Н И Л А Ш И

(Институт общей и неорганической химии Университета им. Л. Этвеиха, г. Будапешт) 

Поступило 9. сентября 1958 г., переработанная рукопись поступила 19. февраля 1959 г.

Р е з ю м е
Автор изучал скорость дезаминирования полученных при помощи различного 

количества меди комплексов гетероциклических аминокислот и диамино-монокарбоновых 
кислот при 100° С, в среде 1 н. раствора NaOH.

Установил, что скорость разложения гетероциклических аминокислот вообще 
меньше, чем скорость разложения диамино-монокарбоновых кислот. Из последних самое 
большое выделение аммиака наблюдалось в случае медного комплекса аргинина. Это 
обстоятельство связано с тем, что аргинин разлагается с выделением аммиака даже и в 
среде, не содержащей металла. Но, если присутствует и медь, то мимо гидролиза арги
нина наступает и его окислительное дезаминирование.

D r. János N y i l a s i ; B u d ap est V I I I ,  M úzeum  k ö rú t 6— 8
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NEUE BEZIEHUNGEN
ZWISCHEN DEN PHYSIKALISCHEN KONSTANTEN 

ORGANISCHER VERBINDUNGEN

J . B e n k ő

Eingegaugen am 30. Dezember 1958*

Zw ischen den  p h y sika lischen  K o n s ta n te n  s in d  zah lreiche gese tzm äß ige  
B eziehungen b e k a n n t, die fü r  V erb indungen  v o n  v e rsch iedener chem ischer 
Z usam m ense tzung  bzw . von  versch iedenem  A g g re g a tz u s ta n d  m it m eh r o d e r 
w eniger G enau igke it G eltu n g  haben . Als B eisp ie l fü r  allgem einer g ü ltig e  
Z usam m enhänge k a n n  die R egel von D u lo n g — P e t i t  o d e r das allgem eine G a s
gesetz, fü r  einen  engeren  K reis von S toffen die G uldbergsche  Regel a n g e fü h r t 
w erden , die v o rn eh m lich  fü r  V erb indungen  m it k o v a le n te r  B indung  g ü ltig  is t .

Als w ir a u f  G ru n d  th eo re tisch e r Ü berlegungen  die w ich tigsten  p h y s ik a 
lischen  K o n s ta n te n  d er bei gew öhnlicher T e m p e ra tu r  gasförm igen o d er im  
flüssigen  A g g reg a tzu s tan d  befind lichen  — vorw iegend  k o v a len t g ebundenen  — 
organ ischen  V erb indungen  e in an d er g eg en ü b e rs te llten , gelangten  w ir zu m  
E rgebn is, daß  zw ischen ihnen  gewisse, b ish e r n och  n ich t e rk an n te  re g e l
m äßige B eziehungen  besteh en .

Die linke  Seite  d er n ach steh en d en  V erg le ichstabelle  e n th ä lt d ie jen ig e  
D aten**  von  200 beispielsw eise zu sam m en g este llten  V erb indungen , d ie  in  
den  zu b esp rechenden  Z usam m enhängen  V orkom m en. In  den rech tsse itig en  
(15— 21) S p a lten  der T abelle  sind  die K o n s ta n te n  der diese B eziehungen  
d a rs te llen d en  G leichungen  fü r  die einzelnen V e rb in d u n g en  angegeben, so d a ß  
das M aß der Ü b ere in stim m u n g  bzw. S treu u n g  g u t zu  überb licken  is t. A u ß e r 
den n ach  ste igenden  A tom zah len  ( n )  g ru p p ie r te n  organischen  V e rb in d u n 
gen f ig u rie rt (zu A nfang  d er Tabelle) das W asse r als diejenige an o rg an isch e  
V erb indung , fü r  die jed e  d er neuen  F o rm eln  e in w an d fre i gültig  is t.

1

Zw ischen dem  M olekulargew icht ( M ) ,  d e r A to m zah l, d. h. der Z ah l ( n )  
d e r das M olekül b ild en d en  A tom e, dem  a b so lu te n  S ied ep u n k t ( t s)  u n d  d e r

* Vorgelegt am 4. Dezember 1959 von S. M ü l l e r .
** Die physikalischen K onstanten  sind aus den folgenden W erken entnom en : H an d 

book of Chemistry and Phys., 1956 ; L a n g e  : H andbook of Chemistry, 1956 ; Tabellenbuch 
Chemie, 1957 ; J . D ’A n s  : Taschenbuch f. Chemiker u . P hys., 1949 ; Chemical E ngineer’s 
H andb., 1950.

A cta  Chim . H ung. T o m u s  2 1 . 1 )5  Q



352 BENKÖ: NEUE BEZIEHUNGEN

D ic h te  (ds, in  der N äh e  des S ied ep u n k tes* ) d er b e tre ffen d en  V e rb in d u n g  is t 
e in e  b e s tim m te  B eziehung  zu  e rk en n en , die sich du rch  fo lgende G leichung 
a u s d rü c k e n  lä ß t :

—  1/ —  Pá konst. =  1000. (1)
ds \ n

A u s S p a lte  15 der T abelle  g eh t h e rv o r, d a ß  bei einem  großen  T eil d e r in  B e
t r a c h t  gezogenen chem ischen  V e rb in d u n g en  die A bw eichung v o m  M itte lw ert 
1 0 0 0  ge rin g  is t.

D ie  G leichung (1) b e sa g t, d aß  d e r S ied ep u n k t in  g e rad e r P ro p o rtio n  
m i t  d e r  D ich te  der b e tre ffen d en  V erb in d u n g  u n d  in  u m g e k e h rte r  P ro p o rtio n

, , M
m it  d e r  Q u ad ra tw u rze l des Q u o tien ten  s te h t  :

ts =  1000 ( 1. 1)

D e r Q u o tien t —  is t  h ie r  e igen tlich  n ic h ts  anderes als d e r M itte lw ert 
n

d e r  A to m g ew ich te  der an  d e r V erb in d u n g  te iln eh m en d en  E lem en te , u n d  k an n  
s o m it  a ls D urchschn it tsa tom gew ich t ( A p )  b eze ich n e t w erden. D ies in  (1.1) ein
g e s e tz t ,  e rh ä lt m an  die G leichung

( 1.2)

Sie b r in g t  g u t zum  A u sd ru ck , d aß  d er S ie d e p u n k t ausschließlich  a u f  a tom ische  
u n d  m o lek u la re  D a ten , n äm lich  a u f  die M asse d e r A tom e bzw . M oleküle sowie 
a u f  d e re n  D im ensionen z u rü c k g e fü h rt w erd en  k an n , is t ja  die D ich te  der 
V e rb in d u n g  F u n k tio n  des M olvolum ens, d. i. der G röße des M oleküls. 
D ie se r  U m sta n d  k an n  noch  d e u tlich e r d u rc h  jen e  G leichung v e ra n sc h a u lic h t 
w e rd e n , die e rh a lte n  w ird , w enn  die D ich te  in  (1.1) durch  den  Q u o tie n te n  des 
M o lek u la rg ew ich tes  u n d  M olvolum ens (U s, in  der N ähe des S iedepunk tes) 
a u s g e d rü c k t  w ird, d. h . w enn  m an  n a c h  e in e r k leineren  U m fo rm u n g  der

M
G le ic h u n g  (1.1), d  =  d a r in  e in se tz t :

1000 d V n _ 1000 Уга M  _  1000 jM n
У М  ~  ]M  v s

(1.3)

* W ir nehm en den S iedepunkt als »übereinstim m ende Tem peratur«, um  m it D ichte
w e rten  rechnen  zu können, die sich real m iteinander vergleichen lassen. —  F ü r V erbindungen, 
d eren  D ich te  in der Nähe des S iedepunktes n ich t b e k an n t ist, wurden durch E xtrapo la tion  
e rm it te l te  N äherungsw erte ( ^ )  in  die Tabelle aufgenom m en.
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D em gem äß s te h t  d e r S ied ep u n k t im  g e rad en  V erh ä ltn is  zur Q u a d ra tw u rz e l 
des P ro d u k te s  des M olekulargew ichtes u n d  d e r A to m zah l, und  im  u m g e k e h rte n  
V erh ä ltn is  zu  dem  M olvolum en d er b e tre ffe n d e n  V erb indung, gem essen  im  
flüssigen  Z u s ta n d  (nahe  dem  S iedepunk t). I s t  das M olvolum en u n d  m it  ih m  
das A u sm aß  des M oleküls groß, so lieg t d e r  S ie d e p u n k t im  allgem einen  tie f, 
was au ch  a u f  G ru n d  e in fach er E rw ägung  zu  e rw a r te n  is t : je  g rößer d e r  g eg en 
seitige A b s tan d  d er F lüssigkeitsm oleküle  is t ,  u m  so k leiner is t die zw ischen  
ihnen  w irkende A n z ieh u n g sk ra ft, u n d  in fo lge  dessen  k ann  sie schon  d u rc h  
die, dem  n ied ereren  S ied ep u n k t e n tsp re c h e n d en  W ärm eschw ingungen  au fg e 
hoben  w erden  ; d a m it w ird  d er b e tre ffen d e  S to ff  in  den G aszustand  v e rse tz t.

A n d erse its  b r in g t (1.3) auch zum  A u sd ru c k , daß  V erb in d u n g en  von 
größerem  M oleku largew ich t im  allgem einen  h ö h ere  S iedepunkte  h a b e n , was 
ebenfalls a u f  G ru n d  je n e r  Ü berlegung zu e rw a r te n  w äre, w onach eine h ö h e re  
T e m p e ra tu r  e rfo rd erlich  is t, um  M olekülen v o n  größerer Masse e in en  e n t
sp rechenden  E n e rg ie in h a lt zukom m en zu la ssen .

H in w ied er is t  die sich  aus der G le ichung  (1.3) ergebende w eite re  F o lg e 
ru n g , w onach  u n te r  den V erb indungen  m it  g leichem  M olekulargew icht jen e , 
deren  M oleküle aus m eh reren  A tom en b e s te h e n , auch einen h ö h eren  S iede
p u n k t aufw eisen, vorw eg n ich t so o ffe n k u n d ig ; das M olekulargew icht w ird  
näm lich  n ach  (1.3) so o ft gerechnet, a ls es die Zahl ( n )  der A to m e  im  
M olekül anzeig t.

2

A lles, w as ü b e r den  S iedepunk t als e in fach e  F u n k tio n  der M asse u n d  
G röße d er M oleküle g esag t w urde, g ilt n a tu rg e m ä ß  auch fü r die k r itisc h e  
T e m p e ra tu r  ( t k) ,  d enn  diese beiden W ä rm e g rad e  bedeu ten  den » ü b e re in s tim 
m enden  Z u stan d «  des S toffes. Dies w ird  eb en  d u rch  die G uldbergsche  R egel 
au sg ed rü ck t, la u t  w elcher

tjf
K, konst. =  1,6.*

Is

W enn  also a n s ta t t  ts d e r Q u o tien t  ̂ ^ in  d ie  G leichungen des 

e in g ese tz t w ird , s te llen  die sich so e rg eb en d en  G leichungen

K a p ite ls 1

M
Pd k o n st.-- 1600,

tk

( 2 )

( 2 . 1)

* Der effektive W ert dieses Q uotienten is t fü r die einzelnen V erbindungen in  Spalte 
22 der V ergleichstabelle zu finden.
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ds
tk =  1600 —  - ,

I A d
(2 .2)

tk _  1 6 0 0  V M n
~ T 7 ~

(2.3)

d ie  k r itisc h e  T e m p e ra tu r  ebenfalls als F u n k t io n  d er D aten  von  m o le k u la re r  
M asse u n d  D im ension d a r. A us S palte  16 d e r  T abe lle  is t e rs ich tlich , d a ß  die 
A b w eich u n g  vom  M itte lw e rt 1600 n ich t g rö ß e r  is t  als das M aß d e r S tre u u n g  
b e i d e r  K o n s ta n te  d er G leichung (1).

3

E in e  w eitere  b eac h te n sw e rte  G ese tzm äß ig k e it zeigt sich, w enn  v o n  d en  
in  (1) m ite in a n d e r in  B ez iehung  g eb rach ten  v ie r  F a k to re n  a n s ta t t  d e r  D ic h te  
( d s)  d e r  k ritisch e  D ru ck  ( p u )  in  B e tra c h t gezogen  w ird. In  diesem  F a ll  g ib t 
fo lg en d e  em pirische G le ichung  bei v ielen  k o v a le n te n  V erb indungen  n a h e z u  
g le iche  W erte  (s. T ab e lle , S pa lte  17) :

Pa konst. =  0,25. (3)
P k У M n

4

Z u  einer m it ob iger G leichung an a lo g en  B eziehung  gelangt m a n  u n t e r  
B e rü c k s ic h tig u n g  d er G uldbergschen  F o rm el :

---- =  0 ,25-1 ,6  =  0,4
P k УM n

(4)

D ies d rü c k t  das V e rh ä ltn is  d er k ritisch en  T e m p e ra tu r  und  des k r it is c h e n  
D ru c k e s  zu e in an d er aus u n d  daß  sich d er Q u o tie n t beider k ritisc h e n  K o n 
s ta n te n  u n m itte lb a r  aus d e r Q u ad ra tw u rzel des P ro d u k tes  M n  e rg ib t :

^  =  0,4 У M n. (1.1)
Pk

D e m n a c h  s te h t das m it d er A to m zah l m u ltip liz ie r te  M olekulargew icht m it  d e r  
k r i t is c h e n  T e m p e ra tu r  im  g eraden , m it d em  k ritisc h e n  D ruck  dag eg en  im  
u m g e k e h r te n  V erh ä ltn is , u. zw. m it b e d e u te n d e r  G enauigkeit (s. T ab e lle , 
S p a lte  18).

D e r  k ritisch e  Q u o tien t ( t k_ 

Pk
k an n  im  w esen tlich en  als A u sd ru ck  d e r

B ew egungsgeschw ingd igke it v o n  M olekülen a u fg e fa ß t w erden : e in e rse its
is t  p k  e ine  G esch w ind igke itsfunk tion  der T ran sla tio n sb ew eg u n g  d er G asm o le 
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k ü le  bei der k ritisch en  T e m p e ra tu r , an d erse its  is t tk zum  g rö ß te n  T eil auch 
A u sd ru c k  der W ärm ebew egungsgeschw ind igke it der M oleküle. D ies s te h t 
d a m it im  Z u sam m enhang , d a ß  die T e m p e ra tu r  das M aß der d u rc h sc h n ittlic h e n  
B ew egungsenergie d er M oleküle (der in n e ren  E nerg ie  des G ases) is t .  (E inen  
äh n lich en  Z u sam m en h an g  d rü c k t auch  das allgem eine G asgesetz  — p v  =  
=■ R T  — aus, la u t w elchem  d er Q u o tien t d er T e m p e ra tu r  u n d  des D ruckes, 
b e i gegebenem  V olum en, k o n s ta n t  is t :

T  _  v
J ~ R '

w o R  d ie allgem eine G a sk o n s ta n te  b e d e u te t.)
O rd n e t m an n u n  d ie  G leichung (4.1) :

Pk =  J _
Iк 0,4 ’

b eze ich n e t m an d a n n  d en  rez ip ro k en  W ert des k ritisch en  Q u o tie n te n  

m it q :

у  M n  ■ q =  2 ,5,

u n d  e rh e b t m an sch ließ lich  die G leichung a u f  die zw eite P o te n z , so e rg ib t 
sich  die Form el

M n -  q* =  6 ,3 . (4.2)

F o rm a l is t sie m erkw ürd igerw eise  der G leichung der k in e tisc h e n  E nerg ie  
( E )  ähn lich  :

w o m  d ie M asse, v  d ie G eschw ind igkeit b e d e u te t.
W ird  (4) in  fo lgender F o rm  geschrieben  :

tk =  0 ,4 ркУ M n  , (4.3)

so g eh t die einfache B ez ieh u n g  zw ischen d er k ritisch en  T e m p e ra tu r  (die m it 
d e r  W ärm ebew egungsgeschw ind igkeit der M oleküle) u n d  dem  k ritisch en  
D ru ck  (der m it dem  Im p u ls  der W ärm ebew egung  in  Z u sam m en h an g  s te h t)  
d e u tlic h  hervor. Die k ritisc h e  T e m p e ra tu r  e rh ä lt m an also, in d em  m an  den 
k ritisc h e n  D ruck  m it 0,4 |f M n  — m it e iner » fik tiv en «  M asse — m u ltip liz ie r t.
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5

E s g ib t außer (4.3) n o c h  eine G leichung, u n d  zw ar (2.3), die au ch  b e 
z ü g lic h  tk aufgelöst is t ,  so d a ß  ih re  en tsp re c h e n d en  S eiten  e in an d er g leich
g e s e tz t  w erden k ö n n en  :

0,4 p/c У M n 1600 У Ж
Vs 5

PkVsFa  konst. =  4000. (5)

D iese neue F o rm e l le g t  einen e infachen  Z u sam m en h an g  zw ischen dem  
k r it is c h e n  D ruck  u n d  d em  — im  flüssigen A g g re g a tz u s ta n d  (in d er N äh e  des 
S ied ep u n k te s) gem essenen  — M olvolum cn des b e tre ffen d en  S toffes fest. 
D e r  k ritisch e  D ruck  z a h lre ic h e r  (h au p tsäch lich  k o v a le n te r)  o rgan ischer V er
b in d u n g e n  w ird d em n ach  d u rc h  deren M olvolum en b e s tim m t ; der k ritisch e  
D ru c k  is t  also auch  F u n k t io n  der Masse u n d  D im en sio n  des M oleküls.

D ie S treuung  is t  b e i d iesem  Z u sam m en h an g  g rößer (s. T abelle , S pa lte  
19) a ls bei den K o n s ta n te n  d e r  b isher e rö r te r te n  F o rm eln . [D ie G leichung (5) 
i s t  fo rm a l ein A nalogon  z u m  B o y le — M a r io t te seh en  G esetz (p v  =  k o n st.) , 
w o n a c h  das P ro d u k t des D ru ck es und  des V o lum ens der Gase bei gleicher 
T e m p e ra tu r  k o n s ta n t b le ib t .  In  G leichung (5) is t  d er D ruck  der m it der 
k r it is c h e n  T e m p e ra tu r  in  K o rre la tio n  s te h e n d e  k ritisch e  D ruck , w äh ren d  
d as  V olum en das M olvo lum en  des b e tre ffen d en  S to ffes — im  flüssigen  A ggre
g a tz u s ta n d  — is t.]

W äh ren d  der k r it is c h e  D ru ck  als die F u n k t io n  des M olvolum ens
M

b e tr a c h te t  w erden k a n n  :

Pk =
4000

(5.1)

i s t  d ie  k ritische  T e m p e ra tu r  — wie ersich tlich , (2.3) — au ß e r M olekulargew icht 
u n d  D ich te  auch von  d e r A to m zah l ab h än g ig  :

tk = 1600  У M n
F 7  -

B eide k ritisch en  K o n s ta n te n  können  also g eso n d ert fü r sich b e rech n e t 
w e rd e n , ih re B eziehung z u e in a n d e r  is t aber d u rc h  das P ro d u k t M n  angegeben , 
w ie d ies aus F orm el (4.1) e rs ich tlich  w ar.

6

E in  ähnlicher Z u sam m en h an g  wie die G le ichung  (1) b e s te h t au ch  in 
V e rb in d u n g  m it dem  S c h m e lz p u n k t ( t j )  :

&
ds Pd konst. = 40, ( 6)
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d. h . die Q uadra tw urze l  des S ch m e lzp u n k tes  s te h t  in  einem  ebenso lchen  V er
h ä ltn is  zu r D ich te  des S toffes sowie zu r Q u a d ra tw u rz e l des Q u o tie n te n  v o n  
M oleku largew ich t u n d  A to m zah l (D u rch sch n ittsa to m g ew ich t), w ie l a u t  (1) 
der S ied ep u n k t m it denselben  F a k to re n . W ie  au s der Tabelle (S p a lte  20) zu 
ersehen  is t, s in d  die A bw eichungen  vom  M itte lw e rt 40 n ich t so g ro ß , d a ß  
das V o rh an d en se in  e iner gewissen R eg e lm äß ig k e it zw eifelhaft w äre.

Ä hnlich  den im  K ap ite l 1 aus (1) a b g e le ite te n  drei G leichungen, k ö n n e n  
auch  aus (6 ) die e n tsp rech en d en  F ő im é in  e rh a lte n  w erden :

Уч = 40 f — -
1/ -

(6.1)
\ n

(6.2)

B erücksich tigung  des M olvolum ens :

,r-  40 У M n
Vtf =  Vs

(6.3)

W ie sich  aus diesen G leichungen e rg ib t, is t  au ch  der S ch m elzp u n k t e ine  
F u n k tio n  d er M asse u n d  D im ension d er M oleküle.

D er S ch m elzp u n k t als W ärm egrad  k a n n  e ig en tlich  als Maß d er I n te n s i t ä t  
der m o leku la ren  W ärm eschw ingungen  des S to ffes an  der Grenze d e r fe s te n  
u n d  flü ssigen  P h ase  au fg e faß t w erden, d e r a n g ib t, welche I n te n s i tä t  je n e  
W ärm eenerg ie  h ab e n  soll, die den M olekülen  z u g e fü h rt w erden m u ß , u m  die 
zw ischen ihnen  w irk en d en  A n z ieh u n g sk rä fte  d e rm aß en  zu ü b erw in d en , d aß  
das K ris ta llg it te r  zu sam m en b rich t.

7

D er S ch m elzp u n k t u n d  der S ied ep u n k t k ö n n en  m ite in an d er in  e ine  e in 
fache B eziehung  g eb rach t w erden. S tellen  w ir zu  d iesem  B ehufe je  eine a n a lo g e  
G leichung be ider T e m p e ra tu rk o n s ta n te n , z. B . (6.3) u n d  (1.3) e in an d e r g eg en 
ü b e r :

Vv =
40 У M n
~ T s

bzw. ts = looo У M n  
Vs

N ach E lim in ie ru n g  d e r iden tisch en  F a k to re n  e rg ib t sich aus beiden  G le ic h u n 
gen ein e in facher Z u sam m en h an g  zw ischen d em  S ied ep u n k t und  dem  S ch m e lz 
p u n k t :

-p- Pd k onst.=  25. (7)
Уч
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W ie aus der T ab e lle  h e rv o rg eh t, i s t  h ie r  die S treuung  n ic h t  gering , 
d o c h  im m erh in  n ic h t so g roß , daß  sie d a s  V orhandensein  e in er gew issen 
R e g e lm ä ß ig k e it zw ischen beid en  T e m p e ra tu rk o n s ta n te n  in  F ra g e  s te llen  
k ö n n te .

D ie  G leichung (7) is t  im  übrigen  ein A n a lo g o n  zur Guldbcrgschen  F o rm el. 
B e id e  Z usam m enhänge  b rin g e n  die U n a b h ä n g ig k e it der Größe d e r d re i T em 
p e ra tu rk o n s ta n te n  v o n  d e r chem ischen Z u sam m en se tzu n g  vieler S to ffe  zum  
A u s d ru c k . D as g ilt m e is t n u r  im  P rin z ip , d e n n  die kleineren  oder g rö ß e ren  
A b w e ic h u n g e n  von  den  M itte lw erten  (25 b zw . 1,6) weisen d a ra u f  h in , daß  
d ie  G rö ß e  der drei T e m p e ra tu rk o n s ta n te n  sow ie ihre B eziehung z u e in a n d e r  
in  gew issem  M aße au ch  v o n  der Q u a litä t d e r  B in d u n g  der m o lek ü lb ild en d en  
A to m e  (R ad ika le ), v o m  G ra d  der K ovalenz  bzw . P o la ritä t b e e in f lu ß t w ird .

I m  allgem einen v e rd ie n t  das S tre u u n g sa u sm a ß  bei den e in ze ln en  V er
b in d u n g e n  angesich ts d e r e rö r te r te n  G le ich u n g en  eine besondere A u fm e rk sa m 
k e i t ,  d a  das Maß u n d  die In te rp re tie ru n g  d e r  A bw eichungen v o n  d en  oben  
a b g e le i te te n  R ege lm äß ig k e iten  die A u ffin d u n g  neuerer F a k to re n  z u r  Folge 
h a b e n  k a n n , u n d  gegebenenfalls auch n eu e  A n h a ltsp u n k te  zu r E rfo rsc h u n g  
des M olekü lbaues u n d  d e r V alcnzb ildungen  zu  liefern verm ag. D ie U n te r 
s u c h u n g  dieser P rob lem e sow ie die V e rb in d u n g  d er beh an d e lten  G le ichungen  
m it  n o c h  anderen  p h y sik a lisch en  K o n s ta n te n  k a n n  zu einer beso n d eren  S tu d ie  
A n la ß  geben.

ZUSAMMENFASSUNG

Zwischen dem M olekulargewicht (M ),  der A tom zah l in ) ,  dem Siedepunkt in  °K  ( t.) 
u n d  dem  in der Nähe des S iedepunktes gemessenen spezifischen Gewicht ( d s )  von  vielen, 
m eistens kovalent gebundenen organischen V erbindungen wurde folgende neue Beziehung 
fe s tg e s te llt :

4-  1/ — fis; konst. =  1000. (1)ds \ n

A u s (1) erg ib t sich un ter Berücksichtigung der F o rm el ds 

v o lum en  bezeichnet, die G leichung

1000 l/'M n
ÍS ~  " ” Vs ’

Vs das M olekular-

(1.3)

die den  m eistens gut annähernden  W ert des S iedepunktes auf rein molekularen A ngaben 
zu rü ck le ite t.

D urch  Anwendung der Guldbergschen Form el ^  1,6 j gelangt m an gleicher

w eise zu analogen Zusam m enhängen m it der k ritischen  T em peratur, wie z. B. :

1600 У M n  
~ V s  ’
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Vergleichstabelle

1 2 3 4 5 6 7 8
9 1

10 11 12 13 14 15 1 6 17 18 1 9 20 21 22

Schm .-
p u n k t

K r it . (i) (2) (3) w (5) <«) (7) (Guld-
berg)

*kN am e
B ru tto fo rm e l S tru k tu rfo rm e l

M ol-
'e w ich t

A to m 
z a h l

Spez.- I 
gew .

M ol-
vol.

S iede
p u n k t T em p . ' 1,1 f i i 1*1 [M 1, <*

ГкУ. Щ  if
d, 1 »

h
Nr. d e r  V erb in d u n g

1 M
ч о tfc D ru ck <61' « Pl\ M n mV Mn Ц h

M n 1 MrT 1 n d, V, °K Pk a* 1000 **1600 я«0,25 ?5ai0,4 я«4000 я«40 ^25 Ril,6

1
2

W a ss e r .............................................
Carbonvlsulfid ..............................

H 20
c o s

18
60,1

3

3

7,35 

13,4 j
2,45

4,47

0,96
1,21

18,7
49,6

273,2 

135 ,
3 7 3 ,2

223 -

647
378

218,5
65,1

954
824

1
1651 , 

1396
0,23
0,26

0,4

0,43
4086

3229

42,1 1 

42,9 '

2 2 ,6

19,2

1,73

1,69

3 Form aldehyd ................................ | CH20 HCHO 30 4 10,95 2,74 0,814 36,9 181 252 842 44,9 18,8

4 C arbonyljodofluorid..................... CFJO COJF 173,9 4 6,59 2,43 71,5 183 297 803 37,2 22

5 1 Carbonylchlorid ............................ CC120 COCl2 98,9 4 19,9 4,98 1,42 69,6 155 281 455 56 992 1596 0,25 0,41 3898 43,6 22,6 1,62

6 C arbony lb rom id ............................ CBr20 COBr2 187,8 4 27,4 6,85 — 2,3 — 82 193 338 1007 ' 41,4 24,3

7 D ich lo rfluo rm ethan ......................■ CHFC12 CHC12F 102,9 5 22,7 4,54 1,4 73,5 146 282 452 1 51 915 ■ 1466 0,24 0,39 3749 39,3 23,3 1,6

8 Chloroform .................................... CHC13 119,4 5 24,4 4,89 — 1,43 — 83,5 210 334,4 536 55 1143 1837 0,25 0,4 4592 49,6 23,1 1,6

9 Brom oform ...................................... CHBr3 252,8 5 281,5 423 25,2

10 Methylenchlorid ............................ CH2C12 85 5 20,6 4,12 1,3 65,4 177 314 510 60 995 1615 0,25 0,41 3924 42,1 23,7 1,62

11 M ethylenbrom id ............................ CH,Br2 [7 3 ,8 6 5 29,4 5,9 — 2,3 — 7 5 ,6 220,4 372 583 956 1496 38,1 j 25,1 1,57

12 Methylchlorid .............................. CH3C1 50,5 5 15,9 3,18 0,99 51 175,5 249,1 416,3 66 800 1336 0,24 0,4 3366 42,6 18,8 1,66

13 M ethyljod id .................................... CH3J 141,9 5 26,64 5,33 2,2 64,5 207 316 528 54,6 768 1280 0,22 0,36 3522 34,9 21,9 1,67

14 Trichlorfluormetlian ................... CFCIa CC13F 137,4 5 26,2 5,24 1,48 92,8 162 298 467 4 3 ,2 1055 1653 0,26 0,42 4009 45 23,5 1,57

15 Difluordichlormethan ................. CF2C1o 120,9 5 24,6 4,92 1,48 81,7 118 245 ! 385 3 9 ,6 814 1281 1 0,25 0,4 3235 36,1 22,6 1,57

16 Kohlensuboxyd ............................ C A 68 5 3,69 1,1 61,8 162 280 940 42,5 22,1

17 Methylalkohol .............................. CH40 CH3 0 H 32 6 13,9 2,3 — 0,75 - 4 2 ,7 175 338 513 99 1037 1573 1 0,25 0,37 4228 40,5 25,6 1,52

18

19
20

CH4S CH3S1I 48,1 6 16,98 2,83 0,87 53,3 152 281 470 71,4 914 1534 0,23 0,39 3948 40,2 22,8
25,4
24

1,68

T rich loräthy len ..............................
Acetvlendichlorid(cis) .................

C2HC13
C2H 2C12

C1CH : CC12 
C1CH : CHC1

131,4

97

6
6

28,1
24,1

4,68
4,02 — 1,2 — 80,8

200
193

360
333,5

544,2
544

49,5
57,9 1117 1821

0,26
0,24

0,39
0,39 4678 46,6

1,51
1,63

21 A cetylendichlorid(trans)........... C2H2C12 C1CH : CHC1 97 & 24,1 4,02 1,2 80,8 223,2 321,6 516,5 ; 45,5 1077 1724 ; 0,24 0,39 4403 50 21,6 1,61

22 Vinylchlorid ................................... C2H 3C1 CH2: CHC1 62,5 6 19,36 3,23 — 0,97 — 64,4 113,6 259,6 863 35,2 24,5

23 T rif luo rch lo rä than ........................ c2f 3ci F2C : CFC1 116,5 6 26,46 115,7 245,3 380 39 0,24 0,37 22,7 1,55

24
25

M ethy lam in ....................................
Trichlornitrom ethan ...................

c h 5n

CCIjOjN

c h 3n h 2

CC13NO»

31,1
164,4

7

7

14,73 2,1 0,69 45 ,1 181
209

267
385

430 7 3 ,6 813 1349 i 0,25 : 0,4 3320 40,9 ! 19,9
26,6

1,61

26 T rich lo rä thanal............................ C,HC130 CljCCH O 147,4 7 215,7 371 1 25,2

27

28

29
30

A cety lfluorid .................................. C2H 3FO

C2H 3C10

C2H.,ON

CH3 .COF

C H jCO C l

62

78,5

7

7

20,83

23,5

2,98

3,35

0,99 

— 1

62,6 

— 78,5
213

161
293

324,3

882
1085

44

42,5
20
25,5

CH3 • N : CO 57,1 1 2,86 0,93 61,4 317 976

A cetaldehyd.................................... C2H 40 CH3 COH 44,1 7 17,56 2,51 0,78 56,6 150 294,4 455 63,2 947 1460 0,26 0,41 3577 39,4 24 1,55

31 Ä th y len o x y d .................................. C2H 40 CH2 CH2-0 44,1 7 17,56 2,51 0,87 50,6 162 284 468 71 818 1349 0,22 0,37 3592 36,7 22,3 1,65

32 C A t H  j . c  : CH 40,1 7 16,75 2,39 0 ,61 60 168 250 401 52,8 895 1434 0,28 , 0,45 3168 46,4 19,3 1,6

33 M e th y ln itra t.................................. CH30 3N CHj -ONOj. nn77 8 3,1 — 1,1 — 70 338 952

34 1,2-Dichloräthan .......................... C2H 4C12 CH2C1CH,C1 99 8 28,14 3,52 — 1,16 — 85,3 237 357 562 53 1084 1704 0,24 0,38 4521 46,8 23,2 1,57

35 1,1-Dichloräthan .......................... c 2H 4c i2 с Н з - с н а , 99 8 28,14 3,52 — 1,11 — 89,2 177 330 533 1 54,9 1052 1690 0,21 0,35 4897 42,1 24,8 1,62

36

37

38

C2H 40 , CH3 COOH 60,1 8 21,9 2,74 — 0,9 — 66,8 290 391 595 57,2 1189 1811 0,31 0,48 3821 51,8 23 1,52

H C O O C H 3 60,1 8 21,9 2,74 0,95 63,3 173,5 305 487 59,3 883 1408 0,24 0,37 3754 38,2 23,1

20,7

1,6

Äthylfluorid .................................. c2h 5f 48,1 8 19,6 2,46 0,816 59 130 235,5 375,4 49,6 708 1132 ; 0,24 0,39 2926 34,4 1,59

39 Ä thvlchlorid.................................... C2H5C1 64,5 8 22,7 2,84 0,9 71,7 134,5 286,3 460 54 903 1452 0,23 0,38 3872 36,7 24,7 1,61

40 Trif luortrichlorätlian (Freon-113) C2F3C13 C1F2C-CC12F 187,4 8 38,7 4,84 — 1,48 — 126,6 238 321 487 33,7 1050 1586 0,24 0,37 4264 50,8 15,4 1,52

41 Tetrafluordichloräthan ............... c2f 4ci2 (CC1F2)2 170,9 8 37 4,62 1,53 111,7 277 419 32,3 836 1266 0,23 0,35 3608 1,51

42 C3H 40 CH2 : CH : CHO 56,1 8 2,61 0,81 69,3 185,5 326 1044 43,8 24

43 Chlorm ethyäther .......................... C2H :C10 C1CH20C H 3 80,5 9 26,93 2,99 — 1 — 80,5 170 333 998 39 25,6

44 Ä thy la lkoho l.................................. C2H60 C2H 5OH 46,1 9 20,3 2,26 0,76 60,5 161 352 517 63,1 1043 1537 0,27 0,4 3819 37,7 27,7 1,48

45 D im ethyläther .............................. c 2i r 6o (CH3)2o 46,1 9 20,3 2,26 135 249,4 400 53 0,23 0,38 21,5 1,6

46 Ä th y lm ercap tan ............................ C2H6S C2H äSH 62,1 9 23,6 2,62 0,82 75,7 152 310 499 54,2 990 1590 0,24 0,39 4102 39,3 25,2 1,61

47 D im ethylsulfid................................ C2H6S (CH3)2S 62,1 9 23,6 2,62 0,82 75,7 190 311 503 54,6 991 1606 0,24 0,39 4133 44,5 22,5 1,62

48 Propanonal...................................... C3H40 2 CH3-CO CH O 72,1 9 2,83 — 0,96 75,1 345 1016

49 A cry lsäu re ...................................... C3H 40 2 CH2 : CH-COOH 72,1 9 286 415 25,3

50 Propenylchlorid ............................ CSH 5C1 CH3 .CH : CHC1 76,5 9 2,92 — 0,91 — 84,1 174,2 310,2 993 42,3 25,5

51 Isopropylenchlorid ..................... C3H 5C1 CH3CC1 : C ir2 Г<6,0 9 2,92 0,91 84,1 135,8 296 950 37,4 25,5

52 A lly lch lorid .................................... C3H 5C1 CH2 : C H C H 2C1 76,5 9 2,92 0,92 83,1 137 318,3 1009 37,1 27,2

53 Propylenbromid ( l ,a ) ................... c 3H 5Br CH3 CH : CH Br 121 9 33 3,66 — 1,3 — 93 160 333 937 35,5 26,4

54 Propylenbromid ( l , ß ) ................... C3H 6Br 121 9 33 3,66 — 1,34 196,8 336,4 919 38,4 24

55 j Äthylcyanid .................................. C3H 5N C A -C N 55,1 9 21,45 2,47 — 0,73 — 75,5 181 370 558 53,8 1252 1887 0,32 0,49 4062 45,4 27,4 1,51

56

57
58

c 3H6
C ,H 4S

CH3-CH : CH, 42.1

84.1 

170,7

9 19,4 2,16 0,61 69 88 226 365 45,4 800 1295 0,26 0,41 3133 33,3 24 1,64

(CH)4 : S 
Ni(CO)4

9 27,5 3,06 — 0,98 — 85,8 233 357 590 48 1114 1837 0,27 0,45 , 4118 47,6 23,3

20,2

1,65

N ickelte tracarbonyl...................... C40 4Ni 9 39,2 4,36 - 1 , 2 — 142,2 248 318 473 30 1155 1718 0,27 0,4 4266 56,7 1,49

59
60 
61

C2H-N CoII.NH, 45.1
45.1
76.1

10 21,2 2,12 0,68 66,3 192,5 290 456,5 55,5 904 1423 0,25 0,39 3680 43,2 20,9
21,1

1,56

c2h 7n

C3H-FO
(CH3)2N
C A -C O F

10 21,2 2,12 0,67 67,1 177 280 438 52,4 873 1385 0,25 0,4 3469 42,2 1.56

Propionylfluorid ............................ 10 2,76 0,9 84,5 317 972

62 j Propionylchlorid............................ C3H 5C10 C2H5.COCl 92,5 10 3,04 — 0,98 179 353 1094 41,5 26,4

63 Ä th y liso cy an a t.............................. C3H 5 0 N C2H 5-N : CO 71,1 10 2,67 —  0,87 ' — 81,7 333 1022

64 C A O (CH3)2CO 58,1 10 24,1 2,41 0,76 76,3 179 329,5 508 47 1045 1611 0,29 0,45 3586 42,5 24,6

65 C A O C2H5CHO 58,1 10 24,1 2,41 0,78 74,5 193 322 1008 42,9 23,5

66
67
68

C A H2C : CH ■ CH : CH, 54.1
54.1
54.1

10 23,3 2,33 0,65 83,2 164 269 425 42,7 961 1524 0,27 0,43 I 3553 46,4 21 1,58

C A

C A

CH.,.CH : C : CH2 10 23,3 2,33 0,64 84,5 137 283,5 1030 42,6 24.2

23.3C2H. L '■ CH 10 23,3 2,33 0,64 84,5 147,4 282 ; 463,7 1025 1688 44,3 1,64

69 ! a-Äthylhydroxylamin ................. C2H7ON c2h 5 o n h 2 61,1 11 2,36 — 0,77 i — 79,4 341 1045

70

71

C A O , CH.,COOCH3 74.1

74.1
74.1

11 28,5 2,6 0,9 82,3 175 330,5
414

506 47,5 954 1461 0,24
0,28

0,38 3909 38,2 25.1
26.1

1,53
1,48C A O , C A - c o o H

H c o o c A

11 28,5 2,6 252,6 512 52,4 0,41

72 j Ä th y lfo rm ia t.................................. C3H60 2 11 28,5 2,6 0,9 82,3 193 327,4 508,5 46,8 946 1469 0,24 0,38 3852 40,1 23,6 1,55

73 ra-Propylchlorid ............................ C3H7C1 78,5 11 29,4 2,68 0,87 90,3 150,4 320 503 45,2 985 1549 0,24 0,38 4082 37,8 26,1 1,57

74 Isopropy lch lo rid ............................ C3H 7C1 CH3 .CHCl.CH 3 78,5 11 29,4 2,68 0,84 93,4 156 309,7 989 39,9 ! 24,8

75 1 n-Propylbrom id ............................ C3H7Br 123 11 3,34 — 1,25 — 98,4 163,3 344 919 34,1 26,1

76 Isopropylbrom id ............................ C3H7Br CH3 C H B rC H 3 123 11 3,34 — 1,23 — 100 184 333 904 36,8 24,6

C A 44.1
70.1

11 22 2 0,57 77,4 83,3 231 370 45 811 1298 0,23 0,37 3483 32,3 25,1 1,6

78 V in y lä th e r ...................................... C A O (CH2 : CH)20 11 2,52 0 ,7 5 93,4 301,5 1013

79 P y rid in ............................................. C A N
C N

79,1 11 29,5 2,68 231 389 617 55,6 0,24 0,38 25,6 1,59

80 Cyclopentadien-1,3........................ C A CH : C H -CH : CH-CH 66,1 11 26,96 2,45 0,78 84,7 176 315 989 41,6 23,7

81 n-Propylalkohol.............................. C3H80 C3H,OH 60,1 12 26,85 2,25 — 0,73 — 82,3 147 370 530 1 53,3 1141 1633 0,27 0,4 j 4107 37,4 30,6 1,43

82 Isopropylalkohol............................ C A O CH3 C H O H C H 3 60,1 12 26,85 2,25 — 0,72 I  '-'-'83,5 184 355 508 53 1109 1588 0,25 0,36 4425 42,3 26,2 1,43

83 M eth y lä th y lä th e r.......................... C3H 80 CH3OC2H 5 60,1 12 26,85 2,25 0,71 84,7 281 442 46,3 891 1404 0,23 0,36 3922 1,58

84 CJloS C3H7SH 76,1 12 30,22 2,52 — 0,8 — 95,1 161 340,6 1073 40 1 26,81
85 M ethyläthylsulfid .......................... C3H 8S CH3SC2H 5 76,1 12 30,22 2,52 — 0,8 — 95 ,1 168,4 340 533 42 1071 1685 0,27 0,42 1 3994 40,8 26,2 1,57

86 Isopropylm ercap tan ..................... C3118S (CH3)2CH-SH 76,1 12 30,22 2,52 0,78 9 7 ,5 142,5 332 1068 38,6 27,9

87 j  a-Butylen ....................................... C A CH3 .CH3 .CH : CH2 56,1 12 25,94 2,16 0,66 85 143 267 417 39,7 874 1367 0,26 0,4 3375 39,1 22,3 1,56

88 !  /J-Butylen ( c i s ) .............................. C A CH3 CH : CH-CHj 56,1 12 25,94 2,16 0,61 92 134,3 275 428 41 972 1513 0,26 0,4 3772 41 23,7 1,56

89 y-Butylen ( is o ) .............................. C A (CH3)2C : CH2 56,1 12 25,94 2,16 0,57 98,4 133 267 417 39,5 1011 1584 0,26 0,41 3887 43,6 22,9 1,56

90 C A

C A F

CH3 .CH : CH-CHj 56.1

96.1

12 25,94

34

2,16

2,83

0,62 

— 0,96

90,5 

— 96

168 274 45,1 21,1

23,591 M onofluorbenzol............................ 12 232 358 560 44,6
1

1055 1655 0,24 0,37 4282 45 1,59

92 Monochlorbenzol .......................... C A C 1 112,6 12 36,74 228 405 632 4 4 ,6 0,25 0,39 26,8 1,56

93 Monobrombenzol .......................... C.6H 5Br 157 12 43,4 242,6 429 670 4 4 ,6 0,22 0,35 27,5 1,56

94 C A 78,1 12 30,6 2,55 — 0,82 — 95,2 278,5 353,3 562 4 7 ,9 1099 1748 0,24 0,4 4560 52,5 21,2 1 ,59

95 Isopropylnitrit .............................. C3H -02N (CH3)2CHONO 89,1 13 2,62 0,81 п о 1030

96 Dim ethoxylm ethan ..................... C3H80 2 CH2(OCH3)2 76,1 13 31,42 2,42 0,84 90,6 168 315,5 909 37,3 24,4

97 Trim ethylam in .............................. C3H eN (CH3)3N 59,1 13 27,7 2,13 0,66 89,5 149 277 434 4! 894 1406 0,25 0,39 3670 39,4 22,7 1,56

98 n-Propylain in .................................. c3h 9n c3h .n h 2 59,1 13 27,7 2,13 0,7 84,4 190 322 497 46,8 980 1512 0,25 0,39 3950 41,9 23,3 1,55

99 j Isopropylam in ................................ j C3H 9N (CH3)2CHNH2 59,1 13 27,7 2,13 0,67 88,2 172 307 507 46,3 975 1604 0,24 0,4 4084 41,6 23,5 1,65

100 Essigsäureanhydrid........................ c 4H6o 3 (CH3C 0)20 102,1 13 36,4 200 413 569 1 46 0,25 0,34 29,2 1,38



Vergleichstabelle ( Fortsetzung)

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22

Name Bruttoformel
Mol

gewicht

M

Atom- Spez.-
gew.

da

Mo!-
vol.

V,

Schm.-
punkt

Siede
punkt

Krit. (в

t,][M

(2)

4 1 M

(3) (4) (5) (6)

11/1 ;;M

(?)

**

(Guld- 
ЫГ£)

1кTemp.Nr. der Verbindung Strukturformel

n \Wn
l/Af 
1 n

ч **
Pk

</, 1 n 

^1000

fl* 1 П 

^1600

Pk1/  Mn 

я«0,25

Ptl Mn

««0,4

РкУ1 

^4000

- . 1 n 

^40

\ч

ъ25

и

*Л,6°K

101

102

103
104

105

106

107
108

109

110  

111  

112

113
114

115

A llylm ethyläther ..........................

Ä thylvinyläther..............................
M ethy läthy lketon..........................
T etrahyd ro fu ran ............................

n-Butyraldehyd ............................
2-M ethylpropanal..........................

P ro p y lace ty len ..............................

Cyclopenten ...................................

2-M ethylbutadien (1 ,3 ) ...............

1.2- Pen tad icn .......................
1,4-Pentadien..................................
2.3- Pen tad ien .......................
P ro p y lace ty len ..............................

Iso p re n .............................................
2,3(2) M ethy lbu tad ien .................

C4H 80

C4H 80

C4H 80

C4H 80

C4H 80

C4H 80

C5H 8

C5H 8

C5H 8

C5H 8

C5H 8

C5H e

c 5h 8

C5H 8

c 5h 8

C H 2 : C H  C H 2 O C H 3 

C H 2 : C H  O C2H 5

c i r 3c o c , i r 5

(C H 2)40

C2H 5 .C H 2 .C H O  

(C H 3)2C H C H O  

C3H 7 C : C H  

C H :C H .C H 2.C H 2.C H 2

C H 3

C H 2 : C H C  : C H 2 

C H 3C H 2C H :C :C H , 

C H 2:CH  • C H 2 - C H :C H 2 

C H 3 • C H :C :C H  • C H 3 

C3H 7 -C : C H  

C H 2:C H  • C (C H 3):C H 2 

(C H 3)2C : C : C H 2

72.1

72.1
72.1
72.1
72.1

72.1
68.1  

68 ,1

68 ,1

68,1

68 ,1

68 ,1

68 ,1

68 ,1

68 ,1

13

13
13
13
13

13

13

13

13

13

13.
13
13

13

13

30.6

30.6

30.6
30.6

30.6

30.6

29.75
29.75

29.75

29.75

29.75
29.75
29.75
29.75

29.75

2 .3 5

2 .3 5

2 .3 5

2 .3 5

2 .3 5

2 .3 5

2 .3

2 .3

2 .3

2 .3

2 .3

2 .3

2 .3

2 .3

2 .3

0 ,7 5  

0  74

0,76
0,85

—  0,77 
0,75 

0,67 
0,75

0,67

0,67

0,65
—  0 ,6 8  

0 ,6 8  

0 ,6 6  

0 ,6 6

96.1 

97,4 

94,9
84.8 

—  93,6

96.1 

101 ,6

90.8

101 ,6  

101 ,6  

104,7 
—  100

100

103.2

103.2

187
165
174.2

207.3
166 
180

—153

136

125
147,7
167.2
127.2
153.2

319

309

352
339

349
334

312

З14

307.3 

312

29^
32),5 
312,5
307.3 
313,2

533

4 9 3 ,5

39 ,5

998

982

1092
940

1064

1046

1071
978

1056

1091

1058
1085
1058
1069

1091

1647

1670

0,29 0 ,4 4 3749 42.2
35.5
40.2

45.1

44.1

41.2

42.5

40

39.6

41
36.2
39.3 
43,1

25.7
26.4
26.4

23.2

24.2
23.8

24.5

27.2 

26,7
26.5
24.3
27.2
25.3

1.52

1,57

1.52 

1,49 
1,44
1.52

1.55
1.55 
1,54

116
117
118

119

120 

121 
122 
123

Ä th y la c e ta t....................................
M ethylprop ionat............................

B u tte rsä u re ....................................

n -P ro p y lfo rm ia t............................

n -B u ta n ...........................................
Isobutan .........................................
A n ilin ...............................................

c 4H 8o 2

C4H 80 2

C4H 80 2

C4H 80 2

C4H 9C1

C4H 10

C4H 10

C„H7N

C H 3COOC2H 5

C2H 5C O O C H 3

C3H .C O O H

H C O O C 3H 7

C2H 5CH C1CH 3

(C H 3)3C H

C ,H 5N H a

88,1
88,1
88,1

88,1

92,6

58.1
58.1
93.1

14
14

14

14

14

14
14
14

35.1
35.1
35.1

35.1

28.51
28.51
36 .1

2.51
2.51
2.51

2.51

2.57

2.04
2.04
2.58

—  0 ,8 6  

—  0 ,8 8

—  0 ,8 6  

—  0 ,8  

0 ,6  

0,01

— 102,4
— 100,1

— 102,4

— 115,7

96,9
95,2

190
191 
267,7 
180,3 

142 

138 
128 
267

350.5 

350 
437,3 

354

341.5 

273,8 
263 
455

531
523
628
538

425
407
699

3 9 .5

38
52
40,1

35,7
36.5 
52,4

1023
1003

1031

1097

932
877

1550
1488

1563

1445
1361

0,25
0,26
0,24
0,25

0,25
0,25
0,24

0 ,4

0 ,4

0 ,34

0,38

0,4
0,4
0,37

4045
3804

4107

3634
3475

40.1 
39,4

39.1 

38,3 

40
37,8

25.4
25.4
26.7
26.4

28.7

23.2
23.3 
27,9

124 D iä th y lä th e r .................................. C4H 10O (C2H 5)20 74,1 15 3 3 ,3 2,23 0,7 106 157 308 467 36,3 977 1492 0,25 0,39 3847 39,7 24,7 1,52

125 n -B u ty la lk o h o l.............................. C4H 10O C ,H 9O H 74,1 15 33,3 2,23 193 391 560 48,5 0,24 0,35 28,9 1,43

126 n-M ethy lp ropy lä ther............. .. C4H 10O C H 3OC3H . 74,1 15 33,3 2,23 0,72 103 312 963

127 D iä thy lsu lfid .................................. C4H 10S (C2H 5)2S 90,2 15 36,74 2,45 171 366 558 39,1 0,24 0 ,3 7 27,9 1 53
128 2 ,4 -P en tand ion .............................. c 5h 80 2 C H 3C O C H 2C O C H 3 100,1 15 250 411 26

129 Cyclopentan .................................. C5H 10 (C H 2)5 70,1 15 32,4 2,16 '■'-’О 72 —  97,4 179,6 322,6 44,6 967 4344 40,2 24,1

130 2-Penten ......................................... C5H 10 C H 3C H 2C H  : C IIC H 3 70,1 15 32,4 2,16 0,63 111,3 134 310 475,6 40,4 1063 1631 0,24 0,36 4496 39,7 26,7 1,54

131 Isopropyläthylen .......................... C5H 10 (C H 3)2(C H )2C H 2 70,1 15 32,4 2,16 0,63 111,3 104,7 293,3 470 33,9 1006 1611 0,28 0,43 3773 35 28,8 1,6

132 P ropy lä thy len ................................ С б Н 40 C2H 5C H 2C H  : C H 2 70,1 15 32,4 2,16 0,63 111,3 108 303,3 474 40 1039 1626 0,23 0,37 4452 35,6 29,2 1,56
Г 133 Amylen ( a ) ..................................... c 5H 10 (C2H 5)(C H 3)C : C H 2 70,1 15 32,4 2,16 0,64 109,5 135,6 304,3 1027 39,3 26,2

134 Isoamylen ( ß ) ................................ C5H 10 (C H 3)2C : C H C H 3 70,1 15 32,4 2,16 0,65 107,8 139,4 311,7 470 1037 1562 39,3 26,4 1,5

135 Methylbenzol (T oluol)................. C7H 8 c 6H 5C H 3 92,1 15 37,2 2,47 178 383,9 594 41,6 0,25 0,38 28,7 1,55

136 T rim e th y lb o ra t.............................. C3H 903B (CH3)3B 0 3 103,9 16 2 ,55 —  0 ,8 8 —  118 239 342 985 44,8 22,1

137 D iäthyloxyd..................................... C4H 10O 2 (C 2H 5. 0 ) 2 90,1 16 2 ,3 7 —  0 ,8 —  112 ,6 338 1001

138 D iäthylam in.................................... C4H n N (C ,H 5)2N H 73,1 16 34,2 2,14 0 ,6 8 107,5 223 329 497 36,6 1036 1565 0,26 0,4 3935 46,3 22,1 1,51

139 n -B u ty la m in .................................. C4H u N c 4h 9n h 2 73,1 16 34,2 2,14 — 0,7 —  104,4 223,2 351 1072
v

45,6 23,6

140 s-Butylam in .................................. c 4h 14n (C2H 5)(CH3) : CHNH2 73,1 16 34,2 2,14 —  0 ,6 8 —  107,5 169,2 337 1058 40,7 25,9

141 i-B u ty lam in .................................... c 4h u n (CH3)2CHCH2N H 2 73,1 16 34,2 2,14 —  0 ,6 8 —  107,5 188 342 1070 42,8 25

142 M ethylpropylketon ..................... C5H 10O CH3COC3H 7 86,1 16 195 375 26,8

143 D iä thy lke ton .................................. C5H 10O (C2H 5)2CO 86,1 16 231 375 24,7
144 M ethylisopren ................................ C6H 10 82,1 16 2,26 0,71 115,5 197 342 44,7 24,3

145 Methoxybenzol (Anisol)............... C7H80 c eH 60 C H 3 108,1 16 # 236 427,5 642 41,3 0,25 0,37 27,8 1,5

146 o -K reso l........................................... C7H80 CGH 4OHCH3 108,1 16 304 464 695 49,4 0,23 0,34 26,6 1,5

147 m -Kresol........................................... C7H80 C6H 4OHCH3 108,1 16 41,58 284 475 705 45 0,23 0,38 28,2 1,48

148 Tetram ethylsilan .......................... C4H 12Si (CH3)4Si 8 8 ,2 17 38,7 2,28 0,64 137,8 300 458 33 1069 1632 0,23 0,36 4547 1,53

149 Ä thy lp rop iona t.............................. C5H 10O2 (C2H5)2CO, 102,1 17 41,7 2,45 —  0,83 —  123 201 372 546 34,6 1097 1612 0,26 0,38 4256 41,9 26,2 1,47

150 n-Propylacetat................................ C5H 10Ö2 CH3C 02C3H7 102,1 17 41,7 2,45 —  0,8 — 127,6 178 375 549 33 1150 1681 0,27 0,4 4211 40,7 28,2 1,46

151 n-M ethy lbu ty ra t............................ C5H 10O2 C3H .C 02CH3 102,1 17 41,7 2,45 —  0 ,8 —  127,6 188,4 376 555 34,3 1151 1699 0,26 0,39 4377 41,9 27,4 1,48

152 Isobutylform iat ............................ C5H 10O2 H C02.C H 2.CH(CH3)2 102,1 17 41,7 2,45 — 0,82 124,4 178 371,4 551 38,3 1110 1646 0,23 0,35 4764 39,9 27,8 1,48

153 M eth y liso b u ty ra t.......................... CsH10O2 (CH3)2CHC02CH3 102,1 17 41,7 2,45 —  0.81 —  126 185,5 365,5 541 33,9 1105 1636 0,26 0,4 4271 41,2 26,8 1,48
1 54 C-IIlnO., CH.,COXH(CH.,)„ 102,1 17 41,7 2,45 - 0 , 8 —  127,6 200 361,6 1107 43,3 25,6

155 ra-Pentan........................................... C5H 12 72,1 17 35 2,06 0,61 118,2 142,4 309,4 470 33,3 1045 1586 0,27 0,4 3936 40,4 26 1,52

156 Iso p en tan ......................................... C5H 12 (CH3)2CHC,H5 72,1 17 35 2,06 0,61 118,2 113,3 301 461 33 1024 1557 0,26 0,4 3894 35,9 28,3 1,53

157 T etram ethy lm ethan ...................... c 5H 12 (CH3)4C 72,1 17 35 2,06 0,61 120 ,2 283 432 33 972 1483 0,25 0,4 3967 1,52

158 n -M eth y lb u ty lä th e r...................... C5H 120 ' CH3OC,H9 88 ,2 18 39,8 2 ,21 - 0 , 7 —  126 158 344 1085 39,8 27,3

159 Ä thylpropyläther (n) ................. C5H 120 C2H5OC3H7 8 8 ,2 18 39,8 2 ,21 0,7 126 336 500,5 32,1 1061 1582 0,26 0,4 4045 1,49

160 Ä thylisopropyläther...................... C5H 120 C2H 5OCH(CH3)2 8 8 ,2 18 39,8 2 ,21 0,71 124,2 327 1017

161 Cyclohexan (N aphthen)............... C6H 12 (CH2)6 84,2 18 38,9 2,16 —  0,74 —  113,8 280 354 554 40,6 1031 1618 0,23 0,36 4529 48,8 21,2 1,57

162 H ex y len ........................................... (CH3)2CHC(CH3) : CH2 84,2 18 38,9 2,16 —0,67 —  125,7 133 329 1075 37,7 28,6

163 M ethylcyclopentan........................ C6H 12 CH3CH(CH2)4 84,2 18 38,9 2,16 0,7 120,3 131 345 533 37,4 1065 1644 0,24 0,37 4499 35,3 30,1 1,54

164 te r t-B u ty lä th y len .......................... C6H 12 C H , : CHC(CH3)3 84,2 18 38,9 2,16 0,63 133,7 158 314,4 1080 43,1 25

165 Ä thylbenzol..................................... C8H 10 Q - ^ 5 *  ^ 2 ^ 5 106,2 18 43,7 409,4 620 38,1 0,25 0,37 1,51

166 o -X ylo l............................................. C8H 10 C6H 4(CH3)2 106,2 18 43,7 245,3 417 635 36,9 0,26 0,39 26,6 1,52

167 m -X y lo l........................................... C8H i„ CeH4(CH3)2 106,2 18 43,7 220 412 622 35,8 0,26 0,4 27,8 1,51

168 p-Xylol ........................................... ^ 8 ^ X 0 C6H4(CH3)2 106,2 18 43,7 286,6 412 635 35 0,27 0,41 24,4 1,54

169 Naphthalin .................................... Ci„H8 (C5H4)2 128,2 18 48 353,4 491,2 741 39,2 0,26 0,4 26,1 1,51

170 n-M ethylbutylam in ..................... c 5h 13n c h 3n h c 4h 9 87,2 19 2,14 —  0 ,6 8 — 128,2 198 365 1148 44,3 25,8

171 M ethylbutylketon ( t e r t ) ............. C6H120 CH3C O C (C H 3)3 100 ,2 19 2,3 221 379,5 25,5

172 Ä thy lpheny lä ther.......................... ^8^1oO CeH5OC2H 5 122 ,2 19 48,2 240 445 647 33,8 0,27 0,4 28,7 1,45

173 n-A m ylform iat................................ ^6^12^2 H C O O C 6H 14 116,2 20 48,2 200 405 576 34,1 0,25 0,35 28,6 1,42
174 Isoam ylfo rm iat.............................. c 6H 12o 2 H C 0 0 .C 5H 1X 116,2 20 48,2 180 397 576 34 0,24 0,35 29,6 1,45

175 Iso b u ty lace ta t................................ C6H 120 2 CH3C02( H 2CH(CH3)2 116,2 20 48,2 174,3 391 579 31,4 0,26 0,38 29,6 1,48

176 Ä thylbutyrat ( n ) .......................... C6H 120 2 C3H7COOC2H 5 116,2 20 48,2 180 393 566 30,2 0,27 0,4 29,3 1,44

177 Ä thylisobutyrat.............................. ^6^12^2 (CH3)2CH-COOC2H 5 116,2 20 48,2 185 383,2 553 30 0,26 0,4 28,2 1,44

178 Isom ethylvalerat .......................... ^6^12^2 C4H 9COOCII3 116,2 20 48,2 389 567 32 0 27 0,4 1,46

179 n -H ex an ........................................... C6H 14 8 6 ,2 20 41,5 2,08 —  0,63 — 136,8 179 342 508 29,6 1129 1677 0,28 0,41 4049 44,1 25,5 1,49

180 Isohexan ......................................... C6H 14 (CH3)2CH(CH2)2CH3 8 6 ,2 20 41,5 2,08 — 0,63 — 136,8 119,5 333,5 498 29,9 1099 1643 0,27 0,4 4090 36 30,8 1,49

181 2 ,2-D im ethylbutan ........................ C6H 14 (CH3)3CC2H 5 8 6 ,2 20 41,5 2,08 0,61 141,3 173,5 323,5 489,5 30,7 1102 1668 0,25 0,4 4338 44,1 24,6 1,51

182 2,3-D im ethylbu tan ....................... C6H 14 [(CH3)2CH]2 8 6 ,2 20 41,5 2,08 0,63 136,8 145 331 500,5 30,7 1102 1652 0,26 0,39 4200 39,7 27,5 1,51

183 3-M ethylpentan ............................ C6H 14 CH3CH(C2H 6)2 86,2 20 41,5 2,08 —  0,63 — 136,8 155 336,5 505 30,8 1111 1664 0,26 0,4 4213 41,2 27,1 1,5

184 D im eth y lan ilin .............................. CaH n N CeH5N(CH3)2 121,2 20 49,2 275,7 467 688 35,8 0,26 0,39 28,2 1,47

185 Ä thyltert. b u ty lä th er................... c eH 14o C2H 5OC(CH3)3 102,2 21 46,3 2,21 — 0,69 — 148,1 343,5 1100
186 Methylcyclohexan ........................ C7H 14 CH3CH(CH2)5 98,2 21 45,4 2,16 146,6 374 572,3 34,3 0,24 0,37 30,9 1,53

187 Mesytilen (1,3,5) .......................... C9H l2 C,H3(CH3)3 120,2 21 50,24 221 438 641 33,2 0,26 0,4 29,4 1,46

188 C um ol............................................... C9H 12 C6H 5CH(CH3)2 120,2 21 50,24 176,3 426 636 32,2 0,26 0,4 32 1,49

189 Pseudocumol (1,2,4) ................... C9H 12 C,H3(CH3)3 120,2 21 50,24 229,6 443 654 33,2 0,27 0,39 29,2 1,48

190 Äthyltoluol ( p ) .............................. ^9^-12 C2H 5CeH4CH3 120,2 21 50,24 435 636 31 0,28 0,41 1,46

191 T riä th y lam in .................................. C,H15N (C2H 5)3N 101,2 22 47,2 2,14 —  0 ,6 8 — 148,8 158,6 362,6 532 30 1141 1673 0,26 0,37 4464 39,6 28,7 1,47

192 re-Dipropylamin ............................ C6H 16N (C3H ,),N H 101,2 22 47,2 2,14 233,6 384 550 31 0,26 0,38 1,43

193 H eptanon ....................................... C-H140 (CH3CH2CH2)2CO 114,2 22 47,2 2,14 239 417,4 27

194 re-H ep tan ......................................... C7H 16 100,2 23 47,97 2,01 —  0,62 —  161,6 182,5 371,6 540 26,9 1200 1751 0,29 0,42 4347 43,8 27,5 1,46

195 D im ethylhexan ............................ C7H 16 (CH3)2CHC4H9 100,2 23 47,97 2,01 —  0,62 —  161,6 155 363,3 531 27,2 1178 1716 0,28 0,41 4396 40,3 29,2 1,46

196 2 ,4-D im ethylpentan ...................... C,H16 [(CH3)2CI1]2CH2 100,2 23 47,97 2,01 —  0,62 —  161,6 154 353,6 520 27,4 1141 1682 0,27 0,4 4428 40,2 28,5 1,47

197 T riä th y lp e n ta n .............................. C7H 16 (C2H5)3CH 100,2 23 47,97 2,01 —  0,64 156,6 155 367 541 28,6 1152 1692 0,27 0,4 4479 39,2 29,4 1,47

198 Isobutylbenzol .............................. ^ioH14 C6H 5CH2CH : (CH3)2 134,2 24 56,75 222 446 650 31,1 0,25 0,37 30 1,45
199 D urol................................................. CioH h C6H 2(CH3)4 134,2 24 56,75 352,5 469 675 28,6 0,29 0,42 25 1,44

200 re-Octan............................................. CgHie 114,2 26 54,5 217 399 569 24,7 0,29 0,42 27,1 1,43
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N im m t m an von den erw ähnten physikalischen D aten  den W ert des kritischen D ruckes 
(p k )  s ta t t  ds in  R ücksicht, so ergeben sich neue Beziehungen :

— £*! konst. =  0,25, 
pk \M n (3)

oder aber

— =  0,4 V M n. (4.1)
Pk

Form el (4.1) gibt den W ert des »kritischen Q uotienten« als Funktion  des M olekulargewichtes 
und  der A tom zahl an.

Aus Gleichungen (2,3) und  (4.1) bekom m t m an die Formel

Pk V s ^  konst. =  4000, 5)

lau t welcher (bei vielen Verbindungen) der kritische D ruck vom M olekularvolum abhäng t. 
Der Gleichung (1) ähnliche Beziehung besteht auch in  bezug auf den Schm elzpunkt ( tj):

I r  “  konst. =  40. (6)

Aus den Gleichungen (1) und  (6) ergibt sich als Q uotien t des Siedepunktes un d  des 
Schm elzpunktes die Formel

■—  as konst. =  25, (7)
У«/

bei welcher die erhaltenen Zahlenwerte eine größere S treuung als bei den anderen Z usam m en
hängen aufweisen.

N E W  CORRELATIONS B E T W E E N  T H E  PH YSICA L CONSTANTS 
O F ORGANIC COMPOUNDS

J .  B E N K Ő

Received December 30, 1958 

S u m m a r y

B etw een the molecular weights (M ) ,  atom ic num bers (n ) ,  b. p. in °K ( ts)  and  specific 
gravities m easured near to  the b. p. ( ds)  of a num ber of organic compounds of m ostly  covalen t 
bond (cf. Table in German tex t), the  following new correlation was established :

ts

ds
I —  a t const. =  1000. n ( 1 )

From  (1), on considering th a t  ds
M
Vs

where Vs is the molal volume, we o b ta in

ts £*
1000 I' Mn  

Vs
(1.3)

which equation  gives (in mostly fair approxim ation) the  b. p. values on the basis o f pu re ly  
m olecular d a ta .

2 A cta  Chim . H ung. T o m u s  21 . 19599
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B y applying th e  Guldberg formula аг 1,6J , correlations of an analogous na tu re  

w ith  critical tem pera tu res as e. g.

1600 У М п  
Vs

(2.3)

follow.
New correlations are  obtained  when, out of th e  m entioned physical d a ta , ds is replaced 

b y  th e  value p k  of critical pressure :

t s
-----------a i const. =  0,25
Pk У М п

(3)

or

— =  0,4 УМ п. 
Pk

(4.1)

Form ula (4.1) yields th e  value of “ critical q u o tie n t”  as 
and  atom ic num ber.

On combining equations (2.3) and (4.1), th e  form ula

a function of m olecular weight

Pk Vs  =  const. =  4000 (5)

is derived, according to  w hich critical pressure depends (in  th e  case of a g reat num ber of com 
pounds) on molal volum e.

A correlation sim ilar to  (1) appears to exist also w ith  respect to m. p. (tj)  :

const. =  40. (6)

By combining equations (1) and (6), we o b ta in  th e  formula

E
ds

Уч
— C O n S t . 25 (? )

expressing the  correlation  of b. p. and m. p. W ith  th is  la t te r  quotient, values proved  to  be 
m ore scattered  th a n  w ith  th e  former given correlations.

Н О В Ы Е ЗАВИСИМ ОСТИ М ЕЖ ДУ Ф И ЗИ Ч ЕС К И М И  П ОСТОЯННЫ М И 
О РГА Н И ЧЕС К И Х  С О Е Д И Н Е Н И Й

Й. в е н к е

Поступило 30. декабря 1958 г.

Р е з ю м е
У  м н огих о р г а н и ч еск и х  соединений (см . т а б л и ц у )  —  в больш инстве с л у ч а ев  о б л а 

д а ю щ и х  ковалентной связью  —  м е ж д у  м о л ек у л я р н ы м  весом ( М ) ,  атомны м ч и с л о м ^ ,  
а б с . точк ой  к и п ен и я  ( t s)  и  удельны м  весом ( d s) ,  определенны м  вблизи  точ к и  к и пени я , 
н а б л ю д а ет ся  сл ед у ю щ а я  за в и си м о ст ь :

h
ds

м
—  ed  к он ст . =  1000. ( 1)

A c ta  C h im . H ung . T o m u s 21. 1959
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Из этого, смотря на то, что ds =  у  , где Vs =  молярному объему, получается урав

нение :
1000 У М п

, ' а < - Vs

которое — в большинстве случаев хорошо приблизимую — величину точки кипения 
сводит к чисто молекулярным данным.

Применяя формулу Гульдберга а* 1,6 j , получаются аналогичные зависимости 

также и для критической температуры, например :

ik а;
1600 \М п

Vs '
(2.3)

Если из вышеуказанных физических данных вместо ds учитывается величина 
критического давления (рк), получаются новые зависимости:

-----—  as конст. =  0,25, (3)
P k f M n  ’

И Л И

—  =  0,4 УМп . (4.1)

Последняя формула величину «критического частного» дает в качестве функции 
молекулярного веса и атомного числа.

Путем объединения уравнений (2.3) и (4.1) получается формула:

Рк Vs =  конст. - 4000, (5)

согласно которой критическое давление (у многих соединений) определяется моляр
ным объемом.

Подобная к (1) зависимость наблюдается и для точки плавления (tj) :

конст. =  40. (6)
ds \ п

Из уравнений (1) и (6) получается формула, отражающая зависимость точки кипе
ния и точки плавления:

ts
—  ^  конст. =  25, (7)
\Ч

у которой по отношению к остальным зависимостям рассеяние оказывается повышенным.

Jen ő  B e n k ő  ; B udapest Y . A lk o tm án y  u . 21.
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РАСПАДЕНИЕ ВИТАМИНА-С И ТОРМОЖЕНИЕ ЕГО 
РАСПАДА ПРИ ПРОИЗВОДСТВЕ ПИЩЕВЫХ 

ПРОДУКТОВ, I.
РОЛЬ КИСЛОРОДА ПРИ ИЗМЕНЕНИИ СОДЕРЖАНИЯ ВИТАМИНА-С 
В ПИЩЕВЫХ ПРОДУКТАХ ЗА ВРЕМЯ КОНСЕРВИРОВАНИЯ И 
ИСПЫТАНИЕ ПРИЕМОВ ДЛЯ СНИЖЕНИЯ ВЛИЯНИЯ КИСЛОРОДА

Ф . Б а л л а

(Исследовательский Институт Консервной и Прянно-перечной Промышленности,
Будапешт.)

Поступило 17. апреля 1959 г.*

В пищевой промышленности все больше распространяется произ
водственная точка зрения направленная к увеличению биологической цен
ности продукции. На сохранение витамина-С благоприятно влияют : широ
кая механизация, автоматизация, непрерывность и быстрота потока произ
водства, оборудование из нержавеющей стали и пр.

Новейшие способы консервирования, какими являются например : 
асептическая консервация, использование токов высокой частоты и при
менение ионизационного облучения, дают все больше возможности сохра
нения биологической ценности, в частности содержания витамина-С консерв
ных продуктов.

Торможение разложения витамина-С постигается непосредственно и 
в первую очередь путем уменьшения воздействия кислорода.

Переработка плодов и овощей, по современной технологии, в значи
тельной части процессов, производится под паровым завесой, под вакуумом 
или в атмосфере инертного газа, между тем в производствах обширно при
меняется расфасовка под разрежением и т. д.

Относительно эффективности указанных мероприятий требующих 
довольно сложного оборудования, а также дополнительных расходов, еще 
не имеется единой точки зрения.

Вследствии различных взаимодействий в условиях производства, и 
неточности старых методов определения, отсутствуют достоверные показа
тели количественной зависимости между разложением витамина-С и актив
ным кислородом.

С целью изыскания данных для решения комплекса вопросов были 
проведены исследования, в которых изменялись разнообразные манипуляции 
при разных условиях. Условия и манипуляции выбирались такие, которые 
являются характерными для пищевых продуктов, и использовались стан
дартные растворы, содержащие определенное количество витамина-С.

‘ Представлено Л. Варга 6. ноября 1959.

A cta  Chim . H u n g . T o m u s  21. 1959
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В отношении понятия витамина-С придерживался следующей принци
пиальной основы:

Практически значение витамина-С может быть определено суммой 
аскорбиновой и дегидроаскорбиновой кислоты, т. к. количество остальных 
антискорбутных агентов обычно содержащихся в пищевых продуктах и их 
С-витаминное действие являются незначительным [1]. Измерение количества 
витамина-С производилось методом, дающим результаты самые близкие к 
истинному содержанию. По этому способу, исключающим мешающие ве
щества, аскорбиновая кислота определяется а-а дипиридильным, а дегидро- 
аскорбиновая кислота 2, 4-динитрофенилгидразинным способом [2].

I. Реакции распада аскорбиновой кислоты в условиях консервирования
пищевых продуктов

На основании работ Герберта [3], Борсука и его сотрудников [4], 
а также других авторов считается в настоящее время установленным, что 
распад аскорбиновой кислоты в кислой среде протекает по следующей схеме :

Аскорбиновая кислота +  ^ 0 2 дегидроаскорбиновая кислота, 
Дегидроаскорбиновая кислота —► 2,3-дикето-/-гулоновая кислоту,
2.3- дикето-/-гулоновая кислота +  |  0 2 /-треонная кислота +  щавелевая кислота.

Недавно Шнайдман [5] нашел, что распад аскорбиновой кислоты в 
кислой среде может происходить также следующим образом:

Аскорбиновая кислота +   ̂0 2 дегидроаскорбиновая кислота, 
Дегидроаскорбиновая кислота —» 2,3-дикето-/-гулоновая кислота,

2.3- дикето-/-гулоновая кислота —> фурфурол +  С 02 +  Т ° -

В дальнейшем фурфурол конденсируется, а образование и выделение 
в виде смолы окончательного продукта распада ускоряет реакцию.

В то время, как при первой схеме реакции, на распад аскорбиновой 
кислоты расходуются два атома кислорода, при второй схеме реакции, 
после расхода одного атома на первой ступени, происходит освобождение 
одного атома кислорода на третьей ступени.

Вследствии этого после возбуждения реакции, процесс распада может 
продолжаться без притока кислорода извне, и таким образом может про
изойти разрушение значительных количеств аскорбиновой кислоты в при
сутствии минимальных количеств кислорода.

Как с теоретической, а так и с точки зрения успешности производ
ственных мероприятий, ведущих к сохранению витамина-С, является важ
ным установить, протекает ли во всех условиях и имеет ли существенное
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значение указанная реакция распада аскорбиновой кислоты в условиях 
пищевого производства? С целью выяснения этих вопросов были постав
лены серии опытов.

Экспериментальная часть
Растворы глюкозы и сахарозы, установленные на реакцию pH =  4,5, а также 

сок красного перца и малины, подвергались сильной, комплексной обработке. Обработка 
состояла из нагревания при температуре 100° С в течение 2 часов, встряхивания при 
температуре 20° С в течение 3 часов (60 встряхиваний в минуту), вторичному нагреванию 
до 100° С и выдерживанию этой температуры в течение 1 часа, и хранению в покое при 
комнатной температуре в течение 24-х часов. (Продолжение всего процесса 30 часов). 
Количество испытуемой жидкости во всех случаях бралось 100 мл, над жидкостью нахо
дилось 250 мл закрытого воздуха. Изменения содержания аскорбиновой и дегидроаскор- 
биновой кислоты, фурфурола, углекислого газа и карбоксильной группы были иссле
дованы по стадиям обработки. Определения производили следующими методами : аскор
биновую и дегидроаскорбиновую кислоту по выше указанным способам [2], фурфурол 
устанавливали колориметрически с солянокислым аналином (при бесцветном растворе с 
прямым колориметрированием, при окрашенном растворе применялась дестилляция с 
водяным паром). Углекислый газ определялся по Петтенкоферу [6], а карбоксильная 
группа титрацией 0,01 п натриевой щелочью с индикатором метиловый красный.

Установлено, что при условиях опыта чистого раствора глюкозы с концентрацией 
1 мол. не образуется фурфурол и угольная кислота. Таким образом эти продукты в рас
творе глюкозы с аскорбиновой кислотой могут возникнуть только вследствии распада 
аскорбиновой кислоты [7].

Из диаграмма распада аскорбиновой кислоты, изображающего резуль
таты опытов (рис. 1.) видно, что значение распада в периоде нагревания и

Рис. 1. Распад аскорбиновой кислоты в разных растворах при комбинированной обра
ботке

—.— .—.— 1 молярный раствор глюкозы
---------------- 13 %-ый сок красного перца
--------------- 30 %-ый сироп из малины

A cta  C him . H u n g . T o m u s  21. 1959



3 6 6 Б А Л Л А :  Р А С П А Д Е Н И Е  В И Т А М И Н А -С

выдержке при 100° С является небольшим. Основная часть распада проис
ходила во всех случаях в периоде встряхивания.

Этот факт также теоретически подтверждается т. е. зависимостями 
скоростей реакций второй и первой степени. Скорость реакции (г) при об
работке и выдерживанием определяется зависимостью второй степени;

V = к (А  — X) (О — X).

При нагревании близко к точке кипения, вследствие малого значения 
растворимости кислорода при высоких температурах, и вследствие мини
мального дополнительного растворения в связи с отсутствием смешивания, 
концентрация кислорода (О) является незначительной, а значение v также 
очень мало.

[& — коэффициент скорости реакции, А  — первоначальная концен
трация аскорбиновой кислоты, X  — изменение концентрации в течение 
обработки. Все перечисленные значения выраженны в мол/лит.]

В сопоставлении с выше изложенным, в периоде встряхивания при 
20° С кислород находится в избытке, и его количество в течении процесса 
можно считать постоянным. На основе изложенного скорость реакции рас
пада аскорбиновой кислоты в этом периоде зависит от существующей кон
центрации аскорбиновой кислоты, выражаемая уравнением реакции первой 
степени :

V =  к  ( А  — X).

В сравнении с первым нагреванием, скорость распада аскорбиновой 
кислоты больше при нагревании после встряхивания. Это объясняется по
вышением содержания растворенного кислорода вследствие встряхивания.

Малиновый сок и особенно сок красного перца показали значительно 
меньшее разложение аскорбиновой кислоты при нагревании, а еще в мень
шей мере при встряхивании, чем раствор глюкозы с содержанием витамина-С. 
Вероятная причина этого находится в химическом и коллоидном защитном 
действии веществ, находящихся в первых двух жидкостях. На нижней 
кривой диограммы (рис. 1.) видно, что распад аскорбиновой кислоты в фур
фурол не превышает 10%-ов всего разложения. Реакция распада с образо
ванием фурфурола происходит в основном при нагревании без перемеши
вания т. е. при недостатке кислорода. Таким образом эта реакция имеет 
возможность возникновения в пищевых продуктах консервированных по
средством термической обработки с разрежением воздуха, в особенности при 
продолжительной термической стерилизации и при хранении консервов в 
неблагоприятных (теплых) условиях.

Исследуя механизм распада аскорбиновой кислоты, установлено, что 
при указанных условиях комплексной обработке не была обнаружена сле
дующая фаза распада :

2, 3-дикето-/-гулоновая кислота —» /-треонная кислота +  щавелевая кислота.
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2. Влияние количества растворенного кислорода

При переработке растительного и животного сырья кислород выде
ляется из нескольких источников. Значительное количество кислорода нахо
дится в виде растворенного в клеточном соке и в воздухе находящемся в 
вакуолях (см. 1. таблицу).

Таблица № 1

Содержание растворенного кислорода в некоторых плодах и овощах

Н аим енование плодов и овощей
Содерж ание раст
воренного кисло

рода мл/100 г.

Яблоки ......................................... 4,0— 5,4
Клубника ..................................... 2,2— 3,0
Красная смородина ................ 1,8— 2,0 (8)
Абрикосы ..................................... 1 ,0 -  1,2
Баклажаны ................................. 8,0—10,0
Морковь ....................................... 1,4— 1,8 (9)
Зеленый горошек .................... 0,6— 1,5

В течении переработки воздух попадает в продукт особенно при сме
шивании, откачки, наполнении банок.

Количество воздуха в соке красного перца может быть 5—б мл/100 г. 
или кислорода 1— 1,2 мл/100 г. Значительное количество представляет 
закупоренный воздух в таре : именно кислород в количестве около 0,5 мл/ 
100 г., а при горячем наполнении или закатке под вакуумом 0,2 мм/100 г.

Влияние кислорода при производстве пищевых товаров может быть 
снижено разным образом. Растворимый в клеточном соке или находящийся 
в вакуолах воздух может быть в большой мере удален путем бланшировки 
(предварительной варкой). Влияние окружающего воздуха возможно умень
шить путем производства в закрытом пространстве, в инактивной атмосфере 
или под паровым завесом. Эвакуация и закупорка под разрежением воздуха 
уже применяется в широких размерах. Для измерения прямого или посред
ственного эффекта этих мероприятий была произведена серия опытов.

Экспериментальная часть

Стандартные растворы и естественные жидкости были подвергнуты комплексной 
обработке, указанной в первом разделе в течении 30 часов.

Изменению подвергались содержания растворенного кислорода, аскорбиновой 
кислоты и окружающей атмосферы. Определение содержания растворенного кислорода 
производилось по методу В и н к л е р а  [10] с учетом количества редуцирующих веществ, 
влияющих на расход иода.
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Скорость окисления аскорбиновой кислоты в зависимости от начальной
ее концентрации

Результаты опытов для выяснения скорости окисления аскорбиновой 
кислоты в стандартных и естественных растворах указаны на кривой 2.

При повышении концентрации аскорбиновой кислоты процент распада 
ее снижается. Это явление объясняется выше сказанным относительным 
недостатком кислорода в некоторых фазах обработки. Подтверждение этого 
факта можно найти также в литературе [11]. Из кривых 2 видно также, что

4, Ю'3

3,Ю'3
. . <

«о

2.103 __—<>

VO3

3

3 1.10'3 2.Ю'3 ЗЛО'3 4.Ю'3 5Л0'3 6Л0'3 7.10'3 в.Ю'3 ЗЖ 3 Ю.Ю'3
Концентрация аскорбиновой кислоты мол/л

Рис. 2. Скорость окисления аскорбиновой кислоты в зависимости от начальной 
концентрации в разных растворах

--------- :-----  0,292 молярный раствор сахарозы
----------------  1 молярный раствор глюкозы
..................... 30%-ый сироп из малины
----------------  13%-ый сок красного перца

в пределах опыта влияние концентрации аскорбиновой кислоты на скорость 
ее окисления больше в чистом растворе сахарозы, чем в чистом растворе 
глюкозы и малиновом соке, а самое меньшее в соке красного перца.

На рис. 3 изображены изменения растворимости кислорода в зависи
мости от концентрации растворителя. Кривые были составлены на осно
вании данных растворимости Мюллера [12], [глюкоз и сахароз] и своих 
измерений (сок из персика) при 20° С и 760 мм давление.

Сразу можно предположить, что в первую очередь играет роль не за
щитное свойство сахаров, а просто меньшая растворимость кислорода, кото
рая и является причиной уменьшения скорости окисления аскорбиновой 
кислоты в сахарных растворах. Это было также подтверждено результатом 
исследований. В растворе сахарозы и в чистой воде, при одинаковой реакции 
среды (pH =  4,5) растворено одинаковое количество 4 - 10~3 мол/лит. аскор
биновой кислоты, и после 30-ти часовой комплексной обработки измерели 
распад аскорбиновой кислоты. Параллельные пробы с незначительными 
разницами дали следующую скорость окисления аскорбиновой кислоты.
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Концентрация сиропа 6 %
Рис. 3. Растворимость кислорода в сахарных сиропах

---------------  сироп глюкозы
------------  сироп из персиков
-------- - — ■ сироп сахарозы

Скорость окисления в воде: v =  78-10-6 мол
Скорость окисления в 0,292
молярном растворе сахарозы : v =  75-10-6 мол
Скорость окисления в 0,876
молярном растворе сахарозы: t> =  56-10-6 мол.

Изменение скорости окисления аскорбиновой кислоты приближается 
изменению растворимости кислорода в данных растворах.

Измерение влияния количества первоначально-растворенного кислорода

Для этой цели поглащали кислород в разных количествах растворов и 
в следующих условиях : В 1 молярном растворе глюкозы содержащем в 
начале 1,6мг/лит кислорода, поглащали кислород до содержания Юмг/лити 
20 мг/лит, и в этих жидкостях растворили препарат витамина-С в концентра
ции 0,93 • Ю”3 мол/лит аскорбиновой -f 0,07 • 10~3 мол/лит дегидроаскорбино- 
вой кислоты. В цилиндры для встряхивания наливали по 100 мл таких раст
воров. Закрытый цилиндр содержал над жидкостью 250 мл воздуха. Обра
ботка производилась как и в предыдущих опытах в течение 30 часов.

Данные определения витамина-С после опытов собраны в таблице 2.
Для измерения влияния инактивной атмосферы раствор глюкозы и сок 

красного перца, с определенным содержанием витамина-С обрабатывали в 
течение 30 часов в герметично-закрытом пространстве в следующих трех 
вариациях: с разрежением воздуха, в атмосфере углекислоты и азота. 
Контрольной пробой служила воздушная атмосфера. Количество раствора 
бралось во всех случаях 100 мл, объем газового пространства 250 мл. Раст
вор глюкозы и сок красного перца содержали в начале 4 мг/лит. кислорода.

Результаты исследований собраны в таблице 3.
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Таблица № 2

Распад витамина-С в зависимости от первоначального содержания кислорода

Раствор

Первоначаль
ное содер ж а
ние кислорода

Аскорбиновая
кислота

Дегидроаскор- 
биновая кис

лота
Витамин-С

мг/лит.
1 0 ~ 3 мол/лит.

1 мол. раствор глюкоза до обра
ботки 1,6 0,93 0,07 1,00

1 мол. раствор глюкозы после об
работки ......................................... 1,6 0,63 0,18 0,80

1 мол. раствор глюкозы после об
работки ......................................... 4,0 0,47 0,29 0,76

1 мол. раствор глюкозы после об
работки ......................................... 10,0 0,46 0,22 0,68

1 мол. раствор глюкозы после об
работки ......................................... 20,0 0,27 0,30 0,57

Таблица № 3

Влияние инактивной атмосферы на распад витамина-С

Раствор Атмосфера
Первоначаль
ное содерж а
ние кислоро-

Аскорбиновая
кислота

Дегидроас- 
корб. кислота Витамин-С

да мг/лит.
1 0 ~ 3 мол/лит.

1 мол. раствор 
глюкозы до 
обработки 4 0,93 0,07 1,00

1 мол. раствор 
глюкозы после 
обработки воздух 4 0,47 0,29 0,76

1 мол. раствор 
глюкозы после 
обработки

углекислый
газ 4 0,69 0,24 0,93

Сок красного пер
ца с 13% реф. 
до обработки 4 1,02 0,20 1,22

Тоже после об
работки

воздух
4 0,71 0,16 0,87

Тоже после об
работки

азот
4 0,96 0,06 1,02

Тоже после об
работки

углекислый
газ 4 0,98 0,05 1,03

Тоже после об
работки

воздух с 
разрежением 

480 мм. 4 0,79 0,17 0,96
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РЕЗЮМЕ

Кроме реакции распада аскорбиновой кислоты с расходом кислорода возможно и 
реакция разрушения ее без использования внешнего кислорода при этом происходит 
образование фурфурола. Эта последняя реакция обыкновенно настает и протекает в усло
виях производства пищевых консервов, но значительный размер достигает только при 
энергичном тепловом воздействии и недостатке кислорода, а также при продолжительном 
хранении при температуре выше нормальной.

Основной причиной распада аскорбиновой кислоты является растворенный кисло
род, а главной защитной мерой от разрушения аскорбиновой кислоты является избе
жание производственных процессов связанных с примешиванием воздуха, в особенности 
при низких температурах.

Распад аскорбиновой кислоты относительно меньший при более высоких концент
рациях последней. Основной причиной защитного действия сахаров является уменьшен
ная растворимость кислорода в сахарных растворах.

Влияние первоначального количества растворенного кислорода на распад аскор
биновой кислоты очень значительно, особенно при перьом периоде теплового воздействия.

Применением инактивной газовой атмосферы или разрежением воздуха, можно 
на много защитить аскорбиновую кислоту от разрушения. Все же эффект этих мер глав
ным образом ввиду первеначального-растворенного кислорода, является органиченным. 
Для более совершенного сохранения аскорбиновой кислоты при переработке фруктов 
и овощей необходимы дальнейшие мероприятия, выясненные в результате последующих 
опытов.

В заключении работы выражаю благодарность за консультации и проведении части 
анализов коллективу аналитической лаборатории Исследовательского Института Кон
сервной и Холодильной Промышленности в Будапеште.
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ZERSETZUNG D ES VITAM IN С UND HEM M UNG S E IN E R  ZERSETZU NG  
IN  D E R  LEB E N SM IT TE L IN D U ST R IE, I.

D ie Rolle des Sauerstoffes bei den Ä nderungen des G ehaltes der L ebensm ittel an V itam in C 
w ährend ihrer B ehandlung u n d  U ntersuchung der V erfahren zur H erabsetzung der Sauer

stoffwirkung 

F. BALLA

( Forschungsinstitut fü r  die Konserven- und Tiefkühlungsindustrie , Budapest)

Eingegangen am  17. A pril 1959

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

Neben sauerstoff-verbrauchenden Z ersetzungsreaktionen der Askorbinsäure kann 
auch  eine solche Z ersetzungsreaktion sta ttfinden , die m it der E n tstehung  von Furfurol ver
bunden  ist und keine äußere  Sauerstoffquelle benö tig t. Diese R eaktion  besitz t bei den V er
hältn issen  der Lebensm ittelkonservierung einen allgemeinen und unbedingten  Charakter, 
sie erreicht jedoch ein bedeutendes Maß nu r u n te r  verlängerter W ärm ebehandlung, bei 
Sauerstoffm angel und  w äh rend  einer dauernden Lagerung bei erhöhter T em peratur.

Bei der Zersetzung der Askorbinsäure spielt der gelöste Sauerstoff eine bedeutende 
Rolle. Die w ichtigste M aßregel is t daher die V erm eidung solcher, hauptsächlich  bei niedriger 
T em peratu r vorgenommen B ehandlungen, wo L uft hineingeführt w erden kann.

Bei höheren K onzen tra tionen  an A skorbinsäure is t das Maß der Zersetzung verhältn is
m äßig  geringer. Die Schutzw irkung der Zucker is t hauptsächlich  d a rau f zurückzuführen, 
d aß  in Zuckerlösungen der Sauerstoff weniger löslich ist.

Die A nfangskonzentration an gelöstem Sauerstoff h a t eine sehr bedeutende W irkung 
au f  die Zersetzung der A skorbinsäure. Diese W irkung erscheint in  beträchtlichem  Maße 
in  der ersten Periode der W ärm ebehandlung.

Durch Anwendung von  indifferenten G asatm osphäre und  von  V akuum  kann m an 
wesentliche Mengen der A skorbinsäure vor der Zersetzung schützen. Die praktische W irkung 
dieser Maßregeln is t jedoch , hauptsächlich infolge der A nfangskonzentration an gelöstem 
Sauerstoff, beschränkt. U m  die Askorbinsäure bei der V erarbeitung von F rüch ten  und Gemüsen 
besser zu schützen, sind noch  weitere Maßregeln nö tig , die bei den im  Gang befindlichen V er
suchen bestim m t w erden sollen.

DECOMPOSITION O F VITAM IN  C AND IN H IB IT IO N  OF ITS DECOMPOSITION
IN  FOOD IN D U ST R Y , I.

T he role of oxygen in  th e  changes of the con ten t of v itam in  C of foods during storage and 
investiga tion  of the processes reducing th is effect 

F. BALLA

(Research Institu t o f Preserving and Refrigeration Industry, Budapest)

Received A pril 17, 1959

S u m m a r y

In  addition to  th e  decom position reactions of ascorbic acid connected w ith a consum p
tio n  of oxygen, also a decom position reaction yielding furfurol and requiring  no external oxygen 
source is possible. This reac tio n  is, under the conditions of processing foods, of a general and 
unconditional na tu re , a lth o u g h  it  atta ins appreciable extent only during prolonged heat 
tre a tm en t, oxygen deficiency and  long storage periods a t higher tem perature .

Dissolved oxygen p roved  to  be the m ain fac to r of decom position of ascorbic acid. 
T hus, i t  is extrem ely im p o rta n t to avoid any operations connected w ith  th e  in troduction of 
a ir , particularly  during operations conducted a t  a lower tem perature .
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A t higher concentrations of ascorbic acid, a re la tive ly  sm aller ra te  of decom position 
was observed. The p ro tec ting  effect of sugars is m ainly  due to  the fact th a t oxygen is less 
soluble in solutions containing sugars.

The initial am o u n t of dissolved oxygen appreciab ly  affects the decom position o f  
ascorbic acid. This effect appears to a g rea t ex ten t u n til th e  firs t heat treatm ent.

By applying a n eu tra l gas atm osphere and vacuum , appreciable amounts of ascorb ic  
acid can be protected against decomposition. However, th e  p ractical results of these opera tions 
are ra th er lim ited, m ain ly  due to the in itia l content o f dissolved oxygen. In  order to  p reserve 
th e  content of ascorbic acid during the processing of fru its  and  vegetables, in a more effic ien t 
w ay, further procedures are required the na tu re  of which shall be determ ined by experim ents 
in  progress.

. Ferenc B a l l a  ; B u d ap est I I .  H erm an  O ttó  ú t  15.

A cta  Cilim. H ung• T o m u s 21 . 1959





INVESTIGATION OF THE CATALYTIC HYDRATION 
OF ACETYLENE IN THE VAPOUR PHASE

J . Marton , G y . Zöllner , G y . Lévai, A . Tátraaljai and G y . B álint  

(Research Institute fo r  the Organic Chemical and Plastics Industry, B udapest)  

Received A pril 20, 1956, revised tex t received June 12, 1959

T h e h y d ra tio n  o f ace ty len e , in  th e  liqu id  p h ase  an d  u n d e r th e  p o la rising  
in flu en ce  o f H g + + , C d+ + , o r Z n ++ ions p re se n t in  th e  acid ic so lu tio n , can  be 
env isaged  as a p roceed ing  in  tw o stages. F irs t , a p ro to n , th e n  a h y d ro x y l 
ion  is ta k e n  up  b y  th e  ace ty len e  to  form  v in y l alcohol, su b seq u en tly , b y  
in tra m o le c u la r  re a rra n g em e n t ace ta ld eh y d e  is fo rm ed . T his m echan ism  does 
n o t show  m uch of th e  m ain  p o in ts  o f th e  p o la risa tio n  effect, an d  d irec ts  th e  
a t te n tio n  of th e  w orkers in  th is  fie ld  to w ard s th e  use o f acid ic c a ta ly s ts .

F o r  h y d ra tio n  in  th e  v a p o u r  phase severa l p a te n ts  recom m end  th e  use 
o f p h  osphoric  acid  su p p o rte d  b y  a carrie r. Y akubovich  an d  co-w orkers [1 ], 
K le b a n sk y  an d  T itov [2], re p o r t  th e  use o f ph o sp h o ric  ac id  as a c a ta ly s t ,  
Zn-, A g-, and  Z n-C u-phosphates be ing  used  as p ro m o te rs . T he re su lts  w ere 
n o t sa tis fa c to ry  because th e  life o f th e  c a ta ly s ts  w as sh o rt. N e ith e r  w as th e  
use, b y  K unichika  [3], o f a co m b in a tio n  o f ac id  h y d ro s ilic a te  an d  cad m iu m  
ch ro m a te  v e ry  p rom ising .

T ab le  I  p resen ts  ou r re su lts  ; th e  c a ta ly s ts  h av e  a re la tiv e ly  sh o rt life  
an d  do n o t rep re sen t an  accep tab le  so lu tio n  o f  th is  p rob lem .

Table I

Comparison o f the catalytic effect o f H^P()A on various carriers

C a t a l y s t
C o n v e r s i o n  v a l u e s

%
a t  4 0 0

°c

m a x i m u m

n ° c a r r i e r
° C %

15/2 coke ...................... 2 450 4

11 Na3P 0 4 +  coke . 2 500 11

15/ii glass r in g s ........... 25 400 25

201 S i0 2 ........................ 6 350 30

14/3 Cd m-phosphate. 4 300 31

23 Zn m -phosphate . 37 600 49

190 Zn o-phosphate . 55 425 63
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I t  can be su p p o sed  t h a t  som e n e u tra l  sa lts , w hen  exposed  to  w a te r  
v a p o u r ,  hydrolyse on th e i r  su rface , and  th u s  t h a t  free acid becom es ava ilab le  
o n  th e  surface of th e  c a ta ly s t ,  th is  free acid  b e ing  responsib le  fo r th e  ca ta ly tic  
e f fe c t in  h y d ra tio n  le a c tio n s . H ow ever, th is  ac id  lay e r on th e  su rface  could  
n o t  b e  d em o n stra ted  b y  in d ic a to rs  abso rbed  th e re o n , even  a fte r  a t r e a tm e n t 
w ith  w a te r  v apour fo r se v e ra l hu n d red  h o u rs . T he h y d ra tio n  d id  proceed  
in  s p i te  of th e  absence o f  d em o n strab le  free ac id  on th e  c a ta ly s t su rface , as 
o u r  m easu rem en ts on  c a ta ly s ts  w ith  d iffe ren t c a tio n s (T able  I I ) , a n d  anions 
(T a b le  I I I )  have show n. T h e  fa c t th a t  th e  h y d ra tio n  o f ace ty len e  proceeds 
e v e n  on  m eta l oxide c a ta ly s ts  (T able IV ), m akes i t  even m ore d o u b tfu l th a t  
th e  m echan ism , as o u tlin e d  before, shou ld  f i t  th e  case.
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Table II

Comparison o f  the catalytic effect o f  various orthophosphates

Catalyst
Conversion 
a t  400 °C

Maximum conversion attainab le

% -distribution
n ° Composition % t ,  °c %

aldehyde
acetic
acid acetone

i t Na o-phosphate on
2 500 и 81 6 13

75 A1 o-phosphate......... 7 500 19 96 4
186 Be o-phosphate . . . . 4 450 9 100 — —

99 Mg o-phosphate . . . . 3 500 27 87 13 —
185 Zn o-phosphate . . . . 57 425 74 100 — —

3 Cd o-phosphate . . . . 38 350 57 39 28 33
28 Ca o-phosphate . . . . 20 500 53 100 — —

216 S r  o-phosphate......... 42 400 42 88 12 —
215 B a  o-phosphate......... 23 400 23 94 6 —

A  mere com p ariso n  o f  conversion an d  y ie ld  d a ta  of th e  re a c tio n  p ro 
m ise d  no new resu lts  o f  in te re s t  for fu r th e r  in v es tig a tio n s . W ith  n ea rly  all 
th e  c a ta ly s ts  used in  o u r w o rk , m a te ria l b a lan ce  figures h av e  show n th a t  p a r t  
o f  th e  acety lene fed in to  th e  re a c to r  liy d ra tises , a sm aller p a r t  o f i t  form s an 
o ily  po lym er, y e t a n o th e r  passes w ith o u t h a v in g  ta k e n  p a r t  in  a n y  reac tio n  
w h a te v e r , finally , t h a t  a v a ry in g  q u a n tity  (from  5 to  40% ) o f th e  acety lene  
fe e d  is un acco u n tab ly  lo s t d u rin g  th e  process.

A fte r  rep ea ted  ch eck s on th e  analyses ca rr ied  o u t on th e  f lu id  an d  th e  
v a p o u r  phase, th e  cause  o f  th is  loss had  to  be so u g h t fo r in  th e  c a ta ly s t  itself. 
T h e  supposition  w as t h a t  th e  irre triev ab le  p a r t  o f  th e  acety lene  feed  is fixed  
b y  chem iso rp tion  on th e  c a ta ly s t .
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Table III

Comparison o f  the catalytic effect o f zinc and calcium salts

Catalyet
Conversion 
a t  400 °C

Maximum conversion atta inab le

% -distribiition

n° Composition % t, °c %
aldehyde acetic acid acetone

7 Zn m-phosphate . . . . 21 400 21 57 15 28

66/1 Zn pyrophosphate . . 10 550 84 97 3 —
185 Zn o-phosphate . . . . 57 425 74 100 — —
100 21 450 42 89 11 _
156 Zn tu n g s ta te ............. 38 325 65 80 20 —

112 38 350 52 65 35 _
33 Ca m-phosphate . . . . 3 600 34 70 18 12

103 Ca pyrophosphate . . 33 500 53 100 — —
28 Ca o-phosphate . . . . 20 500 53 100 — —

161 Ca tu n g s ta te ............. 5 475 12 97 3 —
167 Ca v a n a d a te ............. 14 450 24 93 7 —

Table IV

Comparison o f  the catalytic effect o f various metal oxides

Catalyst Conversion a t  400 °C

% -distribution

n° com position %
aldehyde acetic  acid acetone

207 CaO 2 100 — —

39 MgO 3 100 — —

63 a i2o 3 27 22 6 72

6/3 ZnO 85 9 l 90

T h e acety lene b o u n d  b y  chem iso rp tion  on th e  c a ta ly s t  could be  b u rn t 
o ff w ith  a ir , loss of w eig h t cou ld  be reg is te red  d u rin g  th is  process. B ased  upon  
th is loss, w ith  one o f th e  pow dered  c a ta ly s ts  i t  w as possib le to  d e te rm in e , 
as a fu n c tio n  of p rev ious o p e ra tin g  tim e , th e  q u a n t i ty  o f ace ty len e  ad so rb ed  
b y  th e  c a ta ly s t  (Fig. 1). T h e  q u a n ti ty  of organic m a t te r  th u s  fo u n d , b y  th e  
d ifference, on th e  c a ta ly s t ,  is equal to  th e  loss o f ace ty len e  in d ic a te d  b y  th e  
d a ta  o f th e  m a te ria l b a la n c e . C hem isorp tion  o f ace ty len e  is v e ry  p ro n o u n ced  
a t  th e  b eg inn ing  of th e  re a c tio n , and  i t  tak es  a b o u t 30 hours to  h av e  i t  red u ced  
to  neglig ib le  q u an titie s . T h e  b u rn in g  off o p e ra tio n  gives b u t  one in fo rm a tio n , 
v iz . th e  q u a n tity  of a c e ty le n e  abso rbed  ; i t  c a n n o t th ro w  lig h t on th e  fin e r
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d e ta i ls  o f  th e  ad so rp tio n  itse lf . E v en  th is  m o d est re su lt su ffices, how ever, 
to  d ir e c t  our in te re s t to w a rd s  th e  im p o rtan ce  o f th is  ch em iso rp tio n  p h en o 
m e n o n  connected  w ith  th e  h y d ra tio n  re a c tio n  o f ace ty lene.

T h e  in v es tig a tio n  o f  th is  ch em iso rp tion  w as ren d ered  r a th e r  d ifficu lt 
b y  t h e  fa c t th a t  th is  p ro cess  c a n n o t be d e a lt w ith  as ch em iso rp tio n  p ro p er 
b u t  in  its  in itia l s tages, la te r  on  p o ly m erisa tio n  reac tio n s com e to  th e  fore, 
a n d  th e se  pose q u ite  a n u m b e r  o f questions concern ing  th e  m e th o d s  to  be
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F i g .  1 .  A ccum ulation  of acetylene b y  th e  cata lyst

u se d . A t th e  sam e tim e , h o w ev er, i t  w as th is  p o ly m erisa tio n  w h ich  helped  
u s  to  g a in  some in s ig h t in to  th e  process as a w hole.

F o r  ca ta ly sts  w h ich  a re  s tro n g ly  a b so rb e n t, th e  eq u a tio n  o f  E l o v ic h  
a n d  Z h a b r o v a  [4] c a n n o t b e  u sed  b u t  fo r th e  in itia l period  o f  chem iso rp tio n . 
I n  o rd e r  to  observe th e  s im u ltan eo u s  course o f ch em iso rp tion  an d  p o ly m eri
s a t io n , a m ethod  for s im u lta n e o u s  v o lu m etric  an d  g rav im etric  m easu rem en ts  
h a d  to  be  in tro d u ced . T h e  m e th o d  b y  w hich  i t  was possible to  d iffe ren tia te  
b e tw e e n  th e  ch em iso rp tio n  p rocess an d  th e  k in e tic s  o f p o ly m erisa tio n  w ill be 
e x p la in e d  in  th e  p a r t  d e a lin g  w ith  ex p erim en ts  an d  c o m p u ta tio n  m ethods.

A p a r t  from  th e  a sc e r ta in e d  fac t of p o ly m erisa tio n , ou r o th e r  experiences 
c a n  b e  sum m arized  as fo llow s :

A fte r  its  ch em iso rp tio n , ace ty lene  c a n n o t be d isengaged  b y  suc tion  
e v e n  a t  400° C, th e re fo re  th e  ch em iso rp tion  o f ace ty lene  is to  be  considered  
as n e a r ly  irreversib le .
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T h e q u a n tity  abso rbed  is, genera lly , a m u ltip le  of th e  q u a n t i ty  co m 
p u ta b le  on th e  basis o f B E T -m easu rem en ts .

A cety lene , w hen adso rbed  in  ad v an ce  on th e  c a ta ly s t su rface  fo r s u b 
se q u e n t tre a tm e n t w ith  w a te r  v a p o u r , does n o t re a c t w ith  th e  la t te r  to  fo rm  
a ld eh y d e .

B esides acety lene, also ace ta ld eh y d e  an d  ace tone  are  ad so rb ed  in  co n 
s id erab le  q u a n titie s  b y  th e  c a ta ly s t. F ro m  zinc ox ide and  zinc o rth o p h o sp h a te ,

m ole H3 POt, I  m ole Zn 0

1
U
Qi

I  8и оQj Qj
Qj ^

■8I»i
D

Fig. 2. Changes in  the activ ity  and selectivity  of ca ta lysts prepared by ZnO and H3P 0 4

ad so rb ed  acetone can  be co m ple te ly  rem oved  b y  suction , a ld eh y d e  on ly  
p a r tia lly .

P re lim in a ry  ad so rp tio n  o f a ld eh y d e  h in d ers  a su b seq u en t a d so rp tio n  
o f  ace ty len e . E .g .  on th e  pow dered  c a ta ly s t  m en tio n ed  before, a f te r  an  u p ta k e  
o f  0,4 m illim oles of ace ta ld eh y d e  p e r  g ram  o f c a ta ly s t, th e  a d so rp tio n  o f 
ace ty len e  a t  350°C reach ed  only  65%  o f th e  q u a n t i ty  o therw ise  ad so rb ed .

I t  c an  be supposed  th a t  in  th e  course o f  chem iso rp tion  ace ty len e  m o le
cules becom e po larised  w ith in  th e  c a ta ly s t  fie lds an d  are b o und  a t  th e  su rface  
in  th e  fo rm  o f an  in te rm e d ia ry  com plex . T h e  q u estio n  o f p o la risa tio n  s till 
re s ts  unso lved . Some answ er to  i t  is to  be h o p ed  fo r from  m ore d e ta iled  in 
v es tig a tio n s  o f  zinc oxide c a ta ly s ts . Z inc ox ide is a ty p ic a l n -sem ico n d u c to r 
w ith  e lec tro n  su rp lus an d  quasi-free  e lec tro n s. A ccording to  S c h w a b  [ 5 ] ,  
th e  d e n s ity  o f quasi-free elec trons can  be red u ced  b y  ad d in g  a lk a li m e ta l 
oxides an d  can be increased  b y  s tro n g  u ltra v io le t irra d ia tio n . B y ch em iso rp tio n  
m easu rem en ts  we could in v es tig a te  th e  changes o f  surface cond itions b ro u g h t
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a b o u t b y  a tr e a tm e n t  w ith  sodium  h y d ro x id e  an d  w ith  u ltra v io le t lig h t on 
zinc ox ide c a ta ly s ts , an d  b y  a t re a tm e n t w ith  sod ium  hydro x id e , w a te r  v ap o u r 
a n d  h e a t, on zinc o rth o p h o sp h a te . R esu lts  a re  sum m arized  in  T ab les У  an d  V I.

Table У

Changes in  the chemisorption properties o f ZnO

Catalyst* °C a 10 *a 103m
N m l/g

~102aa

ZnO ............................................ 350 10,6 2,30 2,50 18,0 24
ZnO +  N a O H .......................... 350 17,0 4,40 2,45 14,5 75
ZnO -j- u. v. after 12 hours 350 13,0 2,88 2,00 15,0 37
ZnO +  u. V . after 36 hours 350 12,9 2,90 2,00 14,9 37
ZnO +  u. v. after one week 350 11,2 2,30 1,35 12,0 26
ZnO +  N aH S04 ...................... 350 9,5 3,82 2,82 17,0 36

* n°: 6/3 ZnO, B ET  surface 35 sq. m ./g., PC2H2 1 atm .

Table VI

Changes in  the chemisorption properties o f Zn3(P 0 4i) 2

Catalyst* °c a 1 0aa 103*m 00
N m l/g

^102-a-a

^ П з ( Р 0 4) 2 ............................................ 400 2 ,3 2 8 ,8 203 0 ,6 66

Zn3(P 0 4)2 +  N a O H ................ 400 2 ,6 2 4 ,4 80 ~ o 63

Zn3(P 0 4)2 4“ trea tm en t w ith
w ater vapour........................ 400 3,1 1 5 ,2 43 2 ,0 47

Zn3(P 0 4)2 +  heat trea tm en t
during 2 0 0  h o u rs ............... 400 not com putable ^

* n°: 185 Zn3(P 0 4)2, B ET  surface 7 sq. m ./g , PC2H2 =  1 atm .

I f  th e  ac tive  s ite s  o f  th e  zinc oxide c a ta ly s ts  do n o t energ e tica lly  change 
d u rin g  t re a tm e n t, in  accordance  w ith  th e  e q u a tio n  of th e  ch em iso rp tio n  p ro 
cess, th e  co rre la tio n  a - a  =  const, m u s t b e  v a lid . D a ta  p resen ted  in  T ab le  У  
show  th a t  th is  c o rre la tio n  does n o t h o ld , i. e. d u rin g  t re a tm e n t an  energy  
ch an g e  to o k  p lace a t  th e  ac tive  sites. T h e  change of th e  d e n s ity  o f  surface 
e lec tro n s  th u s  e x e rte d  a m easu rab le  effect on th e  chem iso rp tive  c h a rac te ris tic s . 
T h e  tra n s fe r  o f su rface  elec trons ta k e s  a p a r t  in  p o la risa tio n , b u t  th e  re su lts  
do n o t  allow  us to  decide w h e th e r ace ty len e  a d so rp tio n  is c h a rac te rised  by  
d o n o r o r accep to r fe a tu re s . T herefo re , in  w h a t follow s, th e  q u estio n  rem ains 
u n an sw ered  as to  w h e th e r  ace ty lene, w a te r  v a p o u r, ace ta ld eh y d e , alcohol, 
a c e to n e , h y d ro g en , ta k e  over, or give u p , an  e lec tro n  in  th e  course o f th e ir
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chem isorption. The contrary view s of Lyashchenko  and Stepko [6], and of 
H auffe  [7], also point to caution .

T o g e th e r w ith  ch em iso rp tio n  m easu rem en ts , th e  zinc ox ide  c a ta ly s ts  
w ere su b jec ted  to  in v es tig a tio n s  b y  h y d ra tio n  exp erim en ts . T he re su lts  w ere 
as follows.

A cety lene  a n d  w ater v a p o u r  form  a c e to n e  in  good conversions in  th e  
te m p e ra tu re  ra n g e  of 400 to  425°C , on zinc o x id e  ca ta ly s ts . A t low er te m p e ra 
tu re s  m ore a ld eh y d e  and  a c e tic  acid can be  fo u n d  in  th e  co n d en sa te . A fte r 
tre a tm e n t w ith  sodium  h y d ro x id e  th e  r a te  o f  h y d ra tio n  re a c tio n  grow s ; 
a t  low er te m p e ra tu re s  conversion  in to  k e to n e  increases (cf. T ab le  V II) . I t  is 
o f  in te re s t to  n o te  th a t  no e th y l  ace ta te  a n d  e th a n o l can be d e te c te d  in  th e  
condensate .

Table VII

Effect o f sodium hydroxide on the hydration properties o f zinc oxide

C atalyst Conversion

Tem perature % -distribution

n° composition %
aldehyde acetic acid acetone

350 52 26 7 67

6/3a ZnO 375 62 18 9 73
400 85 9 1 90

350 66 15 11 74

6/3a ZnO +  NaOIf 375 80 2 3 95
400 88 4 1 95

On zinc  ox ide c a ta ly s t , acetone fo rm s from  ace ta ldehyde  a n d  w a te r  
v ap o u r w h ils t a ldehyde passes  p h o sp h a te  c a ta ly s t  in  an  u n ch an g ed  s ta te .

On a d d in g  to  zinc o x id e  increasing  a m o u n ts  o f phosphoric  ac id , th e  
ra te  of con v ersio n  c h a ra c te ris tic  o f th e  a c t iv i ty  o f ca ta ly s t f irs t s low ly , th en  
a t  abou t 1 : 1 m ole ra tio  sh a rp ly  d im in ishes. I t  is p rac tica l to  p o in t here  to  
th e  s ta te m e n ts  o f Zhabrova , K utseva a n d  R oginskii [8 ], acco rd in g  to  
w hich th e  c a p a b ili ty  of d eh y d ro g en a tio n  o f  z inc oxide against iso p ro py la lcoho l 
is enhanced  b y  th e  a d d itio n  o f sodium  h y d ro x id e , w hilst th e  p resence  o f 
phosphoric  ac id  supp o rts  th e  d eh y d ra tin g  effec t.

On th e  basis  o f the  a fo re -m en tio n ed , w e con sid er th e  following m echan ism  
o f the  h y d ra tio n  process as p ro b ab le .

On th e  su rface  of c a ta ly s t ,  ace ty lene  a n d  w a te r  are po larized  u n d e r  th e  
effect of e le c tro n  tran sfe r, a n d  w a te r m olecu les are  linked to  th e  ace ty len e  
m olecules p o la rized  due to  sh if t of charges. T h e  form ed gem inal g lyco l-type  
com plex is su pposed  to  be  th e  com m on in te rm e d ia te  o f a c e ta ld eh y d e  and

Acta  Chim . H u n g . T o m u s  21. 1959



a c e to n e . On zinc p h o s p h a te  ca ta ly s t, th e  p o ss ib ility  of th e  fo rm a tio n  o f a 
h y d ro g e n  bridge m ak es p ro b a b le  th a t  excess w a te r  is sp lit an d  th u s  a c e t
a ld e h y d e  can form . O n  z in c  ox ide, in  tu rn ,  a f te r  sp littin g  and  d e so rp tio n  of 
h y d ro g e n , the  “ c a rb o x y la te  io n s” , as re s id u es  o f  th e  gem inal g ly co l-ty p e  
c o m p le x  are re ta in ed  o n  th e  ca ta ly s t an d  lose one carbon d iox y d e  to  give 
a c e to n e . There is no n e e d  to  p o stu la te  th e  fo rm a tio n  of e th y l a c e ta te  ; a t 
t h e  sa m e  tim e the  s im ila r  b e h a v io u r  of i-p ro p y l a lcohol on zinc ox ide c a ta ly s ts
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Fig. 3. A p p ara tu s  of a capacity  o f 100 m l of ca ta ly st

is  e x p la in e d . To th is  t r a in  o f  th o u g h t we m a y  a d d  th a t  th e  ca tions a re  ch ie fly  
re sp o n s ib le  for th e  in i t ia l  s te p s  o f h y d ra tio n , th e  decisive fu n c tio n  o f  th e  
a n io n  b e in g  the e lim in a tio n  o f  w a te r  from  th e  co m p lex  form ed on th e  c a ta ly s t ,  
w h e re b y  th e  fo rm atio n  o f  ace to n e  is p re v e n te d .

C om binations o f  z in c  o x ide  and  zinc p h o sp h a te  possess a d v a n ta g e o u s  
c h a ra c te r is tic s  (Fig. 3), b u t  i t  soon becam e e v id e n t th a t  the  s ta b ility  o f  th e se  
ty p e s  o f  ca ta lysts  is n o t  s a tis fa c to ry . A fte r u s in g  for some h u n d re d  h o u rs  
th e  a c t iv i ty  of these c a ta ly s ts  irrev ers ib ly  d ecreases . X -ray  d iffrac tion  p a t te rn s  
sh o w  t h a t  the  c ry s ta l s t r u c tu r e  o f th e  c a ta ly s ts  has irreversib ly  ch an g ed . 
D if fe re n tia l  th e rm o g ra v im e try  an d  d iffe ren tia l th e rm o an a ly sis  as su g g ested  
b y  E r d e y  and Paulik  [9] p ro v e d  p a r tic u la r ly  u sefu l in  th e  o b se rv a tio n  of 
c h a n g e s  in  ca ta ly st s t ru c tu re s .  E rdey  an d  P a u l ik  in v es tig a ted  som e o f  th e  
m o re  in te re s tin g  ty p es o f  o u r  c a ta ly s ts , an d , b a se d  on th e ir  m e a su re m e n ts , it  
c a n  b e  s ta te d  th a t  in  th e  so lid  phase w ith in  th e  c a ta ly s ts  w hich w ere m ad e  
f ro m  a 1 : 1 m ix ture  o f  z inc  ox id e  and  zinc m e ta p h o sp h a te , a t  te m p e ra tu re s
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b etw een  450 and 470° C, an  ex o th e rm ic  reac tio n  ta k e s  p lace  w ith o u t a n y  change 
in  w eigh t. A ccording to  ana lyses, in  sp en t c a ta ly s ts  w hich h a v e  lo s t th e ir  
h y d ra tis in g  ac tiv ity , th e  g re a te s t p a r t  o f zinc oxide is m issing, an d  in s te a d , 
zinc p y ro p h o sp h a te  is p re se n t. In  th is  c a ta ly s t  th e  d iffe ren tia l th e rm o g ra v i-  
m e tric  curves do n o t in d ic a te  an y  reac tio n s, d iffe ren tia l th e rm o g ra v im e tr ic  
s tu d ie s  th u s  p o in t to w ard s  som e connexion betw een  th e  decrease o f  h y d ra t is 
ing  a c tiv ity  and  th e  fo rm a tio n  o f  zinc p y ro p h o sp h a te . D iffe ren tia l th e rm o 
analy sis  o f  zinc o r th o p h o sp h a te  has show n th a t  th e re  is a te n d e n c y  in  these  
c a ta ly s ts  to  p rogressively  s in te r  d u ring  use or d u rin g  h e a t t r e a tm e n t .  T he 
a c tiv ity  o f zinc o r th o p h o sp h a te  c a ta ly s t d u rin g  h y d ra tio n  re a c tio n s  is ir re 
v e rs ib ly  reduced  as th e  te rm  o f service grow s. D a ta  o f th e  w e ig h t losses o f 
zinc o rth o p h o sp h a te  show  th a t  n o t all th e  w a te r  i t  co n ta in s  is b o u n d  w ith  
eq u a l s tren g th . T he used  c a ta ly s ts  o f th is  g roup  show  th e  te n d e n c y  to  b ind  
w a te r  in  a lesser degree. W hen  sum m ing  up  th e  experiences g a th e re d  w ith  
zinc ph o sp h a tes  it  can  be sa id  th a t  these  w ould  perfo rm  v ery  w ell in  h y d ra tio n  
reac tio n s  as ca ta ly s ts , p ro v id e d  th e  s ta b ili ty  o f th e ir  co m position  could  be 
m a in ta in ed .

F o r th e  com m ercial p ro d u c tio n  o f ace ta ld eh y d e  som e o th e r  ty p e  o f 
c a ta ly s t  m ust there fo re  be so u g h t. A m ong th e  num ero u s co m b in a tio n s  in 
v e s tig a te d , th e  p h o sp h a te s  o f th e  second g roup  m eta ls  w ere su ita b ly  s tab le . 
B ased  on the  princip les o u tlin ed  above, and  ta k in g  in to  acco u n t th e  m odify ing  
in flu en ce  to  be ex p ec ted  from  th e  elec tron  co n fig u ra tio n  o f tr a n s it io n  m etals, 
we p rep a red  c a ta ly s ts  [10] w hich  give a 50%  conversion  w ith  a y ie ld  o f 
85 to  90%  w ith  re sp ec t to  ace ty lene  used , a t  te m p e ra tu re s  a ro u n d  350°C. 
T hese ca ta ly s ts  can  be  re g e n e ra te d  in  a s tre a m  of h o t a ir a f te r  te rm s  o f p ro 
d u c tio n  o f  100 to  200  h o u rs , an d  do n o t lose th e ir  a c tiv ity  a fte r  1200  p ro d u c tio n  
ho u rs . T he cooling p ro b lem  posed by  th e  s tro n g ly  ex o th e rm ic  h y d ra tio n  
re a c tio n  was solved b y  ta k in g  recourse to  f lu id iza tio n  tec h n iq u e s , w hereby  
th e  r a th e r  narrow  o p tim u m  lim its  of te m p e ra tu re  ran g e  could  be  m a in ta in ed . 
W ith  th e  aid o f th is  m e th o d  i t  was possible to  rep ro d u ce  w ith  a tw o -lite r 
c a ta ly s t  volum e th e  re su lts  w hich h ad  been  n o te d  on a 100  m l pelle tised  
c a ta ly s t  bed. T he c a p a c ity  can  be fu r th e r  scaled-up .

T he resu lts su b m itte d  here  draw  a tte n tio n  to  th e  com plex  n a tu re  of 
th e  h y d ra tio n  o f a c e ta ld eh y d e  and  suggest th a t  som e ca u tio n  is necessary  
w hen p red ic tin g  th e  possib le  fu tu re  of its  com m ercial u tiliz a tio n .

E xperim en ta l and co m pu ta tion  m ethods

H ydration  experim ents, as sum m arized in Tables I— IV, and V II, and  in Fig. 2, were 
carried ou t in an appara tus holding 100 ml of the ca ta lyst. This appara tu s in shown in Fig. 
3. The d a ta  uniformly refer to  a space velocity of 750 liters per liters of ca ta ly s t, per hour, 
and to  an acetylene : w ater mole ratio  of 1 : 25. On each cata lyst com parative m easurem ents 
o f activities were carried ou t a t increasing tem peratures, a t constan t space velocity. 
The duration  of each experim ent was for about four hours. The cata lysts used were pressed

A d a  Chim. H uny. Tomus 21. 1959



3 8 4  MARTON, ZÖLLNER, L É V A I, T Á TR A A LJA I, BÁ LIN T: CATALYTIC H Y D RA TIO N  OF A CETY LEN E

in to  tab le ts  of 4 by 5 mm . In  th e  reacto r the tem peratu re  along the ca ta lyst bed was constant 
w ith in  ±  5°C. For the analyses w h ich  were made in order to  follow the course of the reactions, 
k n o w n  methods via functional g roups were used. C arbonyl groups were determ ined w ith the 
hydroxy lam ine  method, acetone was determined by  th e  silver oxide m ethod combined w ith 
th e  hydroxylam ine m ethod, acetic  acid was directly ti tr a te d  w ith  an inorganic base. M aximum 
d e v ia tio n  of results am oun ted  to  ± 2 % . Acetylene con ten ts o f the feed and th e  ven t gas 
w ere  determ ined by abso rp tion  in  ethanolic silver n itra te  solution and back  titra tio n  of the 
lib e ra te d  nitric acid. The o th e r  com ponents of the gas stream s were determ ined b y  th e  O rsat 
m e th o d .

In  th e  Tables, conversion values indicate the  q u an tities  of acetylene converted into 
a ld eh y d e , acetone and acetic acid.

Several of our ca ta ly sts , as flu id ized powders, were investigated  in  an  appara tus shown 
in  F ig . 4. The quantity  of ace ty lene  bound by chem isorption of these cata lysts was determ ined 
b y  b u rn in g  it  off from c a ta ly s t sam ples taken.

In  an apparatus show n in  F ig . 5 we have carried o u t sim ultaneous volum etric and gra
v im e tr ic  measurem ents o f chem isorption.

In  order to  d if fe re n tia te  betw een ch em iso rp tio n  an d  p o ly m erisa tion  
k in e t ic s ,  th e  follow ing m e th o d  w as used. A ccord ing  to  th e  e q u a tio n  v a lid  for 
c h e m iso rp tio n  [4], its  r a te  decreases ex p o n en tia lly  w ith  th e  q u a n ti ty  adsorbed

Í  =  — - “•* <!>

L e t  у  b e  th e  volum e o f th e  ace ty len e  w ith d ra w n  from  th e  v a p o u r  ph ase , and  
th e  g rav im etrica lly  d e te rm in e d  q u a n tity  o f a ce ty len e  p re sen t on th e  surface 
o f  th e  ca ta ly s t be d e s ig n a te d  b y  0 .  The d ifference be tw een  th e  tw o  values 
r e p re s e n ts  th a t  q u a n ti ty , x ,  o f  polym ers w hich  com es o ff th e  c a ta ly s t surface

x  =  y - e  (2)

C o n se q u e n tly , th e  r a te  o f  co n su m p tio n  of ace ty len e

dy d S  dx
dt dt 1 dt

(2 a )

I f  p o ly m erisa tio n  ta k e s  p la c e  on ly  betw een  m olecules a lread y  ad so rb ed  on 
th e  c a ta ly s t  surface, th e n  th e  decrease of th e  r a te  o f  co n su m p tio n  o f ace ty lene  
f ro m  th e  vapour p h ase  w ill ex p o n en tia lly  decrease  w ith  0 , co n seq u en tly  from  
e q u . ( 1) we get

í  =  a - e—a ® (3)

F ro m  th is  we get th e  e q u a tio n  :

l o g - ^  =■ l o g a - a -  & (4)

T h e  v a l id i ty  of these is sh o w n  b y  th e  curves o f F ig . 6 an d  b y  th e  s tra ig h t line
d y

d t 
d y

dt

on  F ig . 7 w hich re p re se n ts  th e  g raph ica l d iffe ren tia ls  o f th e  0  vs. log  — 

c o r re la t io n . The slope o f  th e  s t r a ig h t  line is a , a n d  i ts  in te rc e p t on th e  log
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Fig. 4. F lu id  appara tus o f a capacity  of 2000 ml of cata lyst

Fig. 5. Chemisorption m easuring equipment
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ax is g ives th e  v a lu e  o f  log a. T his value is rea l on ly  w hen equ. (3) ho ld s  a t  
t —>■ 0 as well. B ecause  o f th e  q u a n tita tiv e ly  in s ig n if ic a n t b u t v e ry  r a p id  in it ia l  
a d so rp tio n  0 O, w hich  c a n n o t be described  b y  th e  e q u a tio n  of E lovich , th is  is 
n o t  so in  m ost o f th e  cases. T he rea l v a lue  o f  a  c a n  be de term ined  b y  n o tin g  on 
th e  s tr a ig h t  line t h a t  v a lu e  of log a w h ich  co rresp o n d s to  0 O. M easu rem en ts  
h a v e  show n th a t  th e  q u a n t i ty  x  o f th e  p o ly m e r com ing  off th e  c a ta ly s t  is in  
d ire c t p ro p o rtio n  to  th e  second pow er o f  0 ,  i. e.

x =  m  • 0 2 (5)

T h e v a lid ity  o f th is  e q u a tio n  was show n b y  th e  s tra ig h t  line w hich  cou ld  b e  
tra c e d  w hen  p lo ttin g  0  vs . x * Fig. 8 . As th e  g rav im e trica lly  o b ta in e d  v a lu e s  
do n o t  re fer to  som e chem ically  defined  e n t i ty  b u t  include th e  m o n o m er 
a n d  th e  d iffe ren t a ce ty len e  aggregates as w ell, a re a l m eaning to  eq u . (5) can  
be a t t r ib u te d  only  in  t h a t  case w hen th e  ra t io  o f  th e  d ifferen t co m p o u n d s  
on  th e  c a ta ly s t su rface  rem a in s  n ea rly  c o n s ta n t. T ill th is  s ta te  is n o t  re a c h e d , 
equ . (5) is n o t va lid . M ost p ro b ab ly  th is  is th e  cause  th a t  th e  line on  F ig . 8 
does n o t  reach  th e  origo in  th e  case of t —> 0. H o w ev er, th e  d ev ia tio n  is sm a ll, 
i.e . 1 to  2%  o f th e  ace ty len e  adsorbed . T h e re fo re , th e  eq u a tio n  d esc rib in g  
th e  r a te  o f fo rm atio n  o f  th e  po lym er oil can  be h a d  from  equ. (5) as follow s :

dx
dt- =  2 m- ©• dG

dt ( 6)

dx
d& =  2 m • Q (6a)

F ro m  e q u a tio n s  (2), (3) an d  (6 ) th e  fo llow ing e q u a tio n  can be d eriv ed  fo r th e  
r a te  o f  s a tu ra tio n  o f th e  c a ta ly s t surface

d e
dt

a . e —а в  

Í + 2 m - 0 (7)

In te g ra t io n  o f th is g ives th e  eq u a tio n  describ in g  th e  change of 0  w ith  tim e

ea-S / 2 m \
f-2  m ■ 0  =  а • a  - t1--------U « ) J ( 8)

I f  a t  th e  s ta r t  no ra p id  ad so rp tio n  tak es  p lace , t =  0, and  0 = 0 ,  a n d  th e n

C= 1 —2 m
(9)

I f  in i t ia l  ad so rp tio n  is ra p id , in s te a d  of 0  we m easu re  th e  value 0 ' =  0  0 O ; 
in th is  case

С' = е<"в‘[(1 - т ) + 2 m " @0 ( 10)
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Fig. 6. Chemisorption of acetylene on 6/3 ZnO a t  350° C pc2H2 =  1 a tm

Fig. 7. Correlation of freezing ra te  of acetylene and q u an tity  of chemisorbed acety lene

Fig. 8. Q uantita tive correlation of polym erisate and  chemisorbed acetylene
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W h e n  va lu es  of th e  le f t h a n d  side of equ. (8 ) a re  w orked  ou t an d  p lo t te d  a g a in s t 
t im e , one  gets a s tra ig h t  lin e . This show s t h a t  th is  equation  is v a lid  (F ig . 9).
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Fig. 9. D eterm ination  of the value of th e  in tegration  constant (e)

E x tr a p o la t in g  th e  s tr a ig h t  line  to  t —> 0 th e  v a lu e  of C th u s  g ra p h ic a lly  
d e te rm in e d  gives th e  v a lu e  o f  @0 b y  c o m p u ta tio n  w ith  the  aid  o f  e q u . (10 ). 
U sin g  th is  m ethod  o f c o m p u ta tio n , th e  p rocesses o f chem isorp tion  a n d  p o ly 
m e r isa tio n  could be c h a ra c te rise d  th ro u g h  th e  following c o n s ta n ts  :

a =  chem isorption ra te  co n stan t 
a =  exponential constant of ra te  decrease 

m =  polym erisation constant 
©0 =  degree of rapid in itial adsorption .

T re a tm e n t o f  z in c  o x id e  catalysts

A fte r  tre a tm e n t o f  zinc oxide w ith  0,1 N  so d iu m  hydroxide fo r o n e  h o u r , 
an  u p ta k e  o f 0,36%  so d ium  h y d ro x id e  w as m e a su re d . The c a ta ly s t  w as  u sed  
a f te r  d ry in g  and  com pressing  to  ta b le ts . U ltra v io le t  irrad ia tio n  w as c a rr ie d  
o u t w ith  a q u a rtz  lam p  p o sitio n ed  a t  a 10  cm  d istance  above th e  c a ta ly s t ,  
fo r 8  h o u rs . Sorp tion  ex p e rim en ts  were b eg u n  n e x t  day.

T re a tm e n t o f  z in c  p h o sp h a te  ca ta lysts

Z in c  o r th o p h o sp h a te  g ranu les w ere im m e rse d  in  a 0,01 N  s o lu tio n  o f 
so d iu m  h y d ro x id e , m ax im u m  u p tak e  w as 0 ,0 0 6 %  of sodium  h y d ro x id e . 
T re a tm e n t  of zinc o rth o p h o sp h a te  w ith  w a te r  v ap o u r was c a rr ie d  o u t  a t  
400°C fo r  50 hours, h e a t  t re a tm e n t a t  400°C fo r  200  hours.

T he experim ents were carried  out in this In s ti tu te  in  1952 to 1955. O ur sincere 
th an k s  are  due to Prof. L. E r d e y , and Mr. F. P a u l i k , lec tu re r at the Technical U n iversity  
of B u d ap est, for differential therm ogravim etric and differen tia l thermoanalysis m easurem ents; 
to  M. P r e i s i c h , technical m anager o f V EG YTERV, for raising this question, to  th e  M anage
m en t o f th e  TVK Co., and to  th e  D irector of this In s titu te , for his valuable help, fu r th e r to 
Mrs. K . M a t o l c s y , Mr. B. Z o l t á n , Mr. I. W i t t m a n n , and  all our co-workers for th e ir assistance 
in th is  w ork.
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SUMMARY

The vapour phase reaction  of acetylene and w ater on different catalysts was in v es ti
gated w ith respect to  the com m ercial production of acety ldehyde. The activity  and se lec tiv ity  
of the cata lyst com binations zinc oxide and zinc phosphate can  be varied a t will betw een wide 
limits, b u t those which seem prom ising for the production  of acetaldehyde, lack the necessary  
stability  of structure.

The chem isorption o f acetylene, acetaldehyde and  acetone on different ca ta ly sts  h as  
been investigated. A com puta tion  method has been evolved for the sim ultaneous appraisal 
of chem isorption and polym erisation of acetylene. E xperim en ts have shown th a t add itives 
affecting the  electron density  of cata lyst surface, change th e  ra te  of several steps w hich m ake 
up the reaction  sequence.

On presum ing a gem inal glycol-type in term ediate, i t  is attem pted to throw  lig h t on 
the reaction mechanism involved.

N O TE

A fte r  su b m ittin g  th is  p ap e r in  1956, a rev iew  w ith  an  ex ten siv e  b ib lio 
g rap h y  o f th e  h y d ra tio n  o f  acety lene has b een  p u b lish ed  b y  K o t l a r e v s k i i  

[12]. T h is com pletes th e  d a ta  of lite ra tu re  c ite d  here  b y  us.
B ased  on in v e s tig a tio n s  concerning th e  c a ta ly t ic  v ap o u r phase h y d ra t io n  

o f ace ty lene  and  d e r iv a tiv e s , carried  ou t in  1958, Gorin  and  G o r n  [13] 
a tte m p te d  to  a t t r ib u te  th e  a c tiv ity  of p h o sp h a te  c a ta ly s ts  to  th e  co m m o n  
ch a ra s te ris tics  show n b y  th e  e lectron  s tru c tu re  o f  copper, zinc an d  cad m iu m  
atom s.
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U N T E R SU C H U N G  D E R  K ATALY TISCH EN  H Y D R A TISIER U N G  DES A CETYLENS
IN  D ER  D A M PFPH A SE

J .  M A R T O N , G Y . Z Ö L L N E R , GY . L É V A I, Á . T Á T R A A L J A I  u n d  GY . B Á L IN T  
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Z u s a m m e n f a s s u n g

Die auf verschiedenen heterogenen K ata ly sa to ren  zwischen Acetylen und  W asserdam pf 
in  d e r D am pfphase verlaufende R eaktion  wurde von  den  Verfassern hauptsächlich  vom  Ge
s ic h tsp u n k t der A cetaldehydherstellung un tersucht. D ie A k tiv itä t und Selek tiv itä t von  Zink
oxyd-Z inkphosphat M ischkatalysatoren  kann innerhalb  b reiter Grenzwerte eingestellt werden. 
D ie G em ische jedoch, welche zur D arstellung von A cetaldehyd herangezogen w erden können, 
sin d  s tru k tu re ll instabil.

D ie Acetylen-, A cetaldehyd- hzw. A cetonchem isorption verschiedener K atalysato ren  
w u rd e  gleichfalls untersucht. E s w ird eine B erechnungsm ethode zur A uswertung der Acetylen- 
chem iso rp tion  und der Polym erisation  nebeneinander angeführt. Die Versuche bew iesen, daß 
d ie  Geschwindigkeit der einzelnen Teilvorgänge d u rch  jene Zugaben geändert w ird , welche 
die E lektronenkonzentration  au f der K atalysatorenoberfläche beeinflussen. D er V erlauf der 
R e a k tio n  wird von den V erfassern durch Annahm e eines geminalen interm ediären Komplexes 
g lyko lischer N atur erklärt.

И СС Л ЕД О В А Н И Е ПАРО ВО Ф А ЗН ОЙ  К А ТА ЛИ ТИ ЧЕСК О Й  ГИ Д РА ТА Ц И И
А Ц Е Т И Л ЕН А

Й . М А РТО Н , Д Ь . Ц Е Л Ь Н Е Р , Д Ь . Л Е В А И , А. Т А Т Р А А Л Ь Я И  и Д Ь . Б А Л И Н Т

С Исследовательский институт органо-химической и пластмассовой промышленности,
г. Будапешт.)

П о сту п и ло  2-го о к тяб р я  1956 г ., переработанная р у к о п и сь  поступила 12-го ию ня 1959 г.

Р е з ю м е

Авторы изучали паровофазную реакцию ацетилена и водного пара на различных 
гетерогенных катализаторах, в первую очередь с точки зрения получения ацетальдегида. 
Активность и избирательность комбинаций катализаторов из окиси и фосфата цинка 
мож ет устанавливаться в широких пределах, но строение катализаторов состава благо
приятного с точки зрения получения ацетальдегида, является неустойчивым.

Авторы изучали также и хемосорпцию ацетилена, ацетальдегида и ацетона раз
личными катализаторами. Приводят метод расчета для одновременного учета хемосорп- 
ции и полимеризации ацетилена. Опыты подтвердили, что добавки, влияющие на поверх
ностную концентрацию электронов, изменяют скорость отдельных частичных процессов. 
Прохождение реакции объясняют предположением образования геминального глико
леподобного переходного комплекса.

G y u la  Zöllner  
G y u la  L évai 
Á kos TÁTRAALJAI 
G y ö rg y  B á lin t

B u d ap est V II I .  S tá h ly  u. 13.
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STUDIES IN 2 -HYDROXY CHALCONES 
AND RELATED COMPOUNDS

S Y N T H E S IS  O F 3 ': 5 -D IB R O M O -2 -H Y D R O X Y  C H A L C O N E S 
A N D  T H E IR  D E R IV A T IV E S

С. M. Ch r is t ia n  and G. C. A m in

( The Chemistry Department, M , It. Science Institute, Gujarat College, Ahmedabad-6, Ind ia )

Received June  30, 1959*

In  co n tin u a tio n  of th e  s tu d y  o f  dihalo  chalcones and  re la te d  d e riv a tiv e s  
p ro g ressin g  in  th is  la b o ra to ry  [1], th e  sy n th esis  o f  3 ':  5 '-d ib ro m o -2 '-h y d ro x y  
ch alcones an d  th e  re la ted  f lav o n o id  com pounds are  described  h e re .

3 ': 5 ,-d ib ro m o -2 -h y d ro x y  aceto p h en o n e  condensed  sm o o th ly  w ith  alde
h y d es  in  th e  presence o f 4 0 %  e th an o lic  p o tassiu m  h y d ro x id e  an d  th e  p ro d u c ts  
in  a ll cases were 3 ': 5 '-d ib ro m o -2 '-h y d ro x y  chalcone d e riv a tiv e s  ( I )  as (a) 
th e y  gave  a ch a rac te ris tic  deep  re d  colour w ith  c o n cen tra ted  su lp h u ric  acid 
a n d  red -b ro w n  colour w ith  e th an o lic  ferric  ch loride, (b) th e y  d isso lv ed  in 
so d ium  h y d ro x id e  w ith  yellow  co lo u ra tio n , (c) th e y  resp o n d ed  to  W ilso n ’s 
b o ric  ac id -c itric  acid te s t  [2 ], (d) th e y  gave ace ty l an d  benzoy l d e riv a tiv e s  
co n firm in g  th e  presence o f  a free h y d ro x y  group .

T h e  condensations w ere  ca rried  o u t w ith  20%  an d  60%  p o ta ss iu m  
h y d ro x id e , b u t  th e  y ield  o f  th e  chalcone w as m ax im um  w ith  4 0 % . These 
chalcones u n d erw en t cy c lisa tio n  to  th e  6 : 8 -d ibrom o flav an o n es ( I I )  b y  th e  
a c tio n  o f  d ilu te  e thano lic  ac id  [3]. D eh y d ro g en a tin g  cy c lisa tio n  b y  m eans

[ I I I , X  = H  o r  O H ; R  =  R ’ ] 

* Presented December 4, 1959 by R. B ognár.
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o f  selen ium  dioxide in  iso a m y l alcohol [4], a n d  h y d ro x y la tin g  cy c lisa tion  b y  
m e a n s  of the  a lka line  h y d ro g e n  peroxide [5] co n v e rte d  th e  chalcones in to  
th e  corresponding 6 : 8 -d ib ro m o  flavones ( I I I ,  X  =  H ) an d  -flavono ls ( I I I , 
X  =  O H) resp ec tiv e ly . T h u s  th e  tw o b ro m in e  a to m s in  3- an d  5-positions 
o f  th e  2 -hydroxy a c e to p h e n o n e  nucleus do n o t  h in d e r  th e  fo rm a tio n  o f th e  
ch a lco n es and th e  r e la te d  com pounds.

Table I

3': 5'-Dibromo-2'-hydroxy chalcones (I)

S. No. Substituent
Colour and Shape 

of Crystals
Melting
point
(°C)

Formula
% Bromine

Calcd. Found

l Nil.......................... R eddish  Brown needles
(A) 145 ^15^10^2® г2 41,88 41,73

2 Benzoyl of I . . .  . Yellow  plates (E) 108 ^22-^i403Br2 32,93 32,62
3 Acetyl of I ......... C lusters of yellow shin

ing needles (E) 11 0 Cl7H 120 3Br2 37,74 37,42
4 2-Hydroxy ......... S ho rt orange shining 

needles (B) 179 ^ 1 5 ^Ю ^ З ^ Г2 40,19 39,98
5 Dibenzoyl of (4) W hite  needles (E) 116 ^-'29^18^5^r 2 26,39 26,14
6 Diacetyl of (4) . . Shining yellow need

les (E) 124 Ci9H 140 5Br2 33,20 33,02
7 3-H ydroxy........... Yellow needles (a) 174 Ci5H10O3Br2 40,19 39,88
8 Dibenzoyl of (7) Y  ellowish white 

p la tes (B +  P) 117 C29Hl8^5®r 2 26,39 26,18
9 Diacetyl of (7) . . Pale  yellow prisms 

(B) 138 ^19^14^5® r 2 33,20 32,12
10 4-M ethoxy........... R eddish  brown 

fea thery  needles 170 С16Н 12О3ВГ2 38,84 38,64
11 Benzoyl of (10). . Yellow plates (E) 125 ^ 2 3 ^1 6 ^ 4 ^ Г2 30,93 30,69
12 Acetyl of (10) . . Long yellowish 

needles (E) 124 C l8 H l4 ^ 4 ^ r 2 35,24 35,01
13 Methoxy of (10) R eddish  needles (E) 151 С^Н^ОзВга 37,56 37,41
14 3 : 4-Dimethoxy . C lusters of red 

needles (A) 162 Ci7H 140 4Br2 36,20 36,03
15 Acetyl of (14) . . C lusters of fine wooly 

yellow needles (E) 185 Ci9H 160 5Br2 33,06 32,83
16 Benzoyl of (14) Y ellowish (E) shin

ing plates 115 29,30 29,12
17 3 : 4-Methylene-

dioxy ...............
G olden yellow (A) 

shining needles 190 ^16^Ю ^4^Г2 37,55 37,37
18 Benzoyl of (17) B row n granules (P) 99 E23^14^5®r2 30,18 29,92
19 Acetyl of (17) . . S ho rt yellow needles

(E ) 118 С18^12^5^Г2 34,19 33,89
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Experimental

All m elting points are uncorrected.

3 ': 5'-Dibroino-2'-hydroxy acetophenone was prepared more conveniently by  the  Fries 
rearrangem ent of 2 : 4-dibrom ophenyl acetate  (1 mole) by  means of anhydrous alum inium  
chloride (3.3 mole) a t 150° for 2 hours, pale yellow needles from ethanol, m. p. 110° (yield : 
5 0 -6 0 % ).

C8H60 2B r2 Calcd. : B r, 54,42. Found : Br 54,20%.
The different chalcones ( I ) ,  flavanones ( I I ) , flavones (III, X  =  H) and flavonols (III, 

X  OH) were prepared by the general procedures described below and all th e  com pounds 
are listed in tab les I to  IV. The solvent used for crystallization is indicated in  th e  tab les by 
letters in parenthesis. (A acetic acid, В =  benzene, C =  chloroform, E =  ethano l (95%) 
and P  =  petroleum  ether, b. p. 60 — 80°.)

Table II

6:8-Dibromo-fiavanones ( I I)

S .  N o . S u b s t i t u e n  t
C o l o u r  a n d  S h a p e M e l t i n g

p o i n t
< °C )

F o r m u l a
%  B ro m in e

o f  C r y s t a l s C alcd . F o u n d

2 0 Nil ........................ Yellowish plates (E) 140 Ci6H 10O2Br2 41,89 41,72

2 1 2 '-H y d ro x y ......... Small yellow needles
(E) 2 0 1 Ci5H10O3Br2 40,20 39,94

2 2 3 '-H y d ro x y ......... Yellowish needles (E) 188 ^ ‘1 5 ^ 1 0 ^ 3 ® Г2 40,20 39,91

23 4'-Methoxy ......... Reddish yellow 
needles (E) 130 CleH 120 3Br2 38,85 38,63

24 3' : i'-D im ethoxy Orange feathery 
needles (E) 140 C17H 140 4Br2 36,20 35,99

25 3": 4'-methylene- Yellowish feathery 
needles (E) 136 CißBioO.jB^ 37,56 37,41

Table III

6:8-Dibromo-flavories (I II, X  =  H)

S .  N o . S u b s t i t u e n t
C o l o u r  a n d  S h a p e M e l t i n g

p o i n t

(°C)
F o r m u l a

%  B r o m i n e

o f  C r y s t a l s
C a l c d . F o u n d

26 Nil ......................... Reddish brown 
needles (E) 166 Cu H 80 2Br2 42,11 41,93

27 2 '-H y d ro x y ......... Yellowish brown 
plates (P) 206 ^15^8^зР Г2 40,40 40,17

28 З'-H y d ro x y ......... Yellowish brown 
granules (B) 260 Ci6H 80 3Br2 40,40 40,12

29 4'-Methoxy ......... L ight yellow plates
(P) 205 CieBi0O3Br2 39,02 38,76

30 3 ':  4'-D im ethoxy Yellowish brown 
granules (A) 240 Ci7H i20 4Br2 36,36 36,13

31 3' : 4'-Methylene- 
dioxy ...............

Brownish granules
(P  +  C) 217 С16Н30 4Вг2 37,74 37,52
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Table IV

6 :8-Dibromo-flavonols f i l l ,  X  =  OH)

S. No. Substituent Colour and Shape 
of Crystals

Melting
point
(°C)

Formula
% Bromine

Caled. Found

32 Nil ................. Sm all yellow 
needles (A) 202 40,40 40,19

33 Acetyl of (32) . . Y ellowish needles (E) 188 ^17-^10^4®Г2 36,53 36,34
34 2 '-H y d ro x y ......... Y ellow ish brown 

needles (E) 222 Ci5H80 4Br2 38,85 38,64
35 Diacetyl of (34) . Y ellow ish needles (E) 191 CigH-^OeB^ 32,25 32,01
36 З '-H y d ro x y ......... Yellow needles (A) 265 ^15^8^4®Г2 38,85 38,58
37 Diacetyl of (36) . F ine w hite needles

(A) 207 ^19^120б^Г2 32,25 32,03
38 4'-Methoxy ......... B row n needles (A) 208 ^16-^10^4®r2 37,56 37,36
39 Acetyl of (38) . . Shining yellow 

needles (E) 198 ^8^-12^б®Г2 34,19 33,94
40 3 ':  4'-Dimethoxy R edd ish  brown 

needles (E) 260 Ci7H120 5Br2 35,09 34,85
41 Acetyl of (40) . . Clusters of yellowish 

needles (Ё) 201 ^19Hi406Br2 32,12 31,95
42 3 ' : 4'-Methylene- 

dioxy ...............
Yellow  granules (A) 280 ^16^8^6^Г2 36,36 36,13

43 A cetyl of (42) . . Y ellow ish plates (E) 233 Ci8H10O6Br2 33,20 33,01

G en e ra l procedures:

Chalcone (I):

To a hot solution of 3/:5/-dibrorno-2/-hydroxy acetophenone (2 g) and the 
a ld eh y d e  (1,0 g) in ethanol (30 — 35 ml), potassium hydroxide solution (40% ; 40 ml) was 
g ra d u a lly  added with shaking. T he reaction  m ixture was k ep t overnight a t room tem perature  
(25 — 30°) after heating for a b o u t 5 m inutes on the w a te r-h a th . The colour of the reaction 
m ix tu re  deepened considerably. O n dilution w ith ice-cold acidic w ater, the solid separated. 
I t  w as collected, washed w ith  d ilu te  sodium hydrogen carbonate  solution and crystallized. 
I n  th e  case of the chalcones of No. 4, 7, 14, the reaction m ix tu re  was allowed to  stand  a t 
ro o m  tem perature  for m ore th a n  100 hours.

T he benzoyl or the acetyl d eriva tive  was prepared by  heating  a m ixture of th e  chalcone, 
h e n zo v l chloride or acetic an h y d rid e  and a few drops o f pyrid ine. The reaction m ixture, after 
d ilu tio n  w ith acidulated w ate r, gave a solid which was crystallized.

Flavanone (II)

To a solution of 3/:5 '-d ibrom o-2/-hydroxy chalcone (0,5 g) in ethanol (40 ml), dilute 
h y d roch lo ric  acid (10%, 20 m l) w as slowly added un til a sligh t tu rb id ity  formed, which was 
d isso lved  by adding more e th an o l (20 ml) and the clear so lu tion  was refluxed on the w ater 
b a th  fo r 40 — 50 hours. On rem oval o f ethanol, the rem ain ing  solution on cooling deposited a 
pa le  yellow  solid, which was crystallized  from ethanol. (Y ield : 0,2 — 0,3 g.) I t  gave a reddish 
co lour w ith  concentrated su lphu ric  acid and did no t gave any  colour w ith ethanolic ferric 
ch lo ride .

A c ta  C h im , H u n g . Tom us 21. 1959
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Flavone (I II , R H )

A m ixture of 3': 5 '-dibrom o-2'-hydroxy chalcone (0,5 g) and selenium dioxide (0,5 g) 
in  d ry  isoamyl alcohol (15—20 ml) was refluxed on an  oil b a th  a t 160 —170° for 12 hours. 
The reaction m ixture was then  filtered while hot to rem ove precipitated selenium  and  th e  
filtra te  was steam -distilled to  rem ove isoam yl alcohol. The dark  brown solid ob ta ined  on  cooling 
th e  residual liquid in  the flask crystallized as yellowish crystals. Yield : 0,2 g. I t  gives greenish 
fluorescence w ith concentrated sulphuric acid and does no t give FeCl3 colour tes t.

Flavonol (III, R O il)

To an ethanolic solution of 3': 5,-dibrom o-2'-hydroxychalcone (0,4 g in 25 m l), sodium  
hydroxide (5%  ; 25 ml) was added. The deep red solution was cooled in an  ice-bath  and  h y d ro 
gen peroxide (16,5%  ; 5 ml) was added to  it. The reaction m ixture was kep t in an ice -b a th  for 
2 hours and then  left overnight a t  room  tem perature , whereupon the colour of th e  reaction  
m ix tu re  tu rned  orange. I t  was d ilu ted  w ith  ice-cold acidic w ater ; the solid th a t  sep ara ted  
was filtered , washed w ith  w ater and crystallized from acetic acid. Yield : 0,2 g. F lavonol was 
soluble in  excess dilute sodium hydroxide and gave greenish fluorescence w ith  concen tra ted  
sulphuric acid.

One of us (C. M. C.) thanks the  M inistry of E ducation , Governm ent of In d ia  for the 
aw ard of a senior Research Scholarship.

SUMMARY

3':5 '-D ibrom o-2'-hydroxy acetophenone, on condensation w ith various aldehydes in  th e  
presence of 40%  ethanolic potassium  hydroxide, yielded chalcones. These chalcones, in  tu rn , 
were converted in to  the corresponding 6 : 8-dibrom oflavanone, -flavone and -flavonol deri
vatives by the action of dilute ethanolic acid, by selenium dioxid and by alkaline hydrogen  
peroxide, respectively.
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ST U D IE N  Ü BER  2'-H Y D RO X Y CH A LCO N E UND V ERW A N D TE V E R B IN D U N G E N  

Ü ber die Synthese von 3': 5 '-D ibrom -2'-hydroxychalconen und ihren D erivaten  

С . M . C H R I S T I A N  u n d  G .  C . A M I N

(Lehrstuhl fü r  Chemie, M. R. Wissenschaftliches Institut, Gujarat College, Ahmedabad-6, India)

E i n g e g a n g e n  a m  3 0 .  J u n i  1 9 5 9

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

Die K ondensation von 3 ':5 '-D ibrom -2 '-hydroxyacetophenon m it verschiedenen A ldehy
den in Anwesenheit von 40% igem  äthanolischen K alium hydroxid ergab Chalcone. Diese 
Chalcone könnten sodann durch B ehandlung m it verdünn ter äthanolischer Säure bzw . Selen
dioxid oder alkalischem W asserstoffperoxid in den entsprechenden 6 : 8-D ibrom flavanon-, 
-flavon- bzw. -flavonolderivaten um gew andelt werden.

A cta  Chim . H u n g . T o m u s  21 . 1959
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О 2'-ГИДРОКСИ-Х АЛ КОНАХ И РОДСТВЕННЫХ СОЕДИНЕНИЯХ 

3',5'-Дибром-2'-гидр0ксихалконы и их производные 
Ц. М. ХРИСТИАН и Г. Ц. АМИН

(Химическое отделение Научного института «Коллегия Гуджарат М. Р.», г. Ахмедабад-6,
Индия)

Поступило 30. июня 1959 г.

Р е з ю м е

Конденсацией 3',5'-дибром-2'-гидрокси-ацетофенона с различными альдегидами, 
произведенной в присутствии 40%-ного спиртового раствора гидроокиси калия, полу
чены желаемые халконы. Обрабатывая полученные таким образом халконы разбавлен
ной этанольной кислотой, двуокисью селена и щелочным раствором перекиси водорода, 
получаются соответствующие производные 6,8-дибромфлавонона, флавона и флавонола.

С. М. Ch r istia n  ; C h e m is try  D ep a rtm en t, М. R . Science In s t i tu te , G u ja ra t 
College, A h m e d a b a d -6 , Ind ia

G . C. A m in  ; C h em is try  D ep a rtm en t, M. N . College, Y isnagar (N. G .), In d ia
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BESTIMMUNG DES MOLEKULAREN ZUSTANDES 
VON WASSERFREIEM ALUMINIUMCHLORID IN BENZOL

F . N a g y , О. D o b is , G . Lit v á n  und I. T elcs

( Zentralforschungsinstitut fü r  Chemie der Ungarischen Akadem ie der Wissenschaften, B udapest)

Eingegangen am  7. Ju li 1959*

D er m o lek u la re  Z ustan d  v e rsch ied en er F r ie d e l-C ra fts -K a ta ly sa to re n  
w urde  bere its  v o n  zah lreichen  A u to ren  in  e n tsp re c h e n d en  organischen a p o la re n  
L ö su n g sm itte ln  u n te rsu c h t. B isher k o n n te  jed o ch  fü r  A lu m in iu m ch lo rid , 
d en  am  h ä u fig s te n  g eb rauch ten  K a ta ly s a to r , dessen m oleku larer Z u s ta n d  
gew öhnlich d u rc h  die Form el A12C16 a u sg e d rü c k t w ird , noch kein  d ire k te r  
ex p erim en te lle r N achw eis e rb rach t w erd en . D er G rund  h ie rfü r is t in  e rs te r  
L inie in  der g e rin g en  L öslichkeit des A lu m in ium ch lo rid s zu suchen, d ie  die 
A nw endung  d e r ü b lich en  M ethoden, wie M essung d er G e frie rp u n k tse rn ied ri
gung  und  S ied ep u n k tse rh ö h u n g , n ic h t  g e s ta t te t .  D ie experim en te llen  S ch w ie
rigkeiten  e rh ö h en  sich  dann  noch d u rch  d en  U m stan d , daß  die A rb e ite n  
w egen der g e ringen  L öslichkeit u n te r  s tre n g  w asserfreien  V erh ä ltn issen  v e r 
r ic h te t  w erden  m üssen . A u f E in w irk u n g  v o n  W asser h y d ro ly sie rt n ä m lic h  
d as  A lum in iu m ch lo rid  u n d  es b ild e t sich  in  G eg en w art der e n ts ta n d e n e n  S a lz 
säu re  die S äu re  bzw . P olysäure HA1C14 bzw . H A lnCl3n+1/, deren  L ö s lich k e it 
b ed eu ten d  g rö ß e r i s t  als die des A lu m in iu m ch lo rid s . D em  is t es zu zu sch re ib en , 
d a ß  in  der L i te r a tu r  in  bezug a u f  die L ö slich k e it des A lum in ium cb lo rid s 
z. B . in  B enzol seh r abw eichende D a te n  zu  fin d en  sind. Im  J a h re  1956 
w urden  von  F a ir b r o t h e r  [1] die u n te r  seh r so rg fä ltig  e ingeha ltenen  w a s
serfreien  V erh ä ltn issen  d u rch g e fü h rten  M essungen der L öslichkeit b e k a n n t
gegeben, deren  R e su lta te  b ed eu ten d  g eringer s ind  als die in der L i te r a tu r  
b is d ah in  v o rh a n d e n e n .

D as M olgew ich t des in  B en zo l g e lö ste n  A lu m in iu m chlorid s w u rd e a u f  
G rund der M eth od e von  U lm an n  [2 ] u n ter  B e n ü tzu n g  der von  u ns m o d if i
zierten  Form  d es ULMANNschen A p p a ra tes  b estim m t. D ie H erste llu n g  der 
w asserfreien  B e n zo llö su n g  des A lu m in iu m ch lo rid s erfo lg te  nach  einer ä h n lich en  
M ethode w ie  d ie  v o n  F a ir b r o t h e r . D a zur B estim m u n g  des M olgew ich tes  
au ch  die K e n n tn is  der L öslich k eit v o n  W ic h tig k e it  is t , w urde d iese b e i v e r 
sch ied en en  T em p eratu ren  eb en fa lls  b e st im m t, w odurch  g le ich ze itig  d ie  
FAiRBROTHERschen L öslich k eitsd a ten  k o n tro llier t w urden.

* Vorgelegt am  6. November 1959 von G. S c h a y .

A c ta  Chim . H ung , T o m u s  2 1 . 1959
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I. H erste llung  v o n  reinem , w asserfre iem  A lum inium chlorid

B ei der H ers te llu n g  des re inen , w asse rfre ien  A lum in ium chlorids g ingen  
w ir  v o n  99 ,99% igen  A lu m in iu m g ran a lien  u n d  gerein ig tem  Cl2-G as aus. 
In d u s tr ie l le s  Chlor w u rd e  m it konz. H 2S 0 4-, CaO- und  P 2Os-h a ltig en  W asch - 
u n d  T ro ck en tü rm en  g e re in ig t, u n d  nach  A u sfrie ren  m it flüssiger L u f t  g e lan g te  
d a s  M itte ld e s tilla t z u r  V erw endung . D er H e rs te llu n g a p p a ra t w u rd e  so kon-

Abb. 1. a) Abschmelzstelle, b) B ehälter für A lum inium chlorid, c) Dünnwandige G laskugel,
d)  W eiterverbindung

s t r u ie r t ,  daß  das A lum in iu m ch lo rid  w ed er w äh ren d  der H e rs te llu n g , n o c h  
n a c h h e r  m it W a sse rd am p fsp u ren  in  B e rü h ru n g  kom m en k o n n te . Z u  d iesem  
Z w eck  k o n s tru ie rte n  w ir e inen  geschlossenen A p p a ra t aus R a so th e rm g la s ,

Abb. 2. a ) Gefrierfalle, b) Falle fü r A lum inium chlorid, c) R eaktorröhre, d) K üh lröhren , 
e) B ehälter für A lum inium chlorid, f )  Hähne

d e r  v o r  d er H erste llu n g  des A1C13 in  tro c k e n e m  S ticksto ffstrom  u n d  n a c h h e r  
im  V a k u u m  so rg fä ltig  e rw ä rm t und  g e tro c k n e t w urde. D as e n ts ta n d e n e  
A lu m in iu m ch lo rid  w u rd e  in  geschlossenen A m p u llen  geha lten , die w ä h re n d  
d e r  W eiterverW endung  im  V ak u u m  g eö ffn e t w erden  k o n n ten , w oraus d a n n  
d a s  A lum in iu m ch lo rid  ab su b lim ie rb a r w a r. D ie  Skizze der m it A lu m in iu m 
c h lo r id  gefü llten  A m p u llen  is t  aus A bb. 1 e rs ich tlich .

A c ta  C h im . H u n g . T om us 21. 1959
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D er H e rs te llu n g sa p p a ra t w urde so k o n s tru ie r t ,  d a ß  sich die R ic h tu n g  
des C hlorstrom es v a riie ren  ließ , was no tw end ig  w ar, u m  das d u rch  ev en tu e lle  
E isen v eru n re in ig u n g en  des A lum in ium s e n ts ta n d e n e  FeC l3 vom  A lu m in iu m 
chlo rid  tre n n e n  zu  kö n n en . (E in e  ausführliche  B esch re ib u n g  der H e rs te llu n g  
siehe F . N agy : M agyar K ém . F o ly . : in  V o rb ere itu n g .)

D as e n ts tan d en e  A lum in ium ch lo rid  w u rd e  zw ecks w eite re r R e in ig u n g  
zw eim al im  V akuum , d a n n  im  A rgonstrom  su b lim ie r t u n d  in  0,5 g -h a ltig en  
A m pullen  einer aus A bb. 1 e rsich tlichen  K o n s tru k tio n  au fb e w a h rt. D as ö f fn e n  
d e r A m pullen  erfo lg te m itte ls  eines in  ein G la sro h r eingeschm olzenen  E ise n 
d ra h te s , den  w ir m it H ilfe eines äußeren  M ag n eten  so lange gegen die d ü n n 
w and ige K ugel c der A m pulle fa llen  ließen, b is sie ze rb rach .

II . H erste llung  der w asserfre ien  B enzollösung des A lum in ium chlorids

D as zu den  L öslichkeitsm essungen  v e rw en d e te  B enzol w urde e rs t  a u f  
übliche W eise gerein ig t, d a n n  m etallisches N a tr iu m  u n d  B enzophenon h in z u 
gefüg t u n d  davon , wie v o n  B ercaw und Garrett  [3] em pfohlen , die A b-

Abb. 3. a) R ührer (ein in eine Glasröhre geschmolzener E isendrah t), b) Sättigungsgefäß,
c ) —g) Tem perierm antel, d) Glasfilter (R —4), f )  Probennchm er

d e s tin a tio n  au sg efü h rt. D as en ts teh en d e  M eta ll-K e ty l is t  näm lich  se lb st ein  
b ed e u te n d  besserer E n tw ä sse re r  als das m eta llische  N a triu m . Diese V e rb in d u n g  
is t  g u t benzollöslich  u n d  die b lau e  F arb e  des w asserfre ien  K e ty ls  zeig t g le ich 
zeitig  die B eendigung des E n tw ässeru n g sv o rg an g es an . D ie w eitere  E n tw ä sse 
ru n g  erfo lg te  a u f  G ru n d  d e r M ethode von F airbrother  du rch  w ied e rh o lte  
V ak u u m d estilla tio n  ü b e r A lum inium chlorid . D as so e rh a lten e  g e re in ig te  
B enzol w urde  d an n  in  das L öslichkeitsgefäß d e s tillie r t, in  das w ir v o rh e r  
A lum in ium ch lo rid  su b lim ie rten . Die Skizze des L öslichkeitsgefäßes is t  au s  
A bb . 3 ersich tlich .

A cta  Chim . H u n g . T o m u s  21. 1959
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Zw ecks H erste llu n g  d e r g e sä ttig te n  L ösung  w urde das G em isch  Benzol- 
A lu m in iu m ch lo rid  u n te r  E rw ä rm u n g  a u f  die gew ünsch ten  T e m p e ra tu re n  
g e b ra c h t  und  m it H ilfe  e ines äußeren  U m lau fm ag n e ten  8 — 10 S tu n d e n  ge
r ü h r t .  D ie P robenahm e e rfo lg te , indem  n a c h  A bste llung  d er Z irk u la tio n  der 
T em p erie ru n g sflü ss ig k e it d e r T em p erie ru n g sm an te l g  abgenom m en  u n d  die 
Z irk u la t io n  über den  S tu tz e n  e w ieder in  G ang gesetz t w u rd e . N ach  einer 
D re h u n g  des A p p ara tes  u m  180° w u rd en  d ie  P ro b en ah m ek u g e ln  n ach e in an d er 
ab g esch m o lzen  und  v o m  A p p a ra t  abgenom m en . D er A lu m in iu m g eh a lt der 
L ö su n g  ließ  sich nach  d e r M ethode von  Sn y d e r  [4] b estim m en , d ie  d a ra u f 
b e r u h t ,  d aß  sich aus A lu m in iu m o x y d  in  G egenw art von  K a liu m -N a triu m - 
t a r t a r a t  au f E in w irkung  v o n  K a liu m flu o rid  H ydrox y lio n en  b ild en , die als 
E a u g e  titr ie rb a r  sind.

III. Der m odifizierte U lm annsche Apparat zur B estim m ung  
der m olekularen Konzentration

D ie Tension des u n te r  n eg a tiv en  D ru ck  g este llten  L ö su n g sm itte ls  
n im m t genau  so ab, als w ä re  d a r in  irg en d e in  S to ff  gelöst w orden . B ei gegebener 
L ö su n g sk o n z e n tra tio n  (c) l ä ß t  sich der ä q u iv a le n te  n eg a tiv e  D ru c k  gem äß 
e in e r  G leichung, die dem  A u sd ru c k  fü r  den  osm otischen  D ru ck  an a lo g  ist, 
b e re c h n e n  :

A P  =  c • R T  (1)

w o A P  d e r negative D ru c k  in  m m  H g-Säule, c die M o lk o n zen tra tio n  in  M ol/L it., 
R  d ie  G ask o n stan te  in  L it. m m  H g-S äu le /G raden  u n d  T  die a b so lu te  T em p e
r a t u r  is t .

D er G rundgedanke d er UbMANNschen M ethode b esteh t d arin , daß sie 
m it t e ls  G esch w in d igk eitm essu n gen  der iso th erm en  D estilla tio n  je n e n  n ega 
t iv e n  D ru ck  su ch t, b ei d em  d ie D estilla tio n sg e sch w in d ig k e it  zw isch en  dem  
u n te r  n eg a tiv en  D ruck  g e se tz te n  L ö su n g sm itte l u nd  der L ösu n g  gleich  0 
is t .  In  diesem  Fall w erd en  die D am p fd rü ck e id en tisch , u n d  es lä ß t  sich  
so  in  K en n tn is d ieses n e g a tiv e n  D ruckes d ie M olkon zentration  der L ösung  
a u f  G rund  der G leichu ng (1) berech nen . Zur exp erim en te llen  V erw irk li
c h u n g  der M ethode w u rd e v o n  u ns ein  neuer A pp arat k o n stru iert, der 
v o m  UbMANNschen a b w e ic h t . D er U n tersch ied  tr it t  in  erster  L in ie  im  
D e s t il la t io n s te i l  des v o n  U lmann  (a) u n d  v o n  uns (6) k o n stru ier ten  A p p a 
r a te s  d eu tlich  zutage.

D er  V orteil der v o n  u n s a n g efer tig ten  K o n stru k tio n  lie g t  d arin , daß  
s ic h  d ie  O berflächen  der L ö su n g  und des L ö su n g sm itte ls  in  einer E n tfern u n g  
v o n  n u r  4 — 5 m m  b e fin d e n , d em  UbMANNschen A p p arat gegen ü b er, in  dem  
d ie  E n tfe rn u n g  3 —4 cm  b e trä g t, w odu rch  eine b ed eu ten d e Z u n ah m e der 
D e stilla tio n sg e sc h w in d ig k e it  h erb eigefü h rt w ird. B ei der ULMANNschen

A c ta  C h im . H u n g . Tom us 21. 1959
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K o n s tru k tio n  b e e in f lu ß t die T e m p e ra tu rsch w a n k u n g  des äußeren  M edium s 
z u e rs t die Lösung u n d  w ird  dann  an  das L ö su n g sm itte l ü b e rm itte lt, w o d u rch  
sich  eine A bw eichung in  der T e m p e ra tu r  d e r  b e id en  F lüssigke iten  ergeben  
k a n n . D a sich der D am p fd ru ck  m it d e r  T e m p e ra tu r  exponen tie ll v e rä n d e r t ,  
so is t  b e re its  eine geringe  T e m p era tu rd iffe ren z  im stan d e , den D a m p fd ru c k , 
d ie  D eo tilla tionsgeschw ind igkeit u n d  R ic h tu n g  in  großem  Maße zu v e rä n d e rn . 
B ei dem  von  uns k o n s tru ie r te n  A p p a ra t  t r i t t  d ieser M angel infolge d e r A n 
o rd n u n g sw eise  n ic h t au f. E in  U n te rsch ied  zw ischen  dem  von u ns u n d  dem  
v o n  U l m a n n  h e rg e s te llte n  A p p ara t b e s te h t a u c h  in  der T em perierungsw eise. 
U l m a n n  v erw endete  e inen  A q u a riu m th e rm o s ta t m it hoher K a p a z i tä t ,  w ir

h a b e n  den  A p p a ra t m it einem d o p p e lw an d ig en  T em p erie rm an te l v erseh en , 
u n d  ließ en  d a rin  U ltra th e rm o s ta tw a sse r  z irk u lie ren . D adurch  v e rm in d e rte  sich  
das V olum en  des A p p a ra te s  um  vieles u n d  er is t  le ich te r zu b eh a n d e ln . Z um  
T em p erie ren  b e n ü tz te n  w ir einen U ltr a th e rm o s ta t ,  der m itte ls eines K o n ta k t
th e rm o m e te rs  nach  B ec k m a n n  g e s te u e rt w u rd e . D as K ühlw asser des T h erm o - 
s ta te s  w urde  von e inem  anderen  T h e rm o s ta t  g e lie fe rt. Das im in n e re n  M an te l 
(В г) v o rh an d en e  W asse r ließen w ir led ig lich  zu  B eginn  der M essungen — bis 
es d ie  T e m p e ra tu r  des T h erm o sta tes  e rre ic h t h a t te  — zirkulieren . D u rc h  diese 
A n o rd n u n g  w ar es m öglich , die T h e rm o sta tsc h w a n k u n g en  von u n g e fä h r  0,01° C 
d u rc h  das im  in n e re n  M ante l s ta g n ie re n d e  W a sse r so s ta rk  zu v e rm in d e rn , 
d a ß  d ieselben  in d iesem  R aum  se lb st m it d em  B eckm a n n a ch en  T h e rm o m e te r  
n ic h t m eh r w ah rzu n eh m en  w aren. D er ganze  A p p a ra t w urde u n te r  e ine  
K ap e lle  geste llt, d ie  a ls L u ftth e rm o s ta t d ie n te . D ie T em p era tu r d e r  K ap e lle  
w u rd e  m it einer G en au ig k e it von  J ;0 ,2 o C u m  0,5 — 1° C n ied rig e r als die 
T em p erie ru n g sw ärm e  des A p p ara tes  g e h a lte n  u n d  die L uft m itte ls  eines 
V e n tila to rs  zwecks g leichm äßiger W ä rm e v e rte ilu n g  g e rüh rt. D ie Skizze des 
A p p a ra te s  selbst is t  au s  A bb. 5 e rs ich tlich .

D ie B esch ickung  des A p p a ra te s  m it L ösu n g  erfolgt fo lgenderw eise  : 
D as im  G efäß n  v o rh a n d e n e  L ö su n g sm itte l w ird  du rch  m ehrm aliges A u s
frie ren  u n d  A bsaugen  von  L uft b e fre it , d a n n  lä ß t  m an bei e n tsp re c h e n d e r  
E in s te llu n g  der H ä h n e  u n d  durch E rw ä rm e n  des G efäßes n  du rch  d e n  S ch aft
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i e ine  so große M enge L ö su n g sm itte l in  d en  u n te r  Saugen s teh en d en  A p p a ra t  
e in s trö m e n , d aß  auch  d er B lasen fänger к  m it B enzo l gefüllt w ird . E v e n tu e lle  
G a sb la sen  w erden  m it Q uecksilber du rch  S c h a ft l  gep reß t. N ach h er l ä ß t  m a n  
aus d em  N iveaugefäß  a Q uecksilber du rch  den  H a h n  l bis zur M itte  des S ch afte s  
j  e in s trö m e n  u n d  sa u g t d a n n  das Benzol aus d en  T e ile rn  g  und  i des A p p a ra te s  
ü b e r  d e n  H a h n  6 ab . N ach  E n tfe rn u n g  des L ö su ngsm itte lgefäßes v o m  A p p a ra t  
w ird  d ie  P ro b en ah m ek u g e l, die die A lum in iu m ch lo rid lö su n g  e n th ä l t ,  m it

'ÜrL-o

Abb. 5. а)  N iveaugefäß, ungefähr 200 ml, b) V akuum gum m ischlauch, c) Glasröhre m it innerem  
0  von ungefähr 20 mm, d ) —f ) — j ) — l )  Dickwandige K apillaren  m it innerem 0  von 2 m m , 
i)  G lasröhre m it innerem 0  von 5 mm , g )—h) D estillationskopf m it R —5 Glasfilter von  30 mm 
0 ,  m ) Fa lle , n )  Füllgefäß, ungefähr 100 ml, e) Pufferkugel ung. 25 ml, o) Beckm ann-T herm o
m eter, k )  B lasenfänger ungefähr 1 ml, p )  Pum penverbindung, 1 ) —2 ) —3) D reiw eghähne 
m it K apillarschäften , m it D rucksicherung, 4) —5) — 6) Zweiweghähne m it K apillarschäften , 
m it D rucksicherung, /1,, R 2 Tem perierm antel. — Die H ahnschäfte  wurden aus d ickw andigen 
K apillaren  m it innerem  0  von 3 m m  angefertigt. D er äußere  Tem perierm antel (ff2) w eist

50 cm Länge und 8 cm 0  auf.
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dem  A p p a ra t v e rb u n d e n . D ie A lu m in iu m ch lo rid lö su n g  w ird au f d ie  in  P u n k t 
I I  besch riebene  W eise im  L ö s lic h k e itsa p p a ra t herg este llt. Die P ro b e n a h m e 
k uge l w urde  in  d iesem  F a ll, wie in  A b b ild u n g  6 beschrieben, k o n s tru ie r t .  
N ach  E n tlü f tu n g  d er V erbindungszw eige w ird  das G efäß au f die b e re its  e r
w ä h n te  W eise m it H ilfe  eines M agneten  geö ffn e t. D urch  die H ä h n e  2  u n d  3 
lä ß t  m an  d a n n  die L ösung in den T eil g  des A p p a ra te s  ström en . D u rc h  E in 
lassen  v o n  Q uecksilber aus dem  N iv eau g efäß  a d u rch  H ah n  2 w ird  d ie  L ösung  
in  d er K ugel so h och  g ep reß t, bis d ie  E n tfe rn u n g  zwischen G la s f ilte r  u n d  
L ö su n g so b erfläch e  4 — 5 m m  b e trä g t. N a c h h e r fü ll t  m an  Schaft c m it  Q ueck 
silb er bis zu r H öhe des im  Schaft j  b e fin d lic h e n  Q uecksilbern iveaus u n d  be-

Abb. 6

g in n t m it d er T em p erie ru n g . N ach  V erb in d u n g  d er Schäfte c u n d  j  ü b e r  den 
H ah n  1 lie s t m a n  den  n eg a tiv en  D ru ck  ab . In d e m  m an durch  S e n k u n g  des 
N iv eau g efäß es aus d er R öhre  c über H a h n  1 Q uecksilber e in füh rt u n d  n a c h h e r 
d ie  K a p illa re  j  m it d er R öhre  c n eu erd in g s v e rb in d e t, lä ß t sich d e r n eg a tiv e  
D ru ck  e in s te llen . I n  d e r K ap illa re  j  w ird  d a n n  das m it dem  L ö su n g sm itte l 
v e rb u n d en e  Q u eck silb ern iv eau  höher als in  d e r  R öhre  stehen. D ie M essung 
d e r B ew egung des Q uecksilbern iveaus in  d e r K ap illa re  j  erfo lg t m i t  H ilfe 
eines K a th e to m e te rs . D ie zeitliche V ersch ieb u n g  des Q uecksilbern iveaus is t 
p ro p o rtio n a l zu r iso th e rm en  D estilla tionsgeschw ind igke it. I s t der e in g es te llte  
n eg a tiv e  D ru ck  g rö ß er als d er n eg a tiv e  G leichgew ich tsd ruck , so b e w e g t sich 
das Q u eck silb ern iv eau  in  der K ap illa re  j  n a c h  u n te n , is t er geringer, so nach  
oben.

D ie D estilla tio n sg esch w in d ig k e it w ird  be i verschiedenen n e g a tiv e n  
D ru ck en  gem essen  u n d  die zu sam m en g eh ö ren d en  W erte  w erden in  D ia g ra m 
m en d a rg e s te llt . M an h a t  se lb s tv e rs tän d lich  zu den  in  Q uecksilber-M illim etern  
gem essenen  n e g a tiv e n  D ru ck en  den  v o n  d e r  F ilte rh ö h e  bis zum  Q u eck s ilb e r
n iv eau  d e r K a p illa re  j  gem essenen D ru c k  d e r L ösungssäule in  Q uecksilber- 
M illim etern  h in zu zu rech n en . D er Z u sam m en h an g  zw ischen n e g a tiv em  D ru ck  
u n d  D estilla tio n sg esch w in d ig k e it is t, w ie U l m a n n  nachgew iesen h a t ,  lin ear. 
Z ie h t m an  die sich  an  die D iag ra m m p u n k te  am  b esten  anpassende G erade , 
so is t  d er n eg a tiv e  D ru ck , dem  eine iso th e rm e  D estilla tionsgeschw ind igke it 
v o n  0 a n g eh ö rt, u n m itte lb a r  ab lesbar. A us d iesem  negativen  G leichgew ich ts-
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d ru c k  lä ß t  sich dann  die M olkon zen tra tio n  d e r  Lösung nach  G le ichung  (2) 
b e re c h n e n .

D ie G enau igkeit des A p p a ra te s  w urde  e in e r  K ontro lle  m it e iner B en zo l
lö su n g  v o n  A ce tan ilid  u n te rw o rfen . D ie d u rc h sc h n ittlic h e  A bw eichung  zw i
sch en  den  gem essenen u n d  b erechneten  n e g a tiv e n  G le ichgew ich tsd rucken  
b e tru g  0,22 m m  H g, so is t  d er A p p a ra t fü r die B estim m u n g  von  M o lk o n zen tra 
tio n e n  oberhalb  d er K o n z e n tra tio n  von  2 ,5 -IO - 4  Mol/1 in n e rh a lb  e in e r 
5 % ig e n  F eh lerg renze  g u t geeignet. D iese M eth o d e  eignet sich n ic h t п щ  z u r 
B estim m u n g  des M olgew ichtes von E le k tro ly te n , sondern  auch  v o n  sog. 
H em iko llo iden  u n te rh a lb  des M olgewichtes 4000 , bei denen das A u ffin d en  
v o n  h a lb d u rch lässig en  M em branen  S ch w ierig k e iten  v eru rsach t.

IV. M eßresu lta te

E s  w urde die M olk o n zen tra tio n  der be i 22 ,2° C g esä ttig ten  A lu m in iu m 
ch lo rid lö su n g  in  B enzo l b e s tim m t. Die m it v e rsch ied en en  n eg a tiv en  D ru ck en  
au fgenom m enen  D estilla tio n sg esch w in d ig k e iten  (v ) sind aus T ab . I  e rs ich tlich .

Tabelle I

A P , mm Hg 4,85 18,39 30,23 38,01 50,28 62,19

v. 10
m m  Hg/Stunde 0,77 —0,75 — 1,67 — 2,89 —4,07 — 5,20

D u rch  eine D a rs te llu n g  der D a ten  au s ob iger Tabelle (A bb. 7) e rh ä lt  
m a n  fü r  den W ert des n eg a tiv en  G leichgew ichtes 12,1 m m  H g, w o rau s  sich

v.10
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a u f  G rund d er F orm el (1) die M o lk o n zen tra tio n  der Lösung wie fo lg t e rg ib t

c =  6,58 • IO-4 Mol/1

D a n ach  L öslichkeitsm essungen  die L ö su n g sk o n zen tra tio n  170,7 mg/1 
is t , e rg ib t sich fü r  das M olgew icht von  A lum in ium chlorid  261 g. U n te r  B erü ck -

logN+5

2.0 -

1,0 -

0 L
2,70 3,00 3,50 1/T .103

Abb. 8

sich tigung  dessen, daß  das der F o rm e l A1C13 en tsp rech en d e  M olgew icht 133,3 
b e trä g t, is t d er A ssoziationsgrad  d e r g e sä ttig ten  B enzollösung

261
133,3 =  1,96 2.

A u f diese W eise is t also der m o lek u la re  Z u s ta n d  des A lu m in iu m ch lo rid s  
d u rch  die F o rm el

A12C1„

b esch re ibbar.
Die R e su lta te  der L öslichkeitsm essungen  sind  in  T abelle  I I  a n g e fü h rt, 

d ie  auch  die W erte  (N) des a u f  G ru n d  der F o rm el A12C16 b e re c h n e ten  M olen
b ru ch es e n th ä lt .

In  A bb. 8 sind die m it о beze ich n eten  L o g arith m en  d er L ö s lic h k e its 
w erte  als F u n k tio n  von 1 /Т  a n g e fü h rt. A u f derselben  A b b ild u n g  w u rd en  
au ch  die M eßresu lta te  von F a ik b r o t h e r  ( +  ) an g efü h rt. A u f G ru n d  d er 
A b b ildung  lä ß t sich festste llen , d a ß  die R e su lta te  un sere r eigenen M essungen 
u n d  jen e  von F a ir b r o t h er  in n e rh a lb  d er experim en te llen  F eh le rg ren ze  g u t 
m ite in an d e r übere in stim m en .
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Tabelle II

T em peratur
°C

X
mg/100 g

N.105

2 0 ,0 16,68 4 ,8 9

2 2 ,2 19 ,53 5 ,7 1

2 7 ,5 31 ,50 9 ,1 0

2 8 ,5 3 2 ,3 0 9 ,4 0

3 0 ,0 3 5 ,3 6 1 0 ,1 6

4 0 ,0 52 ,31 1 5 ,6 0

5 0 ,0 121 ,10 3 5 ,2 0

ZUSAMMENFASSUNG

Bei der auf G rund d e r isotherm en D estillationsm ethode ausgeführten Bestim m ung 
d e s  Molgewichtes von A lum inium chlorid  in w asserfreiem Benzol wurde festgestellt, daß der 
m o leku la re  Zustand des A lum inium chlorids durch die Form el A12C16 beschreibbar ist. Die 
D a te n  der Löslichkeit des A lum inium chlorids in w asserfreiem  Benzol weisen eine gute Ü ber
e instim m ung  mit den von  F a i r b r o t h e r  unter ähnlichen experim entellen V erhältnissen er
h a lte n e n  Meßresultaten auf.
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D E T E R M IN A T IO N  OF T H E  M O LECU LA R STATE 
OF A N H Y D R O U S ALUMINIUM C H L O R ID E  IN  B EN ZEN E

F .  N A G Y , О. D O BIS, G. L IT V Á N  a n d  I .  T E L C S  

( Central Research In s titu te  fo r  Chemistry, Hungarian Academ y o f Sciences, Budapest)

R eceived  J u ly  7 , 1959

S u m m a r y

The molecular w eigh t o f  aluminium chloride in  anhydrous benzene was determ ined 
b y  th e  isothermic d istilla tion  m ethod . On the basis of th e  obtained data  it was proved th a t the 
m olecu lar state of a lum in ium  chloride can be described b y  the formula A12C16. The values 
o f  solubility of alum inium  chloride in anhydrous benzene were in  fair accordance w ith the 
d a ta  of measurements carried  o u t by F a i r b r o t h e r  u n d er similar experim ental conditions.
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ОПРЕДЕЛЕНИЕ МОЛЕКУЛЯРНОГО СОСТОЯНИЯ 
БЕЗВОДНОГО ХЛОРИСТОГО АЛЮМИНИЯ В БЕНЗОЛЕ

Ф. НАДЬ, О. ДОБИШ, Г. ЛИТВАН и И. ТЕЛЧ 

(Центральный химический исследовательский институт АН  Венгрии, г. Будапешт)

Поступило 7. июля 1959 г.

Р е з ю м е

Авторы на основании определенного методом изотермной дестилляции в безводном 
бензоле молекулярного веса хлористого алюминия установили, что молекулярное состоя
ние хлористого алюминия соответствует формуле А1аС10. Данные, полученные ими относи
тельно растворимости хлористого алюминия в безводном бензоле обнаруживают хорошее 
совпадение с результатами, полученными Фербродером при аналогичных эксперимен
тальных условиях.

D r. F erenc  N a g y  

O ttó  D oBis 
G ábor L it v á n  
Iv á n  T e l c s

B u d a p e s t X IV . H u n g ária  k ö rú t 114.
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ÜBER DIE RINGSPALTUNG VON 1-HOMOARYL- 
ISOCHINOLINEN DURCH ERSCHÖPFENDE 

METHYLIERUNG

V . B r u c k n e r , K . K ovács und G. S zász

(Institu t f ü r  Organische Chemie der L. Eötvös U niversität, Budapest) 

Eingegangen am 13. Ju li 1959

V or g e rau m er Z e it k o n n ten  w ir  bew eisen [1, 2 ], d a ß  der m it P h o sp h o r-  
o x y ch lo rid  b ew irk te , zu Iso ch in o lin d eriv a ten  fü h re n d e  R ingsch luß  v o n  a -  
A ryl-/?-acy lam inopropano len  (I), die  in  m -p -S te llu n g  des A ry lrestes zw ei 
Ä th e rg ru p p en  e n th a lte n , in  bezug  a u f  diese G ru p p e n  s te ts  in  m -p-S te llung  
erfo lg t (I —>- II), n ic h t  aber in  о-m -S tellung  (I —»- III), wie dies P f e i f f e r , 
B r e it ba c h  u n d  S ch o ll  [3], w e ite rh in  S u g a sa w a  u n d  S h ig eh ara  [4] fü r  
m öglich  h ielten .

a :  R  =  R '= C H 3 ; Q =  H

b : R  +  R '= C H 2 ; Q =  C6H 5

Im  Laufe d ie se r U n te rsu ch u n g en  w urde u . a . das aus ( i )  th reo -a -(3 A -  
D im ethoxypheny l)-/? -ace ty lam ino-p ropano l (Ia), w e ite rh in  das aus ( r t ) th r e o -  
a -(3 .4 -M ethy lend ioxypheny l)-/? -pheny l-ace ty l-am ino-p ropanoI (Ib) h e rg es te llte  
Iso ch in o lin d eriv a t*  zu e rs t d u rch  erschöpfende M ethy lie rung  zu r e n t 
sp rechenden  s tick s to fffre ien  V erb in d u n g , d an n  d iese  d u rc h  O x y d a tio n  zu m  
en tsp rech en d en  P h th a lsä u re d e r iv a t ab g eb au t. D a  in  beiden  F ällen  3 .4-d i- 
su b s titu ie r te  P h th a ls ä u re n  (M etahem ip insäu re  (Xlla) bzw. H y d ra tsä u re  
(Xllb) anfielen, w a r  d ad u rch  der B ew eis geliefert w o rd en , daß  aus d er V e r
b in d u n g  Ia bzw. Ib bei der in tra m o le k u la re n  K o n d e n sa tio n  1 .3 -D im ethy l- 
6 .7 -d im ethoxy-isoch ino lin  (Ha) bzw . l-B en zo y l-3 -m eth y l-6 .7 -m eth y len d io x y - 
isochinolin  (Hb) e n ts te h t .  Die e inzelnen  S ch ritte  d ieses A bbaus sind  aus d e r  
F o rm elre ihe  II-XII ersich tlich .

* Die entsprechenden a-Aryl-/?-acylamino-propanole der eryt/iro-Reihe liefern dieselben 
Isochinolinderivate [5].
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A n w elcher S telle  d er H ete ro rin g  beim  K o c h e n  m it s ta rk e r  L au g e  d er 
aus ih re m  M eth y lsu lfa t (V I) fre igese tz ten  2 .2 -D im e th y l-1 .2 .3 .4 -te trah y d ro - 
iso ch ino lin ium base  e rfo lg t, w u rd e  seinerzeit n ic h t  n ä h e r u n te rsu c h t. D iese 
F rag e  w a r in  bezug  a u f  d en  k o n s titu tio n se rm itte ln d e n  A bb au  b e lang los, da  
aus b e id en  S p a ltp ro d u k te n  (VI, VII) über ih re  q u a te rn e ris ie rte n  D e riv a te  
(V III, IX ) le tz te n  E n d es  dasse lbe  s ticksto ffre ie  A b b a u p ro d u k t X e n ts te h t . 
Im m e rh in  w urde  gefunden , d aß  das aus 1 .2 .3 .4 -T e trah y d ro -l-b en zy l-2 .2 .3 -  
trim e th y l-6 .7 -m e th y len d io x y -iso ch in o lin iu m -m e th y lsu lfa t (V Ib) d u rc h  E in 
w irk u n g  v o n  siedender L auge  gew onnene S p a ltp ro d u k t P e rm a n g a n a t u n te r  
A u ftre te n  eines B en za ldehydgeruches schon  b e i R a u m te m p e ra tu r  so fo r t 
v e rb ra u c h t, w oraus a u f  die S tilb e n s tru k tu r  V llb  geschlossen w urde  [2]. D ie 
E n ts te h u n g  eines S tilb e n d e riv a ts  (V llb ) is t ü b rig en s  eher zu e rw arten  als die 
B ild u n g  des D e riv a ts  VHIb, d a  im  ersteren  (V llb )  beide A ry lreste  in  eine 
gem einsam e K o n ju g a tio n  einbezogen  sind, im  D e r iv a t  VHIb hingegen  n ic h t.

D ie sichere E n tsc h e id u n g  d er F rage, w elche  K o n s titu tio n  dem  S p a l t 
p ro d u k t v o n  VIb z u k o m m t, gew ann  neuerd ings e in  gewisses In te resse , indem  
J a n c sÓ [6 ] fand , d aß  das aus diesem  S p a ltp ro d u k t m itte ls  D im e th y lsu lfa t 
h e rg e s te llte  q u a te rn ä re  A m m onium salz  im  T ie rv e rsu c h  eine dem  H ex am e th o - 
n ium  ähn lich e  g an g lionb lock ie rende  W irkung  ze ig t. E s  w ar som it an g eze ig t 
n ach zu p rü fen , ob die R in g sp a ltu n g  von VIb — d e r  frü h e ren  V erm u tu n g  e n t 
sp rech en d  — ta tsä c h lic h  in  d er R ich tu n g  VIb —>- V llb  v e rlä u ft u n d  dies u m  so 
m ehr, d a  u . W . S tilb e n d e riv a te  m it gang lio n b lo ck ie ren d er W irk u n g  b ish e r 
n ic h t b esch rieb en  w u rd en .

Z u r B e a n tw o rtu n g  d e r oben  aufgew orfenen  F rag e  h ab en  w ir j e tz t  
n ic h t a u f  die e rn eu te  U n te rsu c h u n g  der S p a ltre a k tio n  des 1 .2 .3 .4 -T e trah y d ro - 
l-b en zy l-2 .2 .3 -trim eth y l-6 .7 -m eth y len d io x y -iso ch in o lin iu m -m eth y lsu lfa ts  (V Ib) 
zu rückgegriffen , so n d ern  a n s ta t t  dieser d ie  m it  H ilfe d e r e rschöpfenden  
M eth y lie ru n g  b ew irk te  R in g sp a ltu n g  beim  le ic h te r  zugäng lichen  P a p a v e r in  
( I Ic )  u n te rsu c h t. D abe i w u rd e  zugleich das Z iel g e se tz t, die bei d e r R in g 
sp a ltu n g  v o n  VIc e rh ä ltlich e  te r t iä re  Base (wie u n te n  bew iesen w ird  : V IIc) 
m it D im e th y lsu lfa t in  das e n tsp re c h e n q u a te rn ä re  A m m onium salz  (IX c) zu 
ü b e rfü h re n , u m  dessen physio log ische  W irk u n g  u n te rsu c h e n  zu k ö n n en . A us 
dem  le tz tg e n a n n te n  G ru n d , d . h . zwecks E rm it t lu n g  des E in flu sses d e r S u b 
s t i tu e n te n  a u f  die physio log ische  W irkung , w u rd e  au ch  aus P e rp a r in  [ = 1 -  
(3 '.4 '-D iä th o x y p h en y l)-6 .7 -d iä th o x y -iso ch in o lin ] ( I ld )  das en tsp rech en d e  q u a 
te rn ä re  A m m onium salz  (IX d ) herg este llt.

Im  L aufe  d ieser U n te rsu ch u n g en  w urden  im  F a ll des P a p av e rin s  (IIc )  
die Q u a te rn is ie ru n g en  I I c —> IV c  u n d  V c—> VIc — wie in  der F o rm e lre ih e  
angegeben  — jew eils m it D im e th y lsu lfa t d u rc h g e fü h rt. D a jed o ch  die a n a 
logen P e rp a r in d e r iv a te  IVd u n d  VId sehr sc h le c h t k ris ta llis ie rten , w a r es 
an g eze ig te r s t a t t  d iesen die Jo d id e  (IVd u n d  VId, J  a n s ta t t  S 0 4CH3) h e ra n 
zuziehen .
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U m  die R ich tu n g  d e r R in g sp a ltu n g  d e r aus den Salzen (V I) fre ig ese tz ten  
q u a te rn ä re n  R in g b asen  fe s tzu s te llen , w urde  das aus dem  P a p a v e r in d e r iv a t 
V Ic gew onnene S p a ltp ro d u k t m it P e rm a n g a n a t ab g eb au t. M an e rh ie lt au f 
d iese  W eise als n e u tra le s  A b b a u p ro d u k t V e ra tru m a ld eh y d , w om it d ie  Stilben- 
s t r u k tu r  V IIc fü r  das S p a ltp ro d u k t s ich e rg es te llt is t. A u f an a lo g e  W eise 
w ird  m a n  wohl sch ließen  d ü rfen , d aß  au ch  die R in g sp a ltu n g  d er V erb in d u n g  
V Ib u n d  VId in  d e r R ic h tu n g  VI —v V II v e r lä u f t.

V on den  aus den  te r t iä re n  B asen  V IIc  u n d  VHd h e rg es te llten  q u a te r 
n ä re n  A m m onium salzen  IX c  u n d  IX d zeig te  n u r  die [aus P a p a v e r in  ( I le )  
zu g än g lich e ] V erb in d u n g  IX c  eine dem  S tilb e n d e riv a t IX b äh n lich e  ganglion
b lo c k ie re n d e  W irkung . — Ü b er die p h arm ako log ische  U n te rsu c h u n g  beider 
S tilb e n d e riv a te  (IX b  u n d  IX c ) w ird  P ro f. M. J a n c s ó  an  an d ere r S telle  b erich ten .

B eschre ibung  der V ersuche

N-M et hyl- papaverinium -m ethylsulfat (IVc)

In  eine mäßig w arm e (40 — 50°) Lösung von 50 g Papaverin  (IIc ) in  470 m l wasserfreiem 
B enzol ließ m an un ter häufigem  U m sehütteln  46 ml frisch destilliertes D im ethylsulfat zu
tro p fen  und  erhitzte danach bis zum  gelinden Sieden. Das nach 24stündigem S tehen bei R aum 
te m p e ra tu r  auskristallisierte, schw ach gelbe P roduk t w urde am F ilter dreim al m it je  20 ml 
B enzol gewaschen. Es wog trocken  65,1 g (96,4% d. Th.). Zur Analyse wurde eine Probe aus 
A lkohol-Ä ther (2 : 1) um krista llisiert, dann in  der Pistole über P 2Oä bei 100° getrocknet. F arb
lose N adeln  vom Schmp. 189 —191°. Die Substanz ist hygroskopisch.

C22H 270 8NS (465,5). Вег. C 56,8 ; FI 5,85. Gef. C 56,7 ; H 5,8%.

l-(m -p-D iäthoxy-benzyl)-2-m ethyl-6.7-diäthoxy-isochinolinium -jodid. (N -m ethyl-perparinium - 
jod id ) (IVd, J  anstatt S04CH3)

E ine Lösung von 21 g reinsten  Perparins* ( I ld )  in  50 ml M ethyljodid w urde rück- 
fließend  gekocht, wobei schon in  einigen M inuten eine Kristallausscheidung einsetzte, die 
n ach  etw a 30 M inuten vollendet w ar. Der K ristallbrei wurde m it wasserfreiem Ä ther verrührt, 
d an n  abgesaugt, das P ro d u k t am  F ilter m it Ä ther gewaschen und schließlich aus 35 proz. 
A lkohol um kristallisiert. Gelbe K ristalle vom  Schmp. 215 — 217° ; Ausbeute 32 g (93%  d. Th.). 
D ie Substanz is t analysenrein, nach wiederholtem Umlösen blieb der Schmp. unverändert.

C2äH 320 4N J (537,4). Вег. C 55,9 ; H  6,0. Gef. C 56,0 ; H 6,3%.

1.2.3.4-Tetrahydro-2-m ethyl-papaverin (Vc)

Zu einer vorhydrierten  Suspension von 1 g P latinoxyd  in 50 ml 50proz. A lkohol wurde 
eine lauw arm  bereitete Lösung von 30 g N -M ethyl-papaverinium -m ethylsulfat (IV c) in  140 
m l 60proz. Alkohol zugegeben, dann  die H ydrierung fortgesetzt. Die theoretische W asserstoff
au fnahm e war nach 17 S tunden beendet und  die H ydrierung kam zum S tillstand. Die vom 
K a ta ly sa to r abfiltrierte, schwach gelbe Lösung w urde m it 90 ml 2n Kalilauge verm isch t, dann 
d ie  ro tgelb  gewordene Lösung 24 S tunden im  E isschrank aufbew ahrt. Das k rista llin  ausge
schiedene R ohprodukt w urde am  F ilter m it W asser gewaschen, dann in 100 m l heißem  Alkohol 
gelöst, und  die Lösung m it 400 m l warm em  W asser verm engt. Nach 24stündigem  S tehen war 
die K ristallausscheidung vollendet. Ausbeute 9 g (40%  d. T h .) ; Schmp. 115°. Die farblose 
S ubstanz , die verm utlich ein M onohydrat darste llt, is t luftem pfindlich, sie v e rfä rb t sich schon 
n ach  kurzem  Aufbewahren. D er Analyse wurde das besser haltbare Sulfat unterw orfen , das 
sich folgend herstellen ließ : m an  löste 1 g der oben gewonnenen freien Base (V c) in  20 ml 
A lkohol durch gelindes E rw ärm en auf, versetzte die k larfiltrierte Lösung zuerst m it 0,14 g

* Fabrikat der F irm a Chinoin Chemische und Pharm azeutische W erke Co., Budapest.
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konz. Schw efelsäure, dann bis zur beginnenden K ristallausscheidung m it Ä ther. D as farblose 
P ro d u k t w urde am F ilter m it A lkohol-Äther gewaschen, dann  in  der Pistole über P 20 6 bei 100° 
getrocknet. Schmp. 167°, nach  vorheriger Verfärbung.

(C21H 280 6N)2S 0 4 - f  H 20  (830,9). Вег. C 60,7 ; H 7,0. Gef. C 61,2 ; H  7,4% .

1.2.3.4- Tetrahydro-2-m ethyl-preparin (Vd)

Zu einer vorhydrierten  Suspension von 1,2 g P latinoxyd  in 20 m l A lkohol w urde eine 
Lösung von 25 g N -m ethylperparinium jodid in  400 m l 85proz. Alkohol hinzugefügt, dann 
die H ydrierung fortgesetzt. D ie berechnete W asserstoffaufnahm e (2250 ml) w ar nach  3 Stunden 
vollendet. Die vom  K ata ly sa to r abfiltrierte Löusng wurde bei U nterdrück bis au f 70 ml ein
geengt, dann m it 100 ml 20 oroz. K alilauge versetzt, das ausgeschiedene Öl m it dreim al je  100 
m l Ä ther herausgelöst, die Ä therlösung getrocknet (N a2S 0 4) und  dann bei U n terd rück  scharf 
abgedam pft. Es blieb ein gelbes Öl zurück, das nach einigem Stehen allm ählich erstarrte. 
Aus einer warm gesättig ten  alkoholischen Lösung, die bis zur beginnenden T rübung m it W asser 
versetzt worden war, kristallisierte die freie Base beim A bkühlen in  schwachgelben K ristallen. 
A usbeute 16 g (85% d. Th.). Schmp. 58 — 62°. Die Substanz is t unbeständig und  wird schon 
nach kurzem  A ufbewahren b raun  verfärbt. Zur Analyse w urde ih r m ehr beständiges H ydro
chlorid — wie folgt — bere ite t : in  eine Lösung von 1 g der freien Base in  einem  Gemisch 
von Alkohol und Ä ther (2 : 1) leitete m an sehr langsam  Salzsäuregas ein, bis die Ausscheidung 
des kristallinen H ydrochlorids vollendet war. Die m it A lkohol-Ä ther gewaschene und in  der 
Pistole bei 100° getrocknete, farblose Substanz stellt ein M onohydrat dar. Schm p. 135°. 

C25H mO„NCI - f  H 20  (468,05). Вег. C 64,2 ; H  8,2. Gef. C 64,2 ; H  8,3% .

1.2.3.4- Tetrahydro-2.2-dimethyl-papaverinium-methylsulfat (VIc)

Zu einer gelinde siedenden, gerührten Lösung von 16 g 1.2.3.4-Tetrahydro-2-m ethyl- 
papaverin  (Vc) in 200 ml Benzol ließ m an 4,8 ml D im ethylsulfat zutropfen. D as R eaktions
gemisch wurde noch weitere 90 M inuten gekocht, dann u n te r E iskühlung 2 S tunden  gerührt. 
D as inzwischen ausgeschiedene gelbe K ristallprodukt kristallisierte aus 300 m l warmen 
A ceton nach  Zusatz von 120 m l Ä th e r farblos. A usbeute 2 1 g  (fast theoretisch). Zur Analyse 
w urde eine Probe aus A ceton-Ä ther noch einmal um kristallisiert, dann in  der Pistole bei 
60° getrocknet. Schmp. 95— 96°.

C23H 330 8NS +  H 20  (501,6). Вег. C 55,1 ; H 7,0. Gef. C 55,2 ; H  7,0% .

1.2.3.4-Tetrahydro-2.2-diinethyl-perpariniumjo(lid 

(VId ; J  an s ta tt S 0 4CH3)
M an verrührte  18 g frisch hergestelltes 1 .2.3-4-Tetrahydro-2-m ethyI-perparin (Vd) 

m it 18 m l M ethyljodid, wobei u n te r schwacher Selbsterw ärm ung ein Teil der Substanz in 
Lösung ging. N ach einstündigem  K ochen un ter R ückfluß en tstand  eine zähflüssige, klare 
Lösung. N ach dem  A btreiben des überschüssigen M ethyljodids bei U n terd rück  blieb ein 
fester Schaum  zurück. K ristallisierungsversuche scheiterten. Das R ohprodukt (26 g) wurde 
unm itte lb ar der R ingspaltung unterw orfen (s. V nd).

2-(/9-Dim ethylamino-äthyl)-4.5.3'4'-tetramethoxy-stilben (V IIc)

E ine Lösung von 20 g des 1 .2 .3 .4.-Tetrahydro-2.2-dim ethyl-papaverinium -m ethyl- 
su lfats (VIc) in 50 m l W asser w urde nach Zusatz von 150 m l 25 proz. K alilauge 3 Stunden 
rückfließend gekocht. Aus dem  abgekühlten Gemisch w urde die ölige Ausscheidung m it 250 ml 
Benzol herausgelöst. N ach dem  Eindam pfen der getrockneten  (N a2S 0 4) Benzollösung bei 
U n terd rück  blieb ein Öl zurück, das allm ählich zu einem gelblichen K ris ta llp roduk t erstarrte 
(15 g). Aus Petro läther farblose K ristalle vom Schmp. 83— 85°.

C22H 290 4N (371,5). Вег. C 71,1 ; H  7,9. Gef. C 70,8 ; H  8,1%.

Oxydativer Abhau des 2-(/?-Dim ethyIainino-äthyl)-4.5.3'.4'-tetram etlioxy-stilbens

E ine siedende und gerührte  Lösung von 4 g N aH CÖ 3 in 60 ml W asser w urde m it 2,5 g 
des S tilbenderivats (V IIc) versetzt. Sobald die eingeführte und  geschmolzene Substanz zu feinen 
T ropfen verte ilt war, ließ m an zum  Gemisch binnen 15 M inuten eine Lösung von 1,5 g K M n04
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in  30 m l W asser hinzutropfen. E s w ar ein sofortiger Perm anganatverb rauch  zu beobachten , 
w obei der Geruch des Y era trum aldehyds m erkbar wurde. M an rü h rte  bei Siedehitze noch 
10 M inu ten  weiter und filtrie rte  n ach h er das noch heiße Gemisch ab , wobei der M anganschlam m  
am  F ilte r  zuerst m it 10 m l heißem  W asser, dann nach scharfem  Abpressen m it 10 m l Benzol 
nachgew aschen wurde. N ach dem  A nsäuern (pH 2) m it Salzsäure des m it Eis abgeküh lten  
F il tr a ts  erschien in geringer M enge ein weißer, flockiger N iederschlag, der ab filtrie r t wurde. 
N ach h er w urde die saure Lösung dreim al m it je  30 ml Benzol ausgeschütte lt, die Benzollösung 
m it N a 2S 0 4 getrocknet und  h ie ra u f  bei U nterdrück eingedam pft, wobei ein zähflüssiges, 
schw ach  gelbliches Öl (0,5 g) zu rückb lieb . Dieses wurde in  2 m l Alkohol gelöst, die Lösung 
m it e iner Lösung von 0,2 g H ydraz in su lfa t in 5 ml W asser verm engt, einige M inuten au f 50— 60° 
e rw ärm t, dann über N acht im  E issch ran k  stehen gelassen. D as ausgeschiedene, zitronengelbe 
K ris ta llp ro d u k t wurde aus je  30 m l A lkohol noch zweimal um kristallisiert. Das so gewonnene 
analysenre ine  Produkt schm olz bei 189— 190°. Eine M ischprobe m it frisch hergestellten  [7] 
Veratrumaldazin, das den rich tig en  [7] Schmp. von 189— 190° h a tte , schmolz ebenfalls bei 
189— 190°.

c i8H 2o04N2 (328,4). Вег. C 65,8 ; H  6,1 ; N  8,5. Gef. C 65,9 ; H  6,4 ; N  8,3% .

ß -(2 - [ 4.5.3.'4 '-Tetram ethoxy-stilbenyl] -äthyl)-triniethyl-am m onium -m ethylsulfat (IX c)

Zu einer gerührten L ösung von  12 g des S tilbenderivats VIIc in  120 m l wasserfreiem 
B enzol ließ m an 20 m l D im eth y lsu lfa t zutropfen. An der Stelle der einfallenden Tropfen 
e n ts ta n d  eine Trübung, die be im  R ü h ren  jeweils verschw and. Beim  E rw ärm en am  W asserbad 
se tz te  n ach  etwa 30 M inuten e ine K ristallausscheidung ein. Sobald dies e in tra t, w urde das 
G em isch abgekühlt, wobei es zu einem  K ristallbrei e rs ta rr te . Das m it Benzol gewaschene, 
d an n  getrocknete P roduk t k ris ta llis ie rte  aus 90 prozent. A lkohol nach Zusatz von  Ä ther 
in  fa rb lo sen  Nadeln. A usbeute 12 g (75%  d. Th.). Schmp. 198°.

C24H 35OsNS (497,6). Вег. C 57,9 ; H  7,1. Gef. C 57,9 ; H  7,0%.

2 - ( / ) - D im e th v la л i i im -a t! iv l) -1 .5 .3 '. l '- te tra ii th o x y -s t i lb e il  (V H d )

E in e  warm gesättig te, w äßrige Lösung von 24 g des rohen 1.2.3.4-Tetrahydro-2.2- 
d im ethyl-perparinium -jodids (V Id  ; J  an s ta tt S 0 4CH3) w urde m it 150 ml 30proz. K ali
lauge  verm engt, dann 3 S tu n d en  gelinde gekocht, wobei sich das R eaktionsprodukt (VHd) 
in  ö liger Form  ausschied. N ach  12stündigem  Stehen im  E isschrank wurde die Lauge vom  
h a lb fes t gewordenen N iedersatz abgegossen, dann dieser m it W asser alkalifrei gewaschen, 
n a c h h e r m it wenig Alkohol verrieb en  und  schließlich im  E isschrank sich selbst überlassen. 
In  ein igen  Stunden e rs ta rrte  das G emisch zu einer K ristallm asse. Das abgesaugte K ris ta ll
p ro d u k t ließ sich aus 80proz. A lkohol Umkristallisieren. E s wog nach dem Trocknen 14,3 g 
(73%  d. T h.). Zur Analyse w urde eine Probe aus 80 prozent. A lkohol nochmals um kristallisiert, 
d an n  in  der Pistole über P 20 6 be i 80° getrocknet. Schmp. 108— 110°.

C26H 370 4N +  H 20  (445,6). Вег. C 70,1 ; H  8,8. Gef. C 70,1 ; H  8,75% .

/S-(2-[4.5.3'.4'-Tetraäthoxy-stilbenyl] -äthyl)-trim ethyl-am m onium -m ethylsulfat (IX d)

E ine Lösung von 2 g der te r tiä re n  Base VHd in 20 m l Benzol wurde tropfenw eise m it 
3 m l D im ethylsulfat verse tz t, d a n n  2 Stunden rückfließend gekocht. N ach 24stündigem  
S teh en  im  Eisschrank w urde das ausgeschiedene, farblose K ris ta llp roduk t abgesaugt, m it 
B enzol gewaschen und nachher aus 90proz. Alkohol u m k ris ta llis ie rt; (ein Zusatz von 
w enig Ä th e r förderte die K ris ta llisa tion ). Das so gewonnene analysenreine P ro d u k t wog nach 
dem  T rocknen  (Pistole, 100°, P 2Os) 2,3 g (72% d. Th.). Schm p. 113— 115°.

C28H 430 8NS +  H 20  (571,7). Вег. C 58,8 ; H  7,9. Gef. C 58,9, 58,8 ; H  7,8, 7,8%

*

D ie Mikroanalysen w urden  in  diesem In s titu t von F ra u  H. Schweiger, F r. J .  Rajták 
u n d  F r. S. Kutassy durchgeführt, w ofür wir auch an dieser Stelle danken.
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ZUSAMMENFASSUNG

E s wurde die R ingspaltung des Papaverins ( I le )  un d  des Perparins (I ld ) m it H ilfe der 
erschöpfenden M ethylierung durchgeführt und durch oxydativen  A bbau bewiesen, daß  hierbei 
aus Papaverin  das S tilbenderivat VIIc entsteht. Es is t aus Analogiegründen anzunehm en , 
daß dem  aus Perparin  ( I ld ) , w eiterhin das aus dem Isochinolinderivat Ilb  früher [1] gew onne
nen S paltp rodukt ebenfalls ein S tilbenderivat (VHd bzw. V llb ) darstellt. —  Die aus den 
S tilbenderivaten V llb und VIIc m ittels D im ethylsulfats hergestellten quaternären Salze zeigen 
nach U ntersuchungen von Prof. M. J ancsó eine ganglionblockierende W irkung.
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S u m m a r y

On splitting the hetero-ring of papaverine ( l ie )  and  perparine (I ld ) by th e  m eth o d  
of exhaustive m ethylation , followed by oxydative degradation , the authors proved th a t  a t  
this sp litting  papaverine yields th e  stílben derivative VIIc. I t  can be presum ed th a t  also 
the p roduct obtaines in  a sim ilar way from perparine ( I ld )  and the isoquinolene d eriv a tiv e  
lib  possesses stilben-structure (V lld  and Vllb, respectively).

The quaternary  salts (IX b, IX c) prepared from  th e  stílben derivatives V llb  an d  VIIc 
w ith d im ethyl sulfate showed, as proved by the investigations of Prof. M. J ancsó, a ganglion 
blocking effect.

РА СЩ ЕП Л ЕН И Е ГЕТ Е РО -К О Л ЬЦ А  1 -Г 0 М 0 А Р И Л -И 3 0 Х И Н 0 Л И Н 0 В  П У Т ЕМ  
ИСЧЕРПЫ ВАЮ Щ ЕГО М Е Т И Л И РО В А Н И Я

В. Б Р У К Н Е Р , К. К О В А Ч  и Г. САС

(Институт органической химии Университета им. Л. Этвеша, г. Будапешт.)

П оступило 13-го и ю ля  1959 г.

Р е з ю м е
Авторы при помощи метода исчерпывающего метилирования расщепили гетеро

кольцо папаверина (Н с) и перпарина (I ld ), и окислительным разложением доказали, что 
из папаверина в процессе вышеуказанного расщепления образуется производное стиль- 
бена (V IIc). Можно предположить, что полученный аналогичным образом из перпарина 
(I ld ) и производного изохинолина (ИЬ) продукт обладает тоже строением стильбена 
(V lld, V llb ). Четвертичные соли (IXb, IX c), полученные из производных стильбена V llb 
и VIIc с помощью диметилсульфата — согласно исследованиям проф. A4. Янчо — обнару
живают ганглионпарализующее действие.

P ro f. D r. V ik to r B r u c k n e r  j
D r. K á lm án  K ovács B u d a p e s t V III .  M úzeum k ö rú t  4 /b .
G ábor S zá sz
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ÜBER M E S O I D E  /-POLY-GLUTAMINSÄUREN
У . B r u c k n e r  und  M . K a j t á r  

(In stitu t fü r  Organische Chemie der L . Eötvös Universität, Budapest)  

Eingegangen am  13. Ju li 1959

Y o r k u rzem  h a b e n  w ir in  G em ein sch aft m it J .  K o v á c s , H . N a g y  u n d
J .  W e i n  [1] ü b e r die S yn these  der y -P o ly -L -g lü tam insäu re  ( I ) ,  d e r  y -P o ly - 
D -g lu tam insäu re  ( I I )  u n d  der y -P o ly -(y -L -g lu tam yl-D -g lu tam insäure) ( I I I )  
b e r ic h te t . D er le tz te re  T y p  ( I I I )  der s te reo iso m eren  y -P o ly -g lu tam in säu ren  
w urde  sch lech th in  als m esoide  y -P o ly -g lu tam in säu re  bezeichnet, d a  sich  in  
se iner P e p tid k e tte  L- u n d  D -y -G lu tam ylreste  lau fend  abw echseln , w ie dies 
d ie  P ro jek tio n sfo rm e l I I I  zum  A usdruck  b r in g t.*

HN

H

J -

H

(CH2)2COHN— C— (CH2)2CO

COOH
I
COOH

—OH

n
1

COOH COOH
I

H N — C— (CH2)2COHN— C— (CH2)2CO

H H

—OH

n
II

H —

H COOR

— C— (CH2)2COHN-—C— (CH.
1

COOR H
III R H IV R 1

COOR H

— OH

II— H N — C— (CH2)2COHN— C— (CH2)2CO — OH

H
V R =  H

COOR 
VI R = C H ,

* Die Form eln I— VI sind aus »stehenden« Projektionsform eln der «-A m inosäuren 
durch  geradzahligen L igandenvertausch abgeleitet w orden. Demgemäß bedeuten die aus den 
A sym m etriezentren nach links und rechts gezogenen B indestriche vor die Papierebene gerich
te te , die nach oben und  un ten  gezogenen hin ter die Papierebene gerichtete V alenzrichtungen. 
Vgl. hierzu Bruckner, K ajtár und K ucsmán [2].
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D e r A u fb au  d er dre i stereosisom eren  y -P o ly -g lu tam in säu ren  h a t te  d e n  
Z w eck  d ie  d u rch  A b b au  e rm itte lte  K o n s titu tio n  d e r  n a tü rlich en  P o ly -g lu ta m in -  
s ä u re n  b a k te r ie lle r  H e rk u n f t, d . h. des A refh rax-P o lypep tids u n d  des S u b ti l is -  
P o ly p e p tid s  auch  v o n  d e r sy n th e tisch en  S e ite  h e r  sicherzuste llen , w e ite rh in  
zu  u n te rs u c h e n , w iew eit die F äh ig k e it, d en  a n tik a p su la re n  A n th r a x -A n t i 
k ö rp e r  en tsp re c h e n d e r Im m u n se ra  zu p rä z ip it ie re n , vom  sterischen  B a u  d e r  
y -P o ly -g lu ta m in sä u re n  a b h ä n g t. Serologische U n te rsu c h u n g e n  von  I v a n o v ic s

[3] h a b e n  ergeben , d aß  die P rä z ip ita tio n s re a k tio n  in  bezug a u f die y -P o ly - 
g lu ta m in sä u re n  b is zu  e in er noch  zu e rm itte ln d e n  Grenze ste reo sp ez ifisch  
is t ,  d a  n u r  die y -P o ly -D -g lu tam insäu re  ( I I )  u n d  d ie  m esoide y -P o ly g lu t am in  - 
s ä u re  ( I I I )  m it dem  a n tik a p su la re n  A n th r a x -A n tik ö rp e r  reag ierten , h in g eg en  
b lieb  d iese R eak tio n  b e i d e r y -P o ly -L -g lu tam in säu re  ( I )  aus.

A u s den  E rg eb n issen  d e r chem ischen (A b b a u , Synthese) u n d  se ro lo g i
sch en  U n te rsu c h u n g e n  ließ  sich  der Sch luß  z ieh en , daß die sy n th e tis c h e  
y -P o ly -D -g lu tam in säu re  ( I I )  — abgesehen v o n  ih re r  P o ly d isp e rs itä t — m it  
d em  A n th r a x -F  o ly p e p tid  g leich  is t, w eiterh in , d a ß  d ie m esoide y -P o ly -g lu tam in - 
sä u re  ( I I I )  als ein  v e re in fa ch te s  M odell des S u b t i l i s - P o lypep tid s b e t r a c h te t  
w e rd e n  d ü rf te . E s is t n äm lich  b e k a n n t, d aß  d as  S u b ti l is -F o lypep tid  u rs p rü n g 
lic h e r  Iso lie ru n g sa r t [4] den  an tik a p su la re n  A n th r a x - A ntik ö rp er e n tsp re c h e n 
d e r Im m u n s e ra  ebenfalls zu  p räz ip itie ren  v e rm a g  [4, 5], obw ohl es — w ie 
s p ä te re  U n te rsu ch u n g en  [6 ] zeig ten , — n ic h t k o n fig u ra tio n se in h e itlich  i s t ,  
so n d e rn  e tw a  85%  D -isom ere u n d  15%  L -isom ere G lu tam y lreste  e n th ä l t .  
E s  w u rd e  sogar gefunden  [7 ], d aß  das M en g en v e rh ä ltn is  der D- u n d  L -G lu t- 
a m y lre s te  seh r s ta rk  v o n  d e r Z ü ch tu n g sa rt des B .  su b tilis  S tam m es a b h ä n g t ,  
so d a ß  fallw eise die re la tiv e  M enge der e in g e b a u te n  L -G lu tam ylreste  a u c h  
8 0%  e rre ich en  k an n .

U m  die S te re o sp e z if itä t der R eak tio n  d es  an tik ap su la ren  A n th r a x -  
A n tik ö rp e rs  in  bezug a u f  d en  sterischen  B au  d e r  y -P o ly -g lu tam in säu ren  n o ch  
w e ite rg e h e n d  s tu d ie ren  zu  kö n n en , h ab en  w ir  j e tz t  das A n tip o d en m o d e ll 
d e r f rü h e r  h e rg este llten  [1] m esoiden  y -P o ly -g lu tam in säu re  ( I I I )  a u fg e b a u t. 
E s i s t  d ies die der F o rm el У en tsp rechende  y -P o ly -(y -D -g lu tam y l-L -g lu tam in - 
sä u re ) . Z u r  u n te rsch ied lich en  B enennung d e r n u n m e h r  b ek an n t g e w o rd e n e n  
b e id e n  m eso iden  y -P o ly -g lu tam in säu ren  ( I I I  u n d  V ) schlagen w ir v o r , d ie  
K o n fig u ra tio n s in d ize s  des N -te rm in a len  u n d  des d a ra u f  folgenden G liedes 
a n z u g e b e n . D em gem äß is t  V erb in d u n g  H I als L-D-m esoide  y -P o ly -g lu ta m in - 
sä u re , V erb in d u n g  V als d - l -m esoide  y -P o ly -g lu ta m in sä u re  zu b eze ich n en .

Z u m  A u fb au  d er d - l -m esoiden  y -P o ly -g lu tam in säu re  (V ) h a b e n  w ir  
e in en  W eg  eingeschlagen , d e r schon  frü h er a n  H a n d  d er Synthese d er y -P o ly - 
L -g lu tam in säu re  ( I )  e rp ro b t w urde  und  in  u n s e re r  diesbezüglichen M itte ilu n g  
[1] a ls  V a rian te  (b) d e r » e rs te n  M ethode« b esch rieb en  w urde. D em g em äß  
w u rd e  d e r  y -D -G lu tam yl-L -g lu tam insäu re-a .a’-d im e th y le s te r  (X II)  — dessen  
H e rs te llu n g  w eite r u n te n  angegeben  w ird — in  D im eth y lfo rm am id  m it C h lo r
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am eisen säu re -i-p ro p y le s te r  u n d  T r iä th y la m in  u n m itte lb a r  der in te rm o le k u 
la ren  P o ly a u to k o n d e n sa tio n  u n te rw o rfen . D ie  ü b e r das (n ich t iso lie rte )  ge
m isch te  A n h y d rid  X III v erlau fen d e  R e a k tio n  lie ferte  den D-b-mesoiden y- 
P o ly -g lu tam in säu re -d -m e th y les te r (V I), d e r n a c h  der üblichen V erse ifu n g  [1] 
in  die D-L-mesoide y -P o ly -g lu tam in säu re  (V ) u m gew andelt w u rd e . L e tz te re  
w urde  d u rch  D ia lyse  — u n b e a c h te t des S u b s ta n z v e rlu s te s  — m ö g lic h s t w e it
gehend  von  den  n ied rig m o lek u la ren  B e s ta n d te ile n  befreit. M an g e w a n n  so 
eine D-L-mesoide y -P o ly -g lu tam in säu re  (V ) v o m  A m inosticksto ffw ert 1 ,5 2 % , 
w oraus geschlossen w erd en  darf, d aß  ih r  d u rc h sc h n ittlic h e s  M oleku largew ich t 
b e d e u te n d  g rößer is t  als das der frü h e r  besch riebenen  [1] L,-T>-mesoiden 
y -P o ly -g lu tam in säu re  (II I ) , deren A m in o stick s to ffw ert 3,6%  b zw . 2 ,9%  
b e trug .**

D a n ach  den  U n te rsu ch u n g en  von  I v a n o v ic s  [3 ] der sero log ische T ite r  
d e r f rü h e r h e rg e s te llte n  [1] l-d -mesoiden y-P o ly -g lu tam in säu re  (I I I )  vom  
A m in o stick s to ffw ert 2 ,9 %  b ed eu ten d  n ie d rig e r  w ar als derjenige d e r  s y n th e 
tisch en  y -P o ly -D -g lu tam insäu re  (II) vom  A m in o stick sto ffw ert 1 ,5 % , so k o n n te  
e in stw eilen  n ic h t en tsch ied en  w erden , ob d iese r U ntersch ied  eine F o lg e  des 
u n te rsch ied lich en  s te risch en  B aus, oder a b e r  des un tersch ied lichen  M o lek u la r
gew ichtes is t. Z u r E n tsch e id u n g  dessen w a r  es n u n  angezeigt d ie  S y n th e se  
d er l-d -mesoiden y -P o ly -g lu tam in säu re  ( I I I ) , die  frü h e r au f dem  u m s tä n d lic h e 
re n  W eg d er in te rm o lek u la ren  P o ly acy lie ru n g  des y-L-G lutam yl-y’-D -g lu tam yl- 
th io p h e n o l-o .a '-d im e th y le s te rs  (X V III) h e rg e s te ll t  w orden w ar [1] u n d  w egen 
M ateria lm angels v o n  den  n ied rig m o lek u la ren  B estan d te ilen  n ic h t g en ü g en d  
b e fre it w erden  k o n n te , genau  d er oben  b esch rieb en en  S y n th ese  d e r  d -l- 
mesoiden y -P o ly -g lu tam in säu re  (V ) n a c h z u b ild e n . A u f diese W eise l ie ß  sich 
je tz t  eine l-d -mesoide y -P o ly -g lu tam in säu re  (II I )  herstellen , d e re n  A m ino
s tick s to ffw ert 1 ,56%  b e tru g .

Die S y n th ese  des d er in te rm o le k u la re n  P o ly a u to k o n d e n sa tio n  u n te r 
w orfenen  y -D -G lu tam y l-L -g lu tam in säu re -a .a '-d im e th y leste rs  (X II) , d ie  der 
b e re its  b esch rieb en en  [1] S yn these  ih res A n tip o d e n  d. h. des y-L -G lutam yl-D - 
g lu ta m in sä u re -a .a '-d im e th y le s te rs  n a c h g e b ild e t w ar, schlug fo lg en d en  W eg 
ein. C arb o b en zo x y -D -g lu tam in säu re -y -h y d raz id  (V II) w urde ü b e r d a s  (n ich t 
iso lierte) A zid [V III]  m it L -G lu tam insäu re-y -benzy leste r (IX ) zu m  C arbo- 
b en zo x y -y -D -g lu tam y l-L -g lu tam in säu re -y '-b en zy leste r (X ) g ek o p p e lt. D ieses 
P ro d u k t w ar e rw artu n g sg em äß  [1, 8, 9] m it  w enig  C arbobenzoxy-a-D -g lu t- 
am y l-L -g lu tam in säu re-y '-b en zy les te r (X V ) v e ru n re in ig t, der d u rc h  K r is ta l l i 
sa tio n  v o lls tän d ig  n ic h t e n tfe rn t w erden  k o n n te . D ies u n b e a c h te t w u rd e  die 
S y n th ese  w e ite r g e le ite t, d. h. das n ich t g an z  isom erenfreie  P ro d u k t X  zu erst 
m it D iazo m eth an  zum  C arb o b en zo x y -y -D -g lu tam y l-L -g lu tam in säu re-a .a '-d i-

** Die nach v a n  S l y k e  bestim m ten A m inostickstoffw erte der y -Polyglutam insäuren 
sind zur zahlenm äßigen Berechnung ihres realen , durchschnittlichen M olekulargew ichtes 
n ich t geeignet. Vgl. hierzu unsere frühere M itteilung [1].
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m e th y le s te r  (X I) , d a n n  d iese r durch  H y d ro g en o ly se  (H 2, P d -T ierk o h le , M e th a 
n o l) zu m  y -D -G lu tam y l-L -g lu tam in säu re -a .a '-d im e th y les te r (X II)  u m g e w a n 
d e lt .  E in e  c h ro m a to g rap h isch e  U n te rsu ch u n g  ze ig te , daß  dieses y -G lu ta m y l-  
p e p t id  (X I I )  hö ch sten s b is zu  0,5%  m it d e m  s tru k tu riso m eren  a -G lu ta m y l-  
p e p t id  (X V II) v e ru n re in ig t w ar. Diese g e rin g e  B eim engung ließ  sich  d u rc h  
d re im a lig e s  U m k ris ta llis ie ren  n ich t en tfe rn e n .

COOH
I

Z— HNCH(CH2)2CO— q

VII Z =  C6H 5CH2OOC ; Q = N 2H 3

V III Z =  CeH 5CH2OOC ; Q =  N 3

IX  Z =  H  ; Q =O C H 2C6H 5

COOR H
I I

ZH N — C— (CH2)2COHN— C— (C H 2)2COQ 

H COOR

X Z =  CeH 5CH2OOC; R =  H  ; Q =  OCH2C6H5

XI Z =  C6H 5CH2OOC; R =  C H 3 ; Q =  OCH2C6H5

X II Z =  H ;  R = C H 3 ; Q =  O H

X III Z =  H ;  R =  H ; Q =  OH

XIV Z =  H ;  R =  CH3 ; Q =  OCOOCH(CH3)2

H

COHN— C— (CH2)2COQ 

COOR

ZH N — C— (CH2)2COOR 

H
XV Z = C 6H 5CH2OOC ; R = H  ; Q =  C6H 5CH20

XVI Z =  H ;  R = H  ; Q =  O H

XVII Z =  H ;  R =  CH3 ; Q =  O H

H  COOCH 3

H 2N— C— (CH2)2COHN— C— (C H 2)2COSC6H5

I I
COOCH3 H

XVIII

G leichzeitig  m it d e r S yn these  des y -D -G lu tam y l-L -g lu tam in säu re -a .a '-  
d im e th y le s te rs  (X II)  h a b e n  w ir — im  großen  u n d  ganzen  au f die in  d er f rü h e re n  
M itte ilu n g  [1] angegebene W eise, jedoch  in  g rö ß e rem  M aßstab  — n o ch m a ls

A c ta  C h im . H u n g . T om us 21. 195 9



B R U C K N ER , K A JT A R : Ü B E R  M E S O ID E  y -P O L  Y-GLUTAM INSÄUREN 421

den y -L -G lu tam y l-D -g lu tam in säu re -a .a '-d im e th y les te r (IV ; n = l )  a u fg e b a u t. 
D a früher b e i d ieser S yn these  w egen M ate ria lm an g els  n u r m it v e rh ä ltn ism ä ß ig  
k leinen  A n sä tz e n  gea rb e ite t w erd en  k o n n te , w a r  m a n  gezw ungen v o m  ö fte re n  
U m k ris ta llis ie ren  einiger Z w isch en p ro d u k te  ab zu seh en . D ieser M angel w u rd e  
je tz t  bei d e r N eu b ea rb e itu n g  behoben . D ie n e u  b estim m ten  p h y s ik a lisc h e n  
K o n s ta n te n  (S chm p. und  D reh w ert)  d ieser P ro d u k te  sind  im  V ersu ch s te il 
verze ichnet.

Zum  S ch lu ß  sei noch e rw ä h n t, daß  die b e i d e r S ynthese des D ip e p tid -  
esters XII u n d  seines A n tip o d en  (IV  ; n  =  1) angew an d te  D -G lu tam in säu re  
nach  dem  V e rfa h ren  von R u d in g er  u n d  Czurbo vA [10] durch  R e so lv ie ru n g  
d er D L -G lutam insäure ü b e r die N -p-T osy l-D L -pyrog lu tam insäure  h e rg e s te ll t  
w urde. D as V erfah ren  ließ s ich  etw as v e re in fa ch e n , indem  die a b g e tre n n te  
N -p -T osy l-D -pyrog lu tam insäure  m itte ls  B rom w assersto ffsäu re  in  einem  S c h r i t t  
zu r D -G lu tam insäu re  h y d ro ly s ie rt w erden  k o n n te . D urch  diese V e re in fa ch u n g  
ließ sich zug le ich  eine e tw as bessere A u sb eu te  erreichen .

Ü ber die verg leichende serologische U n te rsu c h u n g  der l - d -mesoiden 
und  der d -L.-mesoid.en y -P o ly -g lu tam in säu re  w ird  P ro f. G. Ivanovics a n  a n 
derer Stelle b e rich ten .

Beschreibung der Versuche

D -G lu ta m in sä u re -y -m e th y le s te r-h y tlro c h lo r id

Nach der zu r Herstellung des L-Antipoden beschriebenen Arbeitsweise [8] w urden  aus 
42 g D-Glutam insäure 30 g D -G lutam insäure-y-m ethylester-hydrochlorid von Schm p. 156—  
158° gewonnen. A usbeute 53%. [а]ц° = — 24,2° (c =  9,5 ; Wasser).

C a rb o b e n zo x y -D -g lu tam in säu re -y -h y d raz i< l (VII)

Aus 29 g D -G lutam insäure-y-m ethylester-hydrochlorid wurden nach dem V erfahren , 
das hei der H erstellung des L-Antipoden angew andt w orden  w ar [8], 27 g (64% d. T h .) eines 
rohen Carbobenzoxy-D -glutam insäure-y-hydrazids vom  Schmp. 168— 169° gew onnen, das 
zur weiteren V erarbeitung geeignet w ar. Zur Analyse w urde eine Probe aus w äßrigem  A lkohol 
(1 : 2) einmal um kristallisiert. Schm p. des R einproduktes 177— 178°. [a]f° =  + 1 1 ,5 °
(c =  10,7 ; n  Salzsäure).

CI3H 170 5N3 (295,3). Вег. C 5 2 ,9 ; H 5,8 ; N 14,2. Gef. C 52,3; H 5 ,85 ; N 14,1% .

C a rb o b e n z o x y -y -D -g lu ta m y l-L -g lu ta m in sä u re -y '-b e n z y le s te r  (X )

Eine Lösung von 26,1 g Carbobenzoxy-D -glutam insäure-y-hydrazid (VII) in  240 ml 
eiskalter 2 n  Salzsäure wurde m it 400 ml Ä ther verse tz t, d ann  ließ man zum g erüh rten  und  
stark  gekühlten (Eis-Kochsalz) Gemisch 50 ml eiskalte 16proz. N aN 0 2-Lösung hinzutropfen . 
Die Ä therschicht w urde abgetrennt, der wäßrige A nteil zw eim al m it je  60 ml eiskaltem  Ä th e r, 
dann die vereinigte Ä therlösung dreim al m it je  60 ml eiskaltem  Wasser ausgeschütte lt. Die so 
gewonnene Ä therlösung des Azids (VIII) ließ man sofort zu einer gerührten, m it Eis geküh lten  
Aufschlämmung von  19 g fein zerriebenen L-G lutam insäure-p-benzylester (IX; H erste llung  
[8]) in 320 m l 8proz. K H C 03-Lösung in  schnellem Tem po hinzutropfen. Man rü h r te  noch 
1 Stunde u n te r E iskühlung, dann 6 S tunden bei R au m tem p era tu r weiter, filtrierte d an ach  den 
unreagierten B enzylester (3 g) ab , wusch die abgetrenn te  Ä therschicht m it 50 m l W asser, 
und vereinigte das W aschwasser m it dem  wäßrigen A nteil. J e tz t  wurde die w äßrige L ösung
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u n te r  E iskühlung m it 56 m l 6n Salzsäure angesäuert un d  das ausgeschiedene Öl in  5 A nsätzen 
m it  insgesam t 350 m l E ssigester ausgeschütte lt. D ie getrocknete (MgS04) Essigesterlösung 
h in t  erließ nach dem E indam pfen  bei U nterdrück ein  öliges P rodukt, das allm ählich erstarrte . 
E s  w u rd e  m it Ä ther zerrieben, d an n  am  F ilter m it Ä th e r gewaschen und schließlich im  V akuum 
e x s ik k a to r  über konz. Schw efelsäure getrocknet. M an gew ann so den rohen C arbobenzoxy- 
y-D -glutam yl-L-glutam insäure-y '-benzylester (X ) in  F o rm  eines weißen K rista llpu lvers, das 
n a c h  vorherigem Sin tern  bei 133-—136° schmolz. A usbeu te  24 g (70% d. Th., au f den um gesetz
te n  B enzylester berechnet). Z ur w eiteren R einigung w urde das R ohprodukt (24 g) in  170 ml 
h e iß e m  Essigester gelöst, d a n n  die etwas abgeküh lte  Lösung m it 200 ml Ä ther verm engt. 
N a c h  12stündigem S tehen im  E isschrank w urde das ausgeschiedene, farblose K ris ta llp roduk t 
ab g eso n d ert und m it wenig Essigester-Ä ther gew aschen. E s wog im  trockenen Z u stan d  17,3 g 
(K rista llisa tionsverlust 28% ). Schm p. 139— 140°. N ach  wiederholtem U m lösen blieb der 
S ch m p . unverändert. [ce]^5 =  + 1 ,2 °  (c =  10,0 ; M ethanol). —  (Der au f dieselbe Weise 
herges te llte  und gereinigte A ntipode schmolz hei 139,5— 140,5° und zeigte die spez. D rehung 
£a] j§ =  — 1,1° (c =  9,6 ; M ethanol). —  Vgl. die frühere  Angabe [1]).

C25H 280 9N4 (500,5). Вег. C 60,0 ; H  5,6 ; N  5,6. Gef. C 59,2 ; H  5,6 ; N  5 ,3% .
Die Substanz is t m it dem  struk turisom eren  a-G lu tam ylpeptid  XV verunre in ig t. Dies 

bew ies folgende chrom atographische U ntersuchung : du rch  eine Lösung von 0,15 g der Sub
s ta n z  in  10 ml 80proz. E ssigsäure ließ m an nach  Z usatz  von 0,1 g Pd-Tierkohle (10%  Pd) 
e in en  W asserstoffstrom  stre ichen , filtrierte danach  den  K ata lysa to r ab, dam pfte  das F iltra t 
b e i U n terd rück  bis zur T rockne ein und löste den R ü ck stan d  in  20 ml W asser. 0,01 m l dieser 
L ö su n g  wurden der chrom atographischen U ntersuchung  un te rw orfen : W h a tm an  No. 1.
P a p ie r , aufsteigend, L ösungsm itte l n-B utanol : E isessig : W asser ( 4 : 1 :  5), E ntw icklung
m i t  N inhydrin . Es erschien ein diffuser, länglich verzogener Fleck, dessen obers te r Teil (Rf  
0 ,26 ) am  stärksten  angefärb t w ar. Dies zeigt, daß  das durch  Hydrogenolyse en ts tandene  P ro 
d u k te  außer der y-D -G lutam yl-L-glutam insäure (X III )  auch a-D -Glutam yl-L-glutam insäure 
(X V I) enthielt.

C a rh o h e n z o x y -y -D -g lu ta m y l-L -g lu ta m in sä u re -a .a '-d im e th y l-y '-b e n z y le s te r  (X I)

Eine warm bere ite te  Lösung von 6 g Carbobenzoxy-y-D-glutam yl-L-glutam insäure- 
y '-benzy lester (X) vom  Schm p. 139— 140° w urde rasch  s ta rk  abgekühlt (E is-K ochsalz), dann 
ließ  m an  sofort durch die L ösung bis zur b leibenden Gelbfärbung einen D iazom ethanstrom  
s tre ich e n . Zur V ervollständigung der bald einsetzenden Kristallausscheidung w urde das Gemisch 
n o c h  einige Stunden im  E issch rank  aufbew ahrt, d an n  das P roduk t am F ilter zuerst m it 20 ml 
M ethano l, nachher m it 10 m l Ä ther gewaschen u n d  schließlich im V akuum sikkator ü b e r konz. 
Schw efelsäure getrocknet. A usbeute 3,7 g (59,7%  d. Th.). Schmp. 109°. [et] n  =  — 1,47° 
(c =  9,5 ; Aceton). —  (D er a u f  dieselbe Weise hergeste llte  und  gereinigte A ntipode schmolz 
h e i 109° und  zeigte die spez. D rehung [a]]} =  + 1 ,5 1  (c =  9,9 ; Aceton). —  Vgl. die frü 
h e re  A ngabe [1]).

C27H 320 9N2 (528,5). Вег. C 61,35; H  6 ,1 ; N  5 ,3 ; CH30  11,7. Gef. C 61 ,2 ; H  6,1; 
N 5 ,6 ;  CH30  11,4%.

y -D -G lu ta m y l-L -g lu ta m in s ä u re -a .a '-d im e th y le s te r  (X II)

Eine Lösung von 7,1 g C arbobenzoxy-y-D -glutam yl-Lglutam insäure-a .a '-d im ethy l- 
y '-benzy leste r (XI) in  80 m l wasserfreiem M ethanol w urde in Anwesenheit von 0,5 g Pd- 
T ie rkoh le  (20% Pd) hydrogenolysiert. Die W asserstoffaufnahm e betrug 520 m l (au f norm alen 
Z u s ta n d  um gerechnet), s ta t t  der fü r 1 mol B ru tto  verbrauch  berechneten Menge (301 ml), 
e in  Zeichen dessen, daß die D ecarboxylierung der in term ediären , N -substitu ierten  Carbamin- 
säu re  im  geschlossenen G efäß n u r bis zu einem  gewissen Gleichgewicht erfolgt. (Vgl. hierzu 
[1 ,8]). Die vom K ata ly sa to r ab filtrie rte  Lösung w urde bei U nterdrück eingedam pft, der k rista l
lin e  R ückstand  aus M ethanol um kristallisiert und  im  V akuum exsikkator über P 20 5 getrocknet. 
A u sb eu te  2,8 g (68% d. T h .). Schm p. 144— 145°. [ct]2D° =  — 38,4° (c =  2 ; M ethanol).
I m  G e g e n s a t z  z u m  e n t s p r e c h e n d e n  l -l - u n d  D - D - D ip e p t id d e r iv a t  e n t h ä l t  d ie  D - b - s te r e o i s o m e r e  
F o r m  k e i n  K r i s t a l lw a s s e r  ; d i e s  w a r  a u c h  b e i  d e r  L - D - F o r m  (IV, n  =  1) d e r  F a l l  (1).

C12H 20O7N2 (304,3). Вег. C 47,4 ; H 6,6 ; N  9,2 ; CH3Ö 20,4. Gef. C 46,8 ; H  6,5 ; 
N  9,4 ; CH30  20,5%.
P rü fu n g  auf E inheitlichkeit : 0,01 ml einer Lösung von  90 mg der Substanz in  20 m l W asser 
w u rd e  chrom atographiert : W h atm an  No. 1. P ap ie r, aufsteigend, Lösungsm ittel n -B u ta n o l:
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Eisessig : W asser ( 4 : 1 :  5), E ntw icklung m it N inhydrin. Es erschien ein in tensiv  ungefärbter 
F leck bei By 0,53 und ein kaum  sichtbarer, kleinerer Fleck bei R /0,39. D er le tz tere  Fleck ent
sp rich t dem  a-G lutam ylpeptid  XVII, dessen Menge —  au f G rund der kaum  m ehr sichtbaren 
A nfärbung  des Fleckes -— au f etw a 0,2 у  (0,44% der chrom atographierten Substanzmenge) 
geschätzt werden dürfte.

D - L -mesoider y-Poly-glutaminsäure-a-methylester (VI)

E ine Lösung von 2,4 g des y-D-Glvitamyl-L-glu tarn insäure а . a '-d im ethy lesters (XII) 
in 12 m l wasserfreiem D im ethylform am id wurde nach  Zusatz von 3 ml w asserfreiem  Toluol 
bei U n terd rück  bis au f etw a 6 m l eingeengt, um  dadurch  die letzten Spuren der der Substanz 
e tw a  anhaftenden F euch tigkeit zu entfernen. Die inzwischen ausgeschiedenen Kristalle 
w urden  durch Zusatz von 7 m l wasserfreiem D im ethylform am id wiederum in L ösung gebracht. 
J e tz t  w urde zur u n te r Feuchtigkeitsausschluß gerührten  Lösung zuerst 1,05 m l wasserfreies 
T riä thy lam in , dann -— nach dem  Abkühlen auf — 10° —  tropfenweise eine Lösung von 0,86 ml 
C hloram eisensäure-i-propylester in  2 ml D im ethylform am id hinzugefügt. M an rü h rte  noch 
w eitere 25 M inuten u n te r K ühlung , versetzte danach das Gemisch aberm als m it 1,05 ml 
T riä thy lam in  und erw ärm te es schließlich 7 Stunden au f 60— 80°. J e tz t w urde das Gemisch, 
das k rista llin  ausgeschiedenes Tri-i-propylam m onium chlorid enthielt, bei U n terd rück  abge
d am pft, der m it K ristallen durchsetzte ölige R ückstand  in  20 ml wasserfreiem M ethanol gelöst, 
die Lösung bei U nterdrück aberm als abgedam pft und die zwei letzten  O perationen nochmals 
w iederholt. Die Lösung des zu le tz t gewonnenen R ückstandes in 20 ml W asser wurde 48 
S tunden  gegen insgesam t 4000 ml ström endes dest. W asser dialysiert (D ialysierschlauch der 
F a . K alle W iesbaden), nachher hei U nterdrück bis au f etw a 5 ml eingeengt u n d  schließlich 
der G efriertrocknung unterw orfen. D er farblos zurückbleibende Polyester wog 652 mg (31% 
d. Th.).

[C6H e0 3N]„ [143,14]„. Ber. CH30  21,7. Gef. CFI30  21,2%.

L-D-mesoider y-Poly-glutaminsäure-a-methylester (IV)

N ach dem oben beschriebenen Verfahren wurden aus 3,0 g des y-L-Glutamyl-D-glutamin- 
säu re- а .a '-dim ethylesters (IV ; n  =  1) 662 mg des i-v-m esoiden  Polyesters (IV) gewonnen 
(25%  d. Th.).

[C6H 90 3N]„ [143,14]n. Ber. CH30  21,7. Gef. CHsO 20,9%.

D - L -mesoide y-Poly-glutaminsäure (V)

E ine Lösung von 640 mg des D - L -mesoiden y-Poly-glutam insäure-a-m ethylesters (VI) 
in  29 m l 0,5n N atronlauge w urde nach  30minutigem Stehen bei R aum tem peratu r 30 Minuten 
gelinde gekocht, dann nach  dem  Abkühlen, m it 2n Salzsäure auf pH  6 eingestellt und hier
au f  m it einer gesättig ten  K upfer(II)sulfatlösung tropfenw eise bis zur vollständigen Aus
scheidung des K upfer(II)salzes der Polysäure versetzt. D er voluminöse N iederschlag wurde 
abgeschleudert, dann in der Zentrifuge dreimal m it je  20 ml W asser —  durch  Aufschlämmen 
und  A bschleudern —  gewaschen. Zwecks Freisetzung der Säure löste m an den feuchten 
N iederschlag in 13,5 ml 0 ,ln  Salzsäure und sä ttig te  die Lösung m it Schwefelwasserstoff. 
N ach  einigem Stehen w urde das ausgeschiedene K upfer(II)sulfid abgeschleudert, und in 
der Zentrifuge einmal m it 10 m l 0 ,ln  Salzsäure ausgewaschen. Die verein ig ten  Salzsäuren 
Lösungen wurden k la rfiltr ie rt, dann  48 Stunden gegen insgesam t 3000 ml ström endes dest. 
W asser dialysiert (D ialysierschlauch der Fa. Kalle, W iesbaden). Die so gewonnene, chlorid
freie Lösung wurde hei U n terd rück  bis auf 3 ml eingeengt, dann  der G efriertrocknung un ter
w orfen, wobei die D-L-mesoide-y-Poly-glutaminsäure in Form  einer farblosen, amorphen, 
hygroskopischen Substanz zurückblieb. Sie wurde im  V akuum exsikkator über P..O-, getrocknet. 
A usbeute 27 mg (1,2% au f den angesetzten y-D -G lutam yl-L-glutam insäure-a. a '-d im ethylcster 

( XII) berechnet). A m inostickstoffw ert nach van Slyke 1,52%.

L - D -mesoide y-Poly-glutaminsäure (III)

N ach dem oben beschriebenen V erseifungsverfahren wurden aus 650 mg des L - D -  

mesoiden y-Poly-glutam insäure-a-m ethylesters (IV) 26 mg der L - D -mesoiden y-Polyglutam in- 
säure (H I) gewonnen, die ebenfalls hygroskopisch ist. A usbeute 1% auf den angesetzten  y-L- 
G lutam yl-D -glutam insäure- а . a ’-dim ethylester (IV; n =  1) berechnet. —  Am inostickstoff
w ert nach  v a n  S l y k e  1,56%.
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I)-G lutam insäure

E s wurden nach der A ngabe von  Rudinger und Czurbová [10] 620 g p-Tosyl-DL- 
pyrrolidon-(5)-carbonsäure-(2) u n d  daraus das Gemisch der diastereom eren Brucinsalze h e r
g este llt. D ie Resolvierung erfolgte ebenfalls nach dieser L itera tu rangabe, nu r w urden etwas 
g rößere Mengen (0,2 Mol) angesetzt. M an erhielt insgesam t 255 g (82% d. Th.) der p-Tosyl- 
D -pyrrolidon-(5)-carbonsäure-(2). Schm p. 126— 128°. |a | и  =  -(-33,0° (c =  6 ; Essigester).

E s  wurden 100 g der p-Tosyl-D -pyrrolidon-(5)-carbonsäure-(2) m it 1000 ml azeotroper 
B rom w asserstoffsäure 4 S tunden  rückfließend gekocht, d an n  die Lösung bei U n terd rück  b is 
zur T rockne  eingedampft, die heiße Lösung des R ückstandes in  500 ml W asser m it Tierkohle 
g ek lä r t u n d  nachher hei U n te rd rü ck  aberm als eingedam pft. E s blieb ein dunkelgelbes, festes 
P ro d u k t zurück, das m it 300 m l w asserfreiem  Aceton v e rrü h rt und  nachher einm al aufgekocht 
w urde . N ach  dem Abkühlen w urde das K ristallprodukt abgesaugt, am F ilter m it eiskaltem , 
w asserfreiem  Aceton farblos gew aschen und  getrocknet. M an gew ann so 60 g (74%  d. Th.) 
D-Glutaminsäure-hydrobromid, das zu r freien D-Glutam insäure verarbeite t wurde. Zu diesem 
Zw eck lö s te  man 100 g des D -G lutam insäure-hydrobrom ids in  250 ml W asser, kochte die 
L ösung  n ach  Zusatz von T ierkohle e inm al auf und versetzte  das abgekühlte F il tr a t m it der 
äq u iv a len ten  Menge 20proz. N atron lauge  (88 ml). Nach einigem  Stehen im  E isschrank w urde 
die ausgeschiedene D-Glutaminsäure ab filtriert, am F ilter zuerst m it eiskaltem  W asser, dann 
m it A ce to n  gewaschen. Das getrockne te  Produkt wog 54 g (83%  d. Th.). Schmp. 202— 203° 
(u. Z ers.), [а]!? = •— 30,6° (c =  10 ; 2n Salzsäure).

D ie i n  b e z u g  auf die angesetz te  D L - G lu ta m in s ä u re  berechnete  G esam tausbeute betrug 
29% , d ie  des Originalverfahrens [8] 23%.

*

D ie Mikroanalysen w urden in  unserem  In s titu t von F r. H . Schweiger, F r. J . Kajtár 
u n d  F r .  S. Kutassy durchgeführt, w ofür wir auch an dieser Stelle danken.

*

ZUSAMMENFASSUNG

E s wird die Synthese des y-D-Glutamyl-L-glutaminsäure-a .a '-d im ethylesters (X II) , 
w eite rh in  seine Umsetzung zum  o-i-m esoiden  y-Poly-glutam insäure-a-m ethylester (VI) und 
dessen Verseifung zur D-b-mesoiden у -Poly-glutam insäure (V) beschrieben.

E s wurde die bereits beschriebene Synthese [1] der l-d -mesoiden y-Polyglutam insäure 
( I I I )  verbessert.

*
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ON M ESO ID E  y-POLY-GLUTAMIC ACIDS
V. B R U C K N E R  a n d  M. K A JT Á R  

(Institute of Organic Chem istry , L . Eötvös University, Budapest)

R e c e iv e d  J u ly  13, 1959

S u m m a r y

T h e  a u t h o r s  d e s c r ib e  th e  s y n t h e s i s  o f  t h e  a , a '- d i m e t h y l  y - D - g l u t a m y l - L - g l u t a m a t c  
(XII), i t s  c o n v e r s io n  in to  t h e  d - l -m esoide  a - m e t h y l  y - p o ly - g lu t a m a t e  (VI), f u r t h e r  t h e  
s a p o n i f i c a t i o n  o f  t h i s  l a t t e r  c o m p o u n d  t o  D -L -mesoide y - p o ly - g lu t a m ic  a i e d  (V ).

The recently published synthesis [1] of the l - d -mesoide y-polyglutamic acid (III) 
was improved.

СИНТЕЗ МЕЗОИДНЫХ у-ПОЛИ-ГЛЮТАМИНОВЫХ КИСЛОТ
В. Б Р У К Н Е Р  и М. К А Й Т А Р

(Институт органической химии Университета им. Л. Этвеша, г. Будапешт.) 

П о ступ и ло  13-го ию ля 1959 г.

Р е з ю м е

Авторы описывают синтез а-а'-диметилового эфира у-о-глютамил-с-глютамино- 
вой кислоты (XII), а также превращение последнего в а-метиловый эфир о-г.-мезоидной 
у-поли-глютаминовой кислоты (VI) и омыление этого последнего продукта в D-L-мезо- 
идную у-поли-глютаминовую кислоту (V).

Авторы исправили ранее описанный [1] синтез L-n-мезоидной у-поли-глютами
новой кислоты (III).

P ro f. D r. V ik to r  B r u c k n e r  

D r. M árton K a j t á r
B u d a p e s t V III .  M úzeum  k ö rú t 4 /b .
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ÜBER DIE ZURÜCKDRÄNGUNG 
DER INNERMOLEKULAREN a->y-TRANSPEPTIDIERUNG 

BEI DER ALKALISCHEN VERSEIFUNG 
VON a-GLUTAMYLPEPTIDESTERN

V . B r u c k n e r ,  A. K ó t a i  und  K . K o v á c s

(Institut fü r  Organische Chemie der L . Eötvös Universität, Budapest) 

Eingegangen am  13. Ju li 1959.

V or ein igen J a h re n  h a b e n  B a t t e r s b y  u n d  R o b i n s o n  [1] d a rü b e r  
b e r ic h te t ,  d aß  bei d er a lka lischen  V erseifung  des A cety l-g lycy l-g lycy l-a-L - 
g lu ta m y l-g ly c in -h e x y la m id -ä th y le s te rs  (Ia) au ß e r des en tsp rech en d en  a- 
G lu tam y l p e p tid s  (lila) m it fre ier C arb o x y lg ru p p e  au ch  das s tru k tu r iso m e re  
y -G lu ta m y lp e p tid  IVa e n ts te h t. D as le tz te re  P ro d u k t (IVa) b ild e t s ich  so g ar 
in  überw iegender M e n g e ; es k o n n te  aus dem  R eak tionsgem isch  in  e in er 
A u sb eu te  v o n  60%  in  re inem  Z u s ta n d  gew onnen  w erden . D iese, w ä h re n d  
d e r a lk a lisch en  V erseifung  erfo lgende Iso m eris ie ru n g  w urde  d e ra r t  g e d e u te t,  
d aß  sich  als Z w isch en p ro d u k t ein  sek u n d äres  S äu ream id  m it R in g s tru k tu r  
(П а) b ild en  d ü rfte , das d an n  an  zwei v e rsch ied en en  S te llen  eine h y d ro ly tisc h e  
R in g sp a ltu n g  (lila •*— Ha —>■ IVa) erle iden  k a n n .

F a s t  zu r gleichen Z eit k o n n te  e iner v o n  u ns (V. B.) in  G em ein sch aft 
m it J .  K o v á c s  u n d  M e d z i h r a d s z k y  [ 2 ]  zeigen, d aß  sich s tru k tu r iso m e re  
G lu ta m y lp e p tid e , z. B . N -C arbobenzoxy-a-L -g lu tam yl-g lycin  ( Ш с )  u n d  
N -C arbobenzoxy-y-L -g lu tam yl-g lycin  (IVc), m it H ilfe  v o n  E ss ig säu rean h y d rid  
zu gem ein sch aftlich en  se k u n d ä re n  S äu ream id en  m it R in g s tru k tu r  ( I l e )  an- 
h y d ra tis ie re n  lassen  u n d  d aß  diese k r is ta llin  fa ß b a re n  V erb in d u n g en  a u f  
E in w irk u n g  von  v e rd ü n n te r  L auge zu einem  G em isch  der s tru k tu r iso m e re n  
P e p tid e  (Ille -f- IVc) h y d ro ly sie ren . M it H ilfe  dieses V organges, d e r  als 
» rev ersib le , in nerm oleku la re  а  —у y -T ra n sp e p tid ie iu n g «  bezeichnet w u rd e , 
ließ  sich  sogar die a -P o ly g lu tam in säu re  (V) u n d  ebenso auch  d ie  y -P o ly - 
g lu ta m in sä u re  zu P o ly g lu tam in säu ren  g em isch ten  B in d u n g sty p s  u m w a n d e ln  
[3]. E s w u rd e  an  H a n d  a ll d ieser U n te rsu c h u n g e n  b e o b ach te t, d aß  s ich  b e i 
d er a lk a lisc h e n  B eh an d lu n g  die R in g v erb in d u n g en  des T yps II in  d e r  T a t  
vorw iegend  bei der A m id b in d u n g  des а -s tän d ig en  C arboxyls sp a lte n , d a ß  
also im  G em isch d e r S p a ltp ro d u k te  die y -P e p tid b in d u n g  s ta rk  v o rw ie g t.

N u n  h a b e n  B a t t e r s b y  u n d  R o b i n s o n  [1] aus ih re r  B eo b ach tu n g  d en  
S ch luß  gezogen, d aß  die a -P o ly -L -g lu tam in säu re  (V), die w ir du rch  a lk a lisch e  
V erse ifung  des sy n th e tisc h  gew onnenen  a -P o ly -L -g lu tam in säu re -y -m e th y l- 
es te rs  (VI) h e rg es te llt h ab en  [4], n ich t s tru k tu re in h e itl ic h  sei, so n d e rn  eine  
erheb liche  M enge (» ap p rec iab le  am o u n t«  v o n  y -G lu tam y lre s ten  e n th a l te n
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a :  A c= C H 3C O -N H C H 2C O -N H C H 2C O - ; R = - C H 2C O -N H C 6H 13 ; Q = C 2H 5 
Ь : A c= C 6H 5C O -N H C H 2C O -N H C H 2C O - ; R = — CH2C O -N H C H 2CeH 6 ; Q = C H 3 
c : Ac= C 6H 5C H 2OCO— ; R =  - C H 2COOH

d ü r f te .  D ie g e n a n n te n  F o rsch e r hab en  es sc h e in b a r übersehen , d aß  die a lk a 
lisc h e  V erseifung des a -P o ly -L -g lu tam in säu re-y -m eth y leste rs  (VI) in  G egen
w a r t  v o n  K u p fe r(II)h y d ro x y d , d. h. u n te r  B ild u n g  des B iu re tk o m p lex es e r
fo lg te . U rsp rü n g lich  w u rd e  diese (e igenartige) V erseifungsart an g e w a n d t um  
d ie  racem isie ren d e  W irk u n g  der Lauge zu  v e rh ü te n . Es w urde  a. a . O. [4]

H — [— HNCHCO---------------- ]n— OH
I

CH2CH2COOR

V: R =  H VI: R  =  CH3

b e re i ts  d a ra u f  h ingew iesen , wie die E rfa h ru n g , d aß  die B iu re tk o m p lex e  — im  
G eg en sa tz  zu den P o ly p e p tid e n  bzw. E iw e iß en  — der racem isie ren d en  W irk u n g  
d e r  L auge  w id e rs teh en  [4, 5], m it der K o n s t i tu t io n  dieser K o m p lex e  g e d e u te t 
w e rd e n  k ö n n te . D ie K o n s titu tio n sfra g e  d e r B iu re tkom plexe  is t zw ar noch  
in  m a n c h e r H in s ic h t offen , doch is t m a n  d a rü b e r  ziem lich ein ig  gew orden, 
d a ß  die P e p tid b in d u n g e n  m it ih rer Im in o h y d rin fo rm  im K o m p lex  e in g eb au t 
s in d  [6 ], wie dies z. B . die T eilform eln  VII u n d  VIII v eran sch au lich en .
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D a n u n  im  F a ll d e ra r tig e r  K o n s titu tio n e n  die einsam en E le k tro n e n p a a re  der 
S tick s to ffa to m e  in  d er K o m p lex b ild u n g  b e tä t ig t  sind , so is t eine k a tio n isch e  
A blösung  d er an  die A sy m m e trie z e n tren  gebundenen  W a s s e rs to ff  a tom é
— ohne gleichzeitige Z erse tzu n g  des B iu re tk o m p lex es — n ic h t m e h r  m öglich 
u n d  so m it die R acem isie ru n g  in  a lkalischem  M edium  v e rh in d e rt. E s  is t  aber 
au ch  zu  v e rm u ten , d a ß  aus dem selben  G ru n d  bei einem  B iu re tk o m p le x  m it 
v e re s te r te n  a -G lu ta m y lre s te n  in  d e r P e p tid k e tte  (z. В. VII o d e r V I I I ; R  =
— C H 2C H 2COOCH3) w ä h re n d  e iner a lk a lisch en  V erseifung e in e  а  —у y- 
T ra n sp e p tid ie ru n g  n ic h t m eh r m öglich sei. W iew eit jed o ch  die T ra n sp e p tid ie -  
ru n g  zu rü ck g ed rän g t w erden  k a n n , h ä n g t im m erh in  davon  ab , m it  w elcher 
G eschw ind igkeit sich  im  a lka lisch en  M edium  der B iu re tk o m p lex  b ild e t,  bzw. 
d ie v e re s te r te n  C a rb o x y lg ru p p en  angegriffen  w erden. Jed en fa lls  k a n n  m an 
a b e r  e rw arten , daß  eine a lka lische  V erseifung  in  u n d  ohne G e g e n w a rt von 
K u p fe r(II)h y d ro x y d  in  B ezug  des T ran sp ep tid ie ru n g sg rad es  e inen  m erk b a ren  
U n te rsch ied  m it sich  b rin g en  w ird.

Z u r Ü b erp rü fu n g  d e r R ich tig k e it d ieser Folgerung  h ab en  w ir d as  V er
h a lte n  des N -B enzoy l-g lycy l-g lycy l-a -L -g lu tam yl-g lyc in -benzy lam id -y -m ethy l- 
e s te rs  ( Ib )  be i der a lk a lisch en  V erseifung in  u n d  ohne G egenw art v o n  K upfer- 
( I l)h y d ro x y d  u n te rsu c h t. D ieses T e tra p e p tid d e r iv a t e n th ä lt  d iese lbe  P e p tid 
k e tte  w ie das von  B a t t e r s b y  u n d  R o b in so n  [1] u n te rsu ch te  (Ia ) , u n d  u n te r 
sch e id e t sich  von d iesem  n u r  d u rch  die A cy lg ruppe  am  N -te rm in a le n  G lycin
re s t, w eite rh in  in  d e r B lo ck ie ru n g sa rt d er C arboxy lg ruppe des C -te rm in a len  
G lycin restes und  sch ließ lich  d u rch  die A lky lg ru p p e  des v e re s te r te n  a -G lu tam y l-  
res tes . Dieses M odellpep tid  w urde  deshalb  gew ählt, weil seine H ers te llu n g , 
wie au ch  die S yn these  u n d  T re n n u n g  der bei seiner V erseifung zu  e rw a rte n d en  
s tru k tu riso m e re n  S äu ren  IHb u n d  IVb v erh ä ltn ism äß ig  le ich t d u rc h g e fü h rt 
w erden  k o n n te  (s. u n te n )  u n d  überd ies die le tz te n  zwei P ro d u k te  v o rzü g 
lich k rista llis ieren .

Synthese der Tetrapeptid-Derivate Ib, IHb und IVb

D ie S yn these  des N -B enzoy l-g lycy l-g lycy l-a-L -g lu tam yl-g lycy l-benzy l- 
am id -y -m eth y leste rs  (Ib ) w urde a u f  zwei versch iedenen  W egen d u rc h g e fü h rt.
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1. B enzoy l-g lycy l-g lycin -az id  (IX ) w u rd e  m it L -G lu tam insäure-y - 
m e th y le s te r  (X ) zum  B en zo y l-g ly cy l-g ly cy l-L -g lu tam in säu re-y -m eth y leste r 
(X I )  um g ese tz t, d an n  au s d iesem  m it G ly c in -b en zy lam id  (X II) das T e tr a 
p e p t id d e r iv a t  Ib a u fg e b a u t :

Bz—Gly— Gly— N 3 +  H — Glu—OH Bz— Gly— Gly— Glu— OH
I—0CH3 L0CH3

IX X XI

H — Gly— Q (X II) 
Bz— G ly— Gly— Glu—Gly— Q ^ ------- -— — ---- -

I—0CH 3
Ib

Bz =  CeH5CO—

Q =  CeH5CH2N H —

D ie  H ers te llu n g  des b e re its  b ek a n n te n  B enzoy l-g lycy l-g lycin -az ids (IX ) e r
fo lg te  au s  dem  e n tsp re c h e n d e n  H ydrazid  n a c h  d e r  A n g ab e  v o n  Curtius [7] ; 
d e r  z u r  B ereitung  des H y d ra z id s  dienende B e n z o y l-g ly cy l-g ly cy l-ä th y le s te r 
k o n n te  a n s ta t t  der ä lte re n  M ethoden [7 — 10] zw eckm äß iger aus G ly c in 
ä th y le s te r  und H ip p u rsä u re  m i t  H ilfe der GoLDscHMiDTschen P e p tid sy n th e se  
[11] a u fg e b a u t w erden. — Z u r  H erstellung  des G ly c in -benzy lam ids h ab e n  w ir 
N -P h th a ly l-g ly c in -ch lo rid  [12] herangezogen, d as  z u e rs t  m it B enzy lam in  zum  
N -P h th a ly l-g ly c in -b e n z y la m id  um gesetzt, d a n n  dieses m it H y d raz in  zum  
G ly c in -b en zy lam id  (X II)  e n tp h th a ly lie r t  w u rd e . — D er A u fb au  des T e tr a 
p e p tid d e r iv a ts  Ib aus d em  b en zo y lie rten  T r ip e p tid e s te r  XI u n d  dem  G lycin- 
b e n z y la m id  (X II) w urde m it  H ilfe  dreier v e rsch ied en er M ethoden  d u rch g e fü h rt, 
u n d  z w a r durch A n w e n d u n g  der P e p tid sy n th e se n  von  Goldschmidt [1 1 ] , 
B o is  so n n  As [13] und  Sh e e h a n  [14]. Es w urde  g e fu n d en , d aß  bei A n w endung  
d ie se r  M ethoden das T e tra p e p tid d e r iv a t  Ib zw ar in  re c h t befried igender A u s
b e u te  h ergeste llt w erden  k a n n ,  doch ist das E n d p ro d u k t  w eitg räd ig  racem i- 
s ie r t .  D e r  R acem atg eh alt, d e r  d u rch  den D re h u n g sw e rt des sa lzsauren  H y d ro - 
ly s a ts  e rm itte lt  w erden  k o n n te ,  schw ankte a b h ä n g e n d  von  der an g ew an d ten  
M e th o d e  und  von den V ersuch sb ed in g u n g en  zw isch en  58%  u n d  83%  (n äh eres  
s. im  V ersuchsteil). Es sei n o c h  verm erk t, d aß  d e r  zu  d iesen  S yn thesen  h e ra n 
g ezo g en e  B enzoy l-g ly cy l-g ly cy l-L -g lu tam in säu re-y -m eth y leste r (X I) zw ar 
e in e n  se h r  geringen D re h u n g sw e rt besaß, a b e r  im m e rh in  op tisch  re in  w a r ; 
d ies bew ies der D re h u n g sw e rt seines sa lzsau ren  H y d ro ly sa ts .

2. D a auf die o p tisc h e  R einheit des T e tra p e p tid d e r iv a ts  (Ib ), dessen 
a lk a lis c h e  H ydrolyse a u c h  in  bezug auf eine e tw a ig e  R acem isierung  u n te r 
s u c h t  w erd en  sollte, n ic h t  v e rz ic h te t  w erden d u r f te , h ab e n  w ir einen zw eiten  
W eg  d e r  Synthese e in g esch lag en . Dieser m a c h te  au s  d er E rfa h ru n g  G ebrauch  
[15, 16 ], daß einerseits b e i d e r  H eranb ildung  d e r  P ep tid b in d u n g  n ach  der 
A z id m e th o d e  eine R a c e m is ie ru n g  allgem ein n ic h t  s ta t t f in d e t ,  an d ere rse its
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auch  die m it d er C arbobenzoxygruppe  b lo c k ie r te n  A m inosäurereste  d e r  be i 
versch ied en en  P e p tid sy n th e se n  sonst h ä u fig e n  R acem isierung  w id e rs te h e n . 
In  K e n n tn is  d ieser E rfa h ru n g  w urde zu r S y n th e se  des T e tra p e p tid d e r iv a ts  
Ib der fo lgende W eg g e p la n t :

B enzoy l-g lycy l-g lycin -az id  (IX ) so llte  m i t  a -L -G lu tam yl-g lycin -benzy l- 
am id  (X V I) zum  B enzoy l-g lycy l-g lycy l-a-L -g lu tam yl-g lycin -benzy lam id  ( I l lb ) ,  
d an n  dieses m it D ia zo m e th an  zum  T e tra p e p tid d e r iv a t  Ib u m g ese tz t w e rd e n . 
W en d e t m an  n u n  be i d e r H erste llu n g  des a -L -G lu tam y l-g ly c in -b en zy lam id s 
(X V I) die G lu ta m y lp e p tid sy n th e se  von  B e r g m a n n  und  Zervas  [17] a n , so 
is t — im  S inne d e r B eo b ach tu n g  von L e Q u e s n e  u n d  Y oung  [18] — b e i d e r  
U m se tzu n g  von  C a rb o b en zo x y -L -g lu tam in säu rean h y d rid  (X III) m it G ly c in 
ben zy lam id  (X II) n ic h t n u r  die E n ts te h u n g  v o n  C arboben zo x y -a-L -g lu tam y l- 
g ly c in -benzy lam id  (X IV ), sondern  zugleich a u c h  — w enngleich in  k le in e re r  
M enge — die B ild u n g  v o n  C arbobenzo x y -y -L -g lu tam y l-g ly c in -b en zy lam id  
(X V ) zu e rw arten . L ießen  sich  diese s tru k tu r iso m e re n  P ro d u k te  a u f  G ru n d  
der zu e rw a rte n d en  D ifferenz ih re r p K-W erte  tre n n e n , so w äre d u rc h  U m 
se tzu n g  des e n tca rb o b en zo x y lie rten  y -G lu ta m y lp e p tid s  (XVII) m it B e n z o y l-  
g lycy l-g lycinazid  (IX ) zugleich  die S y n th esem ö g lich k e it des T e t r a p e p t id 
d e riv a ts  IVb g ebo ten .

D ie V ersuche ze ig ten , daß  sich die T re n n u n g  der s tru k tu r iso m e re n  
G lu ta m y lp e p tid e  XIV u n d  XV infolge ih re r u n te rsch ied lich en  p K-W e rte  z w a r  
d u rch fü h ren  lä ß t , doch  is t  es zw eckm äßiger d a s  b e i der Synthese a n fa lle n d e  
G em isch (X IV  -f- X V ) gleich  m itte ls  E ise ss ig -H B r zu  e n tk a rb o b en zo x y lie ren  
u n d  das so gew onnene G em isch der s tru k tu r is o m e re n  G lu tam y lp ep tid e  XVI 
u n d  XVII u n m itte lb a r  m it B enzoy l-g lycy l-g lycin -az id  (IX ) u m zu se tzen . D as 
so an fa llende G em isch d e r s tru k tu riso m e re n  T e tra p e p tid d e r iv a te  I llb  u n d  IVb 
lä ß t  sich n äm lich  d u rc h  fra k tio n ie rte  K r is ta llis ie ru n g  aus 50proz. E s s ig sä u re  
seh r le ic h t in  seine zwei K o m p o n en ten  s c h a r f  zerlegen . Die E in h e itl ic h k e it  
be ider P ro d u k te  ließ  sich  a u f  c h ro m a to g rap h isch em  W eg beweisen, u m  so m e h r, 
d a  ih re  R f-W erte  e inen  genügenden  U n te rsch ied  zeigen. Die Rf-W erte , w e ite r 
h in  auch  die S ch m e lzp u n k te  und  p K-W erte  s in d  in  d er Tabelle u n d  u n te r  d e n  
F o rm eln  a u f  S. 432. angegeben . B eide T e tra p e p tid -D e r iv a te  z e ig te n  e ine  
s ta rk e  B iu re tre a k tio n  ; das A b so rp tio n sm ax im u m  des a -G lu ta m y lp e p tid s  
I llb  lieg t bei 520 m /t, das des y -G lu tam y lp ep tid s  IVb bei 550—555 m ц .

D u rch  U m se tzu n g  des T e tra p e p tid d e r iv a ts  I l lb  m it D iazo m eth an  w u rd e  
sch ließ lich  der e rz ie lte  M eth y leste r Ib gew onnen , d e r  sich — la u t des D re h u n g s 
w ertes seines sa lzsau ren  H y d ro ly sa ts  — als o p tis c h  rein  erwies.

D en W eg d e r oben  e rö r te r te n  S yn these  v e ra n sc h a u lich t die F o rm e lre ih e  
a u f  S. 432. (Bz =  CeH 5C O -  ; Q =  CeH5CH2N H — ; Z =  CgHjCH^CO - ) .

D aß  von  den  zwei s tru k tu riso m eren  T e tra p e p tid d e r iv a te n  I llb  u n d  IV b, 
deren  G em isch als K r is ta llp ro d u k t (Schm p. 2 3 8 —239°) im  L aufe d e r  o b e n  
e rö r te r te n  S yn these  a n fä ll t , das höher sch m elzen d e  (Schm p. 251°) d a s  a-
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C, H 5CH,OCO—H N C ÍÍ'
I I + H2NCH2CO—HNCH2C6H.

Í K c ú S

x m XII

J---------
Z —Gin—O ly—Q

L-OH

X IV

\

Z—Glu—OH

L Gl y _ Q

XV

Í
H - G l u - G l y —Q

L-O H
X V I

B z — Gly — G ly—N 3 ( i X )

I-----------
H z — G ly —G lv —G lu  —G ly —Q

L

H—Glu—OH

L a i y — q

XVII

-O H
ш ь

S o h m p .: 251°

’K s- 5.1
R f  : 0,14

T r e n n u n g  d u r c h  
f г а к  t i  o n  i e r  t  e 

K r i s t a l l i s i e r u n g

CH2 n2

Bz—Gly—Gly—Glu—Oil 

L a i y —q

IV b
Sohmp.: 218-219° 
P K s :. 4,3 

Rf : 0,09
B z  — G ly —  G ly—  G lu — G ly -Q  

lb L0CH3 
S o h m p . 178 -183° ( u .  Z e r s  )

G lu ta m y lp e p tid  ( I l lb ) ,  d as  tie fe r schm elzende (Schm p. 218—219°) h ingegen  
d a s  у -G lu tam y lp ep tid  (IV h ) d a rs te llt, k a n n  sch o n  au f G rund ih re r  p K-W erte  
v o ra u sg e sa g t w erden , d a  d er Regel n a c h  a -G lu tam y lp ep tid e  sch w äch ere  
S ä u re n  sind  als die en tsp rech en d en , s tru k tu r iso m e re n  y -G lu tam y lp ep tid e  
[18]. T ro tz  der a llgem einen  G ültigkeit d ie se r  R egel w urde die K o n s ti tu t io n  
d e r  V erb in d u n g en  I l lb  u n d  IVh auch d u rc h  zw ei Synthesen s ic h e rg e s te llt, 
d ie  im  folgenden b esch rieb en  w erden.

A c t a  C h im . H u n g . T om us 21 . 1959



BRUCKNER, KÓTAI, KOVÄCS: ZURÜCKDRÄNGUNG DER a-vy-TRANSPEPTIDIERUNG 4 3 3

(a) W ird  eine E ssig este rlö su n g  des bei d e r U m setzung  v o n  C arbobenzoxy- 
L -g lu tam in säu re -an h y d rid  (X I I I )  m it G lycin -benzy lam id  (X I I )  gew onnenen 
M ischproduk tes (X IV  +  XV) po rtionsw eise  m it e iner 2p roz . N a H C 0 3- 
L ösung a u sg esch ü tte lt, so lä ß t  s ich  d u rch  A n säu ern  des le tz te n  A uszuges die 
schw ächer sau re  K o m p o n en te , also  v e rm u tlich  das a -G lu ta m y lp e p tid  XIV, 
in  nahezu  isom eren fre ier R e in h e it gew innen. D aß  diese S u b s ta n z  (Schm p. 
172— 173°) n u r v e rn ach läss ig b ar m it d ^m s tru k tu riso m eren  P ro d u k t  v e ru n 
re in ig t w ar, bew ies die ch ro m ato g rap h isch e  K o n tro lle  seines en tca rb o b en zo x y - 
lie r te n  D eriva tes (X V I). N ach  U m se tzu n g  des le tz te ren  (X V I) m it Benzovl- 
g lycyl-g lycin-azid  ( IX ) w urde nach  zw eim aligem  U m lösen  au s 50proz. 
E ssig säu re  — das T e tra p e p tid d e r iv a t vom  S chm p. 251° gew onnen , dem  som it 
d ie  S tru k tu r  des a -G lu ta m y lp e p tid s  IH b zugeschrieben  w erd en  k a n n .

(b) D er K o n s titu tio n sb ew e is , der d u rch  die u n te r  (a) e rö r te r te  S yn these  
geliefert w urde, ließ  sich d u rc h  folgende S yn these  des y -G lu tam y lp ep tid s  
IVb ergänzen bzw . b ek rä ftig en . E s  w urde aus C arbobenzoxy-L -g lu tam insäu re- 
y -m eth y les te r (X V III)  au f b e re its  b ek a n n te  W eise [19] ü b e r das en tsp rech en d e  
H y d raz id  (X IX ) C arbobenzoxy-L -g lu tam insäu re-y -azid  (X X ) h e rg e s te llt , dann 
dieses m it G lycin -benzy lam id  (X II )  zu C arbobenzoxy-y-L -g lu tam yl-g lycin - 
benzy lam id  (X V ) um gese tz t. E rfah ru n g sg em äß  is t h ier au ch  in  geringer 
M enge die M iten ts teh u n g  v o m  s tru k tu riso m e re n  a -G lu ta m y lp e p tid  zu er
w a rte n  [19—21] ; die U rsache d ieser N eb en reak tio n  w urde  v o n  Sachs und 
B rand  [21] e rm itte lt . N un ze ig te  sich, d aß  das P e p tid d e r iv a t (X V ) nach 
en tsp rech en d er R ein igung ganz e inheitlich  a n fä llt  ; das aus d iesem  durch 
E n tca rb o b en zo x y lie ru n g  m itte ls  E isessig -H B r gew onnene H y d ro h ro m id  des 
y -L -G lu tam yl-g lycin -benzy lam ids (X V II) w ies näm lich  bei d e r ch ro m a to 
g raph ischen  K o n tro lle  einen einzigen  F leck  a u f  (s. im  V ersu ch ste il) . W ird 
das le tz te re  P ro d u k t (X V II) m it  B enzoyl-g lycyl-g lycin-azid  ( IX )  um g ese tz t, 
so e n ts te h t das T e tra p e p tid d e r iv a t vom  Schm p. 218—219°, d em  som it 
die K o n s titu tio n  des y -G lu tam y lp ep tid s  IV b zugeschrieben  w erd en  m uß. 
D ie u n te r  (b) e rö r te r te  S y n th e se  v e ran sch au lich t das fo lgende Schem a 
(Bz =  C6H5C O -  ; Q =  C6H5C H 2N H -  ; Z =  CeH 5C H 2O C .O -).

Z— Glu— OH Z— Glu—OH
I—OCH3 f  I- N ,1I,
XVIII XIX

Bz— Gly— Gly— N3 (IX ) H— Glu— O H  Eisessig-HBr
I-G ly -Q

I XVII
B z—Gly— Gly— Glu— OII

I -G ly -Q
IVb

Schmp. 218— 219°
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A lkalische Verseifung des B enzoyl-glycyl-g lycyl-a-c-glu tam yl-glycin- 
benzylam id-y-m ethylesters (Ib )

D ie  alkalische V erse ifu n g  des T e tra p e p tid e s te rs  Ib w urde in  w äß rig em  
M e d iu m  a n  S u bstanzp roben  v o n  0,5 g in  und  o h n e  G eg en w art von  K u p fe r(II)-  
h y d r o x y d  u n te rsu ch t u n d  z w a r b e i zwei v e rsch ied en en  A n fan g sk o n zen tra tio n en  
(0 ,2 n  u n d  0,5n) der bei R a u m te m p e ra tu r  4 S tu n d e n  la n g  e inw irkenden  N a tro n 
la u g e . L e tz te re  w urde b e i a l le n  V ersuchen in  Ü b e rsc h u ß  an g ew an d t. D as 
n a c h  d e m  A nsäuern d er L ö s u n g  k ris ta llin  a n fa lle n d e  U m se tzu n g sp ro d u k t 
w u rd e  a m  F ilte r m it W a sse r  sa lz fre i gew aschen, d a n n  g e tro ck n e t u n d  fol
g e n d e n  U n tersuchungen  u n te rw o rfe n  : S c h m e lzp u n k t, p Ks-W ert in  50proz. 
A lk o h o l, A b so rp tio n sm ax im u m  des K u p fe r(II)k o m p lex es  im  S ic h tb a re n  
(4 0 0 — 800 m/j), c h ro m a to g ra p h isc h e  U n te rsu ch u n g , u n d  sch ließ lich  D reh w ert 
se in es  sa lzsau ren  H y d ro ly sa ts  ; aus le tz te rem  W e r t  w u rd e  die spezifische 
D re h u n g  d er bei der H y d ro ly se  ab g esp a lte ten  G lu ta m in sä u re  b e rech n e t. D ie 
E rg e b n is s e  dieser U n te rsu c h u n g e n  sind in  d er T ab e lle  zu sam m en g efaß t.

Aus dem a-G lutam ylpeptidester Ib hergestelltes 
Produkt durch  V erseifung

Reines
a-

in  Gegenwart von 
Cu(OH),

ohne G egenw art von 
Cu(OH),

Reines
y-

G lutam yl-G lutam ylpeptid
(П1Ь) Anfangskonzentration 

der Natronlauge
A nfangskonzentration 

der N atronlauge
pep tid
(ЬЬ)

0,2n 0,5n 0,2n 0,5n

A usbeu te , %  . . . . 90 88 88 70
Schm p. ° C ............. 251 238 231—233 225— 228 218— 220 218—219
p ^ .-W ert (± 3 % ) . 5,1 4,9 4,8 4,35 4,35 4,30
Abs. M ax. des 

Cu(II)-Kom plexes
520 525 540— 545 550— 555

M ffG lu  (± 4 % )  . . +  30,1 +  30,2 +  29,8 +  28,6 +  28,5 +  30,2
C hrom atogram m

R/ — 0,14 ........... +  +  +  +  + + • +  +  + d +  +  + + + —

R / — 0,09 ............. — + + +  +  +  + +  +  +  + +  + +  +  +

D ie  in  der T abelle  a n g e fü h r te n  V ersuchsergebn isse  zeigen d eu tlich , 
d a ß  b e i  d e r alkalischen V e rse ifu n g  des a -G lu ta m y lp e p tid e s te rs  Ib die in n e r
m o le k u la re  a —»■ y -T ra n sp e p tid ie ru n g  durch  d ie G eg en w art des K u p fe r(II)-  
h y d ro x y d s  in  erheblichem  M a ß  zu rü ck g ed rän g t w o rd en  is t. D aß  eine v o ll
s tä n d ig e  V erhü tung  d ieser Iso m eris ie ru n g  bei d e r a lk a lisch en  V erseifung tro tz  
G e g e n w a r t von K u p fe r( I I )h y d ro x y d  le tz ten  E n d e s  doch  n ich t ge ling t, ließe 
s ich  d a d u rc h  erk lären , d a ß  s ic h  der an g ese tz te  a -G lu ta m y lp e p tid e s te r  Ib 
in  W a s s e r  n u r spärlich lö s t  u n d  e rs t im  L aufe des V erseifungsprozesses vo ll
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s tä n d ig  gelöst w ird . E s i s t  so m it an zu n eh m en , d aß  die — im m e rh in  sehr 
geringfügige — a  ->  y -T ra n sp e p tid ie ru n g  die Folge einer V erseifung  is t , d er 
in  d e r K o m p lex b ild u n g  n och  n ic h t an te ilig  gew ordenen  M oleküle an h e im  
fie len . U m  die R ic h tig k e it d ieser A nnahm e zu ü b e rp rü fen , b e a b s ic h tig te n  w ir 
die V erseifung  schon v o m  A n fan g  an  in  L ösung  d u rch zu fü h ren . D ies sc h e ite r te  
jed o ch  an  d er sch lech ten  L öslich k e it des a -G lu ta m y lp e p tid e s te rs  Ib  in  m it 
W asse r m isch b aren  so lchen  o rg an isch en  L ö su n g sm itte ln , in  den en  a u c h  die 
E n ts te h u n g  des K u p fe r(II)k o m p lex es  n ic h t g e fä h rd e t is t (z. B . M eth an o l).

N ach  B eo b ach tu n g  v o n  B a t t e r s b y  u n d  R o b i n s o n  [1] is t  d as  y -G lu t- 
a m y lp e p tid  IV a, das d u rc h  alkalische  V erseifung  des o p tisch  a k t iv e n  a- 
G lu tam y lp ep tid e s te rs  I a  gew onnen  w orden  w ar, o p tisch  in a k tiv , d o ch  h ab e n  
d ie  g e n a n n te n  F o rsch er n ic h t u n te rsu c h t, ob dies die Folge e iner, w ä h re n d  
d e r V erseifung  s ta t tf in d e n d e n  v o lls tän d ig en  R acem isie rung  oder a b e r  e iner 
fa s t  versch w in d en d  k le in en  spezifischen  D reh u n g  zuzuschre iben  sei. W ir 
h ab e n  gefunden , d aß  die spezifische  D rehung  se lb s t d er op tisch  re in e n  T e tr a 
p e p tid d e riv a te  Ib , I l lb  u n d  IVb seh r gering  i s t  ; dies tr if f t  ganz b eso n d ers  
fü r  die D e riv a te  I l lb  u n d  IVb zu , so d aß  die an n eh m b are  B estim m u n g  ih re r  
spezifischen  D rehung  n ic h t m öglich  is t. D esha lb  is t  m an  bei der Ü b e rp rü fu n g  
ih re r  op tisch en  R e in h e it a u f  ih re n  h y d ro ly tisch en  A bb au  angew iesen. E s  is t  
aus den  diesbezüglichen  V ersu ch sd a ten  der T abe lle  e rsich tlich , d a ß  se lb s t 
w äh ren d  d er in  A bw esenhe it v o n  K u p fe r(II)h y d ro x y d  v e rlau fen d en  a lk a li
schen  V erseifung  n u r  eine ganz geringfügige R acem isie rung  s ta t t f a n d .  D aß  
jed o ch  au ch  diese d u rch  K u p fe r(II)h y d ro x y d  zu rü ck g ed rän g t w erd en  k a n n , 
is t  aus den  V ersu ch sd a ten  eben fa lls  e rsich tlich . D ies hab en  ü b rig en s d ie  an  
H a n d  d er a lkalischen  V erse ifung  des a -P o ly -L -g lu tam in säu re-y -m eth y les te rs  
(V I)  gew onnenen  V ersu ch sb efu n d e  schon  frü h e r  ganz en tsch ieden  bew iesen , 
desg leichen  auch  neuere  U n te rsu c h u n g e n  v o n  L a u t s c h  [22], die m it a n d e ren  
P e p tid e s te rn  d u rc h g e fü h rt w u rd en .

A bsch ließend  k a n n  n u n  v e rm u te t w erden , daß  bei der in  G eg en w art 
v o n  K u p fe r(II)h y d ro x y d  d u rc h g e fü h rte n  a lka lischen  V erseifung des a-P o ly -L - 
g lu tam in säu re -y -m eth y les te rs  (V I)  k au m  eine erheb liche , sondern  h ö c h s te n s  
eine ganz geringfügige а - у y -T ran sp ep tid ie ru n g  s ta ttf in d e n  d ü rf te . W elches 
A u sm aß  diese Iso m eris ie ru n g  h ie r  e rre ich t, m u ß  noch  d u rch  eine e in g eh en d e  
U n te rsu c h u n g  der a u f  d iesem  W eg h e rg es te llten  P o ly g lu tam in säu re  fest- 
g e s te llt w erden .

B esch re ibung  der V ersuche

B e n z o y l - g ly c y l - g ly c in - ä th y le s te r

E in gründlich zerriebenes Gemisch von 3,6 g H ippursäure und 2,8 g G lycin-äthy lester- 
hydrochlorid wurde in 30 ml w asserfreiem , warm em  (40— 50 ) Pyridin aufgeschläm m t, dann  
das au f 0° abgekühlte und gerührte  Gemisch tropfenw eise m it 0,9 ml P hosphortrich lorid  
versetzt. Man rührte  noch 10 M inuten u n te r E iskühlung, dann 30 M inuten bei R au m tem p era tu r
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un d  erw ärm te dann 3 S tunden  am  Wasserbad. Das trü b e , dunkelbraune Gemisch w urde bei 
U n terd rück  bis zur T rockne eingedam pft. Die Lösung des R ückstandes in  10 ml n  Salzsäure 
w urde dreim al m it je  30 m l Chloroform ausgeschüttelt. M an wusch die Chloroformlösung zwei
m al m it je  10 ml 4proz. N aH C 0 3-Lösung und sch ü tte lte  die W aschflüssigkeit zweimal m it 
je  20 m l Chloroform w iederum  aus. Je tz t wurde die Chloroform lösung m it 10 ml W asser, dann 
die W aschflüssigkeit m it 20 m l Chloroform ausgeschü tte lt. Die vereinigten, m it N a2S 0 4 
getrockneten  Chloroformauszüge lieferten nach dem  E indam pfen  bei U nterdrück ein R oh
p ro d u k t, das aus Essigester-L igroin farblos kristallisierte. Die einm al umgelöste Substanz wog 
4,0 g (75% d. Th.), und  schm olz hei 114— 116°. N ach  nochm aligem  Umlösen aus Essigester 
w urde der Schmp. 117,5— 118,5° erreicht. L ite ra tu ran g ab e  [9]: Schmp. 117°; 119— 120°.

Über eine ähnliche D arstellungsart des B enzoyl-glycyl-glycin-äthylesters (aus H ippur
säure und  freiem G lycinester du rch  Einwirkung von Phosphortrichlorid) haben auch K i n g  
u n d  M itarbeiter [23] berich te t. Die Umsetzung erfolgte in  Benzol ; das R einprodukt (Schmp. 
119— 120°) wurde in  einer A usbeute  von 45% gew onnen.

Phthalyl-glycin-benzylam id

Man verrührte eine Lösung von 90 g Phthalyl-g lycin-chlorid  [12] in  900 m l Benzol 
m it einer Lösung von 42 m l B enzylam in in 700 ml 3proz. N aH C 03-Lösung. Das U m setzungs
p ro d u k t fiel in Form  eines reichlichen Niederschlages aus. N achdem  sich der N iederschlag 
scheinbar n ich t m ehr v e rm ehrte , wurde das Gemisch m it 4,5 1 W asser versetzt, dann  über 
N ach t im  Eisschrank au fbew ahrt. Das m it W asser g u t ausgewaschene P ro d u k t wog nach 
dem  Trocknen 106 g (90% d. T h.), und  schmolz bei 212— 215°. N ach einmaligem U m kristallisie
ren  aus 60 proz. Essigsäure w urde ein analysenreines P ro d u k t vom  Schmp. 216— 217° gewonnen.

C17H 140 3N2 (294,3). B er. N  9,5. Gef. N 9,8% .

Glycin-benzylamid-hydrochlorid (ХИ-НС1)

Eine Lösung von 47 g Phthalyl-glycin-benzylam id (s. oben) in 800 ml A lkohol w urde 
nach  Hinzufügen von 15 m l H ydrazinhydrat 3 S tunden  rückfließend gekocht, dann bei U n ter
drück bis zur Trockne abgedam pft. Der R ückstand w urde m it 500 ml Salzsäure v era rbe ite t, 
das unlösliche M aterial ab filtr ie r t und am Filter m it 200 m l n Salzsäure portionsweise gewaschen. 
N ach  E indam pfen des vere in ig ten  salzsauren F iltra ts  bei U n terd rück  blieb ein fester R ückstand  
zurück, der aus Alkohol um krista llisiert wurde. A usbeute  19,4 g (74% d. Th.); Schm p. 166—  
168°. Zur Analyse w urde die Substanz aus Alkohol noch einm al umgelöst ; Schmp. 169— 170°.

C9H 130 N 2C1 (200,7). B er. N  14,0. Gef. N 14,1% .

Benzoyl-glycy 1-glycyl-i.-glutл niinsüure-; ’-methylester (X I)

Eine eisgekühlte u n d  s ta rk  gerührte Lösung, die aus 12 g L-G lutam insäure-y-m ethyl- 
ester-hydrochlorid (X ) u n d  150 m l einer 12proz. K H C 0 3-Lösung bereitet worden war, wurde 
m it feuchtem , aus 15 g Benzoyl-glycyl-glycin-hydrazid [7] frisch bereitetem  Benzoyl-glycyl- 
glycin-azid (IX ) [10] portionsw eise versetzt, das G em isch noch 3 Stunden un ter E iskühlung, 
dann  2 S tunden bei R au m tem p era tu r gerührt, h ie rau f ab filtrie rt und  das F iltra t m it 19 ml 
konz. Salzsäure angesäuert. N ach  einigem Stehen filtr ie r te  m an das ausgeschiedene P ro d u k t 
ab und  wusch es m it W asser gründlich aus. Es wog n ach  dem  Trocknen 10,0 g (44%  d. Th.) 
un d  schmolz —  nach vorherigem  Sintern —  bei 195— 196°. Die Substanz läß t sich aus W asser, 
M ethanol oder viel E ssigester Umkristallisieren. N ach  einm aligem  Umlösen aus M ethanol fiel 
ein analysenreines P ro d u k t vom  scharfen Schmp. 198— 198,5° an. Es zeigt eine positive 
B iuretreaktion . [a]n  =  — 1,6° (c =  3,75 ; Eisessig).

C17H 210 7N3 (379,4). B er. C 53,8 ; H 5,6 ; N  11,1 ; C,H30  8,2. Gef. C 54,1 ; H  5,55 ; 
N  11,2 ; CH30  8,2% .

Prüfung a u f optische Reinheit. —— 0,1030 g der Substanz wurden m it 1,80 ml 5,7 n 
Salzsäure im  E inschlußrohr 14 S tunden auf 104° e rh itz t. N ach 24stündigem S tehen bei 4° 
w urde die ausgeschiedene Benzoesäure abfiltriert (G lasfritte ), dann der D rehw ert der au f 20° 
tem perierten  Lösung im  1 dm  R ohr bestimmt. Die au f  G lutam insäure berechnete spez. D rehung 
betrug  [a]b° =  -(-30,1°. W egen der geringen Substanzm enge is t die Fehlergrenze der B estim 
m ung auf etwa ± 4 %  zu schätzen. K ontrolle : eine Lösung von 0,3559 L-G lutam insäure, 
0,4072 Glycin und  0,1 m l M ethanol in 18 ml 5,7 n Salzsäure w urde auf oben angegebene Weise 
behandelt. Die auf G lu tam insäure berechnete spez. D rehung  betrug [a]o° =  + 30 ,2°.
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Umsetzung des Benzoyl-glycyl-glycyl-L-glutaminsäure-y-methylesters (X I) mit G lycin-benzyl-
amid (X II) durch Anwendung verschiedener M ethoden der Peptidsynthese

(1) Nach der Methode von G o l d s c h m i d t  [11]. —  (a) Eine warm bereitete L ösung von 
0,8 g Glycin-benzylam id-hyrochlorid (XII-HC1) in 8 m l wasserfreiem Pyridin w urde nebst 
R ühren  abgekühlt u n d  nach Zusatz von 1,52 g fein  zerriebenem Benzoyl-glycyl-glycyl- 
L-glutam insäure-y-m ethylester (X I) u n te r E iskühlung m it 0,18 ml Phosphortrichlorid trop fen 
weise versetzt. Man rü h r te  das Gemisch noch w eitere 5 M inuten bei 0°, dann 30 M inuten  bei 
R aum tem peratur, h ie rau f 3 Stunden am  W asserbad, u n d  dam pfte es schließlich bei U n te r
drück bis zur T rockne ein. Die Lösung des R ückstandes in  5 ml n  Salzsäure w urde dreim al 
m it je  20 ml Essigester ausgeschüttelt, die Essigesterlösung zuerst m it 10 ml, dann m it 5 ml- 
4proz. N aH C 03-Lösung gewaschen und  die W aschflüssigkeit m it 20 ml Essigester ausgeschüt
te lt. Man wusch die vereinigten Essigesterauszüge m it 10 m l W asser und schü tte lte  nachher 
das W aschwasser m it 10 ml Essigester aus. Zum Schluß w urde die vereinigte Essigesterlösung 
—  nach  dem T rocknen m it N a2S04 —  bei U n terdrück  eingedam pft und der R ü ck stan d  aus 
M ethanol-Ä ther um gefällt. Ausbeute 0,95 g (45% d. T h .). Schmp. 151— 160° (u. Zers.), nach  
vorherigem  Sintern.

C2eH310 ,N 5 (525,55). Ber. CH30  5,9. Gef. CH30  5 ,8% .
Prüfung a u f optische Reinheit. —  A uf analoge W eise durchgeführt wie bei V erbindung 

X I angegeben (S. 436). Spez. Drehung au f die im H y d ro ly sa t enthaltene G lutam insäure be
rechnet [а]р0 =  + 8 ,0 ° ; Racem atgehalt 73,5%.

(2) Nach der Methode von B o i s s o n n a s  [13]. —  E ine gerührte  Lösung von 1,52 g Benzoyl- 
glycyl-glycyl-L-glutam insäure-y-m ethylester (X I) u n d  0,56 ml T riäthylam in im  50 ml 
wasserfreiem Essigester w urde tropfenweise m it 0,38 m l Chloram eisensäureäthylester versetzt. 
N ach 10 M inuten verse tz te  m an das Gemisch m it 0,80 g G lycin-benzylam id-hydrochlorid 
(XII-HC1) und 0,70 m l Triäthylam in, rü h rte  es noch 10 M inuten un ter E iskühlung, dann  
6 S tunden bei R aum tem peratu r weiter und  ließ es nach h er über N acht stehen. J e tz t  w urde 
das Gemisch m it 50 m l Essigester verdünn t, hierauf der Reihe nach m it 15 ml und  5 m l n 
Salzsäure, 10 ml und  5 m l 4proz. N aH C 03-Lösung, und  schließlich m it 5 ml W asser ausgeschüt
te lt. Der R ückstand, der beim Abdam pfen der m it N a2S 0 4 getrockneten Essigesterlösung 
zurückblieb, wurde aus M ethanol-Ä ther um gefällt. A usbeu te  0,75 g (36% d. T h.). Schm p. 
154— 160° (u. Zers.), nach  vorherigem Sintern.

C2eH310 ,N 6 (525,55). Ber. CH30  5,9. Gef. CH30  6,1% .
Prüfung a u f optische Reinheit. —  A uf analoge W eise durchgeführt wie bei V erbindung 

XI angegeben (S. 436). Spez. Drehung au f die im H y d ro ly sa t enthaltene G lutam insäure be
rechnet [a]!? =  + 6 ,1 ° ; R acem atgehalt 80% .

(3) Nach der Methode von S h e e h a n  [14]. —  E ine Aufschlämmung von 0,80 g Glycin- 
benzylam id-hydrochlorid (XII-HC1) in  10 ml w asserfreiem  Essigester wurde nach  Zusatz 
von 0,60 ml T riäthy lam in  15 M inuten bei R aum tem pera tu r geschüttelt, dann der N iederschlag 
(T riäthylam m onium chlorid) abfiltiert, m it wenig w asserfreiem  Essigester nachgew aschen und  
das F iltra t m it einer Lösung von 1,52 g B enzoyl-glycyl-glycyl-L-glutam insäure-y-m ethyl- 
ester (X I), 0 ,60 ml T riä thy lam in  und 0,80 g D icyclohexyl-carbodiim id in 15 ml w asserfreiem  
Essigester verm engt. N ach  36stündigem Stehen w urde das Gemisch m it 12 ml W asser durch  
geschüttelt, die ausgeschiedene Substanz (D icyclohexyl-liarnstoff) abfiltriert, dann die E ssig
esterschicht der Reihe nach  m it 10 ml und  5 ml n Salzsäure, 10 ml 4proz. N aH C 03-Lösung 
und  schließlich m it 5 m l W asser ausgeschüttelt ; inzw ischen filtrie rte  man den ausgeschiedenen 
Niederschlag (D icyclohexyl-harnstoff) fallweise ab. D ie nach  Abdampfen der m it N a2S 0 4 
getrockneten Essigesterlösung zurückbleibende Substanz w urde aus Methanol-Äther um gefällt. 
A usbeute 0,35 g (17%  d. Th.). Schmp. u n sc h a rf: ab  150° Zersetzung, nach vorherigem  
Sintern.

C2,H 310 7N6 (525,55). Ber. CH30  5,9. Gef. CH30  6,1% .
Prüfung a u f optische Reinheit. —  A uf analoge W eise durchgeführt wie bei V erbindung 

XI angegeben (S. 436). Spez. Drehung au f die im H yd ro ly sa t enthaltene G lutam insäure be
rechnet [a]j? =  + 1 2 ,6 ° ; R acem atgehalt 58%.

Gemisch von Carbobenzoxy-a-L-glutamyl-glycin-benzylamid (X IV ) und Carbobenzoxy-y-L-
glutamyl-glycin-benzylamid (XV)

Eine Lösung von  4,0 g G lycin-benzylam id-hydrochlorid (XII-HC1) in 40 m l W asser 
w urde nach Zusatz von 5,5 g K H C 03 m it 40 ml E ssigester verm engt, dann u n te r s ta rkem  
R ühren  hei R aum tem peratu r innerhalb 2— 3 M inuten m it einer Lösung von 5,0 g C arbobenz- 
oxy-L-glutam insäure-anhydrid (X III) in 30 ml E ssigester tropfenweise versetzt un d  das
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G em isch  noch  weitere 2 S tunden  gerührt. N ach dem  A nsäuern der abgetrennten  w äßrigen 
S c h ic h t m it 14 ml 18proz. Salzsäure schied sich das P ro d u k t in öliger Form  ab . E s wurde 
m it zw eim al 50 ml Essigester herausgelöst, die so erhaltene Lösung zweimal m it je  30 ml 
W asse r gewaschen, dann das in  ih r gelöste saure R eak tionsproduk t m it verdünn ter N aH C 0 3- 
L ösung  schrittw eise ausgezogen un d  zw ar durch folgende Anschüttelungen : zw eim al m it je 
10 m l 0,80proz., zweimal m it je  10 m l l,6proz., zw eim al m it je  15 ml und einm al m it  50 ml 
4 p ro z . N aH C 03-Lösung. N ach  dem  A nsäuern der einzelnen Auszüge m it 18proz. Salzsäure 
sch ieden  sich ölige P rodukte  ab , die jedoch bei den le tz ten  vier F raktionen n ach  einigen 
M in u ten  ers tarrten . N ach m ehrstündigem  Stehen w urden  diese kristallinen P roduk te  verein ig t 
a b f i lt r ie r t ,  am  Filter m it W asser gewaschen un d  nach h er getrocknet. A usbeute 6,1 g (75% 
d . T h .) . Die Substanz ließ sich aus 50proz. M ethanol Umkristallisieren. Schm p. 166— 167°. 
D as P ro d u k t zeigt eine positive B iuretreak tion . E s ste llt ein Gemisch des a-G lu tam ylpeptids 
X IV  u n d  des y-G lutam ylpeptids XV dar ; dies bew eist das Chromatogram m des en tcarbobenz- 
o x y lie rten  Produktes (s. un ten ).

C22H 250 6N3 (427,4). Вег. C 61,8 ; H  5,9 ; Ä qu ivalen tzah l 427,4. Gef. C 62,2 ; H  6,1 ; 
Ä q u iv a len tzah l 418%.

Gemisch von a-L-Glutamyl-glycin-benzylamid-hydrobromid (XVI-HBr) und y-L-Glutamyl- 
glycin-benzylamid (XVII-HBr)

E s wurden 2,9 g des oben gewonnenen M ischproduktes (X IV +X V ) vom  Schm p. 166—  
167° m it 17 ml E isessig-Brom w asserstoff (30% H B r) übergossen. Nach 15m inutigem  U m 
schw änken  ging die Substanz u n te r  C 0 2-E ntw icklung vollständig in Lösung. D urch  Zusatz 
v o n  30 m l wasserfreiem Ä th e r ließ sich das en ts tandene  H ydrobrom id vollständig ausfällen. 
E s fie l zu e rs t ölig an, e rs ta rrte  jedoch  nach dem A nreiben sehr rasch. Das P roduk t w urde  schnell 
a b f i l t r ie r t ,  m it Eisessig-Äther gew aschen, dann sofort in  einen m it NaOH und  P 20 5 beschickten  
V akuum exsikka to r gebrach t u n d  hier getrocknet. A usbeute 2,4 g (95% d. T h .). Schmp. 
152— 154°. Die Substanz zeig t eine positive B iu re treak tion . Wegen ihrer H ygroskopizitä t 
w u rd e  a u f  ihre Analyse v e rz ich te t. C hrom atogram m  : W hatm an-1 P apier, aufsteigend,
L ö su n g sm itte l B utanol-Eisessig-W asser ( 5 : 1 :  10), Entw icklung m it N in h y d rin  ; zwei 
F leck e  —  Rf 0,42 und Rf 0,51 —  nahezu gleicher In ten s itä t.

Gemisch von Benzoyl-glycyl-glycyl-a-L-glutamyl-glycin-benzylamid (ШЬ) und В enzoyl-glycyl- 
glycyl I-glutaniyl-glyein-benzylamid (IVb)

In  20 m l W asser w urden  2,2 g K H C 03 un d  2,4 g des oben gewonnenen H ydrobrom id- 
gem isches (X VI-HBr-f-X VII-H Br) gelöst. Man verse tz te  die m it Eis gekühlte und  s ta rk  gerührte 
L ö su n g  portionsweise m it feuch tem  Benzoyl-glycyl-glycinazid (IX ), das aus 2,0 g Benzoyl- 
g lycyl-g lycin-hydrazid  frisch b ere ite t worden w ar.

D anach  wurde das R eaktionsgem isch allm ählich au f R aum tem peratur g eb rach t, noch 
w e ite re  4 S tunden  gerührt, ab filtr ie r t und das F il tr a t  m it 2,6 ml konz. Salzsäure angesäuert. 
D as k ris ta llin  anfallende Pep tidgem isch  ( I l lb + IV b )  w urde abgesaugt, m it W asser gewaschen 
u n d  ge trockne t. Das farblose P ro d u k t wog 1,7 g (52%  d. Th.). Schmp. 238— 239°.

Chromatographische Untersuchung: W hatm an-1  Papier, aufsteigend, Lösungsm ittel
B u tano l-2p roz . wäßr. N H 3-Toluol ( 3 : 3 :  1), E n tw ick lung  m it 0,lproz. alkoholischer M ethyl
ro tlö su n g  ; hä lt m an das m it dem  Entw ickler besp rengte , schwach ro t angefärb te  Papier 
ü b e r  eine verdünn te  w äßrige Am m oniaklösung, d a n n  schlägt die Farbe an  den S tellen der 
P e p tid e  etw as langsamer ins G elbe um , so daß au f gelben G rund die roten Flecke vorübergehend 
g u t s ic h tb a r sind. Es erschienen zwei Flecke —  Rf 0,09 und  Rf 0,14 —  von nahezu  gleicher 
G röße u n d  In tensität.

Trennung des Benzoyl-glycyl-glycyl-a-L-glutamyl-glycin-benzylamids (HIb) und des
Benzoyl-glycyl-glycyl-y-L-glutamyl-glycin-benzylamids (IVb) durch Kristallisierung

(a ) Benzoyl-glycyl-glycyl-a-b-glutamyl-glycin-benzylamid (HIb)

D as oben gewonnene Gemisch (1,7 g) des a-G lutam ylpeptids I llb  und des y-G lutam yl- 
p e p tid s  IVb wurde zweimal aus je  40— 50 ml 50prozent. Essigsäure um kristallisiert. E s fielen 
0,8 g eines farblosen P roduk tes  an, das lau t der chrom atographischen K ontrolle, welche wie 
d ie  des M ischproduktes I l lb  -f- IVb durchgeführt w urde (s. oben), einheitlich w ar : ein  einziger 
F leck , R f 0,14. — Schmp. 251°, nach  vorheriger V erfärbung  ; р к  =  5,1 (in 50proz. Alkohol).
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C25H 290 7N6 (511,5). Вег. C 58,7 ; H  5,7 ; Ä quivalentzahl 511,5. Gef. C 58,2 ; H  5,7 ; 
Ä quivalentzahl 514%.
Die Substanz zeigt eine positive B iuretreaktion. B estim m ung des A bsorptionsm axim um s : 
10 mg der Substanz w urden in einem Gemisch von 4,8 m l W eichselbaum -II-R eagent [25] 
und  0,2 ml 0 ,ln  N atronlauge gelöst, dann die Lösung m it 5 ml W eichselbaum -I-Reagent «ind 
2 m l 2n N atronlauge verm isch t ; nach kurzem  Stehen w urden die Extinktionsm essungen m it 
einem Beckm ann D. U. Spektrophotom eter im Bereich 400 m/.i— 800 iri/< vorgenom men. 
Gefundenes M aximum : 520 m/i.

(b)  Benzoyl-glycyl-glycyl-y-h-glutamyl-glycin-benzylamid (IVb)

Die essigsaure M utterlauge der oben, u n te r (a )  beschriebenen K ristallisation  wurde 
bei U n terdrück  eingedam pft, der trockene R ückstand  in W asser aufgeschläm m t und nachher 
abgesaugt. Das erhaltene P roduk t, das nach dem Trocknen 0,6 g wog, wurde aus etw a 10 ml 
50proz. Essigsäure einm al um kristallisiert. Man erhielt 0,4 g einer farblosen Substanz, die ein
heitlich war. Dies ließ sich durch ihre chrom atographische U ntersuchung beweisen, welche 
wie die des M ischproduktes IIIb-fTV b durchgeführt w urde (s. oben): ein einziger Fleck, 
Rf 0,09. —  Schmp. 218— 219°, nach  vorheriger V erfärbung ; р к  =  4,3 (in 50proz. Alkohol).

C25H 28OvN6 (511,5). Вег. C 58,7 ; H  5,7. Gef. C 59,2 ; H  5,8% .
Die Substanz zeigt eine positive B iuretreaktion. Das A bsorptionsm axim um  des K upfer(II)- 
kom plexes, welches au f die u n te r (a )  angegebene W eise bestim m t wurde, liegt im  Bereich 
5 50— 555 m/i.

C arbobenzoxy-a-L -glu tam yl-glycin-benzylain id  (XIV)

Eine Lösung von 6,1 g des bei 166— 167° schm elzenden M ischproduktes von  Carbobenz- 
oxy-a-L-glutam yl-glycin-benzylam id (XIV) und Carbobenzoxy-y-l.-glutarnyl-glycin-benzylamid 
(X V) (G ewinnungsart s. S. 437) in 400 ml Essigester w urde m it 5 ml A nsätzen einer 2proz. 
N aH C 03-Lösung frak tion ie rt ausgeschütte lt, dann die einzelnen Auszüge m it n  Salzsäure 
angesäuert, die ausgeschiedenen Produkte  ab filtriert, m it W asser gewaschen, getrocknet, 
und schließlich ih r Schmp. bestim m t. Die über 171° schm elzenden P roduk te , die aus den 
le tz ten  F raktionen anfielen, w urden vereinigt und aus 50proz. M ethanol einm al um kristallisiert. 
A usbeute 2,1 g. Schmp. 172— 173°. Die Substanz (XIV) is t n u r in  sehr geringem Maß m it den 
isom eren y-G lutam ylpeptid  XV verunreinigt. Dies zeigt die chrom atographische U nter
suchung des entcarbobenzoxylierten Produktes (s. unten).

a-L-Glutamyl-glycin-benzylamid-hydrobroniid

Das oben gewonnene (2,1 g) Carbobenzoxy-a-L-glutamyl-glycin-benzylam id (XIV) 
w urde au f übliche Weise (s. S. 438) m it Eisessig-HBr behandelt. E s fiel das hygroskopische 
H ydrobrom id des a-G lutam ylpeptids XVI an (1,8 g), das n u r durch Spuren der isomeren Ver
bindung X VII-HBr verunrein ig t is t. Chromatographische U ntersuchung : W hatm an-1 Papier, 
aufsteigend, Lösungsm ittel : Butanol-Eisessig-W asser ( 5 : 1 :  10), E ntw icklung m it N inhyd- 
rin  ; ein intensiv angefärb ter F leck (R / 0,51) und ein kaum  sichtbarer Fleck (Ry 0,42). Vgl. 
hierzu das Chrom atogram m  des Gemisches XVI-HBr -f- X V II-H B r, S. 438.

Benzoyl-glycyl-glycyl-a-L-ghitamyl-glycin-benzylamid (IH b)

Die ganze Menge (1,8 g) des oben gewonnenen a-L-G lutam yl-glycin-benzylam id-hydro- 
brom ids (X VI-HBr) w urde au f dieselbe Weise wie das Gemisch der H ydrobrom ide von XVI 
und XVII m it Benzoyl-glycyl-glycinazid (IX ) um gesetzt (s. S. 438). Man erhielt 2,7 g des 
a-G lutam ylpeptids IH b, das aus 50proz. Essigsäure einm al um kristallisiert hei 251° schmolz 
(nach vorangehender V erfärbung). E s erwies sich identisch m it der K om ponente vom  Schmp. 
251°, die aus dem Gemisch der isomeren G lutam ylpeptide IH b und IVb durch fraktionierte 
K ristallisierung abgetrennt w urde (S. 438).

Carbobenzoxy-y-L-glutamyl-glycin-benzylamid (XV)

Eine A ufschläm m ung von 2,95 g Carbobenzoxy-L-glutam insäure-y-hydrazid (X IX ) [19] 
in  25 m l W asser w urde u n te r E iskühlung m it 5 ml konz. Salzsäure verm engt, dann die en t
standene klare Lösung nach  Zusatz von 32 ml Ä ther u n te r starkem  R ühren  und  Kühlen
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(E is-K ochsalz) mit einer e iskalten  Lösung von 1,08 g N atriu m n itrit in 6 ml W asser tro p fen 
weise versetzt. Man rü h rte  noch einige M inuten weiter, tren n te  nachher die Ä thersch ich t ab, 
sch ü tte lte  den wäßrigen A nteil zweimal m it je  20 ml Ä ther aus und  wusch die vereinigte 
Ä therlösung  viermal m it je  30 m l W asser. Die so gewonnene ätherische Lösung des Azids 
(X X ) ließ man zu einem s ta rk  gekühlten  (Eis-Kochsalz) und  gerührten  Gemisch von 2 g 
G lycin-benzylam id-hydrochlorid (XII-HC1) und 34 ml 9proz. K H C 03-Lösung zutropfen. 
E s w urde noch 30 M inuten im  K üh lbad , dann  3 Stunden bei R aum tem peratu r w eiter gerührt, 
d an ach  das Gemisch filtrie rt, aus dem F iltra t die wäßrige Schicht abgetrennt und  m it 6 ml 
konz. Salzsäure angesäuert. Das ölig anfallende P roduk t e rs ta rrte  nach dem Anreiben. A usbeute 
2,5 g (58,5%  d. Th.). D as scharf getrocknete P roduk t ließ sich aus C hloroform -Petroläther 
um fällen . K ristallisierungsversuche scheiterten. Die Substanz zeigt keinen scharfen Schmp.: 
allm ähliches Sintern ab 100° C.

C22H 25° 6N 3 (427,4). Вег. C 61,8 ; H 5,9 ; N 9,8. Gef. C 61,6 ; H 5,7 ; N 9,4% .
Die Substanz ist einheitlich. Dies ließ sich durch die chrom atographische U ntersuchung ihres 
entcarbobenzoxylierten D erivats beweisen (s. unten).

y-L-Glutamyl-glycin-benzylamid-hydrobromid (X V il-H B r)

Aus 0,9 g des oben gewonnenen Carbobenzoxy-y-L-Glutam yl-glycin-benzylam ids (XV) 
w urden durch Einw irkung von  Eisessig-H  Br und übliche V erarbeitung des R eaktionsgem i
sches (vgl. S. 438) 0,78 g eines hygroskopischen Produktes gewonnen, das lau t der —  wie beim 
Gemisch XVI-H Br-f-XVII-H Br durchgeführten  (s. S. 438) —  chrom atographischen U nter
suchung einheitlich w ar : ein einziger Fleck, Rf 0,42.

Benzoyl-glycyl-glycyl-y-L-glutamyl-glycin-benzylamid (IVb)

Das oben gewonnene (0,78 g) y-L-G lutam yl-glycin-benzylam id-hydrobrom id (XVII- 
H B r) w urde — auf dieselbe W eise wie das M ischprodukt X V I-H B r-f X VII-HBr —  m it Benzoyl- 
glycyl-glycinazid (IX ) um gesetzt (vgl. S. 438). Man erhielt nach der üblichen V erarbeitung 
des Reaktionsgemisches 0,37 g des y-G lutam ylpeptids IVb, das nach einm aligem  U m kristalli
sieren aus 50 prozent. Essigsäure bei 218— 219° schmolz. Die Substanz erwies sich identisch  m it 
der K om ponente vom Schmp. 218— 219°, die aus dem Gemisch der isomeren G lu tam ylpeptide 
IH b un d  IVb durch frak tion ie rte  K ristallisierung gewonnen werden konnte (s. S. 439).

B e n z o y l - g ly c y l - g ly c y l - a - L - g lu ta m y l - g ly c in - b e n z y la m id - y - m e th y le s te r  ( I b )

D urch eine A ufschläm m ung von 4,0 g des reinen, fein zerriebenen Benzoyl-glycyl- 
glycyl-a-L-glutam yl-glycin-benzylam ids (IH b) in 150 ml wasserfreiem M ethanol w urde solange 
D iazom ethan geleitet, bis eine klare Lösung en tstand . N ach allmählichem H inzufügen von 
300 m l wasserfreiem Ä ther ließ sich der M ethylester in  Form  eines farblosen Niederschlages 
ausfällen. Dieser wurde m it Ä ther gewaschen und getrocknet. Ausbeute 2,9 g (71%  d. Th.). 
Schm p. unscharf : 172— 180°, nach  vorherigem  Sintern, u. Zers. N ach einm aligem  Umlösen 
aus M ethanol-Ä ther w urde ein reines P roduk t gewonnen, das bei 178— 183° u. Zers, schmolz. 

C26H3i07N2 (525,55). Вег. C 59,4 ; H 5,95 ; CH30  5,9. Gef. C 59,2 ; H  6,3 ; CH30
6’2 %- Prüfung a u f optische Reinheit. —  A uf analoge Weise durchgeführt wie bei V erbindung 
X I angegeben (S. 436). Spez. D rehung au f die im  H ydro lysat enthaltene G lutam insäure be
rechnet [a]?° =  +29.7°.

A lkalische Verseifung des Benzoyl-glycyl-glycyl-a-L-glutamyl-glycin-benzylamid-y-methylesters

( Ä )  Ohne Zusatz von K up fer( II)hydroxyd

(a) M i t  0,2n N a t r o n l a u g e :  0,50 g (0,001 Mol) des fein zerriebenen T e trap ep tid 
m ethylesters Ib wurden m it 9 m l (0,0018 Mol) 0,2n N atronlauge 4 S tunden bei R aum tem peratu r 
geschü tte lt, wobei eine k lare Lösung en tstand . N ach dem  A nsäuern m it 7n Salzsäure fiel ein 
öliges P roduk t an, das in ku rzer Zeit kristallin  erstarrte . N ach  12stündigem S tehen w urde die 
Substanz  abgesaugt, m it 0 ,ln  Salzsäure, nachher m it W asser gewaschen un d  getrocknet. 
A usbeute  0,43 g (88%). D as P ro d u k t is t methoxylfrei. Schmp. 225— 228°, nach  vorheriger 
V erfärbung. ; рк =  4,35 ± 3 %  (in 50proz. Alkohol).
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Prüfung a u f optische Reinheit. —  A uf analoge W eise durchgeführt, wie bei V erb indung  
XI angegeben (S. 436). Spez. Drehung au f die im H ydro ly sa t enthaltene G lutam insäure be
rechnet [a]f> =  + 28 ,6°.

Chromatographische Untersuchung. —  Genau so durchgeführt wie auf S. 438 angegeben. 
Es erschienen zwei Flecke : der eine —  Rf 0,09 —  war viel größer und intensiver als der andere
—  Rr 0,14 — .

(b) M i t  0,5n N a t r o n l a u g e :  0,5 g (0,001 Mol) des Tetrapeptidesters Ib w urde 
m it 10 ml 0,5n N atronlauge (0,005 Mol) 4 S tunden bei R aum tem pera tu r geschütte lt, u n d  das 
Gemisch der T etrapep tide I l lb  und IVb —  wie oben u n te r  (a) angegeben —  isoliert. A usbeu te  
0,34 g (70% d. Th.). Schmp. 218— 220°, nach  vorheriger V erfärbung. ; p «  =  4,35 ± 3 %  
(in 50proz. Alkohol). —  Abs. M aximum des K upfer(II)kom plexes : 540— 545 m/i; B estim m ung 
wie au f S. 439 beschrieben.

Prüfung a u f optische Reinheit. —  A uf analoge W eise durchgeführt wie bei V erb indung  
XI angegeben (S. 436). Spez. D rehung au f die im  H y dro ly sa t enthaltene G lutam insäure ber.
M d =  +28,5°.

Chromatographische Untersuchung. —  Genau so durchgeführt, wie auf S. 438 angegeben. 
Es erschienen zwei Flecke : der eine —  Rf 0,09 —  w ar viel g rößer und  intensiver als der andere
— Rf 0,14 — .

(B )  In  Gegenwart von K u p fer(Il)hydroxyd

(a) M i t  0,2n N a t r o n l a u g e :  0,50 g (0,001 Mol) des fein zerriebenen T e tr a 
peptidm ethylesters Ib w urden in einer Lösung von 0,60 g (0,0024 Mol) kristallinem  K upfer(II)- 
sulfat in 5,1 ml W asser aufgeschläm m t und  nach vorsichtigem  Zutropfen von 3,4 m l (0,0068 
Mol) 2n Natronlauge 4 S tunden  bei R aum tem peratu r g eschü tte lt wobei eine tiefviolette L ösung, 
in der ein wenig unreagiertes, gefälltes K upfer(II)hydroxyd  noch zurückblieb, en ts ta n d . 
N ach dem Ansäuern m it 7n Salzsäure fiel ein kristallines P ro d u k t an. Nach 12stündigem  S tehen  
w urde die Substanz abgesaugt, m it 0 ,ln  Salzsäure, nachher m it W asser gewaschen und  g e tro ck 
net. Ausbeute 0,44 g (90% ). Das P roduk t is t m ethoxylfrei. Schmp. 238°, nach vorheriger 
V erfärbung, р к  =  4,9 ± 3 %  (in 50 proz. Alkohol).

Prüfung a u f optische Reinheit. —  A uf analoge W eise durchgeführt wie bei V erbindung 
XI angegeben (S. 436). Spez. Drehung au f die im H ydro ly sa t enthaltene G lutam insäure be
rechnet M o  =  + 30 ,2°.

Chromatographische Untersuchung. —  Ebenso durchgeführt, wie früher au f S. 438 
angegeben. Der eine —  Rf 0,14 —  der zwei erschienenen Flecke übertraf den anderen —  Rf 
0,09 —  an Größe und  auch an In tensitä t.

(b) M i t  0,5n N a t r o n l a u g e :  0,5 g (0,001 Mol) des T etrapeptidesters Ib w urden  
in einer Lösung von 0,70 g (0,0028 Mol) kristallinem  K upfer(II)su lfat in 4,6 ml W asser au f
geschläm m t und nach vorsichtigem  Z utropfen von 5,4 m l (0,0108 Mol) 2n N atronlauge das 
Reaktionsgem isch ebenso behandelt, wie oben un ter (a) angegeben. Ausbeute 0,43 g (88% ). 
Schmp. 231— 233°, nach  vorheriger V erfärbung ; р к  =  4,8 ± 3 %  (in 50proz. Alkohol). — . 
Abssorpticnom axim um  des Kupfer(II)kom plexes : 525 m p ; Bestimmung wie au f S. 439 
beschrieben.

Prüfung a u f optische Reinheit. —  A uf analoge W eise durchgeführt, wie bei V erbindung 
XI angegeben (S. 436). Spez. Drehung au f die im H ydro lysa t enthaltene G lutam insäure ber. 
M o  =  +29,8°.

Chromatographische Untersuchung. -— Ebenso du rchgeführt, wie auf S. 438 angegeben 
Der eine —  Rf 0,14 —  der zwei erschienenen Flecke ü b e rtra f  den anderen —  Rf 0,09 —  an 
Größe und auch an In ten s itä t.

ZUSAMMENFASSUNG

Es wurde die alkalische Verseifung des Benzoyl-glycyl-glycyl-a-L-glutam yl-glycinbenzyl- 
am id-y-m etylesters (Ib) untersuch t und gefunden, daß die w ährend der Verseifung erfolgende 
partielle a-*-y-Transpeptidierung, d. h. die Bildung des entsprechenden y-G lu tam ylpeptids 
(IVb) stark  zurückgedrängt werden kann, wenn m an die L auge in Gegenwart von K upfer(II)- 
hydroxyd einwirken läß t. Dieser Befund läß t sich m it der K onstitu tion  des B iuretkom plexes 
deuten.

E s wird die Synthese des oben erw ähnten T e trapep tidderiva ts  Ib, weiterhin des B enzoyl- 
glycyl-glycyl-a-L-glutamyl-glycin-benzylamids (II Ib) un d  des Benzoyl-glycyl-glycyl-y-l,- 
glutam yl-benzylam ids (IVb) beschrieben.

7* Acta Chirn. Hung. Тотиа 2 / .  19őü
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IN H IB IT IO N  OF T H E  PA R T IA L  a—>y-TR A N SPEPTID ISA TIO N  FO LLO W IN G  
T H E  ALK ALIN E SA PON IFICATIO N  O F  a-G LU TA M Y LPEPTID E E ST E R S

V . B R U C K N E R , A. K Ó T A I a n d  K . KO VÄCS 

( Institute o f Organic Chemistry, L . Eötvös University,  Budapest)

R eceived  J u ly  13, 1959

S u m m a r y

I t  was observed b y  th e  authors th a t  th e  a —►■»-transpcptidisation w hich follows the 
a lk a lin e  saponification o f th e  '/-m ethylate o f benzoyl-glycyl-glycyl-a-L-glutam yl-glycine 
benzy lam ide  (lb), i. e. th e  fo rm ation  of the isom eric y-glutam ylpeptide (TVb) can  success
fu lly  be prevented by  carry ing  o u t the reaction o f a lkali w ith  the peptide ester in  th e  presence 
o f  copper(II)hydroxide. T his observation can be in te rp re ted  by  the s truc tu re  o f th e  b iuret 
со m plex.

A ls o  th e  s y n th e s i s  o f  t h e  m e n t io n e d  t e t r a p e p t i d e  e s t e r  (lb), f u r t h e r  o f  b e n z o y l - g ly c y l -  
g l y c y l - a - L - g lu t a m y l - g l y c in e  b e n z y l a m i d e  (IHb) a n d  b e z o y l - g ly c y l - g ly c y l - y - L - g lu ta m y l - g ly c in e  
b e n z y l a m i d e  ( I V b )  is  d e s c r i b e d .
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ТОРМОЖЕНИЕ ЧАСТИЧНОЙ а -> у-ТРАНСПЕПТИЗАЦИИ, СОПРОВОЖДАЮЩЕЙ 
ЩЕЛОЧНОЕ ОМЫЛЕНИЕ а-ГЛЮТАМИЛПЕПТИДНЫХ СЛОЖНЫХ ЭФИРОВ

В. Б Р У К Н Е Р , А. НОТАМ и К . К О В А Ч  

(Институт органической химии Университета им. Л. Этвеша, г. Будапешт.)

П оступило 13-го июня 1959 г.

Р е з ю м е

Авторы наблюдали, что а —> у-транспептизация, т. е. образование изомерного 
у-глютамилпептида (IVb), сопровождающее щелочное омыление у-метилового эфира 
бензоил-глицил-глицил-а-ь-глютамил-глицинбензиламида (1Ь) может быть сильно затор
моженным, если щелочь реагирует с пептидным эфиром в присутствии гидроокиси меди(П). 
Это наблюдение объясняется строением биуретового комплекса.

Авторы описывают синтез вышеуказанного тетрапептидного эфира (1Ь), бензоил- 
глицил-глицил-а-ъ-глютамил-глицинбензиламида (ШЬ) и бензоил-глицил-глицил-у-г- 
глютамил-глицинбензиламида (IVb).

P ro f. D r. V ik to r B r ü c k n e r  
D r. A n d rás  K ótai 
D r. K álm án  K ovács

B u d ap est V III .  M úzeum  k ö rú t 4 /b .
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EINE NEEE METHODE ZUR UNMITTELBAREN 
SUBSTITUTION IM PYRIDINRING MIT HILFE 

VON ALKYLAMINEN*

K . K o v á c s  und T. V a j d a

(In stitu t fü r  Organische Chemie der L . Eötvös Universität, Budapest)  

E ingegangen am  13. Ju li 1959**

U n te r (len einfachen, m onocyclischen  P y rid in v e rb in d u n g en  s in d  die 
2 -A lk y lam in o -p y rid in d eriv a te  ( I I )  sow ohl in  th eo re tisch e r, wie au ch  in  p r a k 
tisch e r H in s ich t bed eu tu n g sv o ll. Z u r D a rs te llu n g  dieses V e rb in d u n g s ty p s  
sind  fo lgende, w ich tigere  M ethoden  b e k a n n t :

1. M an lä ß t  2 -H a lo g en p y rid in  ( I )  m it A lky lam in en  oder an d eren  A m in o 
v e rb in d u n g en  reag ie ren  (T abelle I ,  V erfah ren  u n te r  N r. 1) [1].

2 . M an s e tz t  2 -A m inopyrid in  (III )  m it en tsp rech en d en  H a lo g e n v e r
b in d u n g en  um  (T abelle  I, V e rfah ren  u n te r  N r. 2) [1].

3. N ach  e inem  V erfahren v o n  B ergstrom u n d  M ita rb e ite rn  [2] w ird  
P y rid in  du rch  E in w irk u n g  eines e u te k tisc h e n  G em isches von N a tr iu m a m id  
u n d  K a liu m am id  vorübergehend  zu  2 -A m in o p y rid in  um gesetz t, das sich  bei 
g le ichzeitiger A nw esenheit g rö ß e re r M engen A lky lam ins gleich in  das e n t 
sp rechende  2 -A lky lam ino-py rid in  u m w a n d e lt (T abelle  I , V erfah ren  u n te r  
N r. 3).

V o lls tänd igke itsha lber sei n o ch  e rw äh n t, d aß  T schitschibabin  u n d  
Seid e  [3] aus N a triu m p h e n y la m id  u n d  P y rid in  in  sch lechter A u sb e u te  2- 
P h en y lam in o -p y rid in  gew innen k o n n te n . N euerd ings v e rsu ch ten  H a u se r  
und  W eiss [4] diese M ethode au szu w e iten  u n d  w an d te n  s ta t t  A nilin  M e th y l
an ilin  an , doch b lieben  diese V ersu ch e  erfolglos.

D ie A nw en d u n g  obiger M eth o d en  zu r H erste llu n g  von 2 -A lky lam ino- 
p y rid in en  und  äh n lich en  P y r id in d e riv a te n  is t im  allgem einen seh r u m s tä n d 
lich. T ro tzd em  w erden  diese V e rfah ren  zu r S y n th ese  einiger w ich tigen  A n ti
h is tam in e  herangezogen , die b ezüg lich  ih re r S tru k tu r  als 2 -A lky lam in o -p y rid in e  
bzw . deren  D e riv a te  zu b e tra c h te n  sind .

E s gelang u ns zu r H erste llung  v o n  2 -A lky lam ino-py rid inen  (II)  und  d e ren  
a i-D ia lk y lam in o -d e iiv a ten  eine n eu e  M ethode zu en tw ickeln , die im  V erg leich  
m it den  frü h eren  M ethoden v iel e in fach er is t. Ü berd ies k an n  m an  au s d en  
b isherigen  V ersuchsergebnissen d a ra u f  sch ließen , d aß  dieses neue V e rfa h ren

* Ungarisches P a ten t Nr. KO-1327 ; Chem. & Ind. 1959, 259. 
** Vorgelegt von V. B r u c k n e r  am  4. Dezember 1959.
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a u f  e in er S u b s titu tio n s re a k tio n  des P y rid in s  b e ru h t ,  die auch in  th e o re tisc h e r 
H in s ic h t einige B e a c h tu n g  v e rd ien t. D as n e u e  V erfah ren  b e s te h t im  w e se n t
lich en  d a rin , d aß  m a n  u n te r  w asserfreien  B ed in g u n g en  P y rid in  in  T o luo l 
m it fe in v erte iltem  N a tr iu m  und p r im ä re n , a lip h a tisch en  A m inen  e rh itz t ,  
w o b ei in  einem  A rb e itsg a n g  gleich die e n tsp re c h e n d e n  2 -A lky lam ino-py rid ine  
e n ts te h e n  (Tabelle I ,  V e rfah ren  u n te r  N r. 4).

1.

2 .

3.

4.

Tabelle I

B ei der e x p e rim en te llen  D u rch fü h ru n g  dieses V erfahrens w u rd en  die 
fo lgenden  drei V a r ia n te n  e rp ro b t :

(A) N ahezu  ä q u iv a le n te  M engen w asse rfre ien  P y rid in s  u n d  fe in v e r
te i l te n  N a triu m s ließ  m a n  in  siedendem  T o lu o l u n te r  k rä ftigem  R ü h re n  m it 
e inem  2 0 —30proz. Ü b e rsch u ß  des A lk y lam in s  reag ieren .

(B) Die A rb e itsw e ise  w ar dieselbe w ie u n te r  (A) angegeben, n u r  w urde 
N a tr iu m  und  P y r id in  a u f  das angesetz te  A lk y la m in  berechne t in  d re ifach em  
Ü berschuß  an g ew an d t u n d  in  zwei R a te n  in  d as  R eak tionsgem isch  e in g e fü h rt.

(C) D er Ü b e rsc h u ß  des N atriu m s u n d  P y r id in s  w urde au f das V ierfache 
g es te ig e rt und  in  d re i R a te n  eingeführt.

D ie V ersuche z e ig te n , daß  — a u f  d as  a n g ese tz te  A lky lam in  bezogen  — 
die  b e s ten  A u sb e u te n  n a c h  dem  V erfah ren  (C) ziи erreichen  sind .

W ir hab en  das v o n  uns en tw ickelte  V e rfa h ren  in  fü n f F ä llen  e rp ro b t. 
V or allem  s te llte n  w ir  das 2 -[(/? -D im eth y lam in o ä th y l)-am in o ]-p y rid in  ( I I  ; 
R = —C H 2CH 2—N (C H 3)2] her. Diese V e rb in d u n g  w urde bere its  v o n  W h it -

A c ta  C h im . H u n g . T om us 21 . 1959
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more u n d  fe rn er H uttrer [ lc ]  a u f  an d erem  W eg  hergeste llt. Z u r Id e n tif iz ie 
ru n g  unseres P ro d u k te s  h ab en  w ir es in  das k r is ta llin e  D ih y d ro ch lo rid , w e ite r
h in  m it H ilfe von  4 -C hlor-benzylch lorid  in  G eg en w art von N a tr iu m a m id  in  
das en tsp rech en d e  te r t iä re  A m in, d. h. in  d as  2-[(4 '-C h lo rbenzy l)-(/?-d im ethy l- 
a m in o ä th y l)-a m in o ]-p y rid in  ü b e rg e fü h rt. D ie le tz te re  bereits b e k a n n te  V er
b in d u n g , die b ish e r a u f  anderen  W egen a u fg e b a u t w orden is t  [5 ], w urde  
g leichfalls in  das k ry s ta llin e  H y d ro ch lo rid  um g ew an d e lt. Die p h y s ik a lisc h e n  
K o n s ta n te n  d ieser D e riv a te  zeigen m it d en  L ite ra tu ra n g a b e n  eine g u te  Ü b e r
e in s tim m u n g . D ies is t  aus T abelle  I I  e rs ich tlich , in  der auch die a n a ly tisc h e n  
D a te n  d er P ro d u k te  ve rze ich n et sind .

Als w eitere  B eispiele w u rd en  2 -[( /? -D iä th y lam in o ä th y l)-am in o ]-p y rid in  
( I I ;  R = C H 2C H 2N(C2H 5)2], 2 -B u ty lam in o -p y rid in  [II; R =  (C H 2)3C H 3], 2- 
D o d ecy lam in o -p y rid in  [ I I ; R = ( C H 2)11C H 3] u n d  2 -C y clo h ex y lam in o -p y rid in  
[ П ;  R = C H (C H 2)5] h e rg este llt. D ie K o n s ta n te n  d ieser V erb in d u n g en  sow ie 
ih re r D e riv a te  (H y d ro ch lo rid , P ik ra t)  s tim m e n  ebenfalls m it den  L i te r a tu r 
an g ab en  ü b ere in  u n d  s ind  in  T abelle  I I  a n g e fü h rt.

D iese V ersuchsergebnisse  bew eisen zw eifellos, daß  die S u b s ti tu t io n  des 
P y rid in s  in  a -S te llung  erfo lg te . E s is t a u ffa lle n d , d aß  sich d a b e i zw eifach  
su b s titu ie r te , also a .a '-d isu b s titu ie r te  P y r id in d e r iv a te , und  4 -A lk y lam in o - 
p y rid in e  ü b e rh a u p t n ic h t oder höch sten s in  e in e r p rä p a ra tiv  v e rn a c h lä ss ig 
b a re n  M enge b ild en . D ie an d eren  V ersuche ze ig ten , daß  das m e ta llisc h e  
N a tr iu m  u n m itte lb a r  a u f  das P y rid in  e in w irk t, w äh ren d  zw ischen d e m  A m in  
u n d  m eta llisch em  N a tr iu m  in siedendem  T o lu o l ohne gleichzeitige A n w esen 
h e it v o n  P y rid in  augensich tlich  keine R e a k tio n  v o r sich geht. D iese E rsc h e i
n u n g , wie au ch  eine V ersu ch sb eo b ach tu n g , d a ß  näm lich  die M enge des E n d 
p ro d u k te s , d. h . des su b s titu ie r te n  P y rid in d e r iv a te s  du rch  einen U b e rsch u ß  
an  P y rid in  u n d  N a tr iu m , erheb lich  e rh ö h t w erd en  kan n , s t im m t m it  den  
V ersuchsergebn issen  m eh re re r F o rsc h e rg ru p p e n  g u t überein . So b esch rieb  
z. B . E mmert [6 ] schon  zu  B eginn des J a h rh u n d e r ts ,  daß die A lk a lim e ta lle  
m it P y rid in  — in  d er R eihenfolge ihres s te ig e n d e n  A tom gew ich tes — in  a b 
n eh m en d em  M aß reag ie ren . L ith iu m  u n d  N a tr iu m  lösen sich schon b e i Z im m e r
te m p e ra tu r  in  e tw a  zwei T agen  in  üb ersch ü ssig em  P y rid in . Smith  [7] ließ  
d u rch  eine d e ra r tig  b e re ite te  Lösung einen  tro c k e n e n  L uft- o d e r S a u e rs to ff
s tro m  stre ich en  u n d  e rh ie lt a u f  diese W eise e in  G em isch von iso m e re n  Di- 
p y rid y len .

N euerd ings fü h rte  Setton [8 ] U n te rsu c h u n g e n  durch , um  d ie  S t ru k tu r  
d er K om plexe , die beim  A uflösen  v o n  m eta llisch em  N atriu m  in  P y r id in  e n t 
s teh en , zu  k lä ren . D er V e rlau f des L ösungsprozesses w ird  — a b h än g ig  v o n  d e r 
T e m p e ra tu r  — von  einer langsam en  W asse rs to ffen tw ick lu n g  b eg le ite t. W äh ren d  
bei R a u m te m p e ra tu r  se lb st m ehrere  S tu n d e n  h in d u rc h , tro tz  des fo r ts c h re i
te n d e n  L ösungsprozesses keine G asen tw ick lu n g  zu  beobach ten  is t, b i ld e t  sich 
bei S iedeh itze  in n e rh a lb  fü n f  S tu n d en  eine d em  N a tr iu m  ä q u iv a le n te  M enge

A cta  Chim . H u n g . T o m u s  21• 1959
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Tabelle II
„ ., , . I y /~  NH—Ra-Fyridyl-amine JV

R Ver- Sp., mm
Aus

beute*1 i,20
n D

Schmp.b Formel

Analyse
N % L iteratu r

iahreii °с % °C
Ber. Gef.

—CH2CH2N(CH3)2 ................. A 96— 102 0,4 41 1,5412
221—223

c9h 15n 3. h 2o 22,98 23,30 ( l c )

(Dihydro-
chlorid)

В 136— 145 12 50 1,5482
С 105— 112 0,6 79 1,5490° c9h 15n 3.h 2o 22,98 22,98°

197— 198
(Dipikrat)

^ 2 1 ^ 2 1 ^ 1 4 ^ 9 20,22 20,21

167— 169
(Synopen)

—CH2CH2N(C2H 5)2 ................. А 110— 115 0,6 30 1,5270 181— 183 ^ 2 3 ^ 2 5 ^ 1 4 ^ 9 19,35 19,53 ( l c )

В 106— 114 0,3 63 1,5368° (Dipikrat) Cu H 19N3.H 20 19,93 19,53°

(CH2)3CH3.............................. В 100— 105 0,4 50 40—42“

134— 135 C 21H 20O 14N 8 18,45 18,51 (Id)
—(CH2)n CH3 .......................... В 160— 185 0,6 52 (Dipikrat)

57—59e c 17h 30n 2 10,69 11,06 (1b)
—CH(CH2)5 .............................. А 7 124— 125 15,90 15,74 (2)

В 12 123— 125 C h H 16N 2 15,90 15,81

“Die angegebenen W erte beziehen sich auf das Amin und sind für einfach destilliertes Produkt gültig. bDie angegebenen Schmelz
punktw erte sind nicht korrigiert. 'Z ur Messung des Brechungsexponenten, sowie zur Analyse wurde zweimal destilliertes M aterial herangezo
gen. ‘‘Der Schmelzpunkt der einmal destillierten Kristallmasse beträgt 30— 32°. 'N ach einer lim kristallisierung aus Alkohol. 'Die W erte der 
Ausbeute beziehen sich auf einmal — während die des Schmelzpunktes und der Analyse auf dreimal — aus 80proz. Alkohol um kristalli
siertes Material.
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W assersto ffgas. S e t t o n  e rh ie lt g e rad e  aus e in er bei S iedehitze  b e re ite te n  
L ösung  — d u rch  O x y d a tio n  m it  B rom  — in  fa s t  q u a n tita tiv e r  A u sb eu te  
a .a '-  u n d  y .y '-D ip y rid y l.

A u f G rund  d ieser B eo b ach tu n g en  n a h m  S e t t o n  an, d aß  be i R a u m 
te m p e ra tu r  das m eta llische  N a tr iu m  in  P y rid in  in  a tom ischem  Z u s ta n d  gelöst 
w ird , äh n lich  wie dies z. B. in  flü ssig em  A m m o n iak  geschieht. In  d e r  T a t  ließ 
sich  aus einer bei R a u m te m p e ra tu r  b e re ite te n  L ösung  eine fe s te  S u b stan z  
d er Z u sam m en se tzu n g  (C5H 5N )2N a  iso lieren . B ei h ö h ere r T e m p e ra tu r  h ingegen  
v e rd rä n g t das N a tr iu m  das bew egliche W asse rs to ffa to m  der a- o d e r y -L age, 
w obei a -P y rid y l-n a tr iu m  bzw . y -P y r id y l-n a tr iu m  e n ts te h t, aus d en en  sich 
d a n n  b e i d er E in w irk u n g  von  B ro m  die iso m eren  D ipyridy le  b ild en  kö n n en .

E s is t an zu n eh m en , daß  die v o n  S m i t h ,  w ie au ch  von  S e t t o n  b e o b a c h te te  
D ip y rid y lb ild u n g  und  die von u ns e rk a n n te  S u b s titu tio n , die sich  im  S ystem  
N a triu m -A lk y la m in -P y rid in  a b sp ie lt, m ite in a n d e r  k o n k u rrie ren d e  Prozesse 
d a rs te lle n . D a n u n  die B ildung  d e r isom eren  D ip y rid y le  m it einem  V erb rau ch  
von  P y rid in  u n d  N a triu m  v e rb u n d e n  is t, so is t  es v e rs tän d lich , d a ß  d u rch  
neu erlich en  Z usa tz  von  P y rid in  u n d  N a tr iu m  die B ildung  des 2 -A lky lam ino- 
p y rid in s  in  B ezug a u f  das a n g ese tz te  A lk y lam in  bis a u f eine e tw a  80proz. 
A u sb eu te  g este ig ert w erden k o n n te .

D er M echanism us der S u b s titu tio n s re a k tio n , nach w elchem  d er E in 
t r i t t  d e r A lky lam inogruppe  in  d en  P y r id in r in g  erfo lg t, w urde n o ch  n ich t 
g e k lä rt. E s is t a llgem ein  b e k a n n t, d aß  das a -K o h len sto ffa to m  des P y rid in s  
d u rch  nuk leo file  R eagenzien , z. B . d u rch  N a triu m a m id  und  N a tr iu m a n ilid  
a n g re ifb a r  is t [3]. W enn  auch  u n te r  den  v o n  u ns an g ew an d ten  V ersu ch s
b ed in g u n g en  aus A lky lam in  u n d  N a tr iu m  N a triu m -a lk y lam id  n ic h t h e rs te ll
b a r  is t , so is t es doch  m öglich, d a ß  im  R eak tio n sg em isch  P y rid in -N a tr iu m - 
A lk y lam in  beim  nuk leo filen  A n g riff  des A lk y lam in s in  den P y rid in r in g  auch  
die B ildung  des N a triu m -a lk y la m in s  irgen d e in e  R olle sp ielt. A u ß erd em  k an n  
m an  au ch  v e rm u te n , daß  in d en  e inzelnen  P h a se n  der S u b s titu tio n  ein du rch  
das e insam e E le k tro n  des N a tr iu m s  au sg e lö s te r R ad ik a lm ech an ism u s eine 
R olle sp ie lt, der auch  bei der B ild u n g  der D ip y rid y le  in  B e tra c h t gezogen 
w erden  d ü rfte .

V ersuche zu r A u fk lä ru n g  des M echanism us sind b e re its  im  G ange.

B eschre ibung  der V ersuche*

2 -[(/?-Dim ethylamiiioäthyl)-aiiiiiio]-pyridin ( I I ;  R CH2CH2N(CH3)2)

Verfahren A . E in Gemisch bestehend  aus 2 g (0,09 g Atome) un ter heissem Toluol 
zers täub ten  N atrium , 12 ml (0,11 g Mole) w asserfreiem , von N atrium  abdestillierten D im ethyl- 
am inoäthy lam in  und  6,5 ml (0,08 g Mole) Pyrid in  w urde in 50 ml Toluol 20 S td . rückfließend 
gekocht. Im  V erlauf der R eaktion w urde die O berfläche der N atrium kügelchen goldgelb 
gefärb t, bald  lösten sie sich allm ählich auf, inzwischen bekam  das Gemisch eine dunkellila 
Farbe. N ach dem A bkühlen auf 20° w urde die Mischung m it 50 ml einer gesä ttig ten  Kalium-

* Die A usbeuten, physikalische D aten und analytische Ergebnisse siehe in Tabelle II.
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carbonatlösung  vorsichtig verse tz t, der wäßrige Teil d reim al m it je  30 m l E ssigester au s
g esch ü tte lt und  die —  m it der Toluollösung vereinigte —  Essigesterlösung m it 30 m l g esä ttig te r 
K 2CÖ3-Lösung gewaschen, dann  über K 2C03 getrocknet un d  filtrie rt. Nach A bdestillieren des 
L ösungsm itte ls bei U n terd rück  w urde das zurückgebliebene Öl im  H ochvakuum  frak tion ie rt.

Verfahren B . E ine Suspension von 6,9 g (0,30 g A tom e) N atrium  in 50 m l w asserfreiem  
T oluol w urde un ter R ühren  un d  E rw ärm en (B ad tem pera tu r 110— 120°), innerhalb  2 S tdn., 
tropfenw eise m it einer Lösung von 16 m l (0,15 g Mole) w asserfreiem  D im ethylam ino-äthylam in 
u n d  22 m l (0,27 g Mole) P yrid in  in  50 ml Toluol verse tz t. Die Mischung w urde noch  w eiter 
3 S td n . u n te r  R ühren, dann  7 S tdn. ohne R ühren rückfließend gekocht und  nachher über 
N ach t stehen  gelassen. J e tz t  w urde das Gemisch nach  Zusatz von  weiterem 3,5 g (0,15 g A tom e) 
N a triu m  w iederum  erh itz t (110— 120°) und  danach innerhalb  einer Stunde tropfenw eise m it 
10 m l (0,13 g Mole) Pyrid in  verse tz t. Man erw ärm te u n te r  R ühren  noch 3 S tdn. w eiter, dann 
goß m an  die dunkle Flüssigkeit vom  unreagierten  N a triu m  ab. Das zurückgebliebene N atrium  
w urde  m it 50 m l Toluol nachgew aschen und  die W aschflüssigkeit m it der abgegossenen R eak
tionslösung  vereinigt. D ann  w urde der N atrium rückstand  langsam  m it 50 m l M ethanol zer
se tz t u n d  die so erhaltene Lösung m it der Toluollösung verein ig t. Man wusch die Lösung m it 
100 m l g esä ttig ter K alium carbonatlösung und schü tte lte  nachher den wäßrigen Teil dreim al 
m it je  50 m l Toluol aus. Die verein ig ten  organischen P hasen  wurden m it 50 m l gesä ttig ter 
K 2CÖ3-Lösung ausgeschütte lt, dann  über K 2CÖ3 getrocknet und  schließlich bei U n terd rück  
e ingedam pft. Es blieb ein Öl zurück, aus welchem sich das reine R eaktionsprodukt durch 
frak tio n ie rte  V akuum destillation gewinnen ließ.

Verfahren C. Wie V erfahren B, n u r w ird dem  Reaktionsgem isch auch noch ein zweites 
Mal 3,5 g N atrium  und 10 ml P y rid in  hinzugefügt. D em gem äß wurde das Gemisch noch weitere 
3 S td n . gerüh rt, dann w eitere 5 S tdn. ohne R ühren u n te r  R ückfluß erhitzt.

2-[(/3-D iäthylam inoäthyl)-am ino]-pyridin (II; R =  CH2 C H 2N(C2H5)2)

2-Butylam ino-pyridin (II; R  (C H 2)3CH3)

2-Dodecylamino-pyridin (II; R  =  (CH 2)UCH3).

2-Cyclohexylamino-pyridin (II; R  =  CH(CH2)5).

D ie H erstellung der oben angeführten V erbindungen w ar der H erstellung des 2-[(ß- 
D im ethylam inoäthyl)-am ino]-pyrid ins nachgebildet. Vgl. auch  Tabelle II.

H err M. Löw  h a t uns bei einem  Teil der Versuche sehr gute Hilfe geleistet, w ofür ihm  
unser besten  D ank gebührt.

D ie M ikroanalysen w urden in  diesem In s titu t von F r. J . K a j t á r , Fr. S. K ü T A S S Y  und 
F r. H . S c h w e i g e r  durchgeführt, w ofür wir auch an dieser Stelle danken.

E in  Teil des A usgangsm aterials wurde uns von H errn  Dr. K u r t  T h i e l e  (K őbányai 
G yógyszerárugyár) zur V erfügung gestellt, wofür w ir herzlich danken.

ZUSAMMENFASSUNG
2-A lkylam ino-pyridine ( I I )  und  deren cu-Dialkylam inoderivate lassen sich aus Pyrid in  

in  G egenw art von fein verte iltem  N atrium  durch E inw irkung von A lkylam in in  siedendem 
Toluol darstellen. Die A usbeuten ließen sich durch w iederholten  Zusatz von überschüssigem  
P y rid in  un d  N atrium  gleichm äßig erhöhen. Mit Hilfe dieses Verfahrens w urden folgende 
V erb indungen  hergestellt : 2-[(|8-D im ethylam inoäthyl)-am ino]-pyridin, 2-[(/7-Diäthy]amino-
äthyl)-am ino]-pyrid in , 2-B utylam ino-pyridin, 2-D odecylam ino-pyridin und 2-Cyclohexyl- 
am ino-pyrid in .
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A N E W  M ETHO D  FO R  T H E  D IRECT SU BSTITU TIO N  O F T H E  P Y R ID IN E  R IN G
BY ALKYLAM INES

К . KOVÁCS and T. V A JD A

(Institute of Organic Chemistry,  L. Eötvös University, Budapest)

Received Ju ly  13, 1959

S u m m a r y

According to  th e  investigations carried ou t by  th e  au thors pyridine affords 2-alkyl- 
am ino-pyridine ( I I )  on tre a tm en t w ith alkylamine in  to luene in the presence of pulverized 
sodium. The yield o f th is reaction  increases proportionally  w ith  th e  amounts of the subsequen tly  
added pyridine and sodium . The following com pounds w ere prepared on this ro u te  : 2-[(/3- 
dim ethylam inoethyl)-am ino]-pyridine, 2-[(/S-diethylaminoethyl)-amino]-pyridine, 2-butyl- 
am ino-pyridine, 2-dodecylam ino-pyridine and 2-cyclohexylam ino-pyridine.

НОВЫЙ МЕТОД ДЛЯ НЕПОСРЕДСТВЕННОГО ЗАМЕЩЕНИЯ АЛКИЛАМИНА
В КОЛЬЦО ПИРИДИНА

К . КО ВА Ч  и Т . В А Й Д А

( Институт органической химии Университета им. Л. Этвеша, г. Будапешт.)

П оступило 13-го ию ля 1959 г.

Р е з ю м е

В результате реакции пиридина и алкиламина, произведенной в толуольной среде, 
в присутствии распыленного натрия, можно получить производные 2-алкиламино-пири- 
дина ( I I) . Выход реакции увеличивается пропорционально количеству добавленного 
впоследствии пиридина и натрия. При помощи вышеуказанного приема были получены 
следующие соединения: 2-/(/?-диметиламиноэтил)-амино/-пиридин, 2-/(/?-диэтиламино-
этил)-амино/-пиридин, 2-бутиламино-пиридин, 2-додециламино-пиридин и 2-цикло- 
гексиламино-пиридин.

D r. K á lm án  K o v á c s  |  

D r. T am ás V a j d a  I
B u d ap est V II I .  M úzeum  k ö rú t 4/b.
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BASISCHE POLYPEPTIDDERIVATE, I.
B A SISC H E D E R IV A T E  D E R  u-P O L Y -l-G L U T A M IN S Ä U R E *

K .  K o v á c s  u n d  A .  K ó t a i

( Institut fü r  Organische Chemie der L. Eötvös Universität Budapest) 

E ingegangen am 13. Ju li 1959**

U n te r  den b e k a n n te n  A n tib io tik a  f in d e t m an  zahlreiche V erb in d u n g en  
die n ach  dem  P rinzip  d e r P o ly p e p tid e  au fg eb au t sind und  au ch  eine a u s 
g ep räg te  B a s iz itä t aufw eisen. Solche sind  z. B . die von  dem  В а с . P o ly m y x a  
P r a z m o w s k i  erzeugten  P o ly m y x in e , deren  an tib io tisch e  W irk u n g  sich  h a u p t 
säch lich  gegen g ram n eg a tiv e  E rre g e r r ic h te t [1]. Die P o ly m y x in e  b e s itz e n  
als B au ste in e  einen o p tisch  a k tiv e n  F e tts ä u re re s t, einige A m in o säu re re s te  
u n d  m eh rere  a .y -D ia m in o b u tte rsä u re re s te  [2] ; von  den le tz te re n  r ü h r t  d er 
p o ly k a tio n o id e  C h a rak te r d er P o ly m y x in e  her.

U m  die Z uverlässigke it eines A b b au v erfah ren s zu p rü fen , d as  ‘ zu r 
S tru k tu re rm itt lu n g  des S u ftti/is-P o lypep tid s u n d  des .4 rai/iraa:-Polypeptids 
herangezogen  w urde, h ab e n  B r u c k n e r  und M ita rb e ite r [3] u. a. d as  aus 
a -P o ly -L -g lu tam in säu re-y -m eth y les te r (I) h erg este llte  P o ly h y d raz id  (II) dem  
C urtiu ssch en  A bbau  und  n a c h h e r  gleich einer S äu rehydro lyse  u n te rw o rfe n  [4].

i i . n c h c o -
I

(CH.)t
C O R

- H N C H C O
I

( C H , ) ,

C O R

- H N C H C O O H
I

( C H , ) ,

C O R

I  : R  = OCIT, ü :  R  = N , H 3 H I : R  = O H

Als E n d p ro d u k t des A b b au s  e n ts ta n d  a .y -D ia m in o b u tte rsä u re , ein  
Z eichen  dessen, daß  der e ig en tlich e  C urtiussche A bb au  des P o ly h y d ra z id s  
(II) erw artu n g sg em äß  die a -P o ly -a .y -d ia m in o b u tte rsäu re  (IV), die k u rz  au ch  
als Poly-L -b isnor-lysin  b eze ich n e t w erden  k an n , geliefert hab en  d ü rf te .

* Eine vorläufige M itteilung erschien in Naturwiss. 42, 628 (1955). 
** Vorgelegt von V. Bruckner am  4. Dezember 1959.
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HNCHCO HNCHCOOII

(CH2).
N i l ;

(OH2)2

NHj

( C H 2)2
n h 2

IV

D ieses v e rm u tlic h e  Z w isch en p ro d u k t des A b b au s s te ll t  e in  aus a .y -  
D ia m in o b u tte rsä u re re s te n  au fgebau tes, b as isch es  P o ly p e p tid  d a r , ähn lich  
d e n  P o ly m y x in en , d ie  a u c h  m ehrere a .y -D ia m in o b u tte rsä u re re s te  e n th a lte n d e  
P o ly p e p tid e  sind. E s  sch ien  uns in te re s sa n t zu u n te rsu ch en , ob auch  das 
P o ly -L -b isnor-lysin  ( IV )  eine  den P o ly m y x in e n  analoge  b io logische W irkung  
au fw e is t.

D a sich n u n  d ie  H erste llu n g  des Poly -L -b isnor-lysins ( IV ) aus dem  
P o ly h y d ra z id  I I  m it  H ilfe  des C urtiu sschen  A b b au s  ( I I  —> IV ) n ic h t  befrie 
d ig e n d  d u rch fü h ren  lie ß , h ab en  w ir v e rsu c h sh a lb e r  einen an d eren  W eg e in 
g esch lag en , u n d  d en  S ch m id tsch en  A b b a u  d e r G lu tam in säu re  zu r a .y-D i- 
a m in o b u tte rsä u re  [5] a u f  die le ich t zugäng liche  a-P o ly -L -g lu tam in säu re  ( I I I )  
ü b e r tra g e n . D er in  k o n z e n tr ie r te r  S chw efelsäure  m it N a tr iu m a z id  be i v e r
sch iedenen  T e m p e ra tu re n  bew irk te  A b b au  d e r a -P o ly -L -g lu tam in säu re  ( I I I )  
[6 ] e rgab  P o ly p ep tid e , d e re n  H ydro lyse a .y -D ia m in o b u tte rsä u re  u n d  G lu tam in 
s ä u re  in  versch iedenen  M engenverhältn is  lie fe rte , so daß  diese am p h o te ren , 
im  W asser le ich t lö s lich en  S ubstanzen  Ü b e rg a n g s ty p e n  zw ischen den  P o ly 
p e p tid e n  I II  und  IV  s in d . D ie M olverhältn isse  d er das P o ly p ep tid  au fb au en d en  
a .y -D ia m in o b u tte rsä u re re s te  und  G lu ta m in sä u re re s te  h ingen  von  d en  T em pe
r a tu r e n  ab. Bei e in er R e a k tio n , die bei 70 — 80°C d u rch g e fü h rt w u rd e , is t ein 
P o ly p e p tid  e n ts ta n d e n , dessen  H ydro lyse  die a .y -D ia m in o b u tte rsä u re  u n d  die 
G lu tam in säu re  im  M o lv erh ä ltn is  3 : 2 lie fe rte .

F orm el V, die d ie  S tru k tu r  eines d e ra r tig e n  P o ly p ep tid s  v e ran sch au lich t, 
h a t  se lbstredend  k e in e  s tren g e  G ü ltig k e it, d a  ja  die R eihenfolge der zwei 
v e rsch ied en en  R este  n ic h t  b estim m t w u rd e .

Dieses a m p h o te re  A b b a u p ro d u k t d e r a-P o ly -L -g lu tam in säu re  hem m te  
d as  W achstum  d er B ak te rio p h ag en  T6, T e u n d  T 7 n u r  unw esen tlich . D iese

II -  -  N H C HCO—NHCHCO—NHCHCO—NHCHCO—NHGI ICO -  -  OH

(C H 2)2 (CH,), (CH2)2 (C H ,), (CH2)2

N H 2 N H , COOH N H , COOK
-* m

V
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geringe A k tiv i tä t  des a m p h o te re n  P ro d u k te s  s te h t  m it der b ish erig en  E r 
fah ru n g  im  E in k lan g . K atchalski u n d  M ita rb e ite r  [7], sowie Stahm ann  
u n d  M ita rb e ite r  [8 ] h a b e n  n äm lich  gefunden , d a ß  die aus basischen  A m ino- 
säu re i h e rg es te llten  P o ly p e p tid e , z. B . P o ly -L -lysin  [9], w e ite rh in  Poly-DL- 
o rn ith in  u n d  Poly-D L-arginin [10], c h a ra k te ris tisch e  bio logische E ig e n sc h a fte n , 
u . a. au ch  eine b a k te r io s ta tisc h e  u n d  v iro s ta tisc h e  A k tiv itä t  au fw e isen , 
w äh ren d  die aus n e u tra le n  u n d  sau ren  A m in o säu re re s ten  au fg eb au ten  P o ly 
p e p tid e  ganz w irkungslos s ind  u n d  sau re  P o ly p e p tid e  sogar die b e o b a c h te te n  
b io log ischen  W irk u n g en  d er basischen  P o ly p e p tid e  ganz au fheben . F e rn e r  
w urde  n och  erw iesen [11, siehe au ch  7, u. 8 ], d a ß  au c h  ein gewisser P o ly m e ri
sa tio n sg ra d  zu r b io logischen  A k tiv itä t  e rfo rd e rlich  sei. — Die B eo b ach tu n g , 
d aß  aus b asischen  A m in o säu re resten  au fg eb au te  P o ly p ep tid e  eine b a k te r io 
s ta tisc h e  u n d  v iro s ta tisc h e  W irk u n g  zeigen, ließ  sich  b isher th e ra p e u tis c h  
k a u m  v e rw erten , da die aus n a tü rlich en  A m in o säu ren  au fg eb au ten  a -P o ly - 
p ep tid e  v o n  den  p ro te o ly tisc h e n  E nzy m en  ra sc h  a b g e b a u t w erden  [12].

E s w urde  n u n  die S y n th ese  einer so lchen V erb in d u n g  an g e s tre b t, die in  
ih rem  P e p tid g e rü s t u n d  p o ly k a tio n o id en  C h a ra k te r  dem  P o ly lysin  ä h n e lt  
u n d  au ch  die v o r te ilh a f te n  E ig en sch aften  des P o ly ly s in s  b e s itz t, d en  p ro te o 
ly tisch en  E n zy m en  ab e r doch  W id e rs tan d  le is te t. E in  d erartiges P o ly p e p tid  
ließ sich  d u rch  E rh itz e n  des a -P o ly -L -g lu tam in säu re-y -m eth y leste rs  ( I )  m it 
ü berschüssigem  Ä th y le n d ia m in  h erste ilen . A us d em  R eak tio n sg em isch  k o n n te  
m an  ein , in  W asser seh r le ich t lösliches, basisch es D e riv a t der a-P oly-L - 
g lu ta m in sä u re  ab so n d ern , doch  erwies es sich zw eckm äß iger n ich t die fre ie  
P o ly b ase  se lb st, so n d ern  ih r  H y droch lo rid  zu  iso lieren . Zu diesem  Z w eck 
w urde  n a c h  dem  A b d am p fen  des überschüssigen  Ä th y len d iam in s  das R e a k 
tio n sp ro d u k t in  v e rd ü n n te r  S alzsäure gelöst, d a n n  d ie  Lösung gegen W asse r 
d ia ly s ie rt u n d  n ach h e r d e r G e frie rtro ck n u n g  u n te rw o rfe n . D em  so gew onnenen  
P o ly h y d ro ch lo rid , dessen b iologische A k tiv itä t  w e ite r  u n te n  besp rochen  w ird , 
w u rd e  d er N am e » P o ly an th in « *  e rte ilt.

oNCHCO — -  ITNCHCO —

(C H ,), (C H ,),

CONII CONII

(C H ,)a (C H ,),

N R , N R ,
L

V I :  R =  H

IINCHCOOH
I

(CH ,),

CONII
I

(CH,),

N R ,

V I I :  R =  C H , V III: R =  C ,R j

* U n ter diesen N am en wird das Polyhydrochlorid zur Zeit von der Firm a »Chinoin« 
Chemische und  Pharm azeutische W erke, Co. B udapest, zwecks klinischer Prüfung hergestellt.
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V o n  einer e in h e itlich en , sc h a rf  d e fin ie rb a ren  S tru k tu r  dieses P ro d u k te s  
k a n n  m a n  n ich t sp rechen . E s  w urde  zw ar d as  Ä th y len d iam in  in  se h r  s ta rk em  
Ü b e rsc h u ß  angew andt u m  d a d u rc h  die B ild u n g  des b asischen  P o ly p e p tid s  
d e r  S t r u k tu r  VI je  m eh r zu  b eg ü n stig en , d och  w ar ein se lek tiv e r R e a k tio n s 
v e r la u f  in  dieser R ic h tu n g  — w egen des p o ly fu n k tio n e llen  C h a ra k te rs  des 
a -P o ly -L -g lu ta m in sä u re -y -m e th y le s te rs  (I) u n d  des b ifu n k tio n e llen  C h a rak te rs  
d es  Ä th y len d iam in s  — k a u m  zu e rw arten . Ü berd ies is t auch  m it e inem  u n 
v o lls tä n d ig e n  U m satz d e r C a rb o m e th o x y g ru p p e n  zu rechnen , u m so m eh r, als 
d a s  reag ie ren d e  G em isch n ic h t  hom ogen is t . U n v e rä n d e rt g eb lieb en e  C arbo
m e th o x y g ru p p e n  k ö n n en  d a n n  bei d er V e ra rb e itu n g  des R e a k tio n sg u te s  
(s. o b e n  u n d  im  V ersu ch ste il)  eine H y d ro ly se  erleiden. A ll diese U m stä n d e , 
w e i te rh in  der w echselnde W asse rg eh a lt, m a c h e n  es erk lärlich , d aß  d ie A n a ly sen 
w e r te  des P o ly an th in s  v o n  d en  b e re c h n e ten  W erten  (P o ly h y d ro ch lo rid  aus 
F o rm e l  VI) abw eichen u n d  ü b e rd ie s , bei aus versch ied en en  A n sä tzen  gew onnene 
P r ä p a r a te n ,  s ta rke  S ch w an k u n g en  aufw eisen . D iese S ch w an k u n g en  scheinen  
a u ß e r  d en  R eak tio n sb ed in g u n g en  auch  m it dem  p h y sika lischen  Z u s ta n d  des 
a ls  A u sg an g su b stan z  b e n ü tz te n  a -P o ly -L -g lu tam in säu re-) '-m e th y le s te rs  im  
Z u sa m m e n h a n g  zu s te h e n .

D as  P o ly an th in  a g g lu tin ie r t  — ä h n lic h  dem  P o ly lysin  — in  geeigneter 
K o n z e n tra t io n  die S u sp en sio n  leb en d er B ak te rien ze llen  u n d  h e b t  die W ach s
tu m fä h ig k e i t  der B a k te r io p h a g e n  T5, T6 u n d  T , bei einer K o n z e n tra tio n  von 
14 у /m l vo llständ ig  au f, w ird  ab er v o n  d en  p ro teo ly tisch en  E n z y m e n  der 
A llan to is f lü ss ig k e it — d en  E rw a rtu n g e n  en tsp re c h e n d  — n ic h t a b g e b a u t [13]. 
E s  z e ig t von  der K o n z e n tra tio n  ab h än g en d  eine b a k te rio s ta tisc h e  o d er b a k te r i
z id e  W irk u n g  gegen S ta p h y lo co ccu s  a u re u s  W ood  u n d  В ас. su b ti l is  u n d  » in  
v iv o «  e ine  ausgepräg te  a n titu b e rk u lo tis c h e  A k tiv i tä t  [14]. A u ß e rd e m  ergab 
s ic h  au s  klinischen U n te rsu c h u n g e n , d a ß  eine äußerlich  a n g e w a n d te  v e r
d ü n n te  Lösung der S u b s ta n z , das E in tro c k n e n  u n d  die H eilung  s tag n ie ren d e r, 
in f iz ie re n d e r  W unden  ungew ö h n lich  b esch leu n ig t. Die T o x iz itä t  b e trä g t
L D /5 0  =  850 m g/kg.

N achdem  es b e k a n n t gew orden is t ,  d aß  das P o ly a n th in  v o rte ilh a f te  
b io lo g isch e  E ig en sch aften  b e s itz t , w u rd e  au ch  die S yn these  e in ig er N -sub- 
s t i tu ie r te n  A bköm m linge des P o ly a n th in s  an g es treb t. D ie D im e th y l-  und  
D iä th y ld e r iv a te  w erden  ä h n lic h e r  W eise w ie P o ly a n th in  d u rch  die B eh an d lu n g  
d es  a -P o ly -L -g lu tam in säu re-y -m e th y le s te rs  (I) m it /3 -D im eth y lam in o ä th y l- 
a m in  bzw . m it /1 -D iä th y lam in o ä th y lam in  h e rg es te llt. D ie so e n ts ta n d e n e n  
b a s is c h e n  P o ly p e p tid d e riv a te  (VII bzw . VIII) w urden  eb en fa lls  in  F o rm  
ih r e r  H ydroch lo ride iso lie rt. D ie A n a ly sen w erte  dieser P ro d u k te  n ä h e rte n  
d ie  a u f  G runde der F o rm e l VII bzw. VIII b e rech n e ten  W erte  — e rw a rtu n g s 
g e m ä ß  — etwas besser a n , als dies be im  P o ly a n th in  der F a ll w ar.

D ie  U n tersu ch u n g  d e r  b io logischen  A k tiv i tä t  dieser zw ei P ro d u k te  is t 
n o c h  n ic h t abgeschlossen, doch  ze ig ten  d ie b isherigen  U n te rsu c h u n g e n , d aß
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beide eine, dem  P o ly a n th in  ähn lich e  W irk u n g  aufw eisen . Ü berdies, sc h e in t 
das D im e th y ld e riv a t (VII) au c h  eine c y to s ta tisc h e  W irkung  zu h a b e n .

Zum  S ch luß  sei noch e rw ä h n t, daß  die d re i  b asischen  P o ly p e p tid e  e in e r  
S äu rehydro lyse  un te rw o rfen  w u rd en , um  ih re  Z usam m en se tzu n g  zu  p rü fe n . 
E s w urde g efu n d en , daß  das H y d ro ly sa t n u r  G lu tam in säu re  u n d  d as  e n t 
sprechende A m in  (Ä th y len d iam in , bzw . Д-D im e th y la m in o ä th y la m in , bzw . 
/b D iä th y la m in o ä th y la m in ) e n th ä lt .

Beschreibung der Versuche
a-Poly-L -g lu tam 'm säure-y-m ;thy le3 ter ( I )  und  a -P o ly -L -g litim m s  äure (Ш )  w u rd e n  n ach  

V. B ru ckn er , K . K ovács, J . K ovács und  A. K ótai [6] h e rg e s te ll t .

Schmidtscher Abbau der a-Poly-L-glutam insäure (I II)

Eine Lösung von 2,0 g a-Poly-L-glutam insäure (Mol. gew.: 10,000— 11,000) in  16 m l 
konz. Schwefelsäure w urde auf 75— 80° erw ärm t, dann u n te r  kräftigem  Rühren portionsw eise 
m it 3,0 g N atrium azid  binnen einer S tunde versetzt. D as R ü h ren  wurde bei 80° C noch  eine 
S tunde weiter fo rtgesetzt. Zu der au f — 10° abgeküh lten  Lösung wurden 200 m l w asser
freies Aceton hinzugefügt. Die F lüssigkeit wurde vom ausgeschiedenen P rodukt abgegossen 
und  dieses zweimal m it je  100 ml A ceton gewaschen. D er in  W asser gelöste R ückstand  w urde 
von den ungew ünschten B eiprodukten durch Dialyse b e fre it und durch G efriertrocknung 
isoliert. Ausbeute 0,3 g. Das P roduk t zeigt eine positive B iuretreaktion.

(C2,H140 2lN 8S3),„* (848,86)m. Вег. C 31,1 ; H  5,2 ; N  13,1. Gef. C 31,6 ; H 6,1; N 1 3 ,0 %

Hydrolyse des Abbauproduktes

Eine Lösung von  200 mg des oben beschriebenen A bbauproduktes in 4 ml 5,7n S a lz 
säure wurde 5 S tunden  un ter R ückfluß gekocht, nachher bei U nterdrück eingedam pft, der 
R ückstand in wenig W asser gelöst u n d  die Lösung aberm als eingedam pft. Das le tz te re  V er
fahren wurde noch einigemale w iederholt. Zum Schluß w urde ein Tropfen der w äßrigen  
Lösung zur papierchrom atographischen Analyse entnom m en, und  der Rest bei 50° m it 13 m l 
einer kalt gesättig ten  Pikrinsäurelösung verm engt, wobei das D ip ik ra t der a .y -D iam inobu tte r- 
säure anfiel. Es wog 50 mg und schm olz der L ite ra tu ran g ab e  entsprechend bei 187— 189°. 
E ine Mischprobe m it einem au thentischen  P räp a ra t [5] schm olz ebenfalls bei 187—  189°.

Die papierchrom atographische Analyse (B utanol-E isessig-W asser; 4 : 1 : 5 )  zeigte
n u r die A nwesenheit von d .y-D iam inobuttersäure und  G lutam insäure im H ydro lysa t. Da 
G lutam insäure u n d  a .y -D iam inobuttersäure sich gegenw ertig in  den Rf-W erten beeinflussen, 
wurde die Id e n titä t der papierchrom atographischen F lecke m it entsprechenden K on tro ll- 
versuchen (reine G lutam insäure und  a .y -D iam inobuttersäure) festgestellt.

»Polyanthin« (V I), U m setzung  des a -P o ly -L -g lu tam in säa re -y -m -th y le ste rs  (I) m it Ä th y len d ia m in

Ein Gemisch von 8 g fein zerriebenem  a-Poly-L -glutam insäure-y-m ethylester un d  
160 ml Ä thylendiam in wurde eine S tunde auf 137° erw ärm t, un d  nachher das überschüssige 
Ä thylendiam in i. V. abdestilliert. Der R ückstand  w urde in  verdünnter Salzsäure gelöst, die 
Lösung zuerst gegen Leitungswasser, sp ä te r gegen destilliertes W asser dialysiert und  sch ließ
lich klar filtriert. Aus der Lösung w urde, nach Einengen, das Polyanth in  durch G efriertrock
nung isoliert. Die A usbeute  ist durch die Zeit der Dialyse u n d  Beschaffenheit des angese tz ten  
«-Poly-L-glutaininsäure-y-m ethylesters s ta rk  beeinflußt. O ptim ale  Ausbeute 6 g. D as hygro - 
skope P rodukt is t wasserlöslich. Es zeigt eine positive B iuretreak tion .

* E ntsprich t dem  aus Form ;l V abgeleiteten  H y d ro su lfa t.
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(C7H 140 2N3C1)* (207,67)

c H N Amino-N CI OCH3

Ber. 40,5 6,8 20,3 6,8 17,1 0%

Gef.

M ittelwerte aus 
6 Proben 40,0 6,9 15,7 8,8 14,5 1,2%

Extrem e der ge
fundenen W erte 37,2— 41,7 6,7— 7,2 12,6— 18,1 8,5—9,0 13,0— 16,0 0,1— 4,0%

Dim ethylpolyanthin (V II), U m setzung des a-P o ly-I.-gh ilim 'n  säure-/-n i'th y  I esters ( I )  m it
ß - D imethylam inoäthylam in
E ine Aufschlämmung von  25 g fein zerriebenem  a-Poly-L-glutam insäure-y-m ethylester 

in  200 m l (8-Dim ethylam ino-äthylam in (Kp : 110— 112°) wurde un ter s tänd igem  R ühren 
3 S tu n d en  rückfließend gekocht, nachher das R eak tionsgu t i. V. eingedam pft, der R ückstand  
m it je  200 ml Ä ther ausgekoch t, dann m it 100 g E is verm ischt und allm ählich  m it konz. 
S alzsäure versetzt bis eine k lare  Lösung en tstand . D ie Lösung wurde der D ialyse u n d  nachher 
der G efriertrocknung un terw orfen . Ausbeute 24 g.

(C9H 180 2N3Cl)n** (235,72)„. Rer. C 45,9 ; H  7,7 ; N  17,8 ; CI 15,0. Gef. C 45,6 ; H 8,7 ; 
N  15,2 ; CI 12,8%.

D iäthylpolyanthin (V III), U m setzung des a-Poly-L-glutam insäure-y-m ethylesters (I )  mit
/7-Diäthylaminoäthylamin
E ine Aufschlämmung von  5 g fein zerriebenem  a-Poly-L-glutam insäure-y-m ethylester 

in  25 m l j3-D iäthylam inoäthylam in wurde 3 S tunden u n te r  Rückfluß gekocht. N ach l2stünd igem  
S teh en  bei R aum tem peratu r versetzte  m an das G em isch m it 200 ml Äther, w obei eine am orphe, 
g u t filtrie rbare  Substanz ausschied. Diese w urde f i ltr ie r t,  m it Ä ther öfters gew aschen, dann 
in  E isw asser suspendiert un d  m it 50 ml n-Salzsäure v erse tz t. Nach dem A bfiltrieren  der Lösung 
w u rd e  diese dialysiert u n d  nachher der G efriertrocknung unterworfen. A usbeute  4 g.

(Cn H 220 2N3Cl)n*** (263,78)„. Rer. C 50,8; H  8 ,4 ; N  15,9; CI 13,4. Gef. C 48 ,2 ; H 8,4; 
N  10,3— 14,5; CI 11,4% .

Hydrolyse der basischen Polypeptidderivate
Substanzproben von  e tw a 0,1 g w urden im  eingeschmolzenen R ohr m it 3,0 ml 5,7n 

S alzsäu re  15 Stunden lang  bei 105° C erhitzt.

Papierchromatographische Analyse des Hydrolysats:
W hatm an  No. 1. P ap ie r , B utanol-E isessig-W asser (5 :1 :5 ) ,  aufsteigend, E ntw icklung 

m it N inhydrin . Im  H ydro ly sa t ließ sichnur G lu tam insäure  und Ä thylendiamin bzw . /S-Dimethyl- 
am ino- oder /j-1 >iüt hy 1 am ino л t h у la min nachweisen.

Die M ikroanalysen w urden  in  diesem I n s t i tu t  v o n  F r. H. S c h w e i g e r  u n d  F r. J .  K a j t á r  
d u rchgefüh rt, wofür wir auch  an  dieser Stelle danken .

ZUSAMMENFASSUNG
D urch  Schm idtschen A bbau  der a-Poly-L-glutam insäure läß t sich ein aus а ."/-Diamino- 

b u tte rsä u re  und G lu tam insäure aufgebautes P o ly p ep tid  hersteilen (V ). Bei der Um setzung 
des а -Poly-L-glutam insäure-y-m ethylesters m it verschiedenen Diaminen, wie Ä tylendiam in, 
ß- D im ethy lam inoäthy lam in  u n d  /S-D iäthylam inoäthylam in sind wasserlösliche, basische 
P o lypeptidderivate  (wie P o ly an th in  (V I), D im ethy lpo lyan th in  (VII) und  D iä thy lpo lyan th in  
(V IH )) erhältlich, welche ähnliche charakteristische biologische E igenschaften zeigen wie das 
Poly-L-lysin [9] und einige in  der N atur vorkom m ende Antibiotika.

* Die B ruttoform el en tsp rich t dem aus F o rm el VI abgeleiteten H ydrochlorid .
* * Die B ruttoform el en tsp rich t dem aus Form el VII abgeleiteten Polyhydrochlorid .

*** Die B ruttoform el en tsp rich t dem aus Form el V III abgeleiteten Polyhydrochlorid .
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BASIC P O L Y P E P T ID E  D ER IV A TIV ES, I. 

Basic derivatives of ct-poly-L-glutamic acid 

К . KOVÁCS aud A. K Ó TA I

(Institute of Organic Chemistry,  L. Eötvös University,  Budapest) 

Received Ju ly  13, 1959

S u m m a r y

Through Schm idt degradation  of a-poly-L-glutamic acid (III) a copolyineric polypeptide 
(V) containing a .y-diam inobutiric  acid and glutam ic acid residues could he prepared. The 
reaction  of methyl a-poly-L-glutam ate (I) w ith different diamines as ethylendiam ine, ß-di- 
m ethylam ino-ethylam ine and /?-diethylam ino-ethylam ine gave w atersoluble, basic poly
peptide derivatives as po lyanth in  (VI), dim ethyl-polyanthin (VII) and diethylpolyanthin  
(VIII), th a t  have as characteristic  biological qualities as poly-L-lysine |9] and some naturally  
occurring antibiotics.
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ОСНОВНЫЕ ПРОИЗВОДНЫЕ ПОЛИПЕПТИДОВ, I. 

Основные производные «- п о л и - ь -г л юта м и н о в о й кислоты 
К. К О ВАЧ и А. КОТАИ

(Институт органической химии Университета им. Л. Этвеша, г. Будапешт.) 

П оступило 13-го июля 1959 г.

Р е з ю м е

Посредством разложения а-поли-ь-глютаминовой кислоты (III) методом Шмида, 
авторы получили полипептид, содержащий также и части а ■ у-диаминомасляной и глюта
миновой кислот. В результате реакции у-метилового эфира а-поли-ь-глютаминовой кис
лоты (I) с различными аминами —  этилендиамином, jS-диметил амино-этил амином и /9-ди- 
этиламино-этиламином — образовались воднорастворимые, основные производные поли
пептидов — полиантин (VI), диметилполиантин (VII) и диэтилполиантин (VIII) — обла
дающие подобными характерными биологическими особенностьями, как поли-ь-лизин 
[9] и некоторые антибиотики естественного происхождения.

D r. K álm án  K ovács 
D r. A ndrás K ótai

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

B A SISC H E  D E R IV A T E  D E R  P O L Y -D L -A SPA R A G IN SÄ U R E  G E M IS C H 
T E N  B IN D U N G S T Y P S  U N D  D E R  o-P O L Y -d l -A M IN O A D IP IN S Ä U R E

A. KÓTAi, K .  K o v á c s  und J .  C sá sz á r  

(In s titu t fü r  Organische Chemie der L . Eötvös Universität, Budapest)

Eingegangen am 13. Ju li  1959*

In  einer frü heren  M itte ilu n g  [1] w urde darüber berich tet, d a ß  durch  
E rh itzen  des a -P o ly -L -g lu ta m in sä u re -y -m eth y le sters  (IVa) m it ü b ersch ü ß ig em  
Ä th y le n d ia m in  ein  b asisches P o ly p e p tid  h erste llb a r  is t , das eine a n tip h a g e  
[2] u nd  a n tib a k ter ie lle  W irku ng [3] ze ig t. D ieses  w asserlösliche P ro d u k t, 
d essen  S tru k tu r  annähernd m it F orm el Va gek en n zeich n et w erd en  d ü rfte , 
ließ  sich  aus d em  R eak tion sgu t am  zw e ck m ä ß ig sten  in  Form  seines — eb en fa lls  
w asserlöslich en  — P olyh yd roch lorid s g ew in n en , d em  der N am e » P o ly a n th in «  
er te ilt  w urde.**

E s w ird nun die D arste llu n g  der P o lyh yd roch lorid e zw ei w eiterer , 
basischer P o ly p ep tid d er iv a te  b esch rieb en , d ie sich  von  dem P o ly a n th in  in  der 
S tru k tu r des d ie Ä th y len d iam in gru p p en  tra g e n d en  P o ly p ep tid g erü sts  u n ter 
sch eid en . D as e in e  w urde durch E rh itzen  des a-P oly-D L -am inoad ip in säure-0-  
m eth y lesters  (IVb) m it Ä th y len d ia m in , das an dere aus D L -A nh ydro-p oly- 
asp aragin säu re (VI) [4] und Ä th y le n d ia m in  h erg este llt.

D ie S y n th e se  des a-Poly-D L -am inoadip insäure-<5-m ethylesters (IVb) 
h ab en  w ir der S y n th e se  des a -P o ly -L -g lu ta m in sä u re -y -m eth y le sters  (IVa) 
[5] n a ch g eb ild et. D em gem äß  w urde zu erst au s D L-Ä m inoadipinsäure (I) [6] 
m it S alzsäu re en th a lten d em  M eth an o l das H yd roch lorid  des D L -a-A m ino- 
a d ip in sä u re -A m eth y lesters  (II) h erg e ste llt, d an n  d ieses in  E ssig säu rean h yd rid  
und D io x a n  m it P h osgen  zum  en tsp rech en d en  LEUCHs’schen A n h y d r id , d . h. 
zum  D L -a-A m inoadip insäure-<5-m ethylester-N -carbonsäureanhydrid  (III) u m 
g ew a n d e lt. E rw artu n gsgem äß  ließ  sich  das le tz te r e  P rod uk t (III) in  E s s ig e s te r 
lösu n g  d urch  E in w irk u n g  v o n  w e n ig  T r iä th y la m in  in  den a -P o ly -D L -am in o-  
adipinsäure-<5-m ethylester (IVb) ü b erfü h ren , der nach  en tsp rech en d er B e 
h an d lu n g  (s. im  V ersuchsteil) a ls farb loses , am orp h es P u lver a n fie l. D er  so  
gew on n en e P o ly e s te r  IVb w urde d an n  m it e in em  sehr großen Ü b e rsc h u ß  von  
Ä th y le n d ia m in  g ek o ch t, und das en ts ta n d e n e  P rod u k t in sa lzsau rer L ösu n g

* Vorgelegt von V. B r u c k n e r  am  4. Dezem ber 1959.
* * Das Po lyan th in , sowie einige D ialkylpolyanthine [1] werden zur Zeit von der 

Firm a »Chinoin« Chemische und Pharm azeutische W erke Co. Budapest zwecks klinischer 
Prüfung hergestellt.
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d u r c h  D ia ly se  gere in ig t. B e i der G efr iertrock n u n g  erhielt m an  ein  farb loses  
h y g ro sk o p isch es  P o ly h y d ro ch lo r id , dessen  A n a ly sen w erte  d ie b erech n eten  
W e r te  für ein P o ly h y d ro ch lo r id , das sich  au s F o rm el Vb ab leiten  lä ß t , nur 
grob  an nähern . D ie  U rsa c h e  der A bw eich un g w u r d e  an H and des P o ly a n th in s  

n  d er  frü h e ren M itte ilu n g  [1] bereits erörter t.

H j N C H C O O H H 3N C H C O O H NHCCX

( C H 2b (C H 2)3 C I I C O /
1

C O O H C O O C H 3 ( С Н 2) з

COOCH;

I I I . I I I

H - - N H C H C O
I

( C I I 2 )n

C O O C II

— •OK

IV

л - N H C IIC O -
I

f У112 )ll 
C0N1I

O H
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N H ,
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— N IIC H C O —
I

V й  2
C O K II

I
(C H 2)2

K IT2

V II

-N H C H C H .C O  —
I
C O N II

I
CCH2)2

N H ,

V I I I

D as an d ere  basische P o ly p e p tid d e riv a t, das D L -P o lyasparag insäure- 
(ß '-am in o ä th y l)-am id , w urde  — wie b e re its  e rw ä h n t — d u rch  U m se tz u n g  
d er D L -A nhydro-po lyasparag insäure  (V I) [4] m it Ä th y len d iam in  h e rg e s te llt  
u n d  eben fa lls  in  F o rm  seines P o ly h y d ro ch lo rid s  abgesondert. E s  i s t  a n z u 
n eh m en , d aß  das P e p tid g e rü s t dieses P ro d u k te s  aus a- u n d  /3-A sparagylresten  
au fg e b a u t is t. K o v á c s  u n d  K ö n y v e s  [7] h a b e n  näm lich  gefunden , d a ß  bei 
d er H y d ro ly se  d er D L -A nhydro -po lyasparag insäu re  (V I) eine P o ly asp a rag in - 
säure g em isch ten  B in d u n g sty p s  e n ts te h t, in  d e r das M en genverhä ltn is  d er 
a- u n d  /З-A sp arag y lb in d u n g en  u n g efäh r 1 : 1,3 b e trä g t. A u f G ru n d  dieses 
B efundes w ird  m an  n u n  sch ließen  dü rfen , d a ß  n ic h t n u r die h y d ro ly tisc h e , 
so n d ern  a u f  analoge W eise auch  die am in o ly tisch e  S p a ltu n g  der F ü n frin g e  
der A n h y d ro -p o ly asp a rag in säu re  zu einer offenen  K e tte  fü h r t , die a- u n d  ß- 
P ep tid b in d u n g e n  v erg ese llsch afte t e n th ä lt. D em gem äß  is t an zu n eh m en , d aß  
d u rch  E in w irk u n g  von  Ä th y len d iam in  aus d e r A n h y d ro -p o ly asp a rag in säu re  
(V I) ein  basisches P o ly p e p tid  e n ts te h t, das aus den R esten  V II u n d  V III 
au fg e b a u t is t.

D ie biologische U n te rsu ch u n g  der b esch rieb en en  basischen  P o ly p e p tid e  
w urde  b e re its  in  G ang g ese tz t.

B eschreibung der V ersuche

D L -A m in o a d ip in sä u re -d -m e tliy le s te r-h y ilro c h lo riil (II)

Es w urden 2 g DL-a-Äminoadipinsäure (I )  [6] in  1 g Chlorwasserstoff en tha ltendem  
wasserfreiem M ethanol (15 ml) u n te r dauerndem  Schütte ln  gelöst, dann die Lösung m it w asser
freiem Ä ther versetzt, wobei sich ein Öl absonderte, das im  E isschrank bald zu einer K ris ta ll
masse ers ta rrte . Die Menge des hygroskopischen, kristallinen Produktes betrug 1,8 g (68,4%  
d. Th.). Schmp.: 155°. Es ließ sich aus einem Gemisch von M ethanol-Ä ther U m kristallisieren, 
w odurch der Schm elzpunkt auf 157° erhöht wurde.

C7H 140 4NC1 (211,65). Вег. OCHs 14,66 ; CI 16,75. Gef. OCH3 14,33 ; CI 16,5% .

D L -a -A m in o a d ip in sä u re -d -m e th y le s te r -N -c a rb o n sä u re -a n liy d rid  ( I I I )

In  einem  Gemisch von 15 ml wasserfreiem D ioxan und  15 ml E ssigsäureanhydrid  
wurden 1,6 g des fein gepulverten Ш.-a-Aminoadipinsäure-A-m ethylestcr-hydrochlorids ( I I)  
un ter E iskühlung durch kräftiges R ühren aufgeschläm m t. M an ließ durch die gekühlte  und 
gerührte Suspension im  lebhaften  S trom  gereinigtes (durch  Toluol—Safrol 1 : 1 und  dann
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d u rc h  konz. Schwefelsäure geleitetes) Phosgen streichen. Die E inleitung des Gases w urde 
45 M inu ten  unter E iskühlung, 60 M inuten bei Z im m ertem peratur und schließlich 10 M inuten 
bei 30— 35° fortgesetzt, wobei der Regel nach eine k lare Lösung entstand. E tw a ungelöst 
geb liebenes Material w urde ab filtr ie r t, dann die Lösung un ter verm indertem  D ruck ein
g e d a m p ft. Der R ückstand w urde in  wenig wasserfreiem  Chloroform gelöst und  durch  Zusatz 
v o n  w asserfreiem  P etro lä ther (K p  : 40— 60°) zur K rista llisation  gebracht. Die filtrie rte  und 
g e tro c k n e te  Substanz, die 1,01 g (54%  d. Th.) wog, schm olz bei 94— 95°. Sie w urde sofort 
w e ite r  verarbeite t.

a - P o l y - D L - a m i n o a d i p i n s ä u r e - d - m e t h y l e s t e r  (IVb)

E ine  Lösung von 1,01 g des oben beschriebenen, frisch  hergestellten P roduktes in  30 ml 
E ss ig e s te r wurde nach Zusatz v o n  0,02 ml T riä thy lam in  einige Tage bei R aum tem peratu r 
sich  se lb s t überlassen. W ährend  dieser Zeit wurde ein allm ähliches Trüben und eine zunehm ende 
V iscositä t der Lösung b eo b ach te t, bis schließlich ein zähes, 'gelartiges P roduk t ausschied. 
D ieses w urde am Saugfilter abgep reß t und nachher ö fters m it heißem W asser gewaschen. 
E s  zerfie l nach dem T rocknen zu  einem farblosen P u lver. A usbeute 0,5 g (63,2%  d. Th.). 

(C7H u 0 3N)n (157,17)„. B er. OCH3 19,7; N  8,9. Gef. OCH3 18 ,6 ; N  8,1% .

o-P o ly -i)i -aniinoa(li|)irisäure-6-(/?'-aininoäthyl)-amid-hydrochlorid (V I)

E in  Gemisch von 0,45 g des a-Poly-D L-am inoadipinsäure-m ethylesters (IV b) und  10 ml 
Ä th y len d iam in  wurde u n te r häufigem  U m schütteln  90 M inuten am  W asserbad erw ärm t. 
D ie abgekühlte  Lösung w urde v o n  den ungelösten Teilen durch  F iltrieren befreit, dann  u n te r 
v e rm in d ertem  Druck zur T rockne gedam pft. Zum R ü ck stan d  w urden 5 ml W asser und  nachher 
trop fenw eise  soviel konz. Salzsäure hinzugefügt, bis eine saure Lösung (pH  2— 3) en ts tand , 
d ie  d a n n  der Dialyse und zu le tz t der G efriertrocknung unterw orfen wurde. Man erhielt 0,25 g 
(3 9 ,6 %  d. Th.) eines hygroskopischen Produktes.

(C8H 160 2N3C1) (221,70). B er. C 43,3 ; H 7,3 ; N  19,0 ; CI 16,0. Gef. C 42,4 ; H  8,1 ; 
N  15,8 ; CI 15,4%.

DL-Anhydro-polyasparaginsiure (V I)

Aus 71 g L-Asparaginsäure w urde in 500 ml T e tra lin  nach dem V erfahren von  K o v á c s , 
K ö n y v e s ,  C s á s z á r  und  P u s z t a i  [4] 36 g A nhydro-polyasparaginsäure gewonnen, die als 
okkergelbes Pulver anfiel.

DL-Poly-asparagm säure-(/S '-am inoäthyl)-am id

E s wurden 15 g A nhydro-polyasparaginsäure (V I) m it 100 ml Ä thylendiam in zuerst 
e ine  S tu n d e  hindurch bei Z im m ertem peratu r geschütte lt, dann  3 Stunden auf 60— 70°, nachher 
a u f  90— 95° C erwärm t. D er R ü ck stan d , der nach dem  F iltrieren  und E indam pfen der Lösung 
(u n te r  verm indertem  D ruck) zurückblieb , wurde in e tw a 100 ml 3n Salzsäure gelöst (pH  2,5) 
u n d  die Lösung dialysiert. D urch  G efriertrocknung ko n n te  9 g (38% d. Th.) des U m setzungs
p ro d u k te s  in  Form eines b räu n lich  gefärbten, hygroskopischen, amorphen Pulvers gewonnen 
w erd en .

(C6H 120 2N3C1)b (193,64)n. Ber. C 37,2 ; H 6,2 ; N 21,7 ; Amino-N 7,2 ; CI 18,3. Gef. 
G 36,5 ; H  6,9 ; N 18,6— 15,8 ; Amino-N 8,0 ; CI 17,5% .

W ir danken auch an  d ieser Stelle Frl. J .  K á l ó c z y  fü r ihre geschickte Hilfe bei der 
exp erim en te llen  Arbeit, w eiterh in  F r. H . S c h w e i g e r  un d  F r. S . K u t a s s y  für die A usführung 
d e r  M ikroanalysen.

ZUSAMMENFASSUNG

Aus dem a-Poly-D L-am inoadipinsäure-d-m ethylester (IV b) und aus der DL-Anhydro- 
polyasparag insäure (VI) lassen sich durch Erhitzen m it überschüßigem  Ä thylendiam in w asser
lösliche, basische P o lypeptidderivate  herstellen. Diese V erbindungen gehören zum  selben Typ 
w ie d a s  Po lyanthin  (Va) [1], ih r  biologisches V erhalten  w ird noch geprüft werden. E s wurde 
a u c h  die Herstellung des a-Poly-D L-am inoadipinsäure-d-m ethylesters (IVb) aus DL-a-Amino- 
a d ip in sä u re  (I )  eingehend beschrieben.
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BASIC P O L Y P E P T ID E  D ER IV A T IV E S. II.
Basic d e r i v a t i v e s  o f  p o l y - D L - a s p a r t i c  a c i d  w i t h  m i x e d  b o n d  t y p e s  a n d  o f  a - p o I y - D L - a m i n o -

a d i p i c  a c i d

A. K Ó T A I, K . KOVÁCS a n d  J .  C S Á S Z Á R  

(Institute of Organic Chemistry, L. Eötvös University, Budapest)

R ece iv ed  J u ly  13, 1959

S u m m a r y

F r o m  m e th y l-a -p o ly -D L -a m in o a d ip a t e  (IVb) a n d  fr o m  D L -a n h y d r o p o ly a sp a r t ic  a c id  
(V I), h e a te d  w i t h  e th y le n d ia m in e ,  w a t e r  s o lu b le  b a s ic  p o ly p e p t id e  d e r iv a t iv e s  c o u ld  b e  p r e p a r e d .  
T h e  n e w  c o m p o u n d s  r e p re sen t th e  s a m e  t y p e  a s p o ly a n t h in  (IV a ) [1], th e ir  b io lo g ic a l a c t i v i t y  
w il l  b e  e x a m in e d .

T h e  s y n t h e s i s  o f  m e th y l-a -p o ly -D L -a m in o a d ip a te  (IV b) s t a r t in g  fr o m  D L -a -a m in o a d ip ic  
a c id  ( I )  is  a ls o  d e s c r ib e d .

О СН ОВН Ы Е П Р О И ЗВ О Д Н Ы Е  П О Л И П ЕП Т И Д О В , II.

Основные производные полить-аспарагиновой и ct-поли -d l -аминоадипиновой кислот
смешанного типа связей

А. К О Т А И , к. КОВАЧ и И. ЧАСАР

(Институт органической химии Университета им. Л . Этвеша, г. Будапешт.)

П оступило 13. июля 1959 г.

Р е з ю м е

Нагреванием ö-метилового эфира а-поли-оь-аминоадипиновой (IVb) и DL-ангидро- 
полиаспарагиновой кислот с избыточным количеством этилендиамина, можно получить 
основные производные полипептидов. Эти соединения представляют собой такой-же тип 
соединений, как полиантин (Va) [1 ] ;  исследование их биологического поведения будет 
выполнено в последующем времени. Авторы приводят детальное описание синтеза ó-мети
лового эфира а-поли-ш,-аминоадипиновой кислоты (IV b) и DL-a-аминоадипиновой кис
лоты.

Dr. A n d rá s K ótai

Dr. K á lm á n  K ovács B u d ap est V III . M ú zeum  körút 4 /b . 
János Császár

Acta Chim . H ung. T o m u s  21 . 1959





ÜBER DIE POLYMERISATION YON METHAKRYLATEN 
MIT HILFE DES SYSTEMS 

ASKORBINSÄURE-BENZOYLPEROXYD
6 . M IT T E IL U N G  Ü B E R  P O L Y M E R IS A T IO N  M IT M E T A L L R E D O X "

SY ST E M E N  [1]

W . S t r u b e l l

(Forschungslaboratorium des V E B  Dentalchemie, Leipzig)

Eingegaiigen am 20. Ju li 1959*

Im  fo lgenden  so ll ü b e r V ersuche b e r ic h te t w erden , m it H ilfe v o n  A sk o r
b in sä u re  als R e d u k tio n sm itte l  in  G egenw art v o n  B enzoy lperoxyd  zu  unver- 
f ä rb te n  P o ly m e risa te n  des M eth ak ry la ts  be i n ied e ren  T e m p e ra tu ren  zu  ge
lan g en . F rü h e re  V ersuche [2] m it H ilfe von  te r t iä re n  a ro m atisch en  A m inen , 
o rg an isch en  S ch w efe lv erb in d u n g en  u n d  m e ta llo rg an isch en  R ed o x sy stem en  
h ab en  bew iesen , d a ß  m a n  m it d e ra rtig en  R ed o x sy stem en  zu b ra u c h b a ren  
P o ly m e risa te n  g e la n g t [3, 4].

Im  R ed o x sy stem  A skorb insäu re  — P e ro x y d  g lau b ten  w ir n u n  einen 
b eso n d e rs  e in fachen  B esch leun iger in  die H a n d  zu  bekom m en, w as du rch  
die V ersu ch e  auch  b e s tä t ig t  w urde.

F ü r  die d u rc h  M eta ll-R edoxsystem e ausgelöste  P o ly m erisa tio n  von  
V in y lv e rb in d u n g en  n im m t m an  fü r die S ta r tre a k tio n  fo lgenden R a d ik a l
k e tte n m e c h an ism u s  [4] an  :

PO O P +  Me ------- ► PO • +  Me +  PO^ (1)

Me +  R II2 ------- »• Me +  R H  +  H  ( 2)

A sk o rb in säu re  is t  d u rch  ih re  au ß e ro rd e n tlich e  F äh ig k e it zu red u z ie ren  
ausg eze ich n et, die sie ih re r  E n d io lg ruppe  v e rd a n k t, die in  der 2- u. 3 -S tellung 
des M oleküls (I) zu f in d e n  is t. F ü r  das R ed o x sy stem  zw ischen A sk o rb in säu re  
(A H ) u n d  P eroxyd  lieg t fo lgender M echanism us v o r :

PO O P +  A H ------ -► P O +  A +  P O - +  H (3)

A -f R H 2 ------ -> AH +  R H  (4)

Die A sk o rb in säu re  g e h t also u n te r  dem  E in flu ß  des P eroxyds in  D ehydro- 
a sk o rb in sä u re  A (II) ü b e r. B enzoin (R H 2) b e w irk t d an n  in  F o rm  einer Ü b e r
tra g u n g sk a ta ly se  d u rch  A b sp a ltu n g  eines W assers to ffio n s, was besonders in

A d a  Chim . H u n g . T o m u s 21 . 1959
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G eg en w art von  M eta llch e la ten  m öglich is t, w obei Gl. (2) w irksam  w ird , d a ß  
D e h y d ro ask o rb in säu re  z u r A sk o rb in säu re  re d u z ie r t  w ird. T a tsä c h lic h  gelang  
es u n s , nach  der M ethode v o n  Spa n y a r  [5] w äh ren d  der P o ly m e risa tio n  
A sk o rb in säu re  u n d  D eh y d ro a sk o rb in sä u re  nachzuw eisen . D er R e d o x v o rg a n g  
v o n  A sk o rb in säu re  zu D e h y d ro ask o rb in säu re  u n d  u m g ek eh rt v e r lä u f t  w äh ren d  
d e r P o ly m erisa tio n  seh r ä h n lic h  so, wie e r von  Spa n y a r  [5] in  d e r  P flan ze  
v o rg e fu n d e n  w urde. D ab e i is t  zu  b e a c h te n , d aß  d ie  O x y d a tio n  n ic h t  zu  w eit 
g e fü h r t  w ird  [6], die le ic h t zu r Ö ffnung des L ak to n rin g es u n d  w e ite r  d u rch

о О
II
c

COOH

c CO
Ring-1 Oxydation 1

C =  0  
1 0

C— OH
II 1) ------- - Öffnung CO 0. 

------------ >
C— O H
1 Reduktion

c = o HCOH

HC HC ____ HOCH 

CH,OH
1

HOCH
/

HOCH
1 \

C H 2OH CH2OH
I I I II I

A skorbinsäure D ehydro- 2,3-Diketo-
askorbinsäure glukonsäure

COOH O xalsäure 

COOH IV

COOH
I

H — COH
i

HO— CH
I

C H 2OH

V
Threonsäure.

O x y d a tio n  zu O xalsäure u n d  T h reo n säu re  fü h r t .  P a ssy n sk i und  B l o c h in a  [7] 
ge lan g  es, d ruch  fe rm e n ta tiv e  O x y d a tio n , also m it H ilfe von  P e ro x y d a se  ein 
R e d o x sy s te m  m it A sk o rb in säu re  zu e rh a lte n . P a ssin sk y  [8] s te ll te  d a b e i 
fe s t, d a ß  dieses R ed o x sy stem  n ich t n u r  die R eak tio n sg esch w in d ig k e it, sondern  
au ch  d ie  s ta tio n äre  K o n z e n tra tio n  der reag ie ren d en  Stoffe b e e in f lu ß t.

E s  w urden  alkoho lische  A sk o rb in säu re lö su n g en  zusam m en m it B en zo y l
p e ro x y d  m it und ohne Z u sä tz e  von  M eta llch e la ten  des P ro p io n y lace to n s  a u f  
P o ly m erisa tio n sau slö su n g  a n  M e th ak ry la ten  u n te rsu c h t. Die E rg eb n isse  sind  
in  A b b . 1 (K urve  1 — 9) zu sam m en g este llt (n äh ere  E rläu te ru n g en  im V ersu ch s- 
te il) , in  d er der T e m p e ra tu ra n s tie g  m it d er Z eit d a rg es te llt w ird . E in  Z usa tz  
v o n  E isen p ro p io n y lace to n  als w eite re r B esch leun iger fü h rt zu  v e rfä rb te n  
P o ly m e risa te n . D urch  B en zo y lp e ro x y d  w ird  die A skorb insäu re  b is zu r O xal
säu re  u n d  T hreonsäure  o x y d ie r t, w obei in  Ü b ere in stim m u n g  m it K och  und 
D ie s m a ir  [9] festg este llt w erd en  k o n n te , d aß  diese O x y d a tio n  b eso n d ers  du rch  
C h lo rionen  und  noch  m e h r d u rch  S u lfa tio n en  b e g ü n s tig t w ird . D e r  R edox- 
c h a ra k te r ,  wie er fü r  P o ly m e risa tio n sre a k tio n e n  n ö tig  is t, geh t d a d u rc h  v e r
lo re n . Z u r  gleichen G ru p p e  d er R ed u k to n e  g eh ö rt neben  der A sk o rb in säu re  
a u c h  d as  A drenalin  (V I). D iese V erb in d u n g  e ig n e t sich n ich t a ls p o ly m eri
sa tio n san reg en d es M edium , d en n  bei der O x y d a tio n  w ird (V I) w e ite r  cyc lisie rt
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HO
HO

Л /

CH— OH

C H 2
I

N H —CH3

VI

CH— OH

■u  J  I C H 20  =
\ /

N H —CH,

CH— OH
о o = /V / \

— > 0 - !  CH2

I
CH,

VII

zu  A drenochrom  [10] (VII), einer V erb in d u n g , die sich n ich t w ieder zu VI 
zu rü ck b ild en  k an n .

10 20  30 40 50  60  70 80 9 0  100 110 °C

Abb. 1

Beschreibung der Versuche

1. 8 cm3 M ethakrylsäurem ethylester w urden m it einer 10%igen A skorbinsäure
lösung in  Alkohol versetzt und m it I I  g polymerem M ethakrylsäureesterpulver, in dem 1,5 g 
Benzoylperoxyd en thalten  w aren, zu einem plastischen Teig verknetet. D er T em peratu r
anstieg m it der Zeit ist in Abb. 1, K urve 1, aufgetragen.

2. Zusam m ensetzung wie bei 1. außerdem  Zusatz von 0,3 g E isenpropionylaceton 
(K urve 2). Die Probe w urde au f 30° C vorgew ärm t!

3. Zusam m ensetzung wie bei Versuch 2 ohne Vorwärm ung der Probe (K urve 3).
4. Zusam m ensetzung wie bei Versuch 1 m it einem Peroxydgehalt von 4%  (K urve 4).
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•5.
6 .
7 .

lö sung  in
8 . 
9.

10 .

au s  dem

Askorbinsäurelösung in  G lykol 1 : 10 wurde angesetzt wie bei Versuch 1 beschrieben 
Zusamm ensetzung wie bei Versuch 2. Polym erisation ohne V orwärm ung. 
Zusammensetzung wie bei Versuch 4. Es wurde aber eine 20% ige Askorbinsäure- 
Alkohol benutzt.
Zusammensetzung wie bei Versuch 4 un ter Zusatz von  0,1 g Benzoin. 
Zusammensetzung wie bei Versuch 7, aber m it einer 30% igen A skorbinsäurelösung. 
Versuche m it A drenalin-B enzoylperoxyd zu Polym erisaten  zu gelangen, m ißlangen 

schon im theoretischen  Teil angeführten Grunde.

LIT ER A TU R

1. W . S t r u b e l l  : P laste  u . K au tsch u k  6, 581 (1959).
2. W . S t r u b e l l  : A cta Chim. H ung. 18, 467 (1959).
3. W . S t r u b e l l  : P laste u. K au tsch u k  3, 203 (1956); 4, 92, 117 (1957).
4. W . S t r u b e l l , H. B a u m g ä r t e l  : Jou rn . prak t. Chem. [4] 6, 115 (1958).
5. P . S p a n y á r  : Élelmezési ip a r , Jah rg . 1957, H eft 2.
6. S. J .  D u l k i n , T. E . F r i e d e m a n n  : Food. Res. 21, 519 (1956).
7. A. P a s s y n s k i , W. B l o c h i n a  : Biochimija 21, 826 (1956).
8. A. P assynski : Usp. sowj. biol. 1957, H eft 3.
9 . J .  K o c h , W. D ie s m a ir  : D ie  Pharm azie 3, 104 (1948).

10. E . L e h n a r t z  : E inführung  in  die chemische Physiologie 3. Aufl., (Springer, Berlin) 
1939, S. 198.

ZUSAMMENFASSUNG

M it Hilfe das Systems A skorbinsäure—Benzoylperoxid, vor allem in Gegenwart 
von  metallorganischen V erbindungen des Propionylacetons, gelingt es bei niederen Tem pera
tu r e n  unverfärbte Polym erisate des M ethakrylates zu erhalten . Das Redoxsystem  Dehydro- 
askorb insäure—Askorbinsäure w ird  beschrieben. Es w ird gezeigt, daß die O xydation n icht 
zu w eit geführt werden darf, d a  sich sonst im E ndprodukt Oxalsäure und Threonsäure 
b ild en , wodurch das R edoxsystem  gestört wird.

ON TH E P O L Y M E R ISA T IO N  OF M ETHACRYLATES W IT H  
THE SYSTEM ASCORBIC A C ID -B E N Z O Y L  P E R O X ID E

6th com m unication on polymerisations w ith  m etal redox systems 

W . STRUBELL 

(V E B  Dentalivirkc,  Leipzig)

Received Ju ly  20, 1959 

S u m m a r y

W ith  the use of th e  sy s tem  ascorbic acid—benzoyl peroxide, and particu larly  in the 
p resence  of the metal organic com pounds of propionyl acetone, it was possible to  obtain 
unco loured  polymerisates of m eth ac ry la te  also a t low tem peratures. The redox system  de- 
hydroascorbic acid—ascorbic ac id  is described. The au thor points to  the fac t th a t oxidation 
shou ld  no t be conducted over a  certa in  degree as in th is case oxalic and threonic acid form 
in  th e  end products and so in te rfe re  w ith  the redox system .
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КОНДЕНСАЦИЯ МЕТАКРИЛАТОВ ПРИ ПОМОЩИ СИСТЕМЫ АСКОРБИНОВАЯ 
КИСЛОТА-ПЕРЕКИСЬ БЕНЗОИЛА

Сообщение 6. о полимеризации, произведенной при помощи металлсодержащих
редоксных систем

в. Ш Т Р У Б Е Л Л  

( ВЕБ Дэнталхеми, Ляйпциг)

Поступило 20 июля 1959 г.

Р е з ю м е
При помощи системы аскорбиновая кислота—перекись бензоила, особенно в при

сутствии металло-органических соединений пропионилацетона, автору удалось получить 
даже при низкой температуре бесцветные метакрилатные полимеризаты. Затем автор 
детально описывает систему дегидроаскориновая кислота—аскорбиновая кислота. Указы
вает на то, что окисление нельзя проводить дальше определенной границы, ибо в этом 
случае в конечном продукте образуются щавелевая и треоновая кислоты, действующие 
неблагоприятно на редоксную систему.

W olfgang  St u u b e l l  ; Leipzig О 5, H e rm a n n  L iebm ann-S tr. 19.
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B U C H B E S P R E C H U N G E N B O O K  R E V IE W S  —  Р Е Ц Е Н З И И  К Н И Г

M eth o d en  der organischen C hem ie (H o u b e n — W e y l) .  V ierte, v ö llig  n eu  
g e s ta lte te  A u fla g e . H erausgegeben  von  E u g e n  M ü l l e r . U n te r b e so n d e re r 
M itw irkung  v o n  O. B a y e r , H . M e e r w e i n  u n d  K . Z i e g l e r .

B a n d  X I / 2 .  S tic k s to ffv e rb in d u n g e n  I I  u n d  I I I .  B e a rb e ite t von  H . B e 
s t i á n ,  L. B i r k h o f e r ,  A. D o r l a r s ,  H . F r e y t a g ,  J .  G o e r d e l e r , J .  N e n t w i g , 

E . N i e m a n n ,  F .  M ö l l e r , R . M ö l l e r ,  G .  P i e p e r ,  H . S c h n e l l ,  A. S c h ö b e r l , 

H . S ö l l , A. W a g n e r  u n d  T h . W i e l a n d .

Georg T h ie m e  V erlag, S tu t tg a r t ,  1958. X L V II I  +  840 S eiten .

Band X I/1  der neuen Auflage des Houben-W eyl [s. A cta Chim. Hung. 17, 390(1958)] 
behandelte u n te r  dem  T itel »Stickstoffverbindungen I I .  Amine 1. Herstellung« die all
gem einen D arstellungsm ethoden der A m ine. Der vorliegende B and X 12 befaßt sich im 
K apitel »Stickstoffverbindungen I I .  A m ine 2. U m wandlung« m it den verschiedensten R eak
tionen der Am ine, ausgenommen d iejenigen, die wiederum zu A minen führen (diese w urden 
bereits in Band X I / l  behandelt). D ieses K apitel m it einem U m fang von 233 Seiten um faßt 
drei U n terabschn itte  : Umwandlung von  prim ären und  sekundären Aminen, U m w andlung 
von  tertiären  A m inen  und E lim inierung der A m inogruppe. — Der Abschnitt »Stickstoff
verbindungen I I I «  seinerseits e n th ä lt folgende K ap ite l: I . 1,2-und 1,3-Alkylenimine (42 
Seiten), I I .  A m inosäuren und ihre D erivate  (244 Seiten), I I I .  Lactam e (72 Seiten), IV . 
Q uartäre A m m onium verbindungen (54 Seiten) und V. S tickstoff—Schwefel-Verbindungen 
(111 Seiten).

Im  allgem einen is t auch fü r den vorliegenden B and  charakteristisch, was bei der 
Besprechung des B andes X l/ l  hervorgehoben wurde : kritische Auswahl, A nordnung und  
D arstellungsart des Stoffes stehen a u f  hohem  Niveau u n d  das D urchblättern  des B andes 
b ie te t dem Leser neben  wertvollen R atsch lägen  geradezu einen ästhetischen Genuß. B esonders 
hervorzuheben is t das m usterhaft zusam m engestellte K ap ite l über die Aminosäuren, welches 
neben den allgem einen Methoden zu r D arstellung und U m w andlung der A m inosäuren die 
Synthesen, charakteristischen E igenschaften und R eaktionen säm tlicher nativer A m inosäuren 
bringt. Das K ap ite l »Methoden zur H erstellung und U m w andlung von Stickstoff—Schwefel- 
V erbindungen« behande lt die Sulfam idsäuren, T hionam idsäuren, sowie ihre funktionellen  
D erivate und w eiterh in  die S tickstoffverbindungen des zw eiw ertigen Schwefels ; diese V er
bindungsgruppen, deren  einzelne V ertre te r eher als kohlenstoffhaltige anorganische V erb indun
gen angesehen w erden können denn als organische, und die eine dauernd  wachsende technische 
B edeutung erlangen, werden hier zum  erstenm al zusam m enfassend besprochen.

Aus der G liederung des W erkes folgt, daß W iederholungen zuweilen unverm eidlich 
sind , was aber auch  seine Vorteile h a t ,  da dadurch die B etrach tung  desselben Problem s von
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versch iedenen  G esichtspunkten aus erm öglicht w ird. So w urden z. B. die R eak tio n en  zwischen 
A m in en  u n d  O xoverbindungen bereits in  den B änden  V II /1 und V II/2 , im  V erb indung  m it 
d en  A ldehyden , bzw. K etonen  b e h a n d e lt; in  jenen  K ap ite ln  stand jedoch das V erha lten  des 
C arbony l-P artne rs im  V ordergrund , im  B and X l/2  w ird  dagegen die F rage  v o m  Gesichts
p u n k t  des A m in-Partners aus be trach te t.

D ie L ite ra tu r w urde bis M itte  1957, teilweise auch  bis Anfang 1958 b e a c h te t. Die im  
vo rliegenden  Band dargebotenen, früher unverö ffen tlich ten  Angaben un d  V erfah ren  sind in  
H in s ic h t au f P aten t- und  P rio ritä tsansp rüche ah 3. O ktober 1958 als b e k an n t anzusehen.

D. В е к е

N o m en c la tu re  o f  In o rg a n ic  C h em istry  (N o m en c la tu re  de ch im ie  m in era le ). 
I n te r n a t io n a l  U nion  o f  P u re  an d  A pp lied  C h em istry .

B u tte rw o rth s  S c ien tific  P u b lica tio n s . L ondon . 1959. p p . I X  -)- 93. 
P r ic e  15 s.

T his publication p resen ts th e  definitive rules fo r th e  nom enclature of inorganic chem istry  
in  p a ra lle l versions of English and  F rench  as adop ted  b y  the  I. U. P. A. C. Commission. The 
E n g lish  te x t  is recom m ended as a basis for tran sla tio n s in to  Germanic languages, w hilst th e  
F re n c h  version lends itse lf as m odel for th e  R om ance languages.

T he simple aim  set b y  th e  Commission was orig inally  »to produce rules w hich lead to  
c lear a n d  acceptable values for as m any inorganic com pounds as possible«.

Subsequent to  a sho rt in troduction , th e  rules a re  given in eight chapters (nam ely  : E le
m e n ts  including allotropes, F orm ulae and Names of Compounds, w ith system atic  and  tr iv ia l 
n am es, N am es for Ions and  R adicals, Crystalline Phases, Acids, Salts, C o-ordination Com pounds 
a n d  Polym orphism ), finishing w ith  a list o f nam es fo r ions and radicals.

As regards triv ial nam es, certa in  w ell-established ones were classified as still acceptable, 
w hile o thers  as sulphate o f m agnesia, sodium m u ria te , carbonate of lime should be avoided 
u n d e r  a ll circum stances and  elim inated from  scien tific , technical and p a te n t lite ra tu re .

T he names of m onatom ic anions should consist o f a name of an  elem ent, w ith  th e  
te rm in a tio n  -ide. The O H -  ion should no t be called th e  hydroxyl ion, as th is la t te r  denom ina
tio n  is reserved for the O H  group when n eu tra l o r positively  charged, w hether free or as a 
su b s titu e n t.

Oxoacids where —О — is su bstitu ted  by —О — О — group should be deno ted  by  th e  
p re f ix  peroxo-, e. g. H2S20 8 =  peroxodisulfuric acid . A nhydrides of inorganic acids should 
g en era lly  be given names like oxides, e. g. N20 5 as d in itrogen  pentoxide and  n o t n itric  anhydride 
or n it r ic  acid anhydride. E ste rs  o f inorganic acids should  be nam ed sim ilarly to  salts e. g. 
d im e th y l sulfate. In  the case o f salts containing acid hydrogen names are form ed b y  adding 
th e  w o rd  hydrogen, im m ediately  in  fron t of th e  nam e of th e  anion, e. g. sodium  hydrogencar- 
b o n a te . In  employing th e  S tock n o ta tion  for th e  p ropo rtions of the constituen ts o f com pounds, 
u se  o f  th e  L atin  names o f th e  elem ents (or L a tin  roo ts) is considered advan tageous, e. g. 
n icco lum  instead of nickel a lthough  the expression n iccolate appears strange.

T he rules of nom enclature will be ex trem ely  useful in  standardizing expressions in  
c h e m is try  in  the whole in te rn a tio n a l world. The f i rs t step  in  publishing th e  rules in  English 
a n d  F re n c h  will obviously be followed by an  ed ition  o f  national versions in  o ther countries 
as w ell.

T he bilingual edition of th e  Rules proves as p rac tica l for finding th e  F rench  equivalent 
o f  E n g lish  inorganic term s. The appearance of th e  book  shows the good tas te  o f th e  publishers.

I. F in á l y

A c ta  C h im . H u n g .  T om us 21. 1959
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R ichtsä tze f ü r  d ie  N o m e n k la tu r  der a n o rg a n isch en  C hem ie. S o n d e rd ru c k  
aus »Chem ische B erich te« . N r. 7/1959. S. X L V I I —L X X X Y .

Verlag C hem ie. W ein h e im /B erg str. 1959. S. 40. P re is  k a r to n ie r t  D M  3,—

Die von der In te rna tiona len  U nion für Reine un d  A ngew andte Chemie aufgestellten 
u n d  in  den offiziellen Sprachen der U nion (also englisch und  französisch) veröffentlichten 
neuen Richsätzen der N om enklatur der anorganischen Chemie m üßten fü r den G ebrauch 
im  deutschen Sprachgebiet übersetzt u n d  z. T. diesem angepaß t werden. E ine aus deutschen, 
schweizerischen und  österreichischen Chemikern bestehende besondere Kommission fü h rte  
diese A rbeit durch.

Die vom V erlag Chemie je tz t  veröffentlichten R ich tsä tze  sind demgem äß als die 
offizielle deutsche Fassung  des N om enklaturberichtes zu be trach ten  und sollten in  Z ukunft 
in  der chemischen L ite ra tu r  gebraucht werden.

Nach einer ku rzen  historischen Einleitung folgen neun  K apitel, die die R ichtsätze 
der N om enklatur der E lem ente, der Form eln  und N am en von  V erbindungen, der N am en von 
Ionen  und Radikale, d e r kristallinen Phasen, der Säuren und  Salze, der K oordinationsver
bindungen, A dditionsverbindungen un d  der Polym orphie angeben. Im  A nhang wird eine L iste 
der N am en von Ionen  u n d  R adikalen  angeführt.

Bei den N am en der Elem ente fan d  es die in te rna tiona le  Kommission w ünschensw ert, 
daß sich die B enennungen der E lem ente in  den verschiedenen Sprachen so wenig wie möglich 
unterscheiden mögen. D en Bezeichnungen, die sich vom  N am en eines E lem ents ableiten, soll 
ste ts  d e r lateinische N am e zu Grunde gelegt werden, z. B. soll m ann Namen wie »A urat«, 
» F e rra t«  und »N iccolat« s ta tt  »G oldat«, »Eisenat« bzw. »N ickelat« gebrauchen.

Bei den rationellen  Namen von V erbindungen is t es neu, die bisher im D eutschen üb li
chen Bezeichnungen O xyd , H ydroxyd als Oxid, H ydroxid zu schreiben. Dies is t jedoch eine 
Folge des R ichtsatzes 2,22, nach w elchem  der Nam e des elektronegativeren B estandteiles 
m it der Endung -id versehen  wird. A usdrücke wie O xydation , O xydoreduktion werden jedoch 
von dieser Regelung n ich t betroffen.

Gegen die B eibehaltung  gewisser allgemein gebräuchlicher T rivialnam en (wie Schwefel
säure, Wasser, A m m oniak, H ydrazin, Soda, Chilesalpeter, Ä tzkalk  usw.) bestehen keine 
B edenken. Hingegen soll m an un ter allen  U m ständen die vera lte ten  Bezeichnungen wie 
schwefelsaure Magnesia, kohlensaurer K alk , salpetersaures K ali, essigsaure Tonerde, N atrium - 
su lfhyd ra t, Zyankali usw . in  der L ite ra tu r und in den P a ten tsch riften  unbedingt verm eiden.

Die R ichtsätze sind  bei der V ereinheitlichung deu tscher chemischer Bezeichnungen 
besonders wertvoll.

I. Finai.y

Acta Chim. Hung. Тотиз 21. 1959
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