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I. Introduction

I n  a d d itio n  to  glass and  ceram ics, also fu sed  silica tes  belong to  th e  g ro u p  
of non-m eta llic  in o rg an ic  s tru c tu ra l  m a te ria ls . In  th is  co m m u n ica tio n , th e  te rm  
“ fused  silicates”  re fe rs  solely to  c ry s ta llin e  p ro d u c ts , exclud ing  glass, p re p a re d  
th ro u g h  liqu id  s ta te .  A p a rt fro m  th e ir  chem ical com position , th e  d ifference  
b e tw een  glass a n d  fused  s ilica tes is th a t  th e  en d  p ro d u c t has a c ry s ta llin e  
s tru c tu re , w hile t h a t  o f ceram ics is th a t  fused  s ilica tes  a re  p rep ared  b y  fu sion  
an d  cast in  a l iq u id  form . F ro m  th e  ea rly  y ea rs  o f  th is  c en tu ry  to  th e  50es, 
exclusively  n a tu ra l  rocks were p rocessed  b y  fu sion  [1, 2, 3]. E x p e rim e n ts  to  
p re p a re  sy n th e tic  fu sed  silica tes w ere s ta r te d  in  th e  R esearch  In s t i tu te  fo r 
H eav y  Chem ical In d u s tr ie s  in  1951 [4]. T he n ecess ity  o f ex p erim en ts  o f th is  
ty p e  was su p p o rte d  b y  th e  fac t t h a t  th e  p ro d u c t ( th e  f irs t  ty p e  being  d en o ted  
as “ c rysta lline  s y n th e tic  s ilic a te” ) disclosed p ro p e rtie s  m ore fav o u rab le  th a n  
th o se  of fused ro ck s .

The p ro d u c tio n  of fused silica tes  an d  th e ir  use as s tru c tu ra l m a te ria ls  
are  suggested  b y  th e  follow ing tech n ica l an d  econom ical consid era tio n s [5].

1. The m e ltin g  cond itions o f  th e  p ro d u c t a p p ro x im a te ly  co rresp o n d  to  
th e  fusion p a ra m e te rs  of com m on green glass (d ev ia tio n s  only  o ccu rrin g  in  
c e r ta in  special ty p e s ) .

2. Shapes m a y  be p ro d u ced  b y  castin g , d ie  or in  ce rta in  ty p e s  also b y  
b low ing. T hus, p rocessing  is lia b le  to  a u to m a tio n .

3. The o b ta in e d  p ro d u c t possesses fa v o u ra b le  m echan ical s tress a n d  
s tra in  c h a ra c te ris tic s . I ts  com pressive  s tre n g th  is m ark ed ly  h igh  w hile th e  
ten s ile  s tre n g th , as generally  fo u n d  b y  silica tes , ranges ab o u t one te n th  o f  
th e  com pressive s tre n g th . H o w ev er, th e  ten sile  a n d  th e  im p ac t h a rd n ess  can  
be  im proved  a t  th e  cost o f th e  com pressive  s tre n g th .

4. F used  s ilica tes  are im p erv io u s to  liq u id s  o r gases up  to  600 — 800° C, 
th e ir  porosity  is p rac tica lly  zero , an d  th e y  a b so rb  ab so lu te ly  no w a te r .

* P re sen ted  D ecem ber 4, 19S9 by M. K orach.
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5. T he p ro d u c ts  show  fair re s is tan ce  to  corrosive chem icals , th e  special 
no n -co rro siv e  ty p e s  m o s tly  belong to  th e  firs t-c lass  corrosion-free su b stan ces .

6. The p ro d u c ts  possess vo lum e w eig h ts  o f  low  ran g e  in  c o n tra s t  to  th a t  
o f  m e ta ls . Some com positio n s o f fused  s ilica tes disclose densities n o t  exceeding 
t h a t  o f  a lum in ium .

7. The re s is tan ce  to  ab rasio n  o f  th e  p ro d u c ts  a p p ro x im a te s  th a t  o f  
sp ec ia l m eta ls . O w ing to  th e ir  low  vo lu m e w e igh t, th e ir  use is econom ical also 
in  co m p ariso n  to  c a s t  iro n .

8. T he re s is tan ce  o f  th e  p ro d u c ts  (p a r tic u la r ly  th a t  o f th e  ty p e s  designed 
fo r  m ass  p roduc tion ) to  h e a t  shocks eq u a ls  th a t  o f porcelain . C e rta in  special 
ty p e s  o f  fused silica tes  in sen sitiv e  to  h e a t  shocks ap p ro x im a te  o r  exceed th e  
re s is ta n c e  of q u a rtz  glass to  h e a t shocks.

9. The elec tric  in su la tin g  pow er o f  fused  silicates is o f th e  sam e o rd e r 
o f  m a g n itu d e  as t h a t  o f e lec tric  po rce la in s  of good q u a lity .

10. P ro d u c tio n  costs  range below  th a t  o f  ceram ics an d  specia l glass 
ty p e s ,  respective ly .

11. On ap p ly in g  th e se  p ro d u c ts  as s tru c tu ra l  m a te ria ls , th e  specific  
c a lc u la tio n  re ferred  to  u n i t  vo lum e or su rface  y ields m ore fa v o u ra b le  re su lts  
th a n  w ith  o ther a c id p ro o f or n o n -ab ra s iv e  su bstances.

L ab o ra to ry , p ilo t-p la n t  and  fa c to ry  scale ex perim en ts w ere ca rried  o u t 
b y  th e  R esearch  I n s t i tu te  fo r H eav y  C hem ical In d u s try  in  th e  y e a rs  1951 to  
1954, s ta r tin g  w ith  h ig h  b la s t  fu rnace  slag . S im ilarly  th is  slag  se rv ed  as basic  
m a te r ia l  in  p ro duc ing  a com position  o f  fu sed  silica te  of an  ex p an sio n  coeffi
c ie n t o f  110 to  1 2 0 -1(L'7 m m /°C .m m  [6]. S ince 1954, th e  th e o re tic a l aspects  
o f  th e  tech n iq u e  o f p ro d u c tio n  an d  th e  ex ten s io n  of th e  p rin c ip les  o f m a n u 
fa c tu r in g  were s tu d ie d  in  th is  In s t i tu te .  S o m ew h at la te r , s im ila r ex p erim en ts  
w ere  co n d u c ted  b y  C orn ing  [7] in  th e  U n ite d  S ta te s  o f A m erica a n d  in  R oum a- 
n ia  b y  th e  R esearch  I n s t i tu te  fo r S ilica te  In d u s try  [8]. I t  m u s t, how ever, 
b e  em p h asized  th a t  H u n g a ria n  resea rch  w orkers of th e  silica te  in d u s try  c a r
r ie d  o u t  p ioneer w o rk  in  th e  p ro d u c tio n  o f th is  new  s tru c tu ra l m a te r ia l  (it 
m u s t  b e  considered as new , for i t  d iffers from  th e  co n v en tio n a l te c h n iq u e  of 
fu sed  rocks in  re sp ec t to  com position  o f  ra w  m ate ria ls , sh ap in g  an d  h ea t 
t r e a tm e n t) .

II. General fundam ental problems o f producing fused silicates

A lth o u g h  fused  b a s a lt  discloses fa ir  s tre ss  and  s tra in  p ro p e rtie s  and  
re s is ta n c e  to  ab rasion , its  re s is tan ce  to  co rrosion  is sa tis fac to ry  o n ly  in  a cold 
s ta te .  I t  is know n th a t  th e se  p ro p ertie s  d ep en d  on th e  chem ical com position  
a n d  m acroscop ic  c ry s ta l s tru c tu re  o f th e  su b s ta n c e . The resis tan ce  to  corrosion 
o f  fu se d  silicates can be  im p ro v ed  b y  ra is in g  th e ir  c o n te n t o f silica . H ow ever, 
th is  a lo n e  is u n sa tis fa c to ry  from  th e  a sp ec t o f m an u fa c tu rin g  te c h n iq u e  as th e
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p o ss ib ility  o f com plete  re c ry s ta llisa tio n  o f  th e  fused  su b stan ce  is re d u c e d  by  
th e  increase  o f  th e  c o n te n t of la ttic e -fo rm in g  c o n stitu en ts . T h is is th e  reason  
w h y  fo rm er a tte m p ts  to  p rep a re , b y  fu s io n , su b stan ces c ry s ta llised  u p  to  9 0 ^  
95%  fa iled  w hen  th e  c o n te n t of silica  exceeded  52%  and  i t  w as n o t  possib le  
to  re ta in  th e  o rig inal sh ap e  of th e  v itre o u s  su b stan ce  d u ring  h e a t  t r e a tm e n t.

F u sed  su b stan ces belong ing  to  th e  fiv e -m em b ered  system  S i0 2— A120 3— 
— CaO — MgO — N a20  a n d  co n ta in in g  less th a n  50 m ole%  o f s ilica , less th a n  
10 m o le%  o f a lu m in a  a n d  less th a n  8 m o le%  of sodium  oxide co u ld  n o t  a p p ro 
p r ia te ly  be cry sta llised  so fa r, as th e  c a p a b ili ty  of crysta lliz in g  a lo n e  can n o t 
secu re  th e  tra n s itio n  to  th e  c ry s ta llin e  s ta te .

S y s te m a tic  ex p e rim en ts  to  p ro d u c e  sy n th e tic  fused s ilic a te s  in  th is  
c o u n try  w ere s ta r te d  on  th e  p re su m p tio n  th a t  b y  im prov ing  th e  s tru c tu ra l  
te x tu re  of th e  c ry s ta llin e  su b stan ce , also  th e  resis tan ce  to  co rro sio n  an d  th e  
m ech an ica l p ro p erties  o f  m a te ria ls  o f  th is  ty p e  could be a m e lio ra te d . Im p ro v e 
m e n t o f  f in e r  s tru c tu re , as m an ife s ted  b y  th e  red u c tio n  of d im en sio n s  o f in d i
v id u a l c ry s ta ls  b u ild in g  up  th e  su b s ta n c e  w as a tta in e d  by  a p p ly in g  th e  p rin 
cip le o f  m in era lisa tio n  d u rin g  p ro d u c tio n , an d  by  th e  tech n iq u e  o f  h e a t  t r e a t 
m en t an d  c ry s ta llisa tio n  fa c ilita te d  b y  an  ap p ro p ria te ly  m o d ified  chem ical 
co m p o sitio n .

O n choosing an d  m odify ing , re sp e c tiv e ly , th e  com p o sitio n , w e s ta r te d  
m ain ly  b y  s tu d y in g  th e  c a p a b ility  o f  c ry s ta llisa tio n . N am ely , th e  c a p a b ility  
o f c ry s ta llisa tio n  of fu sed  silicates is k n o w n  to  be affected  b y  tw o  fac to rs  r 
th e  lin e a r  ra te  of c ry s ta l g row th  an d  th e  q u a n ti ty  o f th e  fo rm ed  c ry s ta l  nuclei,
i.e. th e  a c tu a l c a p a b ility  of c ry s ta llisa tio n  p ro p er. O f th ese  fa c to rs , p a r tic u 
la r ly  th e  la t te r ,  as a c h a ra c te r is tic  fa c to r  o f nucleus fo rm atio n  is dec is iv e  from 
th e  asp ec t o f th e  te c h n iq u e  of h e a t t r e a tm e n t .  F used  s ilica tes c o n ta in in g  a t 
le a s t 50 to  60%  o f la ttic e -fo rm in g  ion s alw ays begin  to  c ry s ta llise  below  th e  
liq u id u s  te m p e ra tu re  a t  th e  p e r ip h e ry  o f th e  phase , and  th is  c ry s ta ll is a tio n  is 
a p p a re n tly  p ro p o rtio n a te  to  th e  su rfa c e  a rea . T he m in e ra lisa to r  a n d  n u c le a to r  
effec t, re spec tive ly , w hich  are  re sp o n s ib le  fo r th e  c ry s ta llisa tio n  o f  th e  so- 
ca lled  “ ac id ”  typ es o f fused  s ilica tes c o n ta in in g  m ajo r p o rtio n s o f  la ttic e -fo rm 
in g  ions is a t t r ib u te d  to  th is  fa c t.

W hen  h e a t t r e a tm e n t  was a p p lie d  in  a dom ain  of te m p e ra tu re  w here 
th e  su b s ta n c e  has a low  ra te  b u t  a n  in creased  cap ab ility  o f  c ry s ta llisa tio n , 
a g re a t n u m b er o f sm all-size in d iv id u a l c ry s ta ls  form , in  c o n tr a s t  to  fused 
rocks, w here th e  case is reversed . B esides, th e  te m p e ra tu re  d ec rea ses  during  
c ry s ta llisa tio n . On ap p ly in g  to  ro ck s  th e  te ch n iq u e  of h e a t t r e a tm e n t  used' 
fo r th e  p ro d u c tio n  o f sy n th e tic  fu sed  s ilica tes , th e  su b stan ces fa il to  c ry sta llise  
o r th e  c ry s ta llisa tio n  on ly  tak es  p lace  a f te r  defo rm atio n . T his p ra c tic a l ly  m eans 
th a t  fu sed  rocks a lre a d y  c ry s ta llise  to  70 — 80 %  during  sh a p in g . I n  co n tra s t 
to  th a t ,  on p roducing  fused  silica tes , i t  is essen tia l to  re ta in  th e  v i tr e o u s  s ta te  
o f th e  su b stan ce  d u rin g  m ould ing , a n d  to  co n v ert it  in to  c ry s ta ll in e  m odifi-

1* Acta Chim. H ung. Tom us 22. 1960
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•ca tions only during  h e a t  t re a tm e n t. This p ro v id e s  fo r m ore possib ilities o f  
m o u ld in g  in  the  case o f fu s e d  silicates, as th e  g lass  possesses a v isco sity  sm a lle r  
t h a n  th a t  of m elts w h ich  a lre a d y  con ta in  c ry s ta l  nuclei.

O n considering th e  afo re -m en tio n ed , th e  n ew  basic  princip les o f p ro d u c 
t io n  a re  as follows.

F irs t of all, such  a g la ss  is m elted, th e  co m p o s itio n  of w hich is chosen  on 
co n s id e rin g  the  m e ltin g  c o n d itio n s  so as to  o b ta in  h ig h e r capab ilities o f c ry s ta l
l i s a t io n ,  th a n  in  c o m m e rc ia l glass. H ow ever, t r e n d s  to  crysta llise  m u s t be 
■controlled bo th  in a p o s it iv e  and  in a n eg a tiv e  sen se , as too  h igh  cap ab ilitie s  
o f  c ry s ta llisa tio n  shou ld  a lso  be  avoided. T he re a c tio n  m ix tu res  shou ld  c o n ta in  
su b s ta n c e s  called m in e ra lise rs  or nucleators, re sp e c tiv e ly , w hich secure d u rin g  
h e a t  t re a tm e n t a h o m o g en eo u s  c ry s ta llisa tio n  fre e  o f defo rm ations. H o m o 
g en eo u s  m icrocrystalline s t r u c tu r e  of fu n d a m e n ta l im p o rta n c e  from  a m e c h a n 
i c a l  a sp e c t can be a t t a in e d  b y  heat t r e a tm e n t  c a rr ie d  ou t accord ing  to  a 
c a re fu l ly  contro lled  p ro g ra m . C rysta llisa tion  is to  be  con d u c ted  s ta r t in g  a t  
lo w  te m p e ra tu re  an d  ra is in g  th e  tem p era tu re  o f  su b s ta n c e  a t an  a p p ro p r ia te  
te m p e ra tu re  g rad ien t. I t  is  ch a rac te ris tic  o f th is  c ry s ta llisa tio n  th a t  i t  ta k e s  
p la c e  in  a tem p era tu re  d o m a in  w here the  c a p a b ili ty  o f  th e  fo rm atio n  o f c ry s ta l 
n u c le i  discloses a m a x im u m  value .

T h e  sim plest c o m p o s itio n  o f sy n the tic  fu sed  s ilic a te  can  be derived  from  
"the q u a te rn a ry  system  S iO a— A120 3—CaO — N a 20  p re se n te d  in  T ab le  I.

Table I  Table II

C om position  o f  “synthetic c rysta lline  silicate” C om position  o f  “synthetic crystalline sili-
reduced  to quaternary system , in  per cent cate”  reduced to quaternary system ,

by weight expressed in  mole per cent

C o n stitu en t Per cent 
by weight

Close
d ev ia tio n

Broad
deviation

Oxide Symbol M ole%

S i0 2 .................... r o 2 57,0
S io 2 ................ 56 ± з ± 5 a j2o 3 ............... R.,03 4,0
a i 2o 3 ............ 7 ' ± i ± 3 CaO .................. RO 34,0
CaO ........... .. 32 ± 4 ± 6 N a20 .................. R 20 5,0
N a 20 ............. 5 ± 1 ± 2

O th e r  types of fu sed  s i l ic a te  (v itroceram ) c a n  b e  derived  from  th is  basic  
c o m p o s it io n  and th e  m o le c u la r  com position sh o w n  in  T ab le  I I .

O n choosing th e  c o m p o s itio n  of fused s ilica tes  b y  v a ry in g  th e  p ro p o rtio n  
o f  s ilic a  to  alum ina, i t  is p o ss ib le , betw een c e r ta in  l im its , to  m odify  th e  m ech an 
ic a l  p ro p e rtie s  and re s is ta n c e  to  abrasion o f th e  p ro d u c t. E.g. th e  im p a c t 
h a r d n e s s  o f th e  su b stan ce  in c re a se s  by  ra ising  th e  c o n te n t  o f a lum ina , w h ils t 
r e s is ta n c e  to  hea t can be im p ro v e d  by rep lac ing  th e  c o n te n t of calcium  o x ide

A c ta  Chim . Hung. Tomus 22. 1960
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o f th e  su b stan ce , p a rtia lly  or co m p le te ly  b y  m agnesium  oxide. A n y  f u r th e r  
im p ro v e m e n t o f re s is tan ce  to  h e a t  c an  o n ly  be a t ta in e d  by  an  e ssen tia l a l te r 
a tio n  o f  th e  com position , in  t h a t  new  c o n s titu e n ts  are  to  be in tro d u c e d  (as 
B 20 3, L i20 3 e tc .). F o r th e  sake  o f s im p lic ity  an d  to  p re sen t th e  g en era l p r in 
cip le  m ore conspicuously , in s te a d  o f th e  co n v en tio n a l chem ical sy m b o ls , 
sp ec ia l sym bols w ill be used  in  th e  fo rm u lae  o f com position .

R 0 2 d en o tes  S i0 2

R 20 3 deno tes A120 3, B 20 3 an d  also P 20 5, A s20 3, S b 20 5.

R O  d en o tes  CaO, MgO, PbO , ZnO , M nO, FeO  an d , w ith  respec t to  s tru c tu ra l c o n d itio n s , 
also T i0 2 an d  Z r 0 2 m ay  be classified  in to  th is  g ro u p .

R 20  den o tes N a20 ,  K 20 ,  L i20 .

T he basic  com position  p re sen ted  in  T ab le  I  a c tu a lly  co rresponds to  th e  
m o lecu la r com position

S i0 2 65,3 m ole% , A120 3 4,2 m o le% , CaO 34,6 m o le% , N a 20  4,9 m o le% .

T he values in  m ole p e r cen t g iv en  in  T ab le  I I  have  been ro u n d e d  o ff. 
N am e ly , by  o m ittin g  th e  frac tio n s , we in te n d e d  to  show  th a t  th is  co m p o sitio n  
is n o t  to  be considered as a rig id  one, to  te n th  o f  p e r  cen t. In  o rd e r to  m an ife s t 
th e  s tru c tu ra l  n a tu re  o f  th e  c o n s titu e n ts , c e r ta in  indices m ay  be in tro d u c e d . 
A v a lu e  o f th is  ty p e  is e.g. th e  q u o tie n t

„  R 0 2 +  R 20 3
F r “ =  R O  +  R 20~

T he ap p lied  sym bols o f  oxides d en o te  am o u n ts  in  m ole p e r  c e n t. T h e  
ab o v e  q u o tie n t a c tu a lly  discloses th e  ra t io  o f la ttic e -fo rm in g  ox ides to  la t t ic e  
m o d ify in g  oxides, i.e. i t  in d ic a te s  how  m a n y  m olecules o f la ttic e -fo rm in g  
o x ides fall in  th e  s tru c tu re  o f th e  su b s ta n c e  to  one m olecule of la tt ic e - fo rm 
in g  ox ide. In  th e  case o f th e  basic  com p o sitio n  d isclosed  in  T ab le  I I  th e  v a lu e  
o f  F Hk is 1,564.

A n o th e r c h a ra c te ris tic  p a ra m e te r  is th e  p o re  vo lum e (t>) o f g lass d e fin ed  
b y  th e  ab so lu te  vo lum e re fe rrin g  to  one  oxygen  ion. A ccord ing  to  th e  c o rre 
la t io n  in tro d u ced  by  N a r a y -Szabó, th e  fo llow ing lin ea r c o rre la tio n  ex is ts  
b e tw e e n  th e  com position  o f  glass a n d  vo lu m e “ t;” :

t) =  A - R - f - B - M - f - C

where R  =  -------— -------------------- -, A, B, C are constants depending on t h e
Si +  B  +  Al 4- P  +  Be r  b

co m position , M is a b iv a le n t an d , re sp ec tiv e ly , a q u a d riv a le n t c a tio n  m o d i
fy in g  th e  la ttic e . A ccord ing  to  th e  n a tu re  o f th e  m odify ing  ion , В ca n  be  e ith e r
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o f  a n egative  or a p o s itiv e  v a lu e . The sym bols in  th e  q u o tie n t R d en o te  am o u n ts  
o f  th e  correspond ing  e le m e n t (gram  ions in  a g iven  volum e) [9]. W h ils t in  
a  v itre o u s  s ta te  th e  v o lu m e  referring  to  one  0 2_-ion ran g ed  21,65 Â3, a f te r  
c ry s ta llisa tio n  i t  w as e q u a l to  20,5 — 21,1 Â in  th e  case of th e  su b stan ces  s tu d ie d . 
T h e  s tu d y  of th e  v a r ia t io n  o f  values F Rk an d  “ v”  w ith  re sp ec t to  th e  su b stan ces  
in v e s tig a te d  is in  p ro g re ss , th e  n u m b er o f  v a lu e s  a t  p re sen t av a ilab le  s t i l l  
b e in g  too  sm all.

Possib ilities o f  re p la c in g  silica by  la ttic e -fo rm in g  c o n stitu en ts  o f  th e  ty p e  
R 20 3 are : besides th e  m o lecu la r ra tio , th e  p ro p o r tio n  o f cations o f th e  rep lac in g  
m olecu le  to  th a t  o f s ilica  to  be rep laced , fu r th e r  th e  p ro p o rtio n  o f th e  co -o rd i
n a tio n  num bers o f b o th  ca tio n s. The p rin c ip le  o f  rep lacem en t b ased  on th e  
p ro p o r tio n  of ca tions seem s to  be co rrec t a cco rd in g  to  our p re sen t know ledge. 
T h is  m u st, how ever, be  su p p o rte d  by  s till f u r th e r  researches.

III . The process of crystallisation

W hen  th e  c ry s ta ll is a tio n  of silica tes o r, in  genera l, of m elts  occurs o r 
fa ils  to  ta k e  place, th e n , in  ad d itio n  to  th e  e n e rg e tic a l s ta te  o f th e  sy s tem , th e  
c h a n g e s  in  its  e n tro p y  a n d  th e  n a tu re  o f i ts  b in d in g  forces, also th e  k in e tic s  
o f  th e  process p lay  a n  a p p re c ia b le  role. C om pounds o f ionic b o n d  a re  k n o w n  
to  c ry sta llise  read ily . T h e  case is qu ite  s im ila r  w ith  com pounds co n ta in in g  
p u re ly  covalen t b o n d s, w h ich  do no t form  g lasses. A ccord ing  to  S m e k a l  [10], 
th e  fo rm a tio n  of th e  v i tre o u s  s ta te  depends o n  a c e r ta in  ra tio  o f ion ic  bonds 
to  th e  covalen t ones. O n p ro d u c in g  c ry s ta llin e  fu sed  silica tes, th e  m a in  ta sk  
is  to  im pede c ry s ta llisa tio n  d u rin g  cooling, i.e. to  a p p ly  g rea te r  a m o u n ts  o f 
th e  la ttic e -fo rm in g  ions in  th e  fo rm ula tions th a n  is p re se n t in  th e  rocks.

B esides, it  is e sse n tia l th a t  th e  k in e tica l p rocesses re su ltin g  in  c ry s ta lli
s a t io n  shou ld  tak e  p lace  u n d e r  certa in  th e rm ic  co n d itio n s. H ere, m a in ly  th e  
e n e rg e tic  conditions o f  th e  fo rm a tio n  of c ry s ta l  n u c le i an d  of c ry s ta l g row th  
sh o u ld  be considered. T h e  b eg inn ing  of c ry s ta ll is a tio n  is im peded  b y  a so- 
ca lle d  energy  lim it, i.e. th e  a c tiv a tio n  energy  o f  th e  processes of nucleus fo r
m a tio n  an d  c ry s ta llisa tio n . A t liqu idus te m p e ra tu re , th is  v a lue  exceeds th e  
th e rm o d y n a m ic a l p o te n tia l  o f  th e  system . A cco rd in g  to  B u e r g e r  [11], th e  
c o n v e rs io n  of one p h ase  in to  a n o th e r m ay  be c lassified  in to  tw o ty p e s , on th e  
b a s is  o f th e ir  m echan ism  :

1. conversions o f  a n a tu r e  of positio n a l ch an g es , w here ions n o t in  con
ta c t  w ith  each o th e r a re  r a p id ly  exchanged  b y  ea c h  o th e r,

2 . conversions o f  a re c o n s tru c tin g  n a tu re  w here  bo n d  g roups are  re 
a r ra n g e d  a t  a slow r a te .

H ow ever, th is  g eo m e tric  a sp ec t is unab le  b y  i ts e lf  to  in te rp re t th e  k inetics 
•of p h a se  conversion. T h e  a c tiv a tio n  energy  o f  p h a se  conversion is c h a ra c 
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te rized  b y  F a j a n s  [12] by  th e  en e rg y  re q u ire m e n t necessary  fo r ch an g in g  
th e  shadow ing  th ro u g h  anions o f  th e  a to m ic  nucleus of po sitiv e  c h a rg e  of 
c a tio n s . T hus, th e  energy re q u ire m e n t o f p h ase  conversions is c o rre la te d  w ith  
th e  p o la risab ility  o f  ions. The s tro n g e r  th e  d efo rm atio n  o f th e  e le c tro n  shell 
s t ru c tu re  of an  ion  u n d er the  e ffec t o f  th e  a to m ic  nuclei of po sitiv e  c h a rg e  o f 
th e  ne ighbouring  ions is, the  m o re  th e  c a p a b ility  of c ry s ta llisa tio n  o f  m elts  
c o n ta in in g  such  ions (cations) w o u ld  be red u ced . A lready  Go l d s c h m id t  [13]  
es ta b lish e d  w hen  evolving th e  law s o f geochem ical d is tr ib u tio n , t h a t  n o t 
o n ly  th e  co n d itions of d im ension o f  an ions an d  o f la ttic e -fo rm in g  c a tio n s , 
b u t  also th e  p o la risa b ility  of an io n s  a n d  ca tio n s p lay  an  essen tia l ro le  in  th e  
fo rm a tio n  o f g lasses. H ow ever, a t  th e  sam e tim e  he  s ta te s  th a t  th e  a m o u n t of 
po la risab le  ions shou ld  no t exceed  c e r ta in  lim its .

To fac ilita te  th e  c ry s ta llisa tio n  o f fu sed  silica tes, th e  a c tiv a tio n  energ ies 
o f  th e  fo rm atio n  a n d  grow th o f c ry s ta l  n ucle i shou ld  be reduced  a n d  c o m p e n 
s a te d , re sp ec tiv e ly . S tudies on th e  em p irica l n a tu re  of th e  m e c h a n ism  of 
c ry s ta llisa tio n  d isclosed  th a t  a t  th e  p h ase  b o u n d a ry  of g lass, th e  en erg y  
s u rp lu s  of th e  b o u n d a ry  phase is s a tis fa c to ry  fo r reducing  th e  en erg y  th re sh o ld  
to  such  an e x te n t  th a t  c ry s ta llisa tio n  m ay  ta k e  p lace a t a ra te  m e e tin g  th e  
te c h n ic a l req u irem en ts .

Two m e th o d s  are know n fo r in c rea s in g  th e  su rface area  (phase  b o u n d a ry ) ,
i.e. fo r c rea tin g  new  surface a rea s  :

1. th e  phenom enon  of p h a se  se p a ra tio n ,
2. th e  d is tr ib u tio n  of an  a lien  p h ase  inso lub le  in  th e  m e lt.
System s su lp h id e —silica te  a n d  f lu o rid e— silicate  are  c h a ra c te r is tic  o f 

g ro u p  1.
P a rtic u la r  m em bers of th is  g roup  a re  p resen ted  b y  th e  co lo u red  

su lpho-g lasses a n d  su lphoselen ide g lasses. A g re a t n u m b er of th e  tra n s i t io n  
m e ta ls  o f th e  perio d ic  system  p re c ip ita te  on linkage to  su lph ide ions. S u lp h id e  
ions an d  s im ila rly  also selenide ion s a re  re a d ily  po larisab le  and  can  th u s  a ccen 
tu a te  th e  shadow ing  of F e2+, M n2+, N i2+ e tc . by  a d m ittin g  a n  e lec tro n . 
B esides, also th e  p a ram ag n e tism  o f th e  tra n s it io n  m etals m ay  p a r t ic ip a te  in  
th is  p re c ip ita tio n . N am ely, th is  p a ra m a g n e tism  is increased  b y  th e  lin k ag e  
to  S2~ ions, th u s  fac ilita tin g  th e  fo rm a tio n  o f a new  phase, th a t  o f h e a v y  m eta l 
su lp h id e  (arsen ide).

S im ilarly , th e  haloids o f a lk a li m e ta ls , p a rtic u la r ly  th e  f lu o rid e s  fo rm  a 
new  phase re a d ily . In  th is  case th e  p u re  ionic n a tu re  o f th e  b o n d  p ro m o tes  
th e  fo rm a tio n  o f  a new  phase .

T he re su lt o f b o th  p h en o m en a  is th a t  th e  surface area o f th e  p h a se  fo rm 
ing  w ith in  th e  s ilica te  glass te x tu re  increases to  a m anifold v alue  o f  th e  o rig inal 
o n e , and  also th e  c ry s ta llisa tio n  o f silica tes  tak es  p lace, b eg in n in g  on  th e  
new ly  form ed a rea s . This is th e  n u c le a to r  effect used b y  us for th e  p ro d u c tio n  
o f  fused silica tes .
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In  th e  second case  o f  increasing  th e  su rfa c e  a rea  o f th e  phase, th e  p resence  
o f  a fin e ly  d ispersed  p h a se , insoluble in  th e  fu se d  s ilica te , is necessary . O liv ine 
c ry s ta ls  p resen t in  m e lte d  rocks m ay be c o n s id e re d  as such a p h ase , w hich  
m a y  sim ilarly  serve as a s ta r t in g  nucleus o f  th e  k in e tic  process of rock  c ry s ta l
lisa tio n . This co n d itio n  ca n , how ever, also be  a t ta in e d  b y  d ispersing  c e r ta in  
m e ta ls  o f high m e ltin g  p o in t in  colloidal d im en sio n s in  th e  fused  s ilica te .

T hus, fused s ilic a te s  co n ta in  one or m o re  su b stan ces in  sm all a m o u n ts  
w h ich , how ever, a re  o f  ap p rec iab le  sign ificance  as th e y  m ay  be called  nu c lea- 
to rs  (i.e. agents fo rm in g  c ry s ta l nuclei), d u e  to  th e  ro le p lay ed  b y  th e m  in  
d ev e lo p in g  th e  s t ru c tu re  o f  th e  m ateria l. I n  c o n tr a s t  to  th e  expression  m ine- 
ra lise r : th is  te rm  se rv es  to  accen tuate  th e  d iffe rence  betw een  acce le ra to rs ,
i.e. ag en ts  also b e lo n g in g  to  th is  group in c re a s in g  th e  ra te  of c ry s ta llisa tio n , 
a n d  o th e r  added  s u b s ta n c e s  p rom oting  th e  fo rm a tio n  of nuclei. In  th e  y ea rs  
1956 — 1957, a fused  s ilic a te  w as p repared  b y  a s im ila r  techno log ical p rin c ip le  
in  th e  R oum an ian  G lass R esearch  I n s t i tu te  [8], ap p ly in g  a flu o rin e  com 
p o u n d  as n u c lea to r. T h e  in v es tig a tio n  of o th e r  possib le  nuc lea to rs is now  in  
p ro g ress  in  our I n s t i tu te .

T h e  m ate ria ls  d isc u sse d  here m ay c o n ta in  2 to  5 p er cen t of n u c le a to r , 
w h ich  on the  one h a n d  p ro m o te s  c ry s ta llisa tio n  b y  re a d ily  c ry sta llis ing  from  th e  
re a c tio n  m ix tu re  d u r in g  h e a t  tre a tm e n t, a n d , on  th e  o th e r h an d , ow ing to  
th e  fo rm a tio n  of a n ew  p h a se , reduces an d  e lim in a te s , re spec tive ly , th e  p o s
sib le  defo rm ation  o f th e  b a s ic  glass during h e a t  t r e a tm e n t .  N am ely , th e  c ry s ta l
lis a tio n  o f th e  m in e ra lise r  ra ises th e  a p p a re n t  v isco s ity  o f th e  glass. T h u s , 
i t  becom es possible fo r  a b a s ic  glass to  r e ta in  i ts  o rig in a l shape d u rin g  h e a t  
t r e a tm e n t ,  even a t  te m p e ra tu re s  w here its  v is c o s ity  ranges a ro u n d  107 po ise .

O w ing to  th e  p re se n c e  o f nuclea to r, c ry s ta ll is a tio n  begins in  th e  in s id e  
o f  th e  substance , in s te a d  o f  th e  surface o f g lass w h ere  i t  u su a lly  s ta r ts  w hen  
s ilic a te  m elts do n o t  c o n ta in  any  m ineraliser. T h e  a m o u n t o f energy  re q u ire d  
fo r  th e  fo rm atio n  o f  c ry s ta l  nuclei, w hich  b ecom es equal to  th e  en e rg y  o f  
su rface  a rea  fo rm a tio n , o rig in a te s  from  th e  su rp lu s  o f surface energy  o f  th e  
v iscous glass su rro u n d in g  th e  m ineraliser. T h e  f u r th e r  process of c ry s ta llisa tio n  
is d ire c te d  b o th  b y  th e  r a te  o f c ry s ta llisa tio n  (dv/dr) an d  th e  c a p a b ility  o f  
c ry s ta llisa tio n  (N c/ V ). J u s t  th e  p roduction  o f  m e lte d  silicates proves t h a t  th e  
co n d itio n s  o f c ry s ta llisa tio n  o f  a m elt are o f te n  m ore  decisively a ffec ted  b y  
th e  c a p a b ility  of c ry s ta ll is a tio n  th a n  b y  th e  r a te  o f  c ry s ta llisa tio n  [14, 15, 16].

O ur lab o ra to ry  e x p e rim e n ts  carried  o u t w ith  sy n th e tic  m elts in  1954 
p a ra lle l to  th e  p ilo t-p la n t ex p erim en ts  of th e  R e se a rc h  In s t i tu te  of th e  H eav y  
C hem ical In d u strie s , w h e re  o th e r  in itia l m a te r ia ls  th a n  b la s t fu rnace slag  w ere  
a p p lie d , p roved  to  be u n su ccessfu l un til we a r r iv e d  a t  c learing  up  th e  n a tu re ,  
c h a ra c te r  and  role o f th e  m ineraliser. T he p ro b le m  w as f irs t  a p p ro x im a ted  
b y  an  analysis in  d e ta il o f  th e  b la s t fu rnace s lag , w h ich  disclosed th e  p resen ce  
o f  th e  follow ing oxides in  am o u n ts  of 0 ,1%  o r m o re :
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S i0 2 CaO
MgO

Na20

A120 3 MnO
FeO

k 2o

IV>5 BaO
T i0 2

T h e  f i r s t  co lum n p re sen ts  the o x ides o f  la ttice -fo rm in g  ions, th e  second  
th e  o x ides o f  ions w hich  reduce  th e  p o re  v o lu m e  o f th e  s tru c tu re , w h ile  th e  
th ird  co lu m n  consists o f ox ides of ca tio n s w h ich  increase  pore vo lu m e . B esides 
these  o x ides, also th e  an ions S 0 3~, S2— a n d  F ~ , linked  to  th e  a b o v e -lis te d  
la ttic e -m o d ify in g  ca tio n s, p la y  a role in  th e  co m p o sitio n  of b la s t fu rn a c e  s lag . 
In  a d d itio n  to  these , m e ta l iron  is p re s e n t in  am o u n ts  below 0 ,1 % .

A cco rd in g  to  K e i l  [17], the  m e n tio n e d  co m p o n en ts  m ay be p re s e n t  in  
b la s t fu rn a c e  slag in th e  am oun ts d isc lo sed  in  T ab le  I I I .

T a b le  IV , in  tu rn ,  show s th e  q u a n ti t ie s  o f  th e  various oxides w h ic h  w ere  
in tro d u c e d  in to  th e  c ry s ta llin e  sy n th e tic  s ilic a te  [18, 19], c a lc u la ted  on  th e  
w eighed  am o u n ts  of basic  m ateria ls  in  o u r  b a se  experim en ts (a t th e  p r e p a ra 
tio n  o f  c ry s ta llin e  sy n th e tic  rock) an d  o f  th e  d isso lv ing  effects o f th e s e  m a te 
ria ls  on  th e  crucible. T h e  w eighed a m o u n ts  o f basic  m ateria ls  w ere as  fo llow s.

100,0 p a r ts  b y  w e igh t o f  slag

50.0 p a r ts  by  w eigh t o f  sand

10.0 p a r ts  by  w e igh t o f N a 20  (as N a 2S 0 4 or N a 2C 0 3)

7.5 p a r ts  b y  w eigh t o f  S i0 2 (from  th e  c ru c ib le )

2.5 p a r ts  by  w e igh t o f  A120 3 (from  th e  c ru c ib le )

T h e  in v es tig a tio n  o f  th e  accessory  c o m p o n en ts  in tro d u ced  b y  th e  b la s t  
fu rn ace  slag  show ed th a t  FeO , MnO a n d  su lp h id e  are  th e  co m p o n en ts  c a p a b le  
of a t ta in in g  th e  c ry s ta llisa tio n  of th e  m e lt c o n ta in in g  b last fu rn a c e  slag , in  
a d d itio n  to  th e  c a p a b ility  of c ry s ta llisa tio n  o f  th e  original basic  g lass. T h e  
oxides P 20 5 and  T i0 2 a re  only  p re sen t in  m in u te  am ounts. As th e  s ilica  co n 
te n t  is s im ila rly  low, th e  poor so lu b ility  c o n d itio n s  of p h o sp h a te  c a n  s ti l l  n o t 
cause p re c ip ita tio n  o f p h o sp h a te . D u r in g  th e  cond itions of re d u c in g  m elt 
p re sc rib ed  b y  our te c h n iq u e , th e  S 0 3 w h ic h  e n te rs  in to  th e  m elt w ill b e  red u ced  
to  su lp h id e , while b a r iu m  oxide, as b a r iu m  is a read ily  p o la risab le  ca tio n , 
in s te a d  o f  fac ilita tin g , r a th e r  decreases th e  c a p a b ili ty  of c ry s ta llisa tio n . E x p e 
r im e n ta l evidences also  show ed th a t  th e  a p p a re n t  0 ,4%  co n ten t o f  flu o rin e , 
w hich  o therw ise  fu r th e r  d im inishes d u r in g  re m e ltin g , canno t e x e r t  a n y  m in e
ra lis a tio n  effect y e t. A series of 14 fu sio n  ex p e rim en ts  confirm ed  th e  d a ta  of 
th e  ab o v e  analysis. T h e  com position  o f  e x p e r im e n ta l m elts is show n in  T a b le  V. 
F u sio n  w as carried  o u t in  a reducing  a tm o sp h e re . Sodium  oxide w as ap p lied

Acta Chim. Hung. Tom us 22. 1960
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Table II I

Composition o f  various blast furnace  slags

Oxide SiO„ A1203 FeO MnO CaO MgO BaO MgO K.,0 T i0 2 P sOs so3 Sa~ F —

Low er lim it o f  percentage 28 5 0,1 2,0 29 2 1,0 0,1 0,1 0,6 0 0 1,0 0 m axim um

U pper lim it o f  percentage 40 14 3,0 7,0 48 10 4,0 1,2 0,8 1,5 0,6 3 4,0 1,0 m inim um

M ean v a lue  in  1952............ 33,6 11,3 0,9 4,2 37,4 5,8 2,2 0,7 0,2 0,8 0,2 1,3 1,5 0,3 D iósgyőr

M ean value in  1951............ 34,0 8,3 1,0 4,2 39,1 5,9 2,6 0,4 0,1 0,6 0,4 i , i 1,9 0,1 Ózd

Table IV

Q uantity o f  accompanying components o f  slag in  crystalline synthetic rock, on the basis o f  the 
composition o f  the blast furnace  slags o f  Diósgyőr and Ozd

Oxide FeO MnO S03 S ТЮ, P„Os BaO F

Low er l i m i t ............................ 0,2 1,2 — 0,6 0,3 0,1 0,7 0,0

U p p er l i m i t ............................ 1,0 3,0 — 3,0 0,8 0,4 2,8 0,5
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as sodium  su lp h a te , its  o v e rred u c tio n  b e in g  secu red  b y  th e  a d d itio n  o f  p u l
verised  coal. T he q u a n ti ty  o f reduc ing  a g e n t  con tro lled  th e  c o n te n t o f  su l
ph ide  in  th e  m elt. W here no  su lph ide  w as p re se n t, th e  necessary  so d iu m  oxide 
w as a d d ed  as sodium  c a rb o n a te .

T h e  re su lts  of our fu sion  ex p erim en ts  w ere classified  in to  g roups acco rd in g  
to  th e  effec tiveness of m in e ra lisa tio n , d e n o te d  b y  th e  follow ing le t te rs .

F  =  superfic ia l c ry s ta llisa tio n , a ty p ic a l  sign of th e  absence  o f an y  
m in e ra lisa tio n  effect. T h is w as o bserved  in  ex perim en ts 1, 2, 3, 4 a n d  10.

G =  w eak  c ry s ta llisa tio n  w hich  m a n ife s te d  itse lf  to g e th e r w ith  a su p e r
fic ia l c ry s ta llisa tio n . O bserved  in  e x p e rim e n t 5. I n  com parison  to  e x p e rim e n t 4, 
th is  in d ic a te s  th a t  m anganese  su lph ide  h as  a m ore  favourab le  effect th a n  th a t  
o f  iron  su lp h id e . S im ilar re su lts  w ere o b se rv ed  in  experim en ts 11 an d  12 w here 
m in e ra lisa tio n  appeared  in  a sm all e x te n t, p ro b a b ly  due to  th e  s u lp h u r  con
te n t  o f th e  gas.

К  =  c ry s ta llisa tio n  o f  m o d e ra te  s tr e n g th , observed in  e x p e rim e n ts  
6 and  8.

J  =  fa ir ly  good c ry s ta llin e  s tru c tu re .
E  =  c ry s ta llisa tio n  o f  th e  m e lt w h ich  a lread y  s ta r te d  d u rin g  cooling. 

E x tre m e ly  s tro n g  fo rm a tio n  o f c ry s ta l n u c le i. M ineralisation  e ffec t s tro n g e r 
th a n  n ecessa ry .

T h e  com positions o f  th e  fused  p ro d u c ts  lis ted  in  T ab le  Y a re  a lm o st 
id en tica l. Sm aller d ifferences o rig in a te  fro m  th e  fa c t th a t  p h o n o lite  o r fe ld 
sp a r or th e  m ix tu re  of b o th  w ere used  in  th e  p re p a ra tio n  of th e  m e lt, d ep en d in g  
on  th e  c ircu m stan ce  w h e th e r i t  w as n ec e ssa ry  to  in tro d u ce  iro n  o x id e  in  th e

Acta Chim. Hung. Tom us 22. 1960

N um ber o f fusion experim ent
Oxide -------- . -------- :--------- г-------- --------- 7--------- :--------- j-----—j—......-г— ; j ------ j--------- r

1 I  2  I  3 j  4  j  5 j  6  j  7  j  8  I  9 j  10 ;  11 j  12 j  13 j  14

S i0 2 ............................... 56,5 ±  1,5%

Л120 3 ..........................  7,0 ±  0 ,5%

CaO ............................. 25,0 ±  1 ,0%

MgO ............................. 6 ,0  ±  0,5%

N a20 ............................. 5,5 ±  0 ,5%

S 2~ ...............................  0,5 1,0 2,0 1,0 1,0 2,0 2,0 1,5 1,5 0,2 0,2 0,2 2,0 2,0

FeO ............................. 0,2 0,2 0,2 1,0 0,2 1,0 1,0 2,0 1,0 2,0 0,2 1,0 0,2 1,0

M n O ............................. 0,0 0,0 0,0 0,0 1,0 1,0 2,0 1,0 3,0 0,0 2,0 2,0 3,0 6,0

N atu re  o f
c ry sta llisa tio n  . . .  F F F F G K  J K J F G G J E

Table V



fo rm  o f  p h o n o lite . W here no m anganese  ox ide  w as necessary  for th e  p re p a ra 
tio n  o f  th e  m ix tu re , no slag could  be u sed . I n  e x p e rim e n t 14, m anganese  o x id e  
w as a d d e d  in  form  o f p y ro lu s ite . T he f lu c tu a tio n s  in  th e  com position  w ere  
also  a f fe c te d  b y  th e  su b stan ces  d isso lved  fro m  th e  re fra c to ry  crucib les d u r in g  
p ro c e ss in g .

O n  e v a lu a tin g  th e  re su lts  o f th is  series o f  ex p erim en ts  an d  th e  co m 
p o s itio n  o f  b la s t  fu rnace  slag  i t  ap p ears  t h a t  th e  hom ogeneous c ry s ta ll is a tio n  
o f  fu se d  s ilic a te  can only  be ca rried  o u t, even  in  th e  case of a fav o u rab le  co m 
p o s itio n  o f  ox ides, w hen 2,5 to  4,5 %  of m in era lise rs  are  ad d ed  to  th e  b as ic  
m a te r ia ls . I n  th e  p re sen t case, th e  m in era lise r co n sis ted  of iron  su lp h id e  an d  
m a n g a n e se  su lp h id e , as was also p roved  b y  X -ra y  in v estig a tio n s. T he c ry s ta l
l is a t io n  o f  th e  n u c lea to r is a lre a d y  p e rc e p tib le  in  glass su b jec ted  fo r 1 — 5 
m in u te s  to  h e a t t re a tm e n t. T he D ebye— S ch erre r lines are p re se n te d  in  
T a b le  V I.

X - r a y  d iag ram s w ere estab lish ed  w ith  a su b s ta n c e  co n ta in in g  1 %  o f  
F eO  a n d  1 %  o f MnO. A s im ila r  m in e ra lisa tio n  effect was also o b se rv ed  in  
th e  case  o f  N iS, CoS an d  Cu2S as n u c lea to rs . N o differences in  th e  o rd e r  o f  
m a g n itu d e  o f effectiveness w ere p e rcep tib le  w h en  com pared  to  th e  e ffec t o f  
M nS, w h ich  p roved  to  be th e  m ost effec tive  n u c le a to r . This effect o f M nS

12 LŐ CSEI: N EW  E X P E R IM E N T A L  DATA

Table VI

k X In tensity Substance

A fte r h e a t t r e a tm e n t fo r 1 m in u te

2,955 2 FeS

2,687 1 M nS, FeS

2,469 2 FeS

A fte r  h e a t  t r e a tm e n t fo r  2 m in u te s

2,759 2 FeS , F e S 2

2,456 2 FeS 2

2,181 1 N a 20 .  8 CaO. 3 Al2Oa

1,981 1 FeS

1,869 1 M nS, F eS 2

A fte r h e a t  tre a tm e n t for 3 m in u te s

3,054 1 MnS

2,776 1 FeS, F eS 2

2,321 2 N a F

2,245 3 Ca10O (S i, P . S)4_.

2,059 3 FeS

1,938 2 MnS

A cta  C him . H ung. Tomus 22. I960
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« an  be ascribed  to  th e  fa c t t h a t  m anganese ion s h av e  th e  m ost fav o u rab le  
sh adow ing  co n d itio n s. O f a ll th e  n u c lea to rs  te s te d , FeS and  MnS a p p e a r to  
b e  m ost su itab le  in  re g a rd s  to  a v a ilab ility  a n d  cheapness.

W ith  re sp ec t to  effec tiveness, th e  m in e ra lisa tio n  effect o f Cu2S follow s 
j u s t  a f te r  th a t  o f M nS. I t  is n o t  necessary  to  a d d  th e se  su b stan ces as su lph ides. 
As a ru le , m anganese  ore a n d  th e  iron  c o n te n t o f  rocks serve as co m p o n en ts  
■of m e ta l co n te n t, w hile su lp h id e  ions m ay  be p ro d u c e d  b y  th e  o v e rred u c tio n  
o f  a su lp h a te , m o s tly  o f so d iu m  su lp h a te .

IV. Experim ental evidences of the k inetics o f crystallisation

In  th e  f iv e -m em b ered  system  S i0 2 — A120 3— CaO — MgO — N a20  n u c lé 
a tio n , i.e. th e  c ry s ta llisa tio n  o f  su lph ides of h e a v y  m eta ls  s ta r ts  u n d e r th e  e ffec t 
o f  h e a t t re a tm e n t a t  760° in  th e  glass phase . H o w ev er, th e  c ry s ta llisa tio n  o f

th e  n u c lea to r is v e ry  slow  a t  th is  te m p e ra tu re , w hile a t  te m p e ra tu re s  b e tw een  
780 and  820° i t  ta k e s  p lace  ra p id ly . T he k in e tic s  o f  th is  process can  be fo llow ed 
b y  d e te rm in a tio n s o f  th e  v isco s ity  of th e  sy s tem  w hich  converts  in to  a h e te ro 
geneous one, b y  th e  in c rease  o f th e  q u asi-v isco sity  v a lu es . W ith  a v iew  to  th e  
k in e tica l n a tu re  o f th e  sy s te m , tim e as a th ird  p a ra m e te r  has been  in tro d u c e d  
in  add itio n  to  te m p e ra tu re  a n d  v iscosity  (cf. F ig . 1). T he beg inn ing  of m in e ra 
lisa tio n  can n o t p re v a il d u e  to  th e  load  on g lass (cf. F ig . 2) w hen th e  m e a su re 
m e n t of v isco sity  is c a rr ied  o u t, in s tead  o f a s ta t ic , b y  th e  dynam ic  m e th o d  [20] 
j u s t  evolved fo r th e se  in v es tig a tio n s .

Glass I  does n o t c o n ta in  any  m in era lise r, w hereas in  glass I I  silica  is 
rep laced  by  th e  m in e ra lise r an d  th u s  even its  a p p a re n t  q u asi-v iscosity  ran g es 
below  th a t  o f th e  basic  g lass. In  Fig. 2 th e  f] — t p e rp en d icu la r  line d raw n  in  
th e  system  o f co -o rd in a tes  v isc o s ity - te m p e ra tu re  d eno tes th e  p lane  rj — t 
>(viscosity-time) p e rp e n d ic u la r  to  th e  p lane  o f  th e  fig u re . In  th is  p lan e , th e  
e ffec t o f m in e ra lisa tio n  on  v isco sity  is p lo t te d  a g a in s t tim e .

Acta Chim. Hung. Tomus 22. I960
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T h e  increase o f v isc o s ity  is, in  tu rn ,  p lo tte d  in  F ig . 3 a g a in s t th e  q u a n 
t i t ie s  o f  m inera liser. T he m easu rin g  o f  v isco s ity  was ca rried  o u t, a t  th e  te m 
p e r a tu r e  in  question , a f te r  a h e a t t r e a tm e n t  w ith o u t load .

T h e  am o u n ts  o f m in era lise r a p p lie d  w ere as follow s: I  1 ,5 % ; I I  2 ,0 % ; 
I I I  2 ,5  %  ; IV  3 ,0 % ; a n d  У  7 % .

T h e  m inera liser in  a ll f iv e  cases co n sis ted  o f iro n  a n d  m an g an ese  su l
p h id e , g lass V co n ta in in g  2 %  iro n  ox ide  a n d  5 %  m anganese  ox ide, th e  o th e r 
g lasses 75 %  iron  an d  25 %  m an g an ese  ox ide . S u lph ide ions w ere p ro d u ced  
b y  o v e rre d u c tio n  of so d iu m  su lp h a te .

A cco rd in g  to  F ig . 3, th e  r a te  o f conversion  in to  a h e te ro g en eo u s system  
in c re a se s  ap p ro x im a te ly  q u a d ra tic a lly  w ith  th e  ra is in g  o f th e  a m o u n ts  of

m in e ra lise r  app lied  an d  a b o u t e x p o n e n tia lly  in  tim e . T hus, re s is tan ce  to  m o tion  
q u ic k ly  increases, w h ils t th e  p o ss ib ility  o f d efo rm atio n  is red u ced  in  th e  
sam e  r a t io .

T h is  in v es tig a tio n  a t  th e  sam e tim e  also p roved  th a t ,  on a p p ly in g  id en 
tic a l  q u a n ti t ie s  of m in era lise r, d ifferences cou ld  be observed  in  th e  in te n s itie s  
o f m in e ra lisa tio n  of c ry s ta llin e  sy n th e tic  rocks an d  of su b stan ces  p re p a re d  
fro m  m a te r ia ls  free of b la s t  fu rn a c e  slag  an d  from  pure  ox ides, re sp ec tiv e ly . 
S lig h t d ev ia tio n s  in  o v e rrcd u c tio n  m a y  lead  to  ce rta in  f lu c tu a tio n s . H ow ever, 
in  th is  case  th e  s ta tis tic a l d is tr ib u tio n  o f th e se  dev ia tio n s shou ld  show  a norm al 
sh a p e , w hereas m ix tu re s  c o n ta in in g  b la s t  fu rn ace  slag d e fin ite ly  disclose 
s tro n g e r  m in era lisa tio n s .

T h is  is in te rp re te d  b y  th e  fa c t t h a t  b la s t  fu rn ace  slag  also c o n ta in s  ele
m e n ta ry  m e ta l in  a f in e ly  d isp e rsed  co n d itio n , in  an  o rder o f m a g n itu d e  of 
som e h u n d re d th  per cen t. T h u s , in  th e  process of c ry s ta llisa tio n  of “ c ry s ta llin e  
s y n th e t ic  ro c k ” the  second g ro u p  of m in era lise rs  is also rep re sen ted . O n ad d in g  
som e th o u s a n d th  per cen t o f m e ta l n ick e l sp ray ed  in  v acu u m , th e  in te n s ity  
o f n u c lé a tio n  of a glass p re p a re d  from  in it ia l  m a te ria ls  free o f b la s t  fu rn ace

A cta  C him . H ung. Tomus 22. I960
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Fig. 4. E x c re tio n  o f n u c lea to r in  a  v itreo u s  basic m ate ria l 
M agnified  1500 X ; 1 scale  =  1 [Л

Fig. 5. C ry sta l agg lom era tions in a d a rk  basic m ateria l 
M agnified 500 X î 1 scale =  2 [Л

Acta Chim. Hung. T om us 22. 1060
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s la g  (o therw ise c o n ta in in g  su lphides of h e a v y  m e ta ls )  was ra ised , w hile  a d d i
tio n s  o f  an  order of h u n d r e d th  per cent a p p re c ia b ly  p ro m o ted  c ry s ta llisa tio n .

T h e  effect o f th e  q u a n t i ty  of m inera liser is p re se n te d  b y  th e  th in  sections 
in  F ig s . 4 and 5. T he f i r s t  c o n ta in s  2,5 %  o f m an g an ese  and  iron  su lp h id e  m in e
ra lis e r , respectively , w h ile  th e  second 0,8 %  o f  n u c le a to r , in  ad d itio n  to  a g rea t 
•excess o f sulphide.

T h e  m inute  g ra in s  o f  m inera lise r p re c ip ita te d  in  th e  v itreous basic  m a te ria l 
a re  d isclosed in F ig . 4 in  a  1500 X m ag n ifica tio n . H ere  and  th e re  tra n s p a re n t  
m ono clin ic  crystals also  a p p e a r , ind ica ting  t h a t  th e  c ry s ta llisa tio n  o f py ro x en es 
b e g a n  as well. T his is a lso  show n b y  th e  X - ra y  p h o to g ra p h  o f  th e  sam ple  
ex p o se d  to  heat t r e a tm e n t  fo r 3 m inutes (cf. T a b le  V I), in  th a t  th e  line  of 
a  s ilic a te  of co m p lica ted  com position  a p p e a rs .

I n  Fig. 5 (m a g n if ic a tio n  500 X )  a g g lo m era tio n s  o f in d iv id u a l c ry s ta ls  
•of a le n g th  of 10 to  25 ц  c a n  be seen. This p ro v e s  t h a t  th e  presence o f a sm all 
a m o u n t of m inera liser c o u ld  a tta in  — in s te a d  o f  a hom ogeneous m ic ro c ry s ta l
lin e  s tru c tu re  — on ly  a sm a lle r  num ber o f c ry s ta ll is a tio n  nuclei a ro u n d  w hich 
c ry s ta llisa tio n  a t h ig h e r te m p e ra tu re s  (850 — 880°) m ay  ta k e  p lace a t  h igher 
r a te s  so as to  resu lt in  c ry s ta ls  of larger d im en sio n s . T he sc a tte re d  lo c a tio n  of 
•cry sta llisa tio n  nuclei m a k e s  possible th e  s te a d y  g ro w th  of in d iv id u a l c ry s ta ls .

V. Form ation of a new type of composition; generalization of the principle
of preparation

O n specifying th e  com position  of th e  su b s ta n c e , th e  re q u ire m e n ts  of 
s ilic a te  s tru c tu ra l m a te r ia ls ,  m ainly  its  re a d in e ss  to  m elt are  to  m ee t. This 
r e s t r ic ts  th e  q u a n tity  o f  g la ss  com ponents to  c e r ta in  lim its . Also th e  s tru c tu re  
p la y s  a sim ilar role in  l im it in g  th e  com position . O n th e  o th e r h an d , th e  su b 
s ta n c e  should  possib ly  fu lf i l  ce rta in  re q u ire m e n ts  as regards resis tan ce  to  co r
ro s io n . These re q u ire m e n ts  m ay  be m od ified  acco rd in g  to  th e  w ay  o f a p p li
c a t io n , p a rticu la rly  w h en  b e n d in g  or im p ac t s tre s s  are  app lied . T hus, th e  com 
p o s itio n  is the  re su lt o f  a  com prom ise to  a c e r ta in  e x te n t, in  th a t  v a rio u s 
a sp e c ts  of the  te ch n iq u e  a n d  o f u tilisa tion  a re  co n sid e red  and  m ade to  conform . 
I n  o rd e r  to  raise th e  re s is ta n c e  to  corrosion, th e  m e lt shou ld  possib ly  co n ta in  
a sm a ll am oun t of a lk a li  o x id es  and also o f  su lp h id e s . As reg ard s th e  fo rm er, 
d iff ic u ltie s  are e n c o u n te re d  w hen co m plica ted  sh ap es  are to  be fo rm ed . The 
l a t t e r  condition , in  tu r n ,  is  im peded, acco rd in g  to  b o th  p reced en t c h ap te rs , 
b y  tech n ica l req u irem en ts  a lth o u g h  ce rta in  m o d ific a tio n s  of th is  ty p e  m a y  be 
c a r r ie d  o u t by  a p p ly in g  e le m e n ta ry  m eta ls  as n u c le a to rs .

T h e  technical re q u ire m e n ts  w ith re sp e c t to  th e  m inera liser w ere used 
e a r lie r  b y  apply ing  s lag  a s  a  com ponent in  h ig h e r  p ro p o rtio n s. O nly  la te r , in 
t h e  y e a rs  1954—1955, i t  w a s  possible to  c lea r u p  b y  m ore in tensive  researches 
i n to  th e  s tru c tu re  a n d  k in e tic s  of the  m ech an ism  o f c ry s ta llisa tio n  t h a t  m ore
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possib ilities o f v a r ia tio n  w ere a t  o u r d isp o sa l th a n  those p re se n te d  b y  th e  com 
p o sitio n  of b la s t  fu rn a c e  slag  as one o f  m a in  com ponents. I n  th is  w ay , the 
e x is tin g  lim its  in  fo rm u la tio n  due to  th e  use of b la s t fu rn a c e  s la g  as a com 
p o n e n t and  th e  red u ced  a v a ila b ility  o f fu tu re  fields of use c a n  b e  abolished.

In  ce rta in  cases th e  u n sa tis fa c to ry  resis tan ce  to  h e a t  im p e d e s  th e  use 
o f  c ry s ta llin e  sy n th e tic  s ilica te  (th is  exp ression  in  th e  f u r th e r  t e x t  o f our 
in v es tig a tio n s  xvill re fe r to  fused  s ilica te  p rep a red  from  b la s t  fu rn a c e  slag as 
a  base). T he change in  th e  com position  m ad e  possible, in  a d d i t io n  to  raising  
th e  re s is tan ce  to  h e a t , to  increase , a t  th e  sam e tim e, or in d e p e n d e n tly  o f th is, 
th e  re s is tan ce  to  ra p id  changes of te m p e ra tu re . The lin ea r  e x p a n s io n  coeffi
c ie n t o f c ry s ta llin e  s y n th e tic  rock  (65 — 70 • 10“ 7) g rea tly  ex ceed s t h a t  of the  
so-ca lled  h e a t- re s is ta n t g lasses, in  t h a t  H u n g a ria n  la b o ra to ry  g lasses possess 
ex p an sio n  coeffic ien ts o f 42 to  45 • 10~7 m m /° C. m m  ag a in st t h a t  o f  32 • 10~7 
o f  P y re x  g lass, of 10 to  12 • 10~7 of v y c o r glass an d  o f 5,5 • 10~~7 o f q uartz  
g lass (v itreosil).

D urin g  th e  course o f th e  p re se n t in v es tig a tio n s , we a t te m p te d  to  a tta in  
th e  ex p ansion  coeffic ien t o f porcela ins. N am ely , th e  re q u ire m e n ts  o f  resistance 
to  h e a t  of e lec tric  in su la to rs  can  on ly  be m e t b y  decreasing th e  v a lu e  o f ex p an 
sio n  coefficien t below  60 • 10-7 . H ow ever, expansion  coeffic ien ts  a p p ro x im a t
in g  o r exceeding  th o se  o f  v y co r or q u a r tz  glass can only be a t ta in e d  b y  ap p ly 
in g  special c o n s titu e n ts  as B 20 3, L i20 ,  T i0 2, BeO.

O n ex am in in g  th e  com position  o f v a rio u s typ es o f c ry s ta ll in e  sy n th e tic  
ro c k , i t  was found  th a t  th e  expansion  coeffic ien t can  be re d u ced  b y  th e  follow
in g  m od ifica tions :1 .  ra is in g  th e  c o n te n t o f  S i0 2, 2. a d ju s tin g  th e  c o n te n t of 
A120 3 to  a m in im u m  v a lu e , 3. red u c in g , w ith in  th e  to ta l  c o n te n t  o f  oxides of 
e a r th  a lkali m e ta ls , th e  ra tio  CaO : MgO dow n to  a p rac tica lly  C aO -free  com po
s itio n , and  4. red u c in g  th e  c o n te n t o f  N a 20  of th e  su b stan ce .

The ab o v e-lis ted  fo u r item s on ly  re fe r  to  possib ilities in  th e  sy s te m  S i0 2— 
—A120 3—CaO — MgO — N a 20 .  On o p e ra tin g  w ith  b la s t fu rn ace  s la g  as a base, 
o n ly  th e  re q u ire m e n ts  u n d e r item s 1, 2 an d  4 could be m e t a n d  th is  is u n 
sa tis fa c to ry  fo r secu rin g  th e  desired  ex p an sio n  coefficient. H o w ev e r, b y  un d er
s ta n d in g  th e  p rin c ip le  o f m in e ra lisa tio n , i t  becam e possible to  c a r ry  o u t the  
ch an g e  req u ired  b y  ite m  3 in  co m position . The increase o f  th e  c o n te n t of 
m agnesium  oxide an d , re sp ec tiv e ly , th e  rep lacem en t of m a g n e s iu m  oxide by 
ca lc iu m  oxide sh o u ld  be  ca rried  o u t on considering  th e  m o lecu la r  ra tio s . The 
su g g ested  m o d ifica tio n s in  th e  co m position  also fav o u rab ly  a ffe c t th e  hardness 
a n d  resis tan ce  to  a b ra s io n  o f th e  su b s ta n c e , p a rtic u la rly  w h e n , aside  from  
ite m  2, th e  c o n te n t o f a lu m in a  is in c rea sed  up  to  10—14 % . T h e  n ew  com po
s itio n s  o b ta in ed  b y  in c rea s in g  th e  c o n te n t o f m agnesium  o x ide  a re  p resen ted  
in  T ab le  V II .

T he co m position  o f a p a r tic u la r ly  to u g h  substance  o f  h ig h  re s is ta n c e  to  
a b ra s io n  is d isclosed  in  T ab le  V III . T he increased  co n ten t o f fe ld sp a rs  resu lted
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Table VII

Informative co m position  o f  oxides in melted silica tes o f  minelbite type

Oxide
I

per cent 
by  weight

I I
per cent 
by weight

I I I
per cent 
by weight

S i 0 2 ................ 5 6 ,0 — 58 ,5 5 8 ,0 — 6 0 ,0 5 3 ,0 — 60 ,0

A I A  ........... 6 ,0 —  6 ,5 6 ,5 —  7 ,0 6 ,0 — 14,5

CaO ............ 1 8 ,0 — 2 1 ,0 0 ,0 —  2 ,0 0 ,0 — 21,0

M gO  ............. 9 ,0 — 10 ,5 2 4 ,0 — 2 9 ,0 5 ,0 — 29,0

N a20 ............ 3 ,0 —  5 ,0 2 ,5 —  5 ,5 2 ,5 —  5,5

M n O ............. 3 ,0 —  5 ,0 3 ,0 —  7 ,0 2 ,0 —  7,0

S 2"  ................ 0 ,8 —  1 ,5 0 ,8 —  1 ,8 0 ,8 —  1,8

F eO  ............. 0 ,5 —  1 ,5 0 ,5 —  2 ,0 0 ,5 —  2 ,0

in  a n  increase  of th e  d im e n s io n s  of the in d iv id u a l c ry s ta ls  in  th e  c ry s ta llin e  
s y n th e t ic  rock. In  th e  p r e s e n t  case th is can  be  c o m p e n sa te d  by  in tro d u c in g  
a n  e le m e n ta ry  m eta l as m in e ra lise r . By th is  m e th o d , t{ie n u m b er of c ry s ta ll i
s a t io n  n ucle i will be in c re a se d  to  an  ex ten t w h ich  ex c ludes th e  possib ility  o f  
th e  dev e lo p m en t of o v e r-la rg e  cry sta ls . This m ean s t h a t  resistance  to  ab ras io n  
a n d  sa tis fa c to ry  b en d in g  s tr e s s  could be a t ta in e d  b y  ra is in g  th e  c o n te n t o f  
f e ld s p a r  and by  in c rea s in g , to  a sm all e x te n t, th e  d im ensions of in d iv id u a l 
c ry s ta ls .

Table VIII

C om position  o f  an experimental batch o f  fu se d  
silica te  o f  good impact hardness

O xide Per cent
P er ce n t, referred  
to  five-m em bered  

system

S i O , .................... 60 ,90 6 4 ,0

a i 20 3 ............... 14,16 1 5 ,0

FeO  ............... 2 ,52 —

T iO ., .................. 0 ,17 —

M n O .................. 2 ,00 —

N a 20 ............... 3 ,17 5 ,4

K 20  ............... 1,92 —

CaO ............... 8,97 9 ,5

M g O  .................. 5 ,70 6 ,1

T h e  dynam ic p ro p e rtie s  o f  fu sed  silicates are  d e te rm in e d  p a rtly  by  th e  n a tu re  
o f  l a t t i c e  s tru c tu re  of th e  in d iv id u a l  crystals, i.e. th e  s tre s s  an d  s tra in  co n d itio n s
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o f in d iv id u a l c ry s ta ls , a n d  p a r t ly  (and  these  la t te r  cha rac te rize  th e  su b stan ce  
w ith in  th e  large  g roup  o f silicates) in  add ition  to  th e  d im ensions o f th e  single 
c ry s ta ls  also b y  th e  q u a n t i ty  of th e  residual v itreo u s  phase , an d  b y  th e  te n 
sion w hich develops b e tw een  th e  in d iv idua l c ry s ta ls  d u rin g  th e  process o f  c ry s ta l
lisa tio n , an d , re sp ec tiv e ly , th e  ten sio n  w hich dev e lo p s in  th e  re sid u a l v itreo u s  
phase , fu r th e r  a t  th e  b o u n d a ry  o f th e  cry sta llin e  a n d  v itreo u s  p h ases . One w ay  
o f avo id ing  th e  fo rm a tio n  o f  s tru c tu ra l tension  is to  a p p ro p ria te ly  a d ju s t th e

Fig. 6. The system  albite— anorthite— diopside

com position  o f th e  basic  glass to  th a t  co rresp o n d in g  to  th e  p o lin a ry  eu tec tic - 
On sa tisfy in g  th is  co n d itio n , th e  fo rm atio n  o f a re s id u a l v itreo u s p h ase  is ex 
cluded  or a t  le a s t its  q u a n t i ty  is reduced  as th e  co m p o sitio n  a p p ro x im a te s  th a t  
o f th e  eu tec tic . T he n e a re r  th e  com position  o f th e  basic  glass is to  t h a t  o f th e  
eu tec tic , th e  m ore fa v o u ra b le  bend ing  and  im p a c t stress w ill h av e  th e  o b t
ained  p ro d u c t, an d  th e  m ore  fav o u rab ly  will th e  su b s ta n c e  resis t a n y  d y n am ica l 
effects.

T he lim its  o f co m p o sitio n  o f  th e  system  S i0 2—A120 3—CaO — M gO —N a 30  
w ith  re sp ec t to  m e lta b ili ty  can  be b est a p p ro x im a te d  b y  th e  sy s tem  a lb ite —  
a n o r th ite — diopside [21]. T h e  com positions co rresp o n d in g  to  th e  v e rtices  o f th e  
te rn a ry  sy stem  p re se n te d  in  F ig . 6 are given in  T a b le  IX . A lb ite  a n d  a n o r th ite  
fo rm  an  isom orph ic  series o f  m ixed  crysta ls  a n d  th u s  in  th is  sy s tem  th e re  is 
no te rn a ry  or h ig h er e u te c tic . T he liqu idus te m p e ra tu re  dom ain  ran g es b e 
tw een  1280 an d  1130° C a long  th e  b in a ry  eu tec tic  lin e  w hich  d iv ides th e  dom ains 
o f c ry s ta llisa tio n  o f d iopside  an d  plagioclase.
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Table IX

Substance SiO, A 1,03 MgO CaO N a ,0 , %

A l b i t e .................................................................... 68,74 19,44 — — 11,82

A n o r t h i t e ............................................................. 43,20 36,64 — 20,16 —

D io p s id e ............................................................... 55,48 — 18,62 25,90 —
E u te c t ic  o f  liquidus tem p , o f 1250° . . . 53,6 16,5 8,7 19,0 2,2

E u te c t i c  o f  1200° ........................................... 62,1 17,5 4,2 8,6 7,6

T h e  com position shows a  l in e a r  change betw een  th ese  tw o p o in ts

T h e  tem p era tu re  o f  th e  e u te c tic  d iopside— a n o r th ite  d im in ish es  w ith  th e  
in c re a se  o f  th e  q u a n ti ty  o f  a lb ite , a t  f i r s t  slow ly , th e n  a t  a h ig h e r  r a te .

O n  developing th e  th e o r y  o f m elted  silica tes , u p  to  th e  p re s e n t, m ain ly  
th e  c a p a b il i ty  of c ry s ta ll is a tio n  a n d  th e  m ech an ism  o f th e  m in e ra lisa tio n  effect 
w ere  su b je c te d  to  in v e s tig a tio n s . O nly  d u rin g  th e  la s t  few  y ea rs  re se a rc h  wor-

Fig. 7. X -ra y  d ia g ra m  o f “ m inelb ite”  o f h ig h  im p a c t h a rd n ess

k e rs  f i r s t  p a id  a tte n tio n  to  th e  e x am in a tio n  o f th e  cond itions o f  p h a se  equ ili
b r iu m  o f th e  he te rogeneous p h ase  of basic  glasses, in  co n n ec tio n  w ith  th e  
p o ss ib ilitie s  of im prov ing  th e  d y n am ic  p ro p e rtie s .

T h e  lim its of co m p o s itio n  o f  th e  f iv e -m em b ered  sy stem  ex am in ed , or 
m o re  close ly , of the  sy s tem  a lb ite — a n o r th ite —diopside  to  be co n sid ered  in  p ra c 
t ic e  a re  also given in  T a b le  I X .  A ccu ra te  d a ta  o f  th e  eu tec tic  co u ld  on ly  be 
a p p lie d  w ith  g rea t d iff ic u ltie s , due to  h igh  v iscosities caused  b y  increased  
c o n te n ts  o f  alum ina. H o w ev e r, th e  com position  in  T ab le  V II I  a lre a d y  gave 
b e t t e r  ap p ro x im ates  to  th e  e u te c tic  cond itions th a n  th e  c ry s ta llin e  sy n th e tic  
s i l ic a te  o f  low a lum ina c o n te n t , p a r tic u la r ly  w h en  only  th e  ra tio s  o f  th e  five 
b a s ic  com p o n en ts  of th e  s y s te m  are  to  be considered . T he d a ta  o f  th e  ex am i
n a t io n  b y  X -ray  d iffra c tio n  o f  th e  su b stan ce  a re  p re sen ted  in  T a b le  X  and  
F ig . 7. O w ing to  th e  p o o r re so lv in g  pow er of o u r X -ra y  a p p a ra tu s , th e  lines 
o f  th e  m in u te  c rysta ls  o f  p lag io c lase  are u n c lea r  in  F ig . 7.

A ccord ing  to  th e  th in  sec tio n s , th e  m ean  d im ensions of th e  sing le  crysta ls  
in  th e  su b stan ce , an d  th e  s c a tte r in g  of th e  d im ensions of c ry s ta ls  exceed  those 
o b s e rv e d  in  the  c ry sta llin e  s y n th e tic  rock . T he m ean  values o f c ru sh in g  s tre n g th  
T an g ed  3800 kg/sq. cm , m e a su re d  on cubes o f 1 cm  edge le n g th , i.e. below
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Table X

d kX In tensity S ubstance

3,336 l augite

3,215 l feldspar, augite

2,993 4 augite

2,890 2 augite

2,516 4 augite

2,293 2 augite

2,210 3 augite

2,136 3 augite

2,032 3 augite

1,752 3 augite

1,668 2 augite

1,630 4 augite

1,558 2 augite

1,507 3 augite

1,415 4 augite

t h a t  o f  p ro d u c ts  o f low er a lu m in a  co n ten t, in  acco rd an ce  w ith  th e  d ev e lo p m en t 
o f d im ensions o f in d iv id u a l c ry sta ls . T he im p a c t  hardness w as, how ever, 
h ig h e r b y  100 %  an d  th e  re s is tan ce  to  ab ra s io n  b y  10 % , as p ro v ed  b y  co m p a
riso n  te s ts . T h e  c ry s ta llin e  sy n th e tic  silica te  show ed  a h igher re s is tan ce  to  
ac id s, in  th a t  th e  so lu b ility  o f th is  su b stan ce  in  10 %  h y droch lo ric  ac id  was 
25 g /sq . cm  X  24 h o u rs  a t  bo iling  te m p e ra tu re . T h e  decrease o f re s is tan ce  to  
co rrosion  m ay  be  asc rib ed  to  th e  coarser c ry s ta l  s tru c tu re , w hile th e  increase  
o f re s is tan ce  to  a b ra s io n  to  th e  decrease of th e  q u a n t i ty  of th e  v itre o u s  p h a se . 
T h u s , in  th e  fo rm a tio n  o f th e  resis tan ce  to  a b ra s io n  o f fused s ilica tes , in  a d d i
tio n  to  th e  m ean  d im ensions o f in d iv id u a l c ry s ta ls , also th e  q u a n t i ty  an d  
n a tu re  of th e  re s id u a l v itre o u s  phase  of th e  s tru c tu re  p lay  a decisive ro le .

T he m ix tu re  o f basic  m a te ria ls  co rre sp o n d in g  to  th e  lim its  o f com 
p o sitio n  given in  T ab les  Y II  an d  I X  can be fo rm u la te d  b y  sim ple ca lc u la tio n , 
on considering  th e  co m position  of th e  raw  m a te r ia ls  p resen ted  in  T ab le  X I .

T he e x p e rim e n ta l m ix tu re s  w ere m e lted  in  crucib les of re f ra c to ry  m a te 
r ia l a t  te m p e ra tu re s  b e tw een  1400 and  1500°C. I n  o rd er to  avo id  th e  o x id a 
tio n  o f  th e  m in era lise r, a reduc ing  f lam e  w as used . C ry s ta llisa tio n  w as 
c a rr ie d  o u t be tw een  760 an d  960°C, g enera lly , w ith in  a te m p e ra tu re  dom ain  
o f 80°. T he a c tu a l lim its  o f te m p e ra tu re  of th e  h e a t  t re a tm e n t h a d  to  be chosen  
w ith in  th e  g iven  lim its , on considering  th e  c o n te n t  o f a lkali o x ides a n d  th e  
p ro p o rtio n  o f la ttic e -fo rm in g  an d  la ttic e -m o d ify in g  ions. A t a g iven  c o n te n t 
o f  a lk a li oxides, th e  h ig h er th e  va lu e , th e  h ig h e r th e  te m p e ra tu re  a t  w h ich  th e
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Table X I

Composition o f  raw materials used in  the experiments

Material S i0 2 a i2o 3 F « ,0 , CaO MgO
NazO 
+  K 20 MnO BaO

B la s t fu rn a c e  s l a g ............................ 37,8 7,5 0,9 40,8 5,7 0,1 5,1 2,1
S a n d ........................................................ 97,8 1,80 0,20 0,1 0,07 — — —

D o lo m ite ................................................. 3,1 2,5 0,05 30,6 20,2 — — —

L im e s to n e .............................................. 1,4 0,5 0,02 52,5 0,3 — — —

P h o n o l i t e .............................................. 58,0 20,7 3,6 1,9 0,3 13,1 0,2 ----  '

A p l i t e ...................................................... 72,1 12,6 0,9 4,1 1,2 7,3 — 0,1
T a l c u m .................................................... 59,7 4,1 2,7 1,5 27,2 — — —

I4a2S 0 4 ................................................... 0,97 0,1 0,60 — — 41,5 — —

M gC f)3 ...................................................... 1,90 0,7 0,4 0,7 43,7 — — —

P v ro lu s ite  ............................................ 1 1 ,6 8,2 16,6 2,0 1,4 — 60,0 —

A sh o f  coke  d u st ............................ 19,8 5,7 2,9 0,6 0,3 0,1 — —

d o m a in  o f  c ry s ta llisa tio n  o f th e  com position  b eg an , an d  reversed ly , th e  low er 
th e  c o n te n t  of alkali ox ides, th e  h igher w ill th e  te m p e ra tu re  of c ry s ta llisa tio n  
h e , s im ila r ly  to  th e  liq u id u s  te m p e ra tu re  p h ase . T h e  deta ils o f th e  te c h n iq u e  
u sed  a re  id en tica l to  th o se  o f  th e  c ry s ta llin e  sy n th e tic  silicate  [4, 5, 15].

T h e  resu lts  of th e  p re s e n t  in v es tig a tio n s  m ak e  i t  possible to  p ro d u c e  fused  
s ilic a te s  (v itroceram ) in  m a n y  com position  v a r ia tio n s , on considering  th e  fu n 
d a m e n ta l  condition  th a t  th e  p ro d u c t shou ld  n o t c o n ta in  a c ry s ta l p h ase  w hich, 
on co o lin g  or heating , m a y  su ffe r a conversion  in to  a n o th e r m o d ifica tio n  con
n e c te d  w ith  appreciab le  ch an g es  in  vo lum e. I t  seem s as sa tis fa c to ry  to  m en tio n  
h e re  q u a r tz  and d ica lc ium  s ilic a te  as ty p ic a l ex am p les .

A  process su itab le  fo r in c reas in g  th e  re s is tan ce  to  h ea t shocks o f  fused  
s il ic a te s  consists in  a t ta in in g  th e  d ev e lo p m en t of a hom ogeneous c ry s ta l  phase . 
O n ly  su c h  com pounds m a y  b e  considered  h ere  w hich  m elt in  a c o n g ru e n t w ay 
a n d  w h ic h  does no t su ffe r a conversion  in to  a n o th e r  m od ifica tio n  co n n ec ted  
w ith  ap p rec iab le  changes in  v o lu m e, a t  le a s t in  th e  te m p e ra tu re  d o m a in  con
c e rn e d .

H o w ev er, i t  is, in  g en e ra l, d ifficu lt to  p ro d u ce  fused silica tes  o f  th is 
c o m p o s itio n , as th e  glass h a s  a low  v isco sity  a t  c ry s ta llisa tio n  te m p e ra tu re  
a n d  so a c ry sta llisa tio n  c a n n o t be carried  o u t w ith o u t d e fo rm ations.
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SU M M A RY

B o th  ty p es of fu sed  silica tes evolved in fo rm er experim en ts o f th e  a u th o r  : n a m e ly , 
th e  c ry s ta llin e  sy n th e tic  s ilica te  o f  an  expansion  coefficien t identical to  th a t  o f  iro n , a n d  th e  
■crystalline sy n th e tic  s ilica te  re s is ta n t to  acids an d  ab ras io n , respectively , w ere m a in ly  based 
on  using  b la s t  furnace slag as one of th e  co m p onen ts. T h is c ircum stance o b v io u sly  re s tr ic ted  
th e  com position  of th e  su b s ta n c e  to  certa in  lim its  a n d  to  p red eterm in ed  co m p o n e n ts . The 
an a ly sis , in  d e ta il, of th e  m ech an ism  of th e  m in e ra lisa tio n  effect used du ring  th e  p re p a ra tio n , 
a n d  th e  ex tension  of th e  evo lved  princip les to  b ro ad  an d  va riab le  lim its o f co m p o s itio n  m ade 
i t  possible to  produce s tru c tu ra l  m a te ria ls  o f fused s ilica te  o f a p a rticu la r n a tu re . T h e  princip le 
o f  p ro d u c tio n  evolved b y  th e  a u th o r , nam ely  th a t  a glass substance  is fo rm ed  a n d  co n v erted  
in to  c ry sta llin e  s ta te  b y  su b seq u e n t h e a t t re a tm e n t, can  be ex tended  b y  a p p ly in g  tw o  ty p es 
o f  n u c le a to r  substances w h ich  p ro m o te  th e  d ev elo p m en t o f c ry sta llisa tio n  n u c le i. T he f irs t 
g ro u p  consists o f su lph ides o f h eav y  m eta ls  and m eta l halo ids as m ineralisers w h ich  prim arily  
c ry s ta llise  from  th e  glass su b s ta n c e  when th e  su b seq u e n t h e a t trea tm e n t beg ins. T o  th e  second 
g ro u p  belong, in tu rn , n u c le a to rs  o f e lem en tary  m e ta ls  w hich are in tro d u ced  in to  th e  basic 
m ate ria l as finely  d ispersed  m eta ls  o f h igh  m eltin g  p o in t o r as m eta l co m p o u n d s w hich  la te r 
decom pose in to  e le m en ta ry  m etals.

T he p recondition  o f  th e  developm en t o f a hom ogeneous fine c ry s ta l s tru c tu re  is a 
basic g lass w hich can be  m o u ld ed  in to  form s in  a v itre o u s  s ta te  and w hich can b e  cooled below 
the  te m p e ra tu re  dom ain  o f  c ry s ta llisa tio n  w ith o u t crysta lliz ing . In  th is w ay, a  ty p e  o f c ry s ta l
lisa tio n  can be carried  o u t  a t  w hich  a g re a t n u m b e r o f crysta llisa tion  n ucle i fo rm . D uring 
h ea t t r e a tm e n t,  the  d o m ain  o f c ry sta llisa tio n  shou ld  be app ro x im ated  from  th e  d irec tion  of 
the  low er tem p e ra tu re  reg ion , in  o rd e r to  “ dev elo p ”  th e  nu c leato r grains. A p a r tic u la r ly  fav o u r
ab le  b en d in g  and im p a c t s tre ss  an d  a fa ir re sis tan ce  to  h e a t shock can be a t ta in e d  b y  ad justing  
th e  com position  of th e  b asic  g lass to  a value  co rrespond ing  to  the  eu tectic  o f th e  he terogeneous 
phase  or a t  least to a v a lu e  a p p ro x im atin g  th is  com position . A nother p o ss ib ility  is p resen ted  
by  th e  developm ent o f a hom ogeneous co n g ru en t c ry s ta l phase. T he g lass p h a se  can be 
a v o id e d  or a t  least red u ced  to  a m in im um  a m o u n t b y  th e  above-described tw o  m e th o d s . In  the 
five-m em b ered  system  S i0 2— A120 3— CaO— MgO— N a 20  a com position w h ich  ap p ro x im ates 
o r  a tta in s  th a t  co rrespond ing  to  th e  line of th e  eu tec tic  diopside-plagioclase can  y ie ld  a  substance 
o f fa ir  im p a c t hardness a n d  resistan ce  to  h e a t shock . T his type  of su b s ta n c es , w hen  a t  the 
sam e tim e possessing a low  coefficient o f expansion , lends itse lf p a rticu la rly  to  th e  p rep ara tio n  
of e lectric  insu la to rs. T h e  e x p erim en ts  carried  o u t  b y  th e  au th o r proved  th a t  e a rlie r  fields of 
ap p lica tio n  of fused silica tes  could  be w idened to  a g re a t ex te n t by  a d a p tin g  th e  com position  
o f  th e  p ro d u c t to th e  n a tu re  o f its  fu tu re  desired  use.

L IT E R A T U R E

1. A. P ortevin  : M ém . e t com pt. rend . t ra v . soc. ing. civils France 1928, 266.
2. A. C. Ginzberg : N em eta llich esk ie  Isk o p aem y e  S.S.S.R . 16, 7 (1943).
3. J .  V oldan : S i l ik a tte c h n ik  7, 48 (1956).
4. J .  Grofcsik : N eh ézv eg y ip a ri K u ta tó  In té z e t  É v k ö n y v e  (Y earbook  o f  th e  Research

In s t i tu te  of th e  H e av y  C hem ical In d u s tr ie s )  V eszprém , 1955. (In  H u n g a r ia n .)
5. K . P olinszky, B. Lőcsei : M agyar T ech n ik a  4, 216 (1954).
6. В. Lőcsei : R e p o r t N o. 79 of th e  R esearch  In s t i tu te  o f the  H eav y  C hem ical In d u s try ,

V eszprém , 1952. (In  H u n g arian .)
7. A n o n y m o u s : C eram ics 9, (P a r t  9) 11 (1957).
8. N . St . Lu n g u , P . H . D umitru  : É pítőanyag 1958. P a rt 10, 86.
9. I . N á ra y -SzabÓ: A c ta  Physica  H ung. 8, 37 (1957).

10. A. S mekal : G la sz u s tan d  u n d  chem ische B in d u n g . B augesetze u n d  M an n ig fa ltig k e it der
am orphen  W erksto ffe . (D echem a M onographien  21) 1952. pp . 431— 451.

11. M. I. B u e r g e r : A m . M ineralogist 15, 226 (1930).
12. K . F ajans : Chern. E ng . News 27, 900 (1 9 4 9 ); Ceram . Age 54, 288  (1949).
13. V. M. Goldschm idt : S k rif te r  N orske V idenskaps-A kad . Oslo. I. M at. N a tu r v .  K l.1 9 2 6 ,2 .
14. G. T amman : D er G laszu stan d . (L. Voss, Leipzig) 1933. pp. 6— 16, 86— 99.
15. B. Lőcsei : A kristályos műkő előállításának szilikátkém iai alapelvei (P rincip les o f sili

c a te  chem istry  a t  th e  p ro d u c tio n  of c ry s ta llin e  sy n th e tic  rock). B u d a p e s t,  1956. D isser
ta t io n  for th e  fu lf ilm en t of the  re q u ire m e n ts  for the  title  o f C a n d id a te  o f Chemical 
Sciences. (In  H u n g a rian .)

Acta Chim. H ung. Tom us 22. 1960



24 L Ő C S E I: N EW  EX PER IM EN TA L D ATA

16. J .  E .  Stanworth : P h y s ic a l  P ro p e rtie s  of Glass. (C la re n d o n  P ress , O xford) 1950. I X .  p p
207— 215.

17. F .  K eil  : H o ch ofensch lacke . (D üsseldorf) 1949. p p . 5— 39.
18. F .  H enszelmann  : R e p o r t  N o . 58 of th e  R esearch  I n s t i tu te  o f th e  H e av y  C hem ical

In d u s try .  V eszprém , 1951 . ( I n  H ungarian .)
19. E .  B erecky  : É p ítő a n y a g  4 , P a r t  3— 4, 58 (1952).
20. B . L őcsei : R ep o rt N o. 76 o f  th e  C entral R esearch  I n s t i tu t e  o f  B uilding M aterials. B u d a 

p e s t ,  1958. (In  H u n g a r ia n .)
21. N . N . Orm o n t: V estn ik  M o sk o v . U niv. 5, 117. 1950.

N E U E  V E R S U C H S E R G E B N IS S E  Ü B E R  D IE  B E D E U T U N G  D E R  M IN E R A L IS A T O R E N  
U N D  D E R  Z U SA M M E N SE T Z U N G  B E IM  K R IS T A L L IS IE R E N  D E R  G E SC H M O L Z E N E N

SIL IK A T E

B. LŐCSEI
(Zentralforschungsinstitut fü r  die Baumaterialienindustrie, Budapest)

Eingegangen am  30. A u g u st 1958, um gearbeiteter T ex t eingegangen am  19. Mai 1959

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

D ie  beiden  T ypen  de r n e u e n  Schm elzsilikate, die d e r V erfasse r w ährend  seiner frü h eren  
V e rsu c h e  en tw ickelte , n ä m lic h  d e r  k ris ta llin e  K u n s ts te in  m it  e in em  A usdehnungskoeffizien
te n ,  w e lc h e r  dem  des E isens g le ic h k o m m t, und  der sä u re fe s te  hzw . abnü tzu n g sfeste  k r is ta llin e  
K u n s ts te in  w urden  h a u p tsä c h lic h  a u s  H ochofenschlack  h e rg e s te ll t .  Die Z u sam m ensetzung  
des P r o d u k te s  w urde du rch  d iesen  U m s ta n d  auf gewisse G re n zw erte  u n d  au f b e stim m te  K o m 
p o n e n te n  e ingeschränkt. D ie a u s fü h rlic h e  Analyse des M e ch an ism u s des M in era lisa tio n s
e f fe k te s , d e r  bei der H e rste llu n g  d ie s e r  P ro d u k te  a n g ew a n d t w u rd e , sowie seine A u sd eh n u n g  
a u f  w e ite re  u n d  m ann ig faltige  Z u sam m en setzu n g sg ren zen  e rm ö g lich te  auch die D a rs te llu n g  
v o n  S c h m elz s ilik a tm ate ria lien  sp e z ie lle r  S tru k tu r. D as u rsp rü n g lic h e  G ru n d p rin zip  der H e r 
s te llu n g  w a r  die Bildung eines G lases, d a s  durch  n ach träg lich e  W ärm eb eh an d lu n g  eine k r i s ta l 
lin e  S t r u k t u r  erh ie lt. Dieses P r in z ip  k o n n te  durch  A nw endung  v o n  zw eierlei N u k le a to ren ty p e n , 
d. h . k ris ta llk e rn b ild e n d e n  S u b s ta n z e n  w esentlich e rw e ite rt w e rd en . Z ur ersten  G ruppe d iese r  
S u b s ta n z e n  gehören  die M in e ra lisa to re n  aus S chw erm etallsu lfiden  bzw . M etallhalogeniden , d ie 
b e im  B e g in n  der n ach träg lich en  W ärm eb eh an d lu n g  au s d e m  G las p rim ä r ausscheiden . D ie  
z w e ite  G ru p p e  besteh t dagegen  a u s  N u k le a to ren  e lem en ta re r M eta lle , die als eine feine D isp e r
s io n  v o n  M etallen  m it h ohem  S c h m e lz p u n k t dem  G ru n d s to ff  z u g efü g t w ird  oder die aus den  
z u g e g e b e n e n  M eta llverb indungen  in  F o rm  des e lem en ta ren  M eta lls  ausscheidet.

D ie  G rundbedingung  e in e r h o m o g en en  feinen K r is ta l l s t r u k tu r  is t ein solches G ru n d 
g las , w e lch es  m an  in  glasigem  Z u s ta n d  zu  F o rm stücken  v e ra rb e ite n  u n d  ohne K ris ta llis ie ren  
u n te r  d e m  T em p era tu rb ere ich  des K ris ta llis ie ren s ab k ü h len  k a n n , u m  ein K rista llisieren  u n te r  
B ild u n g  e in e r  großen A nzahl v o n  K ris ta llk e rn e n  h e rv o rzu ru fen . W äh re n d  der W ärm eb e h a n d 
lu n g  w ird  d e r T em p era tu rb ere ich  d es  K rista llisierens aus d e r  R ic h tu n g  der niedrigen T em p e 
r a tu r  a n g e n ä h e r t ,  um  den N u k le a to r  »zu  entw ickeln«. E in e  b e so n d e rs  günstige B ieg festigkeit 
bzw . S to ß fe s tig k e it  und  eine g u te  W id e rs tan d sfäh ig k e it g eg en  W ärm estö ß e  können d e r a r t  
g e s ic h e r t  w e rd en , daß m an  die Z u sam m en se tzu n g  des G ru n d g la ses  a u f  eine, dem  E u te k tik u m  
d e r h e te ro g e n e n  Phase  en tsp rec h en d e  Z usam m ensetzung  e in s te llt  o d e r w enigstens diese Z u sa m 
m e n s e tz u n g  m öglichst a n n ä h e rt.

D ie  an d ere  M öglichkeit b e s te h t  aus der E n tw ick lu n g  e in e r  hom ogenen k o n g ru e n te n  
K r is ta llp h a s e .  D urch die b e id en  g e sch ild e rten  M ethoden k a n n  d ie G lasphase v o llk o m m en  
v e rm ie d e n , o d er ihre Menge a u f  e in  m in im ales Maß h e ra b g e se tz t  w erden . Im  S ystem  S i0 2—  
A120 3— C aO — MgO— N a20  g ib t e ine  Z usam m ensetzung , die d e r e u te k tis c h e n  Linie des D iopsid—  
P la g io k la s -S y s te m s  en tsp rich t o d e r sie  an n äh e rt, eine S u b s ta n z  m it  g u te r  S to ß festig k e it u n d  
W id e rs ta n d s fä h ig k e it  gegen W ä rm e s tö ß e . Dieser M a te r ia lty p , w enn  er gleichzeitig  ü b e r  
e in en  n ie d r ig e n  A u sd eh n u n g sk o effiz ien ten  verfüg t, ist b e so n d e rs  b e i der H erste llung  e le k tr i 
sch e r S tü tz iso la to re n  v o rte ilh a ft v e rw e n d b a r . Die d u rc h g e fü h rte n  V ersuche ste llten  fest, d a ß  
bei e in e r  g ee ig n eten  A npassung  a n  d ie  V erw endungszw ecke d ie A n w en d u ngsm öglichkeiten  d e r  
S c h m e lz s ilik a te , verglichen m it d e n  f rü h e re n  G ebieten, b e tr ä c h t l ic h  e rw e ite rt w erden k ö n n e n .

A c ta  C him . H ung . Tomus 22. I960
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НОВЫЕ ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ ДАННЫЕ ОБ УСЛОВИЯХ МИНЕРАЛИЗАТОРА 
И СОСТАВА, СВЯЗАННЫХ С КРИСТАЛЛИЗАЦИЕЙ СИЛИКАТНЫХ ПЛАВОВ

Б . Л Ё Ч Е И
(Центральный исследовательский институт промышленности строительных материалов, г. Будапешт)

П оступило : 30. августа  1958 г.

Р е з ю м е

Получение разработанных нами в процессе предварительных опытов двух типов 
плавленных силикатов основывалось на шлаке доменной печи. Эти силикаты обладают 
коэффициентом расширения равным железу, и представляют собой кислото- и износо
упорные кристаллические искусственные камни. Получение их из шлака доменной печи 
заранее определяет известные пределы и определенные компоненты их состава. Деталь
ный анализ и распространение механизма минерализационного эффекта, применяемого 
в процессе получения, предоставляет возможность в широких и разновидных пределах 
состава для получения специальных плавленных силикатных структурных материалов. 
Расширение принципа получения, т. е. возможность формирования стекла, которое после
дующей тепловой обработкой превращается в кристаллическое состояние —, обеспечи
вается применением двух нуклеаторов, т. е. веществ типа образователей зародыша кри
сталла. К первой группе принадлежат минерализаторы сульфиды тяжелых металлов, 
галогениды металлов, которые выделяются из стекла первично при последующей тепловой 
обработке. Ко второй группе принадлежат элементарные металлы-нуклеаторы, пред
ставляющие собой либо тонко распределенные в основе высокоплавкие металлы, либо 
металлические соединения, из которых выделяется элементарный металл.

Предпосылкой равномерной, тонкой кристаллической структуры является стекло
масса, которая в стеклянном состоянии поддается формированию и без кристаллизации 
может охлаждаться до температуры ниже диапазона температуры кристаллизации, чтобы 
кристаллизацию можно было провести при образовании большого числа зародышей 
кристаллов. В процессе тепловой обработки в цельях «проявления» нуклеатора, к диапа
зону кристаллизации приближаемся со стороны низких температур. Специальную проч
ность на изгиб и на удар, хорошую теплоупорность можно обеспечить таким образом, 
если состав стекломассы будет равен, или-же возможно более похож к составу, соответ
ствующему эвтектике гетерогенной фазы.

Вторая возможность — это создание гомогенной конгруентной кристаллической 
фазы. Эти два методы исключают, или-же по крайней мере снижают на минимум стеклян
ную фазу. В системе S i02—А120 3—CaO—MgO—Na20  материал, обладающий хорошей 
прочностью на удар и теплоупорностыо, получается при составе, соответствующем или-же 
приближающемся к эвтектической линии диопсида-плагиокласса. Этот тип силиката в 
сочетании с небольшим коэффициентом расширения, выгодно .может применяться для 
изготовления электрических опорных изоляторов. Опыты подтверждают, что возмож
ность использования плавленных силикатов в значительной степени может быть расши
рена путем приспособления их к характеру нагрузки по сравнению с предшествующим 
уровнем.

B éla L ő c s e i; B u d a p e s t X I. F eh é rv á ri ú t  71 — 73.
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ÜBER DIE BINDUNG VON BORATIONEN 
AN GLAUKONIT

0 .  L ib o r

(L ehrstuh l f ü r  Chem ische Technologie der L . Eötvös U niversität, B u dapest)  

E in g eg an g en  am  25. N o v em b er 1958*

D as V erh a lten  des G lau k o n its  als eines M inerals m it Io n e n a u s ta u sc h e r
e ig en sch aft gegen B o ra te  h a t  eine besondere  B ed eu tu n g  m it R ü c k s ic h t au f 
d en  B o rg eh a lt des B o d en s bzw . a u f  die P f la n z e n e rn äh ru n g  [1, 2 ]. D ie  W ich tig 
k e it des B orgehaltes d e r  B öden  bei der K u n s td ü n g u n g  gew isser P f la n z e n  ist 
h eu te  allgem ein b e k a n n t. E in ige lan g sam er lösliche B o rv erb in d u n g en  erw iesen 
sich  b ek an n tlich  als w irk sam er, da sie d u rch  R egenw asser aus d em  Boden 
sch w erer ausge laug t w e rd en  [3]. N ach  S c h a r r e r  u n d  M ita rb e ite rn  [4] wird 
d as  B o ra tan io n  d u rc h  d ie  ko llo iden  M eta llox ide  des B odens a d so rb ie r t  und  
d ieser A d so rp tio n sv o rg an g  is t vom  p H -W e rt ab h än g ig . D as B o ra tb in d u n g s 
verm ögen  v ersch ied en er B öden  w urde von  B a m b e r g  u n d  D u d i n s  u n te rs u c h t  [5] 
u n d  es w urde  fe s tg e s te llt , d aß  alkalische, to n h a ltig e , besonders je d o c h  ca lcium 
h a ltig e  B öden ein g rö ß eres  B o ra tb in d u n g sv erm ö g en  aufw eisen.

In  der L i te ra tu r  fan d e n  w ir k e ine  H inw eise a u f  das B o ra tb in d u n g s 
verm ögen  von G lau k o n ite n . E s is t  zw ar keinesw egs zu e rw arten , d a ß  ein  G lau
k o n it im  W assersto ffzyk lus fäh ig  w äre A n ionen  zu b inden . M an k a n n  jedoch  
e rw a rte n , daß  G lau k o n ite , die m ehrw ertige  a u s ta u sc h b a re  K a tio n e n  e n th a lte n , 
B o ra tan io n en  b in d e n  w erd en , besonders im  F a lle  solcher K a tio n e n , die m it 
B o ra tan io n en  in  W asse r schw er lösliche Salze b ild en  (z. B. Z in k  o d e r C alcium ).

Im  F alle  m e h rw e rtig e r  K a tio n en  k a n n  n äm lich  die B in d u n g  v o n  B o ra tio 
n en  a u f  solche W eise e rk lä r t  w erden , d aß  das K a tio n  die R olle e in e r  B rücke 
zw ischen dem  G la u k o n it u n d  dem  A nion sp ie lt. D iese E rk lä ru n g  w id e rsp rich t 
je d o c h  d er A uffassung  v o n  Mit r a  u n d  P r a k a s h , die die A d so rp tio n  von 
P h o sp h a tio n en  an  v e rsch ied en en  K a tio n en -M o n tm o rillo n iten  u n te rsu c h te n . 
A u f G rund  der U n te rsu ch u n g se rg eb n isse  n eh m en  die g en an n ten  A u to re n  n ich t 
an , daß  die a u s ta u sc h b a re n  K a tio n en  als B rücke  zw ischen P h o sp h a tio n e n  und 
M ontm orillon it d ien en  k ö n n te n  [6].

[> T ro tzdem  w u rd e , v o n  diesem  G ed an k en  ausgehend , das V e rh a lte n  des 
Z ink- bzw . C alc iu m g lau k o n its  gegen B o rax lö su n g  u n te rsu c h t. D er h ie rzu  n o t
w endige Zink- bzw . C alc iu m g lau k o n it w u rd e  aus N a tr iu m g la u k o n it  durch

* V orgelegt v o n  Ä . G e r e c s  am  4. D ezem ber 1959.
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Io n e n a u s ta u s c h  h e rg e s te llt . D ab e i w urde die Z in k ad so rp tio n s-Iso th e rm e  des 
G la u k o n its  aufgenom m en. A us ih r  geht h e rv o r, d aß  das N a tr iu m  d u rch  Z ink  
b e im  S c h ü tte ln  des N a tr iu m g la u k o n its  m it e in e r  u n g e fäh r 0 ,2n Z in k ch lo rid 
lö su n g  vollkom m en a u s g e ta u s c h t  w ird. Die Iso th e rm e  e rre ich t h ie r den  S ä t t i 
g u n g sw e r t (s. A bb. 1 bzw . T ab e lle  I). D as M aß d e r  A d so rp tio n  is t vom  V er-

Г
mg Zn/g Glaukonit

Abb. 1

h ä l tn i s  des N a tr iu m g la u k o n its  zu r Z inkch lo rid lö su n g  u n d  von  d er K o n zen 
t r a t i o n  d e r m it dem  A d so rb e n t im  G leichgew icht s te h e n d e n  L ösung ab h än g ig .

Tabelle I

N um m er d e r  
Versuche

Durch Z inkglaukonit gebundene 
Boratm enge 

mg Borax/g G laukonit

aus einer 0,01n 
Boraxlösung

aus einer 0 ,ln  
B oraxlösung

l 1 ,9 0 8 ,5 0

2 1 ,4 2 9 ,2 8

3 1 ,7 0 9 ,2 0

D e r  a u f  diese W eise h e rg e s te llte  Z in k g lau k o n it w u rd e  sod an n  m it e iner 
B o ra x lö su n g  in  B erü h ru n g  g e b ra c h t  u n d  die Ä n d e ru n g  d e r B o ra tk o n z e n tra tio n  
d e r L ö s u n g  u n te rsu ch t. E s  w u rd e  festg este llt, d a ß  d e r » g esä ttig te«  Z in k g lau 
k o n i t  im s ta n d e  is t, B o ra tio n e n  in  A b h än g ig k e it v o n  d e r K o n z e n tra tio n  d e r 
B o ra x lö su n g  zu b inden  (T a b e lle  I).

A c ta  C him . H ung. Tomus 22. 1960
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Tabelle II

Laufende
N um m er

der
Desorption

A nfangsgchalt 
an  Borax des 

G laukonitzinkborats 
mg/g G laukonit

Menge des 
desorbierten 

Boraxes
mg/g Glaukonit

Endkonzentration 
an  Borax 

Mol/1

pH -W ert*  der 
Lösung im 

Gleichgew ichts
zustand

l 8 ,9 1 6 ,8 8 5 7 -  1 0 ~ 3 8 ,7 8

2 2 ,0 3 0 ,9 5 4 00 -sO О 7 ,9 5

3 1 ,0 7 4 0 ,4 6 7
*!«1ОСОчс 7 ,0 0

4 0 ,6 0 7 0 ,3 9 9 2 3  • Ю - 5 6 ,7 0

5 0 ,3 0 8

* p H -W ert de r u rsp rü n g lich en  Lösung 9,15.

E s w urde  fe rn e r u n te rsu c h t, w elcher Z u sam m en h an g  zw ischen  dem  
Z in k g eh a lt des G lau k o n its  u n d  der d u rch  d e n  G laukon it au fg en o m m en en  
M enge an  B o ra tio n en  b e s te h t. D iese U n te rsu c h u n g  w urde au f so lche W eise 
vo rgenom m en , d aß  » g esä ttig te r«  N a tr iu m g la u k o n it m it Z in k ch lo rid lö sungen  
von  versch iedenen  K o n ze n tra tio n e n  g e sc h ü tte lt  w urde. Sodann b e s tim m te  
m an , w ie v iele B o ra tio n e n  die so h e rg e s te llte n  Z in k -N a triu m -G lau k o n ite  aus 
e iner B orax lösung  g le icher K o n zen tra tio n  b in d e n  können . A uf G ru n d  u n se re r

Tabelle III

A nfangs
konzentration 

der Zinkchlorid- 
lösung

Menge des 
aufgenom menen 

Zinks
m äqu./g  G laukonit

Menge des gebundenen Boraxes V erhältn is  
de r gem essenen 

und  berechneten  
W erte

berechnet | gefunden 

m äqu ./g  G laukonit

0 ,ln 0,122 0,244 0,106 0,435

0,2n 0,142 0,296 0,133 0,450

0,5n 0,147 0,295 0,156 0,528

l,0 n 0,153 0,306 0,153 0,500

Tabelle IV

Anfangs
konzentration der 

Calciumchloridlösung

Menge des 
aufgenom menen 

Calciums
m äqu ./g  Glaukonit

Menge des gebundenen Boraxes V erhältn is  der 
gem essenen und 

berechneten  
W erte

berechnet gefunden

m äqu ./g  G laukonit

0,2n 1,51 3,12 1,67 0,503
0,3n 1,59 3,19 1,63 0,512

0,5n 1,50 3,11 1,34 0,432

l ,0 n 1,62 3,26 1,73 0,532

Acta Chim. Hung. Tom us 22. I960
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M essungsergebn isse  b a n d e n  fü n f  Z in k -N a triu m -G lau k o n ite  a n n ä h e rn d  50%  
d es m it  dem  ad so rb ie rten  Z ink  ä q u iv a le n te n  B ors (Tabelle I I I ) .

Ä hn liche  V ersuche w u rd en  auch  m it  C alc ium glaukon it d u rc h g e fü h rt. 
A u s  ih n e n  ging h e rv o r, d a ß  du rch  C alc ium -M agnesium glaukon ite  v o n  v e r
sc h ie d e n e m  C alcium gehalt aus einer B o ra x lö su n g  B orationen  in  e inem , den 
Z in k -N a tr iu m g la u k o n ite n  äh n lichen  V erh ä ltn is  gebunden  w urden  (s .T ab e lle  IV ).

A u f  G rund  d ieser E rg eb n isse  k a n n  m a n  d a h e r  annehm en , d a ß  zw eiw er
tig e  K a tio n e n  (wie Zn u n d  Ca) m it e iner ih re r  V alenzen an  die G la u k o n ite , 
m i t  ih re r  anderen  fre ien  V alenz dagegen  a n  d ie  M etabora tionen  g eb u n d en  
w e rd e n .

D es w eiteren  u n te rsu c h te n  w ir die D e so rp tio n  der B o ra tio n en  im  F a lle  
e in e s  » G lau k o n it-Z in k b o ra ts«  m ax im alen  Z in k g eh a lte s . D as fe u c h te  »G lau-

Abb. 2

k o n it-Z in k h o ra t« , welches a u c h  B o rax lösung  e n th ie lt ,  w urde fü n fm al n a c h e in 
a n d e r  m i t  d estillie rtem  W asse r g e sch ü tte lt u n d  b e i jed e r S ch ü tte lp e rio d e  die 
A n fa n g sk o n z e n tra tio n  u n d  d ie  G le ich g ew ich tsk o n zen tra tio n  an B o rax  e rm itte l t .

D a s  gebundene B o ra t w urde  au f E in w irk u n g  des d es tillie rten  W assers 
s tu fe n w e ise  vom  G lau k o n it d eso rb ie rt. B eim  e rs te n  S ch ü tte ln  g ing e tw a  ein 
% -T e il  des B ora ts  in  L ö sung , sodann  w u rd e  das Tem po der D eso rp tio n  
sc h o n  lan g sam er. In zw isch en  san k  der p H -W e r t  des W aschw assers von  
8 ,78  a u f  6,70 (s. T abelle I I ) .  F ü r  das S inken  des pH -W ertes  is t te ils  d ie  g ra 
d u e lle  V e rd ü n n u n g  d er an  d en  G la u k o n itk ö rn c h e n  h a ften d en  B o rax lö su n g , 
te ils  d ie  B orsäure  v e ra n tw o rtlic h , die in fo lge d e r  auch als eine H y d ro ly se  
a n n e h m b a re n  D esorp tion  in  d e r  Lösung e rsc h e in t. D ie anfängliche s tü rm isc h e

A c ta  C him . Hung. Tomus 22. I960
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D eso rp tio n  (A bb. 2) w u rd e  ohne Zw eifel d u rc h  den  alkalischen  p H -W e r t  h e r
v o rg e ru fen , der dem  am  G lau k o n it h a f te n d e n  B o rax  zuzu sch re ib en  is t  (T a 
belle  I I I ) .

D ie d u rch  W asser h erv o rg eru fen e  D eso rp tio n  des B ora ts  vom  » G lau k o n it-  
Z in k b o ra t«  fü h r t  zu einem  G le ich g ew ich tszu stan d , fü r  den fo lgende D e la tio n  
g ilt  :

Gl— Zn— B 0 2 +  H+ +  O H - ^  Gl— Zn— О Н  -I- H B 0 2 (1)

(Gl— Zn— OH) • (H B 0 2)
(Gl— Zn— BOjj) • (H+) • (Q H -) 1 ' '

(H ) . ( 0 H - )  =  K ' .(H 20 ) = K '  (3)

( G l - Z n — OH) • (H B 0 2)
(Gl— Zn— B 0 2) ' ’

D as D esorp tionsg le ichgew ich t des m it d e s tillie rtem  W asser in  B e rü h ru n g  
s te h e n d e n  » G lau k o n it-Z in k b o ra ts«  w ird  d ah e r d u rch  das V e rh ä ltn is  des P ro 
d u k te s  d er K o n z e n tra tio n e n  des G lau k o n it-Z in k h y d ro x id s  u n d  d e r M e tab o r
sä u re  zu r K o n z e n tra tio n  des G la u k o n it-Z in k b o ra ts  bestim m t.

B ei der D eso rp tio n  w erden  a n n e h m b a r d ie B ora tionen  d u rc h  H y d ro x y l- 
ionen  au sg e tau sch t. D ie E rh ö h u n g  d er O H '-K o n z e n tra tio n  v e rsc h ie b t so das 
G leichgew ich t in  R ic h tu n g  der D eso rp tio n  des B ora ts . D iese F e s ts te llu n g  
s t im m t m it unseren  M eßergebnissen g u t ü b ere in . W ährend  n äm lich  d ie  D eso rp 
tio n s lö su n g  einen s tä rk e r  a lka lisch en  p H -W e rt aufw ies (W asch u n g en  1, 2), 
ze ig te  die D eso rp tio n sk u rv e  einen  s te ilen  F a ll (A bb. 2).

N achdem  in  e iner a lka lisch en  L ösung  die H + -K o n zen tra tio n  im  V er
h ä ltn is  zu r O H ^ -K o n z e n tra tio n  v e rn a c h lä ss ig t w erden k an n , is t  fo lgender 
G le ich g ew ich tszu stan d  an zu n eh m en  :

Gl— Zn— B ü 2 +  O H - ^  Gl— Zn— O H  +  B 0 2 (5)

(G l-Z n — O H )-(B 0 2 ) =
(Gl— Zn— B 0 2) - (O H-)

D ie D eso rp tion  der B o ra tio n en  w ird  in  d iesem  F all h a u p tsä c h lic h  durch  
d ie  O H ~ -K o n zen tra tio n  b e s tim m t.

A us den e rh a lte n e n  B e su lta te n  fo lg t d ah e r, daß  die d u rc h  K a tio n en  
am  G lau k o n it geb u n d en en  B o ra tio n en  an fän g lich  bei einem  h ö h e re n  p H -W ert 
ra sc h e r , sp ä te r  jed o ch  — bei e iner g le ichzeitigen  V erm in d eru n g  des pH - 
W e rte s  der L ösung — schon lan g sam er d eso rb ie rt w erden.
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Beschreibung der Versuche

Herstellung des Natriumglaukonits

A us G laukonit v o n  B a k o n y b é l w urde n ach  e in e r A u fsch läm m ung  m it W asser die F r a k 
t io n  v o n  K orngröße 3600 (D IN )  ab g e tren n t u n d  m it  u n g e fä h r  2,5n Salzsäure  b is  zu m  A u f
h ö re n  d e r G asen tw ick lung  v e r rü h r t .  N ach D igerie ren  m it  S alzsäure  w urde die S u b s ta n z  m it 
d e s t i l l ie r te m  W asser so la n g e  gew aschen, bis der p H -W e r t  de r W aschflüssigkeit m it d em  des 
d e s til l ie r te n  W assers ü b e re in s tim m te . Der au f d iese W eise  e rh a lten e  W assers to ffg lau k o n it 
w u rd e  eine S tunde  m it e in e r u n g e fäh r zehnfachen M enge 1 0 % iger N atriu m ch lo rid lö su n g  a u f  
d e r  S ch ü tte lm asch in e  g e s c h ü tte l t ,  sodann die N a triu m ch lo rid lö su n g  abgegossen u n d  de r 
N a tr iu m g la u k o n it  m it  d e s til l ie r te m  W asser ch lo rid fre i gew aschen . Infolge D esag g reg a tio n  
d es  G lau k o n its  e n ts ta n d  b e im  W aschen  m it W asser e ine  g rü n lich e  Suspension. D ah er w u rd en  
d ie  C h lo rid b estim m u n g en  n a c h  Z entrifugieren  de r S u sp en s io n  d u rch g efü h rt. D er e rh a lte n e  
N a tr iu m g la u k o n it  w u rd e  b e i 110° getrocknet.

Aufnahme der Adsorptionsisotherme des Zinkglaukonits

J e  5 g des N a tr iu m g la u k o n its  w urden m it je  50,00 m l e iner 0,01, 0,1, 0,2, 0 ,3, 0,5 u n d  
1,0 n  Z inkchlorid lösung  1 S tu n d e  bei Z im m ertem p e ra tu r a u f  de r S ch ü tte lm asch in e  g esc h ü t
te l t .  D ie  Menge des a d so rb ie r te n  Z inkes w urde a u f  G ru n d  der Ä n d erungen  de r Z in k io n 
k o n z e n tra t io n  der e in ze ln en  L ösu n g en  bestim m t.

D ie  B estim m u n g en  w u rd e n  nach  der k o m p le x o m e trisch e n  M ethode im  p H -B ere ich  
10— 11 in  A nw esenheit v o n  E ry o ch ro m sch w arz-T  a ls I n d ik a to r  d u rch g efü h rt [7]. U m  die 
d u r c h  k le in e  K o n z en tra tio n sä n d e ru n g en  h ervorgeru fene  F eh lerq u e lle  zu b ese itig en , w u rd en  
d ie  zu  titr ie re n d e n  L ö su n g en  a u s  einer M ik ro b ü re tte  be i e in e r N ach flu ß d au er v o n  2 M in u ten  
e in g em essen . Die T itra tio n e n  w u rd e n  gleichfalls m it e in e r M ik ro b ü re tte  m it W a rte z e ite n  v o n  
2 M in u te n  (als N ach flu ß ze it)  d u rch g efü h rt.

D ie A ngaben ü b e r  d ie  Z ink ad so rp tio n  des N a triu m g la u k o n its  b e i Z ink - 
eh lo rid lö su n g en  v e rsc h ie d e n e r  K o n zen tra tio n  s in d  a u f  A bb. 1 d a rg es te llt.

Adsorption des Zink-Glaukonit-Borats

D e r n ach  der v o ra n g e h e n d  beschriebenen M e th o d e  h ergeste llte  N a tr iu m g la u k o n it  
w u rd e  1 S tu n d e  m it e in e r u n g e fä h r  zehnfachen M enge n  Z inkchlo rid lösung  a u f  d e r S c h ü tte l
m asch in e  g esch ü tte lt. N a c h  S ed im en tie ren  w urde die F lü ss ig k e it von  dem  e n ts ta n d e n e n  
» g e sä ttig te n «  Z in k g lau k o n it a b g esau g t und  die S u b s ta n z  m it  destillie rtem  W asser so lange  
g ew asch en , bis die W asch flü ss ig k e it keine C h lo rid reak tio n  m e h r aufwies. Sodann  w u rd e  de r 
Z in k g la u k o n it  bei 110° b is  z u r  G ew ich tskonstanz g e tro c k n e t  u n d  in  einem  E x s ik k a to r  a u f
b e w a h r t .

J e  10 g des » g e sä ttig te n «  Z ink-G laukonits w u rd e n  1 S tu n d e  m it je  50 m l e in e r 0,01 
u n d  0,1 n  B orax lösung  a u f  d e r  S ch ü tte lm asch in e  g e sc h ü tte lt .  N ach  S edim entieren  w u rd e n  die 
Ä n d e ru n g e n  der B o rk o n z e n tra tio n  der Lösungen g em essen . D ie B o rb estim m u n g en  w u rd e n  
n a c h  d e r  Z w e iin d ik a to ren m e th o d e , m it M annit d u rc h g e fü h r t  [8]. D as stö rende  K o h len d io x id  
d e r L u f t  w urde  durch  k rä f tig e s  K o ch en  aus der zu  t i t r ie r e n d e n  L ösung e n tfe rn t, u n d  sow ohl 
d e r T itr ie rk o lb e n  wie a u c h  d ie  T itr ie rb ü re tte  m it N a tro n k a lk rö h re n  abgeschlossen.

D ie e rh a lten en  R e s u l ta te  sind  in  T abe lle  I zu sam m engefaß t.

Desorption des Zinkglaukonitborats

10,0000 g des tro ck e n en  » g e sä ttig te n «  Z in k g lau k o n its  w u rd e n  m it 50,00 m l e iner 0,1 n 
B o ra x lö su n g  au f der S c h ü tte lm a sc h in e  eine S tu n d e  g e sc h ü tte l t ,  sodann  zen trifu g ie rt. D ie 
F lü ss ig k e it  o b erhalb  des S e d im e n te s  w urde abgesaug t, d a s  S e d im en t a u f  einer an a ly tisch e n  
W aag e  gew ogen u n d  d as G ew ich t der am  Sedim ent a n h a f te n d e n  F lüssigkeit e rm itte lt .  D as 
W asch en  m it d estillie rtem  W a sse r  w urde au f diese W eise b e i derselben S u b stan z  m eh rm als  
w ie d e rh o lt u n d  der B o ra tg e h a lt  je d e r  W aschflüssigkeit n a c h  de r angegebenen M ethode  b e 
s t im m t.
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A u f G rund  der e rh a lte n e n  W erte  w ar es m öglich  die M engen des B o ra ts  
zu  b e rech n en , die be i d en  einzelnen W asch v o rg än g en  gelöst w u rd en .

D ie E rgebn isse  s in d  in  T ab . I I  a n g e fü h rt.

U ntersuchung  des B orb indungsverm ögens v o n  N a triu m zin k g lau k o n iten  
verschiedener Z u sam m en se tzu n g

J e  10,00 g des N a tr iu m g la u k o n its  w u rd en  m it je  100,0 m l Z in k ch lo rid lö su n g  von 
v e rsch ied en e r Z u sam m en setzu n g  (0,01, 0,1, 0 ,2, 0,5 u n d  1,0 n ) eine S tu n d e  g e sc h ü tte l t .  Die 
e n ts ta n d e n e n  N a tr iu m z in k g lau k o n ite  versch iedenen  S ä ttig u n g sg rad es w u rd e n  m it d e s til
lie rtem  W asser so lange  gew aschen , bis die W aschflüssigkeit keine po sitiv e  C h lo rid reak tio n  
m e h r  aufw ies. Sodann  w u rd e  das P ro d u k t bei 110° g e tro ck n e t.

V on N a triu m z in k g lau k o n iten  w urden  je  2,50 g m it 25,00 m l einer 0,1 n  B o rax lösung  
e in e  S tu n d e  g esch ü tte lt. N a c h  S edim entieren  w u rd en  die Ä n derungen  de r K o n z e n tra tio n e n  in 
d e n  B o rax lösungen  b e s tim m t. D ie B o rbestim m ung  erfo lg te  wie v o ran g eh en d  b esch rieb en .

D ie e rh a lte n e n  R e su lta te  sind  in  T ab . I I I  d arg este llt.

V ersuche m it C a lc iun ig laukonit

B ei der E rm ittlu n g  d e r im  N atriu m -C alc iu m -Z y k lu s au fgenom m enen  C a lc iu m ad so rp - 
tio n s -Iso th e rm e , bei de r H e rs te llu n g  von N a triu m -C alc iu m g lau k o n iten  v e rsch ie d en e n  S ä tti 
g u n g sg rad es , fe rner bei d en  U n te rsu ch u n g en  ü b e r  d e ren  B o ra tau fn ah m e  w u rd e  ebenso  v o r
g eg an g en , wie bei den  U n te rsu ch u n g e n  von  Z in k g lau k o n it.

D ie Iso th e rm e  d er C a lc iu m ad so rp tio n  is t a u f  A bb . 2 d a rg e s te llt , 
w ä h re n d  die A ngaben  in  bezug  a u f das B o ra tb in d u n g sv e rm ö g en  d e r N a triu m - 
C alc iu m g lau k o n ite  v e rsch ied en en  S ä ttig u n g sg rad es  in  T abelle  IV  zu sam m en 
g e fa ß t  sind .

D an k  g eb ü h rt H e rrn  P ro f. Dr. Á. G e r e c s  fü r  seine w ertvo llen  R a ts c h lä g e  w ährend  
d e r  vorliegenden  A rb e it.

ZU SA M M EN FA SSU N G

D as B o ra tb in d u n g sv e rm ö g en  des Z in k g lau k o n its  und  des C a lc iu m g lau k o n its  w urde 
u n te rs u c h t . Die A d so rp tio n s-Iso th e rm en  des Z inks u n d  des C alcium s w u rd e n  im  N a tr iu m - 
Z in k  bzw . N atriu m -C alc iu m -Z y k lu s e rm itte lt.

E s w urde fe s tg es te llt , daß  Zink- u n d  C a lc ium glaukon it fähig  is t, au s e in e r B o rax 
lö su n g  in A bhäng igkeit v o n  de r K o n zen tra tio n  d ieser L ösung  B o ra t zu b in d en . D ie  D esorp tion  
des g eb undenen  B o ra ts  w ird  d u rch  ein a lka lisches M edium  beg ü n stig t.

E s w urde fe rn e r g e fu n d en , d aß  B o ra tio n en  au s e iner B ora tlö su n g  d u rc h  Z ink- bzw . 
C a lc iu m g lau k o n it in so lchem  V erh ältn is  geb u n d en  w erd en , das einer A n n a h m e  e n tsp r ic h t, 
n a c h  w elcher die zw eiw ertigen  K a tio n en  m it e in e r ih re r  V alenzen den  G la u k o n it , m it der 
a n d e re n  V alenz dagegen  a n  d ie B o ra tio n en  g eb u n d en  w erden.
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S u m m a r y

I n  th e  course o f in v e s tig a tio n s  o f the  b o ra te  b in d in g  pow er o f zinc and  calc iu m  g lau 
c o n ite ,  th e  adso rp tio n  iso th e rm s  o f  Zn an d  Ca in th e  cycles N a — Zn and  N a— Ca, respectively ,, 
w e re  e stab lish ed  by  th e  a u th o r .

Z inc and calcium  g la u c o n ite  p ro v ed  to  b ind  b o ra te  f ro m  a b o ra x  so lu tion  in  c o rre la tio n  
w ith  th e  concen tra tion  of th e  so lu tio n . T he desorp tion  o f a d so rb ed  b o ra te  is en couraged  b y  an  
a lk a l in e  solution.

I t  was fu rth e r fou n d , t h a t  th e  degrees of a d so rp tio n  o f  b o ra te  ions b y  zinc a n d  calcium  
g la u c o n ite  in a bo rax  so lu tio n  a re  in  accordance w ith  th e  p re su m p tio n  th a t  b iv a le n t ca tio n s 
a re  l in k e d  to  one of th e ir  v a len ces  to  glauconite , w h ilst th e  o th e r  is a tta c h e d  to  b o ra te  ions.

С В Я З Ы В А Н И Е  И О Н А  Б О Р О Т А  Н А  Г Л А У К О Н И Т Е

О. Л И Б О Р
(Кафедра химической технологии Университета им. Л . Этвеша, г. Будапешт ) 

П оступ и ло  25. н оября  1958 г.

Р е з ю м е
В процессе исследования способности цинк- и кальций-глауконита связывать 

борат, автор снял адсорпционные изотермы Zn и Са в цикле N a—Zn и Na—Ca.
Установил, что из раствора буры цинк- и кальций-глауконит связывает борат в 

зависимости от концентрации раствора. Десорпции связанного бората способствует щелоч
ная среда.

Затем автор показал, что цинк- и кальций-глауконит из раствора буры связывает 
борат в соотношении, соответствующем предположению, согласно которому двухвалент
ные катионы присоединяются одной валентностью к глаукониту, а второй к боратному 
иону.

O szk ár Li b o r ; B u d a p e s t  V III . M úzeum  k ö rú t  6.
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VOLUMETRISCHE BESTIMMUNG DES ZIRKONIUMS, L
P E R M A N G A N O M E T R IS C H E  M E T H O D E

A . SCHNEER und H . HARTMANN

( In s t i tu t  f ü r  Allgem eine u n d  Anorganische Chemie der L . Eötvös U niversität, B u d a p es t)  

E in gegangen  a m  23. J a n u a r  1959*

In  d en  le tz te n  J a h rz e h n te n  e rh ö h te  sich a llgem ein  das In te re sse  b ezü g lich  
des A uffindens der Z irkon ium erze  bzw . ih re r H erste llu n g , R ein igung u n d  U n te r 
su ch u n g , h au p tsäch lich  infolge der A nw en d u n g  dieses M etalles u n d  se in e r  V er
b in d u n g e n  in  der A to m in d u s tr ie .

W äh ren d  der v e rg an g en en  J a h re  w u rd en  zahlreiche neue v o lu m e tr is c h e  
M eth o d en  zu r B estim m u n g  des Z irkon ium s in  V orschlag  geb rach t. D ie  a m p ero - 
m e trisc h e  Z irk o n iu m titra tio n  w u rd e  sow ohl m it versch iedenen  o rg a n isc h e n  
R eag en z ien  [1, 2, 3, 4, 5] w ie au ch  m it N a triu m flu o rid  [6], se ine  p o te n tio -  
m e trisch e  T itra tio n  ebenfa lls m it N a tr iu m flu o rid  [49], die k o m p lex o m e trisch e  
T i t r a t io n  m it e iner v isu e llen  oder in s tru m e n ta le n  E n d p u n k ta n z e ig e  [7, 8, 9, 
10, 11, 12, 13, 14, 15, 16, 18] d u rch g e fü h rt. D ie  a u f  die F ällung  m it P h o s p h a t 
b e ru h e n d e  in d irek te  rad io ch em isch e  M ethode [19] und  die T i t r a t io n  m it 
W ism u th p e rc h lo ra t n ach  d er a lka lischen  Z erlegung  des P h o sp h a tn ie d e rsc h la 
ges [20] w u rd en  gleicherw eise em pfohlen .

I n  bezug  a u f  S e le k tiv itä t sind  w eder d ie  o ben  genann ten  V e rfa h re n , noch 
d ie  f rü h e r  vorgeschlagene S elen itm eth o d e  bzw . die in  gew issen F ä lle n  gu t 
a n w e n d b a re  jo d o m etrisch e  T itra tio n  des Z irk o n iu m jo d a tes  [22] h in re ic h e n d . 
V e rw en d e t m an  eine M eßlösung 0,1m  K o n z e n tra tio n  der o ben  g e n a n n te n  
[1 — 5, 7 — 18] o rgan ischen  R eagenzien , so e n tsp r ic h t 1 m l d iese r L ösu n g en  
2,28 — 9,12 m g Zr, w ogegen beim  S e len itv e rfah ren  1 m l 0 ,ln  N a2S20 3 1,14 m g 
Z r bzw . bei der T itra t io n  des k ris ta llin e n  Z irk o n iu m jo d a ts  1 m l d e rse lb en  
M eßlösung  0,21 m g Z r ä q u iv a le n t is t. Aus d iesem  Vergleich g eh t h e rv o r , d aß  
d ie  Z irk o n iu m b estim m u n g  he i w esen tlich  g ü n stig e ren  A q u iv a le n tv e rh ä ltn isse n  
d u rc h fü h rb a r  is t, w enn m an  m itte ls  e iner geeigneten  M ethode d a s  an  das 
Z irk o n iu m  gebundene A nion  m iß t.

D ie B estim m u n g  des Z irk o n iu m s a u f  G ru n d  der M essung des a n  das 
Z irk o n iu m  gebundene A nion  s te l l t  zw eifellos eine in d irek te  M e th o d e  dar. 
D a h e r  k a n n  sie n u r  d a n n  herangezogen  w erd en , w enn a)  d e r N ie d e rsc h la g  
ü b e r  e ine  s tö ch io m etrisch e  Z u sam m en se tzu n g  v e rfü g t, b )  das S y s te m  keine

* V orgelegt von  E . S c h ü l e r  am  6. N o v em b er 1959

3* Acta Chim. H ung. T om us 22 . I960
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so lc h e n  — infolge d e r  g le ic h e n  R eaktion  b zw . M itfä llu n g , O kklusion , A b so rp 
t i o n  vo rh an d en e  — B e s ta n d te i le  en th ä lt, d ie  m i t  d e r angew and ten  M eßlösung  
eb e n fa lls  reagieren , u n d  d u rch  einfaches l  a sc h e n  n ich t e n tfe rn t w erden  
k ö n n e n , c) der R e a g e n sü b e rsc h u ß  ohne irg e n d w e lc h e  Ä nderungen  d e r  Z u sam 
m e n se tz u n g  des N ie d e rsc h la g es  en tfern t w e rd e n  k a n n , u n d  d)  der a b g e tre n n te  
N ied ersch lag  in  eine t i t r ie r b a r e  Form  u m g e w a n d e lt  w erden k a n n , z. B . in  
e in e m  L ösungsm itte l lö s lic h  is t, das ke in e  M eßlösung  v e rb ra u c h t. I s t  das 
g e w ä h lte  Reagens a u c h  z u m  A bscheiden k le in e r  M engen von  M eta llio n en  
g e e ig n e t, so b e d e u te t d ie s  einen besonderen  V o rte il. M andelsäure s te l l t  ein 
R e a g e n s  dar, das a llen  d ie se n  A nforderungen  v o llk o m m en  e n tsp r ic h t [23, 24].

B isher w urden  M a n d e lsäu re  bzw. se ine  H a lo g en d e riv a te  h a u p tsä c h lic h  
z u r  g rav im etrischen  Z irk o n iu m b estim m u n g  [23, 25, 26, 24, 27, 28, 29, 30, 31], 
z u r  in d ire k te n  B e s tim m u n g  des Z irkonium s u n d  H afn iu m s n e b en e in an d er [32], 
f e rn e r  zu r T rennung  des Z irkonium s v o n  se in e n  B eg le itm eta llen  v o r  seiner 
k o m p lex o m e trisch en  [9] b z w . p h o to m etrisch en  B estim m u n g  [33] v e rw e n d e t. 
E s  s in d  n u r zwei so lche V e rfa h ren  b ek an n t, b e i w e lch en  m an  die B e s tim m u n g  
des Z irkonium s u n m i t te lb a r  aus dem  g e fä l l te n  N iedersch lag  v o rn im m t. 
W h i t e  [34] t i t r ie r t  a lk a lim e tr is c h  das Z irk o n iu m te tra m a n d e la t (ZrM 4), w äh 
r e n d  V erma und P a u l  [35] das p -b ro m m a n d e lsa u re  Z irkonium  (Z r(B rM )4 
in  k o n zen trie rtem  A m m o n iu m h y d ro x id  lö sen , d ie  d u rch  Schw efelsäure ange
s ä u e r te  Lösung m it C eriu m (IV )su lfa t re a g ie re n  la ssen  u n d  den  Ü b e rsch u ß  
a n  le tz te re m  m it e in e r  E isen(II)-M eßlösung  rü c k titr ie re n . U n te r  so lchen  
U m s tä n d e n  wird die p -B ro m m an d e lsäu re  m i t  zw ei Ä qu iv a len ten  zu  p -B ro m - 
b e n z a ld e h y d  o x y d ie rt, w o b e i — dem  jo d o m e tr isc h e n  S e len itverfah ren  ä h n lic h  — 
1 m l 0 , l n  C e(IV )-M eßlösung  1,14 mg Zr e n ts p r ic h t .

M it R ücksich t a u f  d ie  geschilderten E rw ä g u n g e n , se tz ten  w ir u n s  das 
Z ie l, e ine  vo lu m etrisch e  M ethode zur B e s tim m u n g  des Z irkon ium s zu  e n t
w ic k e ln , die au f der o x y d im e tr isc h e n  M essung d e r  a n  das Z irkonium  g eb u n d en en  
M a n d e lsä u re  bzw. H a lo g en m an d e lsäu re  b e ru h t .  W ir  w aren  b e s tre b t e ine  g u t 
re p ro d u z ie rb a re , gegen d ie  V ersuchsum stände  w en ig e r em pfindliche M ethode 
z u  f in d e n , m itte ls w e lch e r m a n  die B estim m u n g  des Z irkonium s g ü n s tig e r  als 
d ie  cerim etrische  M essung  d u rch fü h ren  k a n n .

M andelsäure l ä ß t  s ic h  bek an n tlich  m it  K a liu m p e r jo d a t zu B en za ld eh y d  
o x y d ie re n . Man v e rw e r te te  diese R eak tion  z u r  B estim m u n g  der M andelsäu re  
in  so lc h e r Weise [36], d a ß  d a s  en tstandene  B e n z a ld e h y d  du rch  W asse rd am p f
d e s t i l la t io n  a b g e tre n n t u n d  n ach  Fällung m it  P h e n y lh y d ra z in  g rav im etrisch  
g ew o g en  w ird. U n se ren  E rfa h ru n g e n  gem äß  k a n n  M andelsäure au c h  d u rch  
R ü c k t i t r a t io n  des Ü b e rsc h u sse s  an  M eßlösung b e s t im m t w erden. D iesb ezü g 
lic h e  w eitere  V ersuche sc h ie n e n  jedoch v o r lä u f ig  unzw eckm äßig  zu  se in , da 
d ie se  O x y d a tio n  — ä h n lic h  d e r  cerim etrischen  M essung  [35] — n u r  m it  zwei 
Ä q u iv a le n te n  v e rlä u ft. G ü n s tig e re  E rgebnisse  w u rd e n  bei der in  s ta rk  a lk a li
s c h e m  M edium  m it K a liu m p e rm a n g a n a t, b zw . in  e in em  M edium  v o n  konzen-
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t r ie r te r  Schw efelsäure m it C h ro m trio x id  u n d  C erium (IY )su lfa t d u rc h g e fü h rte n  
O x y d a tio n e n  e rw a rte t. Im  e rs te n  F a ll w ird  d ie  M andelsäure a u f  e in e  re p ro 
d u z ie rb a re  W eise zu  B enzoesäu re  o x y d ie rt, w äh re n d  in  beiden  le tz te re n  F ä llen  
d ie  P ro d u k te  der O x y d a tio n  K o h len d io x id  u n d  W asser sind . Ü b er d iese  E r fa h 
ru n g e n  b e ric h te te n  w ir b e re its  in  e iner v o rlä u fig e n  M itte ilung  [37].

N ach steh en d  b esch re ib en  w ir  zu e rs t d ie  in  einem  alka lischen  M edium  
d u rc h g e fü h rte  p e rm an g an o m etrisch e  T i tr a t io n  d er M andelsäure, so d a n n  die 
B es tim m u n g  des Z irkon ium s m it H ilfe  der n e u  en tw icke lten  M eth o d e .

K a liu m p e rm a n g a n a t w ird  schon  se it e tw a  h u n d e rt J a h re n  z u r  o x y d i- 
m e tr isc h e n  B estim m ung  d e r A m eisensäure  in  a lkalischem  M ed iu m  a n g e 
w a n d t [38]. Die an d eren  F e tts ä u re n  w id e rs teh en  im  allgem einen  d e r E in w ir
k u n g  des a lkalischen  K a liu m p e rm a n g a n a ts , w äh ren d  die O x y säu ren  [39], wie 
a u c h  die Z ucker u n d  die P h e n o ld e r iv a te  — zah lre ichen  o rg an isch en  V erb in 
d u n g e n  an d eren  T yps ä h n lic h —  zu K o h len d io x id  u n d  W asser o x y d ie r t  w er
d e n  [40]. In  einem  s ta rk  a lk a lisch en  M edium  nehm en  die M n O f-Io n e n  n u r  je  
e in  E le k tro n  a u f  u n d  w erd en  n u r  b is M n O ^ -Io n e n  red u z ie rt.

D ie p e rm an g an o m etrisch e  M essung d e r M andelsäure w ird  in  d e n  a n a ly 
tis c h e n  bzw . refe rie renden  Z e itsch rif ten  n ic h t e rw äh n t, obw ohl d ie  G eschw in
d ig k e it d er in  a lkalischem  M edium  m it K a liu m p e rm a n g a n a t d u rc h g e fü h rte n  
O x y d a tio n  der M andelsäure  schon  u n te rs u c h t  w urde [41]. I n  d e r  n eu es ten  
A u flag e  seines B uches ü b e r v o lu m e trisch e  A nalyse [42] w e is t K o l t h o f f  

d a ra u f  h in , daß  — falls m a n  d ie  M andelsäu re  in  einem  M edium  v o n  0 ,6  — 0,9m  
N a tr iu m h y d ro x id  24 S tu n d e n  m it e tw a  0 ,01m  K a liu m p e rm a n g a n a t steh en  
l ä ß t  — eine O x y d a tio n  m it e inem  Ä q u iv a le n tw e rt von  9,74 s ta t tf in d e t ..  
D e r  V organg  wmrde jed o ch  v o n  ih m  n ic h t n ä h e r  u n te rsu c h t. D er o b ige  W ert 
w ird  a u f  G rund  der E rgeb n isse  d e r in  e in er D isse rta tio n  b e sc h rie b e n en  V er
su ch sre ih e  an g e fü h rt [43].

N ach  den A ngaben  v o n  B e i l s t e i n  [44] und  des W erk es  : O rg an ic  
S y n th ese s  [45] w ird  M andelsäu re  in  e iner e isk a lte n  a lka lischen  L ö su n g  du rch  
K a liu m p e rm a n g a n a t m it e in e r A u sb eu te  v o n  5 0 —67% , m it zw ei Ä q u iv a le n te n  
zu  P h en y lg ly o x y lsäu re  o x y d ie r t. A uß erd em  e n s te h t B enzoesäure in  e in e r  Q u an 
t i t ä t ,  d ie u n g efäh r 5 — 10%  d e r u rsp rü n g lic h e n  M andelsäurem enge e n ts p r ic h t.

Titration der Mandelsäure

B ei vorliegenden  U n te rsu c h u n g e n  b e o b a c h te ten  w ir, d a ß  d ie  M andel
sä u re  in  einem  M edium  v o n  1 —2n N a tr iu m h y d ro x id  d u rch  e in en  U b e rsc h u ß  
a n  K a liu m p e rm a n g a n a t be i Z im m e rte m p e ra tu r  in nerha lb  zehn  M in u te n  m it 
u n g e fä h r  v ier Ä q u iv a len tw erten  o x y d ie rt w ird . N ach der R eak tio n sg le ich u n g

C„H5CH(OH)COOH +  2 0  =  CeH5COOH +  COj +  H20
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so ll B enzoesäure das E n d p ro d u k t  der R e a k tio n  se in . D ah er u n te rsu c h te n  w ir, 
ob  B enzoesäure u n te r  so lc h e n  U m ständen  ta ts ä c h lic h  kein  K a liu m p erm an g a 
n a t  v e rb ra u c h t. In  Ü b e re in s tim m u n g  m it d en  L ite ra tu ra n g a b e n  [40] fan d en  
w ir , d a ß  u n te r  den g eg eb en en  B edingungen d ie B enzoesäu re  n ich t w e ite r  o x y 
d ie rb a r  is t.

S o d an n  u n te rsu c h te n  w ir das O x y d a tio n sp ro d u k t d er M andelsäure  in  
R er t i t r ie r te n  Lösung n a c h  fo lgendem  V erfah ren : 5 — 20 m l einer 0 , ln  M an d e l
sä u re lö su n g  w urden  m it  20  — 50 m l 0 ,5n K a liu m p e rm a n g a n a tlö su n g  und  
10 — 20 m l einer 23 G ew . p ro z . N a tr iu m h y d ro x id lö su n g  v e rse tz t. N ach  einer 
W a r te z e it  von 10 M in u te n  w u rd e  die L ösung  m it  250—400 m l W asser v e r
d ü n n t ,  m it 15 — 25 m l 1 —f— 2 Schw efelsäure a n g e sä u e r t , 20 — 50 m l 0 ,5n  O xal
sä u re lö su n g  h inzugefüg t, a u f  60° e rw ärm t u n d  m it  0 , ln  K a liu m p e rm a n g a n a t 
m eß lö su n g  titr ie r t. D as e n ts ta n d e n e  O x y d a tio n sp ro d u k t w urde d an n  au s der 
t i t r i e r t e n  Lösung m it Ä th e r  e x tra h ie r t , der Ä th e r  a b d e s tillie r t und  das G ew ich t 
des R ü ck stan d es  e rm itte lt  w ie  auch seine Q u a l i tä t  u n d  R einhe it u n te rs u c h t. 
A u f  G ru n d  seines S ch m e lz p u n k te s  und a z id im e tr isc h e n  Ä q u iva len tgew ich tes 
w u rd e  das P ro d u k t als B enzoesäu re  id e n tif iz ie r t . E s  gelang uns, a u f  diese 
W eise  93 — 97%  des a u f  G ru n d  der gew ogenen M an d e lsäu re  b e rech n e ten  G eh a l
te s  a n  B enzoesäure aus d e r  L ö su n g  zu rückzugew innen . D ieselben U n te rsu c h u n 
g en  w u rd e n  auch m it p -B ro m m an d e lsäu re  d u rc h g e fü h r t . Bei der O x y d a tio n  
e n t s t a n d  die in  W asser sc h w e r lösliche p -B ro m b en zo esäu re .

N ach  K lärung  d er G ru n d re a k tio n  w urde  d e r V organg  genauer s tu d ie r t . 
D e r G eh a lt an M an d elsäu re  e iner aus M an d e lsäu re  M erck puriss. b e re ite te n  
0 ,1m  L ösung w urde d u rc h  acid im etrische  T i t r a t io n  k o n tro llie rt. B ei diesen 
T i t r a t io n e n  w urden 1, 3, 5 bzw . 10 ml d e r M an d e lsäu re lösung  an g ew an d t. 
D as V e rfah ren  w ar ä h n lic h  d e m  be i den p rä p a ra t iv e n  V ersuchen  an g ew an d ten . 
B e i d e r  vo lum etrischen  B e s tim m u n g  w ar au c h  eine  B lindprobe n ö tig , n ic h t 
n u r  u m  den  durch den  e v e n tu e lle n  P e rm a n g a n a tv e rb ra u c h  der an g ew an d ten  
R e ag en z ien  v e ru rsach ten  F e h le r  auszugleichen , so n d e rn  auch  um  die re la tiv e n  
K o n z e n tra tio n e n  der 0 ,5n  K M n 0 4 un d  0,5n O x a lsäu re lö su n g en  zu k o n tro llie ren . 
D ie K e n n tn is  des T ite rs  d ie se r  Lösungen is t  n ic h t  no tw en d ig . Es is t  jed o ch  
n ö tig , d a ß  die O xalsäure e tw a s  k o n zen tr ie rte r  se i a ls d ie  0 ,5n K a liu m p e rm a n 
g a n a tlö su n g . So v e rb le ib t b e i  der B lindprobe e in  — einigen zehn te l m l 0 ,ln  
K a liu m p e rm a n g a n a t ä q u iv a le n te r  — Ü b ersch u ß  an  t i tr ie rb a re r  O x alsäu re . 
D ie h e ik e ls te  Phase des V e rfa h re n s  b es teh t in  d e r  A bm essung  des V olum s der 
0 ,5 n  L ösungen . Es is t zw ar n ic h t  no tw end ig , d en  a b so lu te n  W ert d ieser V o lu 
m in a  g en a u  zu kennen , n u r  ih re  R e p ro d u z ie rb a rk e it is t  w ich tig . Bei v o rlieg en 
d en  U n te rsu ch u n g en  w u rd e  d ie  0,5n K a liu m p e rm a n g a n a tlö su n g  m it e in er m it 
zw ei M ark en  versehenen  V o llp ip e tte , die 0 ,5n  O xalsäu re lösung  m it e iner 
25  m l a u to m a tisch en  B ü r e t te  ausgem essen.

B e i vorliegenden  V e rsu c h e n  fanden w ir, d a ß  d ie  R eak tio n  n ich t im m er 
in n e rh a lb  fü n f M inu ten  v o llk o m m en  v e rläu ft. N a c h  W arteze iten  v o n  10, 15,
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20 bzw . 30 M inuten  e rh ie lte n  w ir je d o c h  schon ganz g leiche R e su lta te . Des 
w e ite ren  w urde vo r d er V e rd ü n n u n g  des R eak tio n sg esm isch es eine W a rte z e it 
v o n  10 M inuten e in g esch a lte t. N ach  den  genauen  U n te rsu c h u n g e n  re a g ie r t 
1 Mol M andelsäure m it e tw a  11%  m e h r K a liu m p e rm a n g a n a t als die e rw a rte te  
M enge, d ah er is t das Ä q u iv a le n tv e rh ä ltn is  1 : 4,44 s t a t t  1 : 4. Solche, m it 
k e in e r ganzen Z ahl g ek ennze ichne te  R e a k tio n sv e rh ä ltn is se  sind  au ch  b e i der 
c e rim e trisch en  B estim m u n g  von o rgan ischen  V erb in d u n g en  b e k a n n t [46]. 
D ieses E rgebnis w ar je d o c h  u n e rw a r te t , da das E n d p ro d u k t d er O x y d a tio n  
d e r  M andelsäure aus re in e r , m it v e rh ä ltn ism ä ß ig  g u te r  A u sb eu te  gew in n b are r 
B enzoesäu re  b es teh t. W ir v e rz ic h te ten  a u f  eine au sfü h rlich e re  U n te rsu ch u n g  
d e r  h ie r  verlau fenden  R eak tio n . U n se r Zw eck w ar n u r  die E n tw ic k lu n g  eines 
in  d e r P rax is  gu t v e rw en d b a ren , u n te r  den gegebenen  V ersu ch su m stän d en  
w en ig  em pfind lichen  u n d  g u t re p ro d u z ie rb a re n  V erfah ren s .

M it R ücksich t a u f  die sp ä te r  g e p la n te n  Z irk o n iu m b estim m u n g en , w u r
d en  d ie  T itra tio n e n  d er M andelsäure  m it einer a lk a lisch en  K a liu m p e rm a n g a n a t
lö su n g  auch  in solchen N a tr iu m h y d ro x id lö su n g en  d u rc h g e fü h rt, die A m m oniak  
bzw . K oh lend iox id  e n th ie lte n .

Benötigte Lösungen

1. U ngefähr 0 ,5n  K a liu m p e rm a n g an a tlö su n g  (16 g K M n 0 4 im  L iter).
2. O xalsäurelösung, e tw as k o n z en tr ie r te r  als 0,5n (34 g C2H 20 4 • 2H 20  im  L ite r).
3. 23 gew. % -ige N a triu m h y d ro x id lö su n g  (30 g N aO H  in 100 ml W asser gelöst).
4. Schw efelsäurelösung, etw a 50 gew . p roz. (184 m l W asser u n d  100 m l konz. H 2S 0 4).
5. 0 ,ln  K M n 0 4 (m it b ek an n tem  T ite r).
6. N a triu m ca rb o n a tlö su n g , bei 25° g e sä tt ig t, u n g e fäh r 5 ,4n  (30 g N a 2C 0 3 siccum  in 

100 m l W asser).
7. A m m on iu m h y d ro x id , aus analysen reinem  konz. N H 4O H  oder eine, au s N H 3-Gas 

frisch  b e reite te , g e sä ttig te  Lösung.

S tamm [40] sc h lä g t die A n w en d u n g  e iner 5p roz . L ösung von  M n S 0 4- 
• 4 H 20  als K a ta ly s a to r  vo r, un seren  E rfa h ru n g e n  g em äß  is t diese jed o ch  n ich t 
n o tw en d ig . In  e inem  n u r  N a tr iu m h y d ro x id  e n th a lte n d e n  M edium , das aufs 
E n d v o lu m  b e rech n e t eine 1 —2n N aO H - und  0,2 — 0,3n  K M n 0 4-K o n zen tra - 
t io n  b e s itz t, w ird  die M andelsäure in n e rh a lb  10 M in u ten  m it einem  Ä q u iv a le n t
w e rt von  4,44 o x y d ie r t. Infolge des n iedrigen  K a liu m p e rm a n g a n a tv e rb ra u c h s  
des an g ew an d ten  N a tr iu m h y d ro x id s  is t  es zw eckd ien lich , die B lin d p ro b e  au f 
d ie gleiche W eise w ie die B estim m u n g  so d u rc h z u fü h re n , d aß  m an  s ta t t  der 
M andelsäure ein gleiches V olum en W asser e in m iß t, die a lkalische  K a liu m 
p e rm an g an a tlö su n g  v o r  der V erd ü n n u n g  u n d  R ü c k ti tr a t io n  10 M in u ten  lan g  
s te h e n  lä ß t, u n d  d ie  N a tr iu m h y d ro x id lö su n g  m it e inem  M eßzy linder oder 
M eß p ip e tte  a u sm iß t. E in  u n g e fäh r lO proz. S ch w an k en  des V olum s der N a t
r iu m h y d ro x id lö su n g  b ee in flu ß te  p ra k tis c h  den  B lin d w e rt n ic h t, bzw . eine 50- 
p roz . Schw ankung  desselben h a t te  a u f  das O x y d a tio n sv e rh ä ltn is  in n e rh a lb  
d e rse lb en  M eßreihe k eine  W irk u n g .
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I n  einem  M edium , w elches n u r  N a tr iu m c a rb o n a t e n th ä l t ,  w ird  m eh r 
K a liu m p e rm a n g a n a t v o n  d e r  M andelsäu re  v e rb ra u c h t u n d  d ie  R e su lta te  sind  
n ic h t  g u t rep ro d u z ie rb a r. I n  G egenw art v o n  A m m o n iak  w ird  e tw a  5%  m eh r 
K a liu m p e rm a n g a n a t v e rb ra u c h t  u n d  d ie  E rg eb n isse  w eisen  eine größere 
S tr e u u n g  auf, als in  e in em  N a triu m h y d ro x id m e d iu m . D ah e r v e rz ic h te te n  w ir 
a u f  d e n  G edanken, d as  Z rM 4 v o r der T itra t io n  in  A m m o n iu m h y d ro x id  zu  
lö se n . S ta t t  dessen u n te r s u c h te n  w ir, w ie die O x y d a tio n  d e r M andelsäure  in  
e in e m  G em isch v o n  N a tr iu m h y d ro x id  u n d  N a tr iu m c a rb o n a t v o r  sich  g eh t. 
W ir  fa n d e n , daß diese O x y d a tio n  in  einer g u t rep ro d u z ie rb a re n  W eise v e rläu ft, 
w e n n  d ie  Lösung — a u f  d a s  E n d v o lu m  b e re c h n e t — fo lgende N o rm a litä te n  
b e s i t z t :  N a tr iu m h y d ro x id  0 ,6 — l,6 n , N a tr iu m c a rb o n a t 0 ,6 —2 ,On u n d  K a liu m 
p e rm a n g a n a t  0,14 — 0 ,3n . O bw ohl das E n d p ro d u k t aus re in e r  B enzoesäure 
b e s ta n d ,  w ar die M enge des v e rb ra u c h te n  K a liu m p e rm a n g a n a te s  — in  Ü bere in 
s t im m u n g  m it jen en  M essu n g en , be i w elchen n u r  N a tr iu m h y d ro x id  anw esend  
w a r  — u m  etw a 11%  h ö h e r  als d e r th eo re tisch e  W e rt. D ieser » Ü b erv e rb rau ch «  
is t  o f fe n b a r  der in d u z ie r te n  S e lbstzerlegung  des K a liu m p e rm a n g a n a te s  zuzu 
s c h re ib e n  und  da die W e rte  re p ro d u z ie rb a r  sin d , k ö n n en  sie b e i d er B erech 
n u n g  b e rü ck sich tig t w e rd e n . D u rch  M essung e in er re in en  M an d e lsäu re lösung  
k a n n  m a n  näm lich  e rm itte ln , w ie v ie l M andelsäure  einem  V e rb ra u c h  v o n  1 m l 
0 , l n  K a liu m p e rm a n g a n a tm e ß lö su n g  e n tsp r ic h t. D ie V e rw e n d b a rk e it des V er
f a h re n s  k a n n  auf G ru n d  d e r  in  T abe lle  I  an g e fü h rte n  D a te n  b e u r te i l t  w erden . 
A us ih r  geh t hervor, d a ß  d a s  V e rfah ren  eine n u r  n iedrige S tre u u n g  aufw eist 
u n d  d a ß  die E rgebnisse  g u t  re p ro d u z ie rb a r  sind . D ie in  T ab e lle  I  a n g e fü h rten

Tabelle I

T itra tio n  von 75,0 mg M andelsäure

V erb rauch t 
0 ,ln  K M n 0 4 

m l

Abweichung / о т  M ittelw ert

m l %

21,92 + 0 ,0 1 + 0 ,0 4
21,96 + 0 ,0 5 + 0 ,2
21,88 — 0,03 — 0,1

21,92 + 0 ,0 1 + 0 ,0 4
21,83 — 0,08 — 0,3
21,97 + 0 ,0 6 + 0 ,2

21,83 — 0,08 — 0,3
21,96 + 0 ,0 5 + 0 ,2
21,94 + 0 ,0 3 + 0 ,1
21,93 + 0 ,0 2 + 0 ,0 9
21,91

S tan d ard -A b w eich u n g  : ± 0 ,0 5  m l bzw . ± 0 ,2 % ,
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R e su lta te  w urden  bei d er T itra tio n  v o n  75,0 m g  M andelsäure e rh a lte n . Mengen 
v o n  10 bis 500 m g M andelsäu re  sin d  m it ä h n lic h e r G en au ig k e it b e s tim m b ar. 
M an m u ß  jedoch  d a ra u f  ach ten , d aß  bei der O x y d a tio n  der M an d e lsäu re  n ich t 
m eh r als die H ä lfte  des M n(V II) zu  M n(Y I) re d u z ie r t w erde.

1 m l 0 ,ln  K M n 0 4 e n tsp r ic h t 3,426 m g M andelsäure .
E in e  aus so rg fä ltig  g ere in ig te r p -B ro m m an d e lsäu re  b e re i te te  Lösung 

b e k a n n te n  T ite rs  is t  m it  K a liu m p e rm a n g a n a t g leichfalls n ach  e in em  O xy d a
tio n sv e rh ä ltn is  1 : 4 ,44 t i t r ie rb a r .

T itra tio n  des Z irk o n iu m s

D es w eiteren  w u rd e  u n te rsu c h t, w ie d ie  Z u sam m en se tzu n g  des ZrM 4 
u n d  die V o llkom m enheit des A usfällens d u rc h  die U m stän d e  b e e in f lu ß t w ird. 
D er E in flu ß  der A c id itä t  der L ösung w u rd e  d u rc h  H a h n  [24] a u s fü h rlic h  s tu 
d ie r t. E r  s te llte  fe s t, d aß  ein ZrM 4-N iedersch lag  s tö ch io m etrisch e r Z u sam m en 
se tzu n g  n u r  bei e in er e n tsp rech en d en  A c id itä t  d er L ösung e rh a lte n  w ird. 
B e trä g t  die H C l-K o n zen tra tio n  d e r L ösung  a u f  das E n d v o lu m  b erech n e t 
5 — 8m , so fä llt be i e in er trop fenw eisen  Z u g ab e  v o n  16proz. M an d e lsäu re  t a t 
säch lich  ZrM 4 aus. U n se ren  U n te rsu ch u n g en  n a c h  is t es n o tw e n d ig , daß  die 
L ösung  a u f  das E n d v o lu m  b e rech n e t, in  bezu g  a u f  M andelsäure e tw a  5proz . sei. 
D ie Z e itd au e r eines p ra k tis c h  vo llk o m m en en  A usfällens des Z rM 4 h ä n g t von 
d er K o n z e n tra tio n  des Z irkon ium s u n d  d er b eg le iten d en  Io n e n  a b . U nseren  
E rfa h ru n g e n  gem äß is t  das A usfä llen  v o n  5 — 20 m g Z irk o n iu m  als Z rM 4 aus 
100—300 m l L ösung  n ach  einer W a rte z e it v o n  1 S tu n d e  a m  W asserbad  
u n d  v o n  2 S tu n d e n  be i Z im m e rte m p e ra tu r  noch  u n v o llk o m m en . E s is t 
zw eckm äßig  — dies is t  üb rigens b e i 1 — 5 m g Z irkon ium  u n b e d in g t  n o t
w end ig  ■— die F lü ss ig k e it m it dem  N ied ersch lag  ü b e r N a c h t s te h e n  zu  lassen. 
Als W asch flü ssigke it d ie n t eine fü r  so lche Z w ecke allgem ein gee ig n e te  M u tte r
lauge , die m an  aus e in e r n u r  Z irk o n iu m  e n th a lte n d e n  Lösung n a c h  A b tren n en  
u n d  A b filtr ie ren  des ZrM 4 e rh ä lt. S o d an n  w ird  d er N iedersch lag  m it  Ä thano l 
u n d  Ä th e r gespü lt. U n se re r E rfa h ru n g  gem äß  b eg in n t das A b sch e id en  des 
p -b ro m m an d e lsäu ren  Z irkon ium s frü h e r  u n d  e n d e t in  k ü rz e re r  Z e it, als das 
des ZrM 4. D er N iedersch lag  is t v o lu m in ö ser, e n th ä l t  w eniger Z irk o n iu m  und 
is t in  W asser u n d  in  n  Salzsäure  k a u m  löslich . A u f einen 10 G 4  F il te r  ü b er
tra g e n  fü h r t  jed o ch  das A usw aschen  dieses N iedersch lages zu  g rö ß e re n  F eh 
le rn , indem  er z. B . in fo lge W aschens m it Ä th a n o l d u rch  d en  F i l te r  geht. 
D ah e r v e rz ic h te ten  w ir b e i der T itra t io n  a u f  d ie  A b tren n u n g  des Z irkon ium s 
m it p -B ro m m an d e lsäu re  u n d  en tw ick e lten  d as  V erfah ren  a u f  G ru n d  d e r per- 
m an g an o m etrisch en  M essung des Z rM 4.

B ei d er U n te rsu c h u n g  der L ö slich k e it des N iedersch lages e rg ab  sich, 
d a ß  er in  k o n z e n tr ie rtem  A m m o n iu m h y d ro x id  bzw . in  N a triu m h y d ro g en -
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c a rb o n a t-  u n d  N a triu m c a rb o n a tlö su n g en  e n tsp re c h e n d e r  K o n z e n tra tio n  le ich t 
u n d  k la r  [28,47] löslich is t. B e i den  vorliegenden U n te rsu ch u n g en  w u rd e  eine 
b e i 25° g esä ttig te  u n g e fä h r 2,5 — 3 ,0m  N a tr iu m c a rb o n a tlö su n g  a n g e w a n d t.

D ie  B estim m ung des Z irk o n iu m s w urde a u f  fo lgende  W eise d u rc h g e fü h rt. 
D ie 2 — 20 mg Z irkonium  u n d  an d e re  frem de K a tio n e n  e n th a lten d e  sa lzsau re  
L ö su n g  w urde  — in A b h ä n g ig k e it von der M enge d e r frem den  K a tio n e n  u n d  
d es  Z irk o n iu m s — au f 20 — 100 m l eingeengt, m it  15 — 80 m l konz. S a lzsäu re  
v e r s e tz t  u n d  das Z irk o n iu m  b e i 95° u n te r  s tä n d ig e m  R ü h ren  m it 15 — 80 m l 
tro p fe n w e ise  zugefügter 16p roz . M andelsäurelösung  ausg efä llt. D as R e a k tio n s 
g em isch  w urde d ann  ein ige S tu n d e n  lang a u f  d em  W asse rb ad  e rw ä rm t, v o n  
Z e it z u  Z eit g e rüh rt, ü b e r N a c h t  bei Z im m e rte m p e ra tu r  s teh en  gelassen  u n d  
d e r  N iedersch lag  au f einen  10 G 4-G lasfilter ü b e r tra g e n . Als W asch flü ssig k e it 
d ie n te  d ie  M utterlauge, die b e im  A usfällen des Z rM 4 aus einer L ösung e rh a lte n  
w u rd e , w elche außer Z irk o n iu m  keine anderen  K a tio n e n  en th ie lt. D ie S p u ren  
des N iedersch lages w u rd en  m it  Ä thano l au f den  F i l te r  g eb rach t, m it 3 XlO m l 
Ä th a n o l u n d  2 XlO m l Ä th e r  g e sp ü lt, sodann im  T ro c k e n sc h ran k  bei 110— 120° 
30 M in u te n  getrocknet.

D e r N iederschlag  w u rd e  in  einem en tsp re c h e n d en  F iltr ie rg e fäß  (z. B . 
J e n a e r  G ; 628) m it 5 — 6n, a u f  60° erw ärm ter N a tr iu m c a rb o n a tlö su n g  gelöst 
u n d  in  e inen  600—1000 m l E rlen m ey erk o lb en  ü b e r fü h r t .  D azu  genügen 4 x 5  m l 
N a tr iu m c a rb o n a tlö su n g . E s  i s t  n ich t nö tig  d en  N iedersch lag  zu rü h re n , um  
d a s  A u flö sen  zu fö rdern . D e r  e rs te  L ö su n g sm itte la n te il lö st ih n  in n e rh a lb  
e in ig e r  M inu ten , d an n  k a n n  m a n  das Saugen e in sch a lten . E n d lich  sp ü lt  m an  
d e n  T ieg e l u n d  d ieW and des F ilte r tr ic h te rs  m it 10 — 15 m l W asser in  den  T itr ie r 
k o lb e n . In  diesen K olben  m iß t  m an  10 ml 23 gew . p roz. N a tr iu m h y d ro x id 
lö su n g  u n d  20,0 m l 0,5n K a liu m p e rm a n g a n a tlö su n g  e in , sp ü lt die W än d e  des 
K o lb e n s  m it einigen m l d e s tillie r te m  W asser, lä ß t  d en  K olben  b e d e c k t 10 
M in u te n  stehen , v e rd ü n n t m i t  250 — 300 m l d e s tillie r te m  W asser, s ä u e r t  m it 
25 m l u n g efäh r 50 gew. p ro z . Schw efelsäure an , fü g t 20,0 m l 0,5n O x a lsä u re 
lö su n g  h in zu  und  e rw ärm t a u f  60°. D er Ü b ersch u ß  an  O xalsäure w ird  d an n  
m it  e in e r  0 ,ln  K aliu m p erm an g an a t-M eß lö su n g  z u rü c k titr ie r t .  P a ra lle l m it 
d ie se r  B estim m ung  w ird  e in  B lindversuch  m it g le ichen  M engen a lle r an g e
w a n d te n  R eagenzien d u rc h g e fü h r t . Die D ifferenz zw ischen der A n zah l der 
m l 0 , l n  K a liu m p erm an g an a tlö su n g , die bei d iesen  beid en  T itra tio n e n  v e r 
b r a u c h t  w urde, is t der in  d e r  Lösung an w esen d en  Z irkon ium m enge  p ro 
p o r t io n a l .

U nseren  U n te rsu c h u n g e n  gem äß zeigt 1 m l 0 , ln  K M n 0 4-L ösung 0,5136 
m g  Z r an .

B e re ite t m an frische L ö su n g en , so is t es zw eckd ien lich  m it der T itra t io n  
e in e r  P ro b e  von 5 ml 0,1m  M andelsäure lösung  zu  b es tim m en , wie v ie l M andel
s ä u re  bzw . Z irkonium  u n te r  d en  gegebenen V ersuch sb ed in g u n g en  1 m l 0 ,ln  
K M n 0 4-Lösung en tsp rech en .

A d a  Chim. Hung. Tomus 22. 1960
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ZrM 4 w urde aus einer Lösung m it b e k a n n te m  Z irk o n iu m g eh a lt au sg e fä llt, 
so d a n n  sein G ew icht e rm itte lt  u n d  se ine  Z usam m en se tzu n g  a u f  so lch e  W eise 
u n te rs u c h t, daß  einige Teile des N iedersch lages zu Z r0 2 a u sg eg lü h t, w äh ren d  
a n d e re  Teile nach  A uflösen  in  e iner N a tr iu m c a rb o n a tlö su n g  m it e in e r K a liu m 
perm an g an a t-M eß lö su n g  t i t r ie r t  w u rd e n . D ie e rh a lten en  E rg eb n isse  s ind  in  
T ab e lle  I I  zu sam m en g efaß t.

Tabelle II

M essung des Z rM \-Niederschlages u n d  B estim m ung  seines Gehaltes an Z r 0 2 
(B erechneter Z rO .-G ehalt des N iederschlages: 17,71% )

ZrM4-Niederschlag Gefundener Z r0 2-G ehalt des N iederschlages

Z r0 2
Einwaage Ber. Gef.

A bweichung
durch Glühen durch  T itra tio n

mg mg mg % 0//0 Abw. % % Abw. %

2 ,7 4 1 5 ,5 1 5 ,4 — 0 ,1 — 0 ,6 — — 1 7 ,7 — 0 ,0 5

6 ,7 6 3 8 ,2 3 8 ,2 0 ,0 0 ,0 — — 1 7 ,8 + 0 , 5

6 ,8 1 3 8 ,5 — — — 1 7 ,7 3 + 0 , 1 — —

1 3 ,7 7 6 ,9 7 6 ,5 — 0 ,4 — 0 ,5 1 7 ,6 0 — 0 ,6 1 7 ,5 — 1,1

2 7 ,2 1 5 3 ,5 1 5 2 ,4 — 1 ,1 — 0 ,7 1 7 ,7 1 0 ,0 1 7 ,5 — 1 ,1

6 7 ,8 3 8 2 ,6 3 8 2 ,0 — 0 ,6 — 0 ,1 5 1 7 ,6 7 — 0 ,2 1 7 ,6 — 0 ,6

A us den A ngaben  der T abelle  I I  g eh t h ervo r, daß  m an  d u rc h  d en  M an- 
d e la tn ied e rsch lag  das Z irkon ium  sow ohl g rav im etrisch  wie au ch  ti tr im e tr is c h  
g u t b estim m en  k a n n . D er e rh a lten e  N iedersch lag  b es itz t eine s tö ch io m e trisch e  
Z usam m ense tzung . U n te r  en tsp re c h e n d en  U m stän d en  v e r lä u f t  d ie  A bschei
d u n g  u n d  A b tre n n u n g  des Z irk o n iu m s q u a n ti ta t iv .

W ir u n te rsu c h te n  ferner, m it  w elcher G enau igkeit m an  d as  Z irkon ium  
in  n u r  Z irkon ium  e n th a lte n d e n  L ö su n g en  bzw . in  A nw esenheit g rö ß e re r  Men-

Tabelle III

A nalyse  reiner Z irkonium lösungen durch T itra tion  des ausgefällten Z r M t -Niederschlages

Zr
Einwaage

Zr
berechnet 
aus dem 
Gewicht 

des ZrMj

Abweichung zwischen 
berechnetem  und 
gefundenem  W ert

Zr-G ehalt
erhalten

durch
T itration

A bw eichung vom 
berechneten  

G ehalt

mg mg mg % mg mg %

2 ,0 2 7 2 ,0 1 9 — 0 ,0 0 8 — 0 ,4 2 ,0 2 — 0 ,0 0 7 — 0 ,3

5 ,0 0 5 5 ,0 0 5 0 ,0 0 0 0 ,0 5 ,0 2 +  0 ,0 1 5 + 0 , 3

1 0 ,0 9 9 ,9 9 — 0 ,1 0 — 1 ,0 1 0 ,0 9 0 ,0 0 ,0

2 0 ,1 3 1 9 ,9 0 — 0 ,2 3 — 1,1 1 9 ,9 2 — 0 ,2 1 — 1 ,0

Acta Chim. H ung. Totnus 22. I960
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g e n  frem d er K a tio n en  [w ie F e ( I I I ) ,  Th, T i, Al] b e s tim m e n  k an n . U nsere E rg e b 
n is s e  s in d  in  T ab e llen  I I I  u n d  IV  an g efü h rt.

Tabelle IV

Zirkonium bestim m ung durch T itra t io n  eines ZrM ^N iedersch lages, der in  Anwesenheit von 120 mg 
F e /I I I /,  70 m g T h ,  50 mg T i und 40 mg A l  ausgefällt wurde

Z r
E inw aage

Zr
aus dem 
Gewicht 

des ZrM4 
berechnet

A bw eichung zwischen 
berechnetem  und 
gefundenem Wert

Zr-G ehalt
e rh a lten

durch
T itra tio n

Abweichung vom 
berechneten 

G ehalt

m g mg m g % m g mg %

2,027 2,20 + 0 ,1 7 3 + 8 ,5 1,99 — 0,04 — 1,8

5,005 5,05 + 0 ,0 4 5 + 0 ,8 4,95 — 0,05 — 1,0

10,09 10,20 + 0 ,1 1 + 1 ,0 10,1 + 0 ,0 1 + 0 ,1
20,13 20,15 4 -0 ,0 2 4 0 , 1 20,0 — 0,13 — 0,6

Zw ecks V ergleichs w u rd e  in  jedem  F a ll  v o r  d em  A uflösen au ch  das 
G e w ic h t des N iedersch lages e rm itte lt . Es g e h t au s  d en  E rgebn issen  h e rv o r, 
d a ß  b e i A usfällen des N ied e rsch lag es  in  A n w esen h e it frem d er Io n en  der p osi
t iv e  F e h le r  des g ra v im e tr is c h e n  R esu lta ts  m it d em  H erab se tzen  d er M enge 
a n  Z irk o n iu m  e rh ö h t w ird . D ie  in  A nw esenheit v o n  frem d en  Io n en  d u rc h 
g e fü h r te n  vo lum etrischen  B estim m u n g en  b e s itz e n  d en  V orte il, daß  das 
R e s u l t a t  der T itra tio n e n  d u r c h  die A nw esenhe it v o n  je n e n  S u b stan zen  n ic h t 
b e e in f lu ß t  w ird, die m it  d e m  Z irk o n iu m n ied ersch lag  au sg efä llt u n d  a b filtr ie r t, 
j e d o c h  in  der N a tr iu m c a rb o n a tlö s u n g  n ic h t  g e lö st bzw . n ic h t o x y d ie rt 
w e rd e n .

A n alyse  des Rotsclilam m es

D ie  von uns e n tw ic k e lte  M ethode w urde  m it  g u te m  E rfo lg  bei der A n a 
ly se  e in ig e r P roben  a n g e w a n d t,  die einen Z irk o n iu m g e h a lt von  0,1 b is 1 ,0%  
b e s a ß e n . In  Tab. V s in d  d ie  A n a ly sen d a ten  eines R o tsch lam m es d a rg es te llt. 
Z u m  V ergleich sind h ie r  a u c h  die G ew ichte des g e tro c k n e te n  ZrM 4-N ieder- 
s c h la g e s  angeführt.

D ie  A nalyse v o n  G e s te in e n  w urden  a u f  fo lg en d e  W eise d u rch g e fü h rt. 
E in e  fe in  pu lverisierte  D u rc h sc h n ittsp ro b e  v o n  1 — 5 g w u rd e  in  einem  400 m l 
B e c h e rg la s  niedriger F o rm  m i t  w enig d e s tillie r te m  W asser b e n e tz t, sod an n  
m it  50 m l 1 +  1 S a lz säu re  v e r rü h r t ,  m it e inem  U h rg la s  b ed eck t, v o rs ich tig  
g e k o c h t  u n d  zuerst a u f  d e m  W asse rb ad , d an n  a u f  e in em  S an d b ad  zu r T rockne 
e in g e d a m p ft. N ach B e n e tz e n  des R ü ck stan d es m it  k o n z e n tr ie r te r  S a lzsäu re  
w u rd e  e r  au f dem S a n d b a d  w ie d e r  zur T rockne e in g e e n g t, das B echerglas noch

A c ta  Chim . Hung. Tomus 22. I960
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Tabelle V

A n a lysen d a ten  von 5,0 g  Rotschlamm

ZrM4
gewogen

Zr
berechnet Z r

0 ,ln  K M n04 
verbraucht

Zr
berechnet Zr

g g % m l mg %

0,1048* 0,01370 (0 ,2 7 ) 10,65 5,47 0,109

0,0720* 0,00944 (0 ,1 9 ) 10,22 5,25 0,105

0,0369 0,00484 0 ,097 9,36 4,81 0,096

0,0416 0,00545 0 ,109 10,10 5,19 0,104

0,0420 0,00550 0 ,110 10,10 5,19 0,104

0,0401 0,00525 0,105 9,38 4,82 0,096

D u rch sch n ittsw ert: 0 ,105 D u rc h sc h n ittsw ert: 0,102

* Die L ösung  en th ie lt vor A b f il tr ie re n  des N iederschlages m it freiem  A uge g u t  w ah r
n eh m b are  frem d e  Substanzen.

w enigstens eine halbe S tu n d e  a u f  150 —160° e rw ärm t, d er R ü c k s ta n d  m it 
u n g e fä h r 40 m l 1 + 3  S a lzsäu re , m it einem  Löffel (e tw a  3 g) fe s te r  M andel
säu re  u n d  m it e inem  S tü ck ch en  F ilte rsc h le im -T a b le tte  v e rse tz t u n d  b is  zum  
S ieden  e rh itz t . N ach  A uflösen  d e r  H au p tm en g e  der löslichen  V erb in d u n g en  
(F e , A lu sw .) w u rd e  die F lü ss ig k e it m it dem  N iedersch lag  einige S tu n d e n  s teh en  
gelassen, so d an n  durch  ein F i l te rp a p ie r  m ittle re n  P o ren d u rch m esse rs  f i l t r ie r t .  
D er R ü c k s ta n d  w urde  m it e in e r , 2 %  Salzsäure u n d  5%  M an d e lsäu re  e n th a l
te n d e n  L ösung  q u a n tita tiv  a u f  d a s  F ilte rp a p ie r  ü b e rtra g e n . L e tz te re s  w urde  
s a m t dem  N iedersch lag  ohne g rü n d lich es  W aschen  g e tro c k n e t u n d  in  einem  
P o rze llan tieg e l ve rasch t. D er G lü h rü c k s ta n d  e n th ie lt den  g an zen  G e h a lt an  
Z irk o n iu m , d a  d as  gegebenenfalls in  L ösung gegangene Z irkon ium  d u rc h  Z ugabe 
v o n  M andelsäu re  ausgefällt w u rd e . A u f diese W eise w u rd en  e tw a  70 %  des 
R o tsch lam m es gelöst, die L ö su n g  w eggegossen, u n d  der G lü h rü c k s ta n d  in  
e in em  N ickeltiegel m it einer zeh n fa c h en  M enge N a tr iu m h y d ro x id  au fg esch lo s
sen . D ie Schm elze nahm  m a n  m it  so v iel W asser au f, d aß  die e rh a lte n e  L ösung  
in  bezug a u f  N a tr iu m h y d ro x id  n ic h t s tä rk e r  als 3proz. w ar. I n  e in e r  k o n 
z e n tr ie r te n  L au g e  is t näm lich  d ie  G efahr des A uflösens von  Z r 0 2 • x H 20  g rößer. 
R eim  F iltr ie re n  soll m an a u f  d a s  W aschen  des F ilte rp a p ie rs , das d e n  N ied e r
sc h la g  e n th ä lt ,  deshalb  v e rz ic h te n , d a m it beim  A uslaugen  d er Schm elze  eine 
g enügende M enge an F e(III)  in  d e r  L ösung verb le ibe , w eil F e (I I I )  e ine  K o llek 
to rw irk u n g  a u f  Z r 0 2 • X  H 20  a u s ü b t ,  ebenso wie das e tw a  v o rh a n d e n e  T i0 2 •
■ X  H 20  [48]. D ie  F lüssigke it m it  dem  N iedersch lag  w ird  a lk a lisch  a b f i l t r ie r t .  
B ei der U n te rsu ch u n g  so lcher P ro b e n , die größere M engen an  P h o s p h a t  e n t
h a lte n , soll d e r  N iederschlag  w ied e r g e tro ck n e t, v e ra sc h t u n d  m it N a tr iu m 
h y d ro x id  bzw . w enn die P ro b e n  au ch  T a n ta l o d e r N iob ium  e n th a l te n , m it 
K a liu m h y d ro x id  nochm als au fgesch lossen  w erden . W u rd e  d ie  S chm elze  w äh-

Acta Chim. H ung. Tom us 22. 1960
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re n d  des A ufschlußes ü b e r  die nötige T e m p e ra tu r  e rh itz t  u n d  g elang te  infolge
dessen  viel N ickel in  d en  N iedersch lag  bzw . e n th ie lt  das M uster u rsp rü n g lich  
v ie l W olfram , so so ll m a n  den alkalisch  f i l t r ie r te n  N iedersch lag  des A uf
sch lu ß es durch  das F il te rp a p ie r  m it h e ißer 1 -f- 2 S alzsäure  ins u rsp rüng liche  
B echerg las ü b e rtra g e n , m it  A m m o n iu m h y d ro x id  d ie  H y d ro x id e  des Z irko
n iu m s (E isens u n d  T ita n s )  ausfällen  u n d  le tz te re  d u rch  das v o rh e r b e n ü tz te  
F ilte rp a p ie r  f i ltr ie re n , d as  m it A m m o n iu m h y d ro x id  n e u tra lis ie r t w urde. Des 
w e ite re n  löst m an  d en  N iedersch lag  d u rch  d as  F ilte rp a p ie r  m it h e iß e r 1 + 2  
S a lzsäu re  in  einen re in e n  B echer (I. A n te il m it  d e r H au p tm asse  des Z irko
n iu m s). Das F ilte rp a p ie r  w ird  zuerst m it S a lzsäu re , so d an n  m it W asser gleich
fa lls  in  den B echer gew asch en , dann  in  e inem  P la tin tie g e l v e ra sc h t u n d  m it 
K a liu m p y ro su lfa t au fgesch lossen . Die S chm elze n im m t m an  m öglichst im  
T ieg e l m it w enig 1 +  3 S alzsäure  auf. D iese L ö su n g  soll vo llkom m en  k la r, 
o h n e  unaufgesch lossene R ü c k s tä n d e  sein. I n  e in  k leines B echerglas um g esp ü lt, 
n a c h  Zugabe von  e in em  T ropfen  ln  E ise n (III)-ch lo rid lö su n g  w erden  jen e  
Z irkon iu m m en g en  m it A m m o n iu m h y d ro x id  a u sg e fä llt, die be im  A uflösen  der 
H y d ro x id e  des a lk a lisch en  A ufschlußes u n au fg esch lo ssen  b lieben  u n d  n u r je tz t  
in  L ösung  gingen, fe rn e r  je n e  Z irko n iu m reste , d ie  aus der L ösung  du rch  das 
F ilte rp a p ie r  a d so rb ie r t w u rd en . L e tz te re  M enge is t  un se re r E rfah ru n g en  
g em äß  ganz b e d e u te n d . N ach d em  Z r0 2+ d u rc h  das F ilte rp a p ie r  s ta rk  ad so r
b ie r t  w ird , soll m an  d en  m it  A m m o n iu m h y d ro x id  e rh a lte n e n  geringen  N ieder
sch lag  du rch  ein 12 G 4 F i l te r  filtr ie ren , m it w en ig  A m m onium chlorid lösung  
w asch en  und  m it h e iß e r  1 + 1  S alzsäure in  den se lb en  B echer von  u n g efäh r 
400 m l üb erfü h ren , d e r  d ie  H au p tm en g e  des Z irk o n iu m s e n th ä lt . D er G las
f i l te r  w ird  m it S a lzsäu re , so d an n  m it W asser eben fa lls  g rü n d lich  in  denselben 
B ech e r gespült ( I I . A n te il) . D ieser N iedersch lag  soll u n b e d in g t d u rch  einen 
G la sfilte r  f i l tr ie r t  w e rd en , au s  dessen P o ren  m a n  das Z irkon ium  m it Salzsäure 
q u a n t i ta t iv  (im G eg en sa tz  zu m  F ilte rp ap ie r) a u s lau g en  k an n . D ie vere in ig ten  
A n te ile  I und  I I  (die d ie  G esam tm enge das Z irk o n iu m s e n th a lte n ) w erden  zu 
n ä c h s t  a u f m indestens 80 m l eingeengt, die L ö su n g  m it einem  gleichen V olum  
k o n z e n tr ie r te r  S a lzsäu re  v e rs e tz t ,  fa s t bis zum  S ieden  e rw ärm t u n d  ein, der Salz
sä u re  gleiches V olum  16proz . M andelsäure la n g sa m , u n te r  s te tig em  R ühren  
z u g e tro p ft. W äh ren d  des Z u tro p fen s  soll m a n  d ie  T e m p e ra tu r  der L ösung bei 
u n g e fä h r  90° h a lten . N a c h  dem  A usfällen  lä ß t  m an  die F lü ssig k e it 2 S tu n d en  
a u f  dem  W asserbad , so d a n n  ü b e r N ach t be i Z im m e rte m p e ra tu r  s teh en . N ach  
d em  F iltr ie ren , W asch en  u n d  T rocknen  lö st m a n  d en  ZrM 4-N iedersch lag  u n d  
t i t r i e r t  ih n  wie v o ra n g e h e n d  beschrieben .

D as V erfahren  e ig n e t sich  bestens fü r  d ie  B estim m u n g  von  Z irkon ium 
m e n g e n  von  2 bis 20 m g.

Acta Chim. Hung. Tomus 22. 1960
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Z U SA M M E N FA SSU N G

In  e iner s ta rk  a lkalischen  L ösung w ird d ie M an d e lsäu re  durch  K a liu m p e rm a n g a n a t 
in n erh a lb  10 M inu ten  zu B enzoesäure o x y d ie rt. B ei d iese r  R eak tio n  w erden u n g e fä h r  11%  
m ehr K a liu m p e rm a n g an a t v e rb ra u c h t, wie die b e re c h n e te  M enge, die E rgebnisse s in d  jed o c h  
g u t rep ro d u z ie rb a r. D urch  R ü c k titra tio n  des Ü b ersch u sses a n  K a liu m p erm an g an a t k a n n  m an  
den M an d e lsäu reg eh a lt berechnen . U n te r  den a n g e w a n d te n  U m ständen  zeig t 1 m l 0,1 n 
K M nO j-Lösung 3,426 mg M andelsäure an.

E in  au s e in e r sau ren  L ösung se lek tiv  u n d  m it  stöch io m etrisch er Z u sa m m e n se tz u n g  
au sg efä llte r u n d  a b g e tre n n te r  Z irk o n iu m te tra m an d e la t-N ied e rsc h la g  is t in  e in e r g e sä tt ig te n  
N a triu m ca rb o n a tlö su n g  le ich t löslich. D ie Menge d e r  a n  Z irkonium  g eb u n d en en  M an d e l
säu re  k a n n  in  de r L ösung du rch  T itra tio n  e rm itte lt  u n d  d e r  Z irkonium gehalt de r u n te r s u c h te n  
P roben  aus d em  K a liu m p e rm a n g an a tv e rb ra u ch  b e re c h n e t  w erden . Den U n te rsu c h u n g e n  de r 
V erfasser n ach  zeig t 1 m l 0,1 n  K M n 0 4-L ösung  0,5136 m g  Zr an. Die M ethode e ig n e t sich  am  
besten  zu r B estim m u n g  von Z irkonium m engen  von  2 b is  20 m g. Die B estim m ung  w ird  d u rch  
A nw esenheit frem d er K a tio n en  n ich t g estö rt.
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P e rm an g an o m etric  m e th o d
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( Institute o f General and Inorganic Chemistry, L . Eötvös University, Budapest)
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S u m m a r y

I n  a  s tro n g ly  a lk a lin e  m ed iu m , m andelic  acid  is o x id ized  in  10 m inu tes b y  p o ta s s iu m  
p e rm a n g a n a te  to  benzoic acid . A lth o u g h  th e  q u a n ti ty  o f  p o tass iu m  p e rm a n g an a te  co n su m ed  
in  th is  re a c tio n  exceeds th e  th e o re tic a l am oun t b y  1 1 % , th e  re su lts  proved to  be re p ro d u c ib le . 
O n  t i t r a t i n g  excess p o tass iu m  p e rm a n g an a te , th e  q u a n t i ty  o f  m andelic  acid can  b e  c a lc u la te d . 
U n d e r  th e  cond itions ap p lied  b y  th e  au tho rs , 1 m l o f  0,1 N  K M n 0 4 is equal to  3 ,426 m g  of 
m a n d e lic  acid .

Z irco n iu m  m an d e la te  o f  s to ich io m etric  c o m p o s itio n , selectively  p re c ip ita te d  a n d  se p a 
r a te d  fro m  a n  acidic m ed iu m  p ro v e d  to  be read ily  so lu b le  in  a  sa tu ra ted  so lu tio n  o f  so d iu m  
c a rb o n a te .  I n  th is  so lu tion , m a n d e lic  acid  bound to  z irc o n iu m  can  be t it ra te d , a n d  th e  c o n te n t  
o f  z irc o n iu m  of th e  sam ple  can  b e  calcu la ted  fro m  th e  v o lu m e  of K M n 0 4 s ta n d a rd  so lu tio n  
c o n su m e d . A ccording to  th e  m easu rem en ts  of th e  a u th o r s ,  1 m l of 0,1 N  K M n 0 4 is e q u a l  to  
0 ,5136  m g  o f Zr.

T h e  m eth o d  p a r tic u la r ly  len d s  itse lf to  th e  d e te rm in a tio n  of 2 to  20 m g o f  z irc o n iu m . 
A lien  c a t io n s  show ed no in te r fe r in g  effect.

О Б Ь Е М Н Ы Й  М Е Т О Д  О П Р Е Д Е Л Е Н И Я  Ц И Р К О Н И Я , 1. 
иерманганометрический метод

А. Ш Н Е Р  и X . Х А Р Т М А Н
(Институт общей и неорганической химии Университета им. Л. Этвеша, г. Будапешт) 

П оступило 23. я н в а р я  1959 г.

Р е з ю м е

В сильно-щелочной среде миндальная кислота при действии перманганата калия 
окисляется в течение 10 минут в бензойную кислоту. В процессе реакции израсходуется 
примерно 11%-ми больше расчетного количества перманганата калия, но результаты 
воспроизводимы. Обратным титрованием избытка перманганата калия можно вычислить 
количество миндальной кислоты. В применяемых авторами условиях 1 мл 0,1 н КМ п04 
соответствует 3,426 мг миндальной кислоты.
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Осадок тетраминдалята циркония, выделенного избирательно, соответственно сте
хиометрическому составу из кислой среды, в насыщенном растворе углекислого натрия 
легко растворяется. Связанная с цирконием миндальная кислота в растворе может быть 
оттитрованной, и на основании израсходованного титрованного раствора КМп04 вычисля
ется содержание циркония испытуемого образца. Согласно данным авторов 1 мл 0,1 н 
КМп04 соответствует 0,5136 мг Zr. Метод оказывается самым подходящим для опреде
ления 2 —20 мг циркония. Посторонние катионы не мешают определению.

D r. A nna S c h n e e r

B u d ap est V I I I .  M úzeum  k ö rú t 6— 8.
D r. H ilda H a r t m a n n
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POLYAMIN-METALLKOMPLEXE, I.
D E S A M IN A T IO N  D E R  K U P F E R K O M P L E X E  V O N  P O L Y A M IN E N

J . N y i l a s i

( In s t i tu t  f ü r  A llgem eine u n d  Anorganische Chemie der L . Eötvös U n iversitä t, B udapest) 

Eingegangen am 29. Januar 1959, umarbeiteter Text eingegangen am 25. Juli 1959*

A u f dem  G eb ie t d e r K u p fe ram in k o m p lex e  w u rd en  d u rch  V erfasser b isher 
d ie  K u p ferk o m p lex e  d e r  A m inosäuren  vom  k in e tisch em  G e s ic h tsp u n k t sy s te 
m a tis c h  u n te rsu c h t [1]. W ährend  d iese r U n te rsu ch u n g en  w u rd e  festg este llt, 
d a ß  sich  jene A m in o säu ren , die be i d en  angegebenen  U m stä n d e n  das K u p fe r 
in  versch iedenem  M aße in  K om plex fo rm  h a lte n  kö n n en , m it v ersch ied en er 
G eschw ind igkeit desam in ie ren , w en n  sie m it L u f tsa u e rs to ff  in  B erü h ru n g  
k o m m en . Diese B eo b ach tu n g en  zeigen, daß  e in e rse its  ein Z u sam m en h an g  zw i
sch en  der N eigung z u r  K om plex b ild u n g  u n d  d er S ta b il i tä t ,  an d ere rse its  zw i
sch en  d er Größe b zw . der G eschw indigkeit d er D é sa m in a tio n  b es teh en  m uß . 
E s w a r  z. B. zu b e o b a c h te n , daß  sich  das m it dem  K u p fe r e inen  stab ile ren  
K o m p lex  b ildende a -A lanin  [2] in  b ed e u te n d e m  M aße d esam in ie rt, das 
sch w äch ere  k o m p lex b ild en d e  ^ -A lan in  [3] sich  dem g eg en ü b er n ic h t ze r
s e tz t  [4]. Es sei b e m e rk t , daß keine A m m o n iak fre ise tzu n g  im  F a lle  von  N itrilo - 
tr ie ss ig säu re  [5] u n d  T au rin  [6] zu b e o b a c h te n  is t . D ies h ä n g t d a m it zu sam 
m en , d aß  diese V erb in d u n g en , u n te r  den  angegebenen  U m stä n d e n , das K upfer 
in  K om plexform  n ic h t  h a lte n  k ö n n en .

W erden  z. B . d ie  A m m oniak fre ise tzu n g sg esch w in d ig k e iten  des O rn ith ins 
[H 2N — (CH2)3—C H (N H 2) —COOH] u n d  L ysins [H 2N - ( C H 2)4- C H ( N H 2) -  
— C O O H ] verg lich en , so zeigt sich  die g rößere  D é sa m in a tio n  b e im  O rn ith in , 
b e i d em  die U m s tä n d e  zu r K o m p lex b ild u n g  — infolge d er K ü rze  d er K o h len 
k e t te ,  die die N H 2 G ru p p en  tre n n t  — angeb lich  g ü n stig e r sind .

In  anderen  B eziehungen  zeigen sich  gew isse Z u sam m en h än g e  auch  zw i
sch en  der S tru k tu r  d e r an  das a sy m m etrisch e  K o h le n a to m  d e r A m inosäure 
geb u n d en en  G ru p p e  u n d  der Z erfa llgeschw ind igke it des K o m plexes.

U m  w eitere  A n g ab en  zur E rk lä ru n g  d er Z u sam m en h än g e  zw ischen d er 
N eig u n g  zur K o m p lex b ild u n g , bzw . d er K o m p le x s tru k tu r , w e ite rh in  d er 
G eschw ind igkeit d e r  D ésam ina tion  zu  sam m eln , w u rd en  die m it den  A m ino
sä u re n  schon d u rc h g e fü h rte n  k in e tisch en  U n te rsu c h u n g e n  au ch  a u f  die K u p fe r
k o m p lex e  der D i-, bzw . P o lyam ine a u sg ed eh n t.

* Vorgelegt von Gy . B r u c k n e r  am 4. Dezember 1959.
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D ie  Z erfa llgeschw ind igke it d e r K om plexe w u rd e  au ch  be i d iesen  V er
s u c h e n  in  einer l n  N a tr iu m h y d ro x id lö su n g  in  A n w esen h e it v o n  L u fts a u e rs to ff  
v e r fo lg t  u . zw. du rch  B e s tim m u n g  des A m m o n iak stick sto ffes , d e r b e i 100° 
f re ig e s e tz t  w urde. D iese B e s tim m u n g e n  liefen p a ra lle l m it dem  F o r ts c h re ite n  
d e r  R e a k tio n . B ezüglich d e r  E in ze lh e iten  der M eth o d ik  sei a u f  die schon 
•e rw äh n te  M itte ilung  v e rw iesen  [1].

D ie  je  30 m l b e tra g e n d e n  G em enge w aren  a u f  die D iam in e  bezogen  in  
je d e m  F a lle  0,04 m olar. (D ie  a u f  P o ly am in e  bezü g lich en  K o n z e n tra tio n sv e r
h ä ltn is s e  w erden sp ä te r  e rö r te r t .)  D er M eta llgeha lt w u rd e  so g ew äh lt, d aß  
■ein V e rh ä ltn is  von  1 Mol D ia m in : 1,0; 0,5, bzw . 0,25 G ram m ato m g ew ich t 
K u p fe r  b e s tan d . In  so lcher W eise w ar das V e rh ä ltn is  v o n  Cu : N  be i den  e in 
z e ln e n  G em engen 1 Cu : 2 N ; 1 Cu : 4 N , bzw . 1 Cu : 8 N . M an d a r f  ab e r n ic h t 
a u ß e r  a c h t lassen, d aß  s ich  d iese K o n z e n tra tio n sv e rh ä ltn isse  b loß  a u f  die 
E in w a a g e n  beziehen u n d  sie  k ö n n e n  n ich t in  je d e m  F a lle  d er Z u sam m en se t
z u n g  des gelösten K om plexes e n tsp rech en . A us d en  die g rö ß te n  K u p fe rm en g en  
e n th a l te n d e n  G em engen sc h e id e t z. B . eine b e d e u te n d e  M enge v o n  K u p fe r
h y d ro x id n ied e rsch lag  schon  b e i Z im m e rte m p e ra tu r  aus, d e r sich w ä h re n d  des 
K o c h e n s  in  schw arzes K u p fe r( I I )o x id  u m w an d e lt. E in e  w eite re  K u p fe ra u s 
s c h e id u n g  t r i t t  auch beim  E rw ä rm e n  der G em enge a u f  100° ein , da  die höhere  
T e m p e ra tu r  die O x id b ild u n g  b e g ü n s tig t. Dies b e s tä tig e n  die E rg eb n isse  der 
in  S tic k s to ffa tm o sp h ä re  a u s g e fü h r te n  V ersuche. W u rd e  n äm lich  S tick sto ffg as  
s t a t t  L u f t  du rch  die in  ein  W a sse rb a d  von  100° e in g ese tz ten  G em enge geb lasen , 
so t r a t  d ie  o x y d a tiv a rtig e  D é sa m in a tio n  gar n ic h t ein , a u f  W irk u n g  d e r T em 
p e ra tu re rh ö h u n g  schied  je d o c h  ein  T eil des K u p fers , das bei Z im m e rte m p e ra tu r  
n o ch  in  K om plexform  g e b u n d e n  w ar, als O xid aus. Z um  Sch luß  k a n n  sich 
d ie  M enge des in K o m p lex fo rm  g eb u n d en en  M etalls — info lge d er B e rü h ru n g  
m it L u ftsa u e rs to ff  — au ch  m it  d em  F o rtsc h re ite n  d e r R e a k tio n  ä n d e rn , da 
in fo lg e  d e r  D ésam ination  d e m  K u p fe r im m er w eniger L ig an d e  zu r V erfügung  
s te h t .  A u s le tz te rem  G e s ic h tsp u n k t soll ab er auch  je n e r  U m sta n d  in  R ech n u n g  
g ezo g en  w erden , daß  die Z e rfa llp ro d u k te  der A m ine gegebenenfalls eine geringe 
N e ig u n g  zu r K o m p lex b ild u n g  b e s itz e n , dem zufolge k ö n n en  sie das V erb le iben  
-des M e ta lle s  in der L ösung  fö rd e rn .

A u s dem  G e s ic h tsp u n k t, in  w elchem  M aße d ie  u n te rsu c h te n  D i-, bzw . 
P o ly a m in e  u n te r  gegebenen U m stä n d e n  das K u p fe r  in  K o m p lex fo rm  h a lte n  
k ö n n e n , w urde  auch die E x t in k t io n  der L ösungen  gem essen . D ie M essungen 
w u rd e n  in  einem  solchen G em enge a u sg e fü h rt, das dem  V erh ä ltn is  v o n  1 Cu: 4N  
e n ts p ra c h ,  u . zw. d e ra r t, d a ß  e in e rse its  das bezüg liche  G em enge n a c h  dem  
Z u sa m m e n g ie ß e n  gleich f i l t r i e r t  (C. S chleicher & S ch ü ll 589) u n d  a n d e rse its , 
d a ß  d e r  N iedersch lag  aus d en  m it d em  F o rtsc h re ite n  d er R e a k tio n  in  b e s tim m 
te n  Z e ite n  en tnom m enen  P ro b e n  ebenso  m itte ls  F iltr ie re n s  e n tfe rn t w urde . 
D ie  E x t in k t io n  der L ö su n g en  w u rd e  m it einem  P u lfr ich sch en  P h o to m e te r  
g e m e sse n , das m it e iner A b le se e in ric h tu n g  m it lic h te le k tr isc h e m  O b je k tiv  (Mo-
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dell Z eiss-O pton) v e rseh en  w ar. Zu den  M essungen w u rd en  K ü v e tte n  v o n  1 cm  
u n d  — a u f  die L age des A b so rp tio n sm ax im u m s d e r  u n te rsu c h te n  A m ine 
R ü ck sich t n eh m en d  — die  F a rb e n f il te r  S 57 E , bzw . S 72 E v erw en d e t.

Es sei noch  b e m e rk t, d a ß  die b e tre ffen d en  A m ine  auch  in  einem  m e ta ll
fre ien  M edium  u n te rs u c h t  w u rd en , u . zw. aus dem  G e s ic h tsp u n k t, ob sie u n te r  
den  gegebenen Y ersu ch sb ed in g u n g en  einen m it A m m o n iak fre ise tzu n g  v e r
b u n d e n e n  Z erfa ll e rle id en  o d er n ic h t.

D er S tic k s to ffg e h a lt d e r A m ine (ausgenom m en  des H y d raz in s) w u rd e  
m itte ls  der M ik ro -K je ld ah lm e th o d e  k o n tro llie rt.

I.

Bei den  D iam in en  w u rd e n  v o r allem  die K u p fe rk o m p lex e  d er hom ologen  
D iam ine u n te rsu c h t. I n  d e r fo lgenden  Z u sam m en ste llu n g  sind  au ß e r den  N am en 
u n d  F o rm eln  d e r e in ze ln en  A m ine auch die aus d e r L ite ra tu r  b e k a n n te n  S ta 
b ili tä ts k o n s ta n te n  (log K )  ih re r  K upferkom plexe  angegeben , u m  diese m it den  
A ngaben  der D esam in a tio n sg esch w in d ig k e iten  ve rg le ich en  zu  k ö n n en :

Name* Form el log К Literaturhinw eis

H ydrazin ........................ h 2n —n h 2
Ä thylendiam in............. H 2N— CH2— CH2—N H2 10, 55— 10,75

19, 60— 20, 10 ( k L • fe2) [8, 9, 10, 11, 121

Propylendiamin ........... H2N— CH— CH2—n h 2 10, 58

CH3 19, 66— 20, 12 (V Jk ,) [9, 12]

Trimethylendiamin H2N—(CH2)3—n h 2 9, 62— 9, 77
16, 62— 16, 94 (fe, • fe2) [3, 13, 14]

Tetramethylendiamin H2N— (CH2)4—n h 2
Pentamethylendiamin h 2n — (CH2)5—n h 2
Hexamethylendiamin H2N— (CH2)e—N H 2

* Von den, zu den Untersuchungen angewendeten Reagenzien wurden das Hydra
zinsulfat und Äthylendiamindihydrochlorid von der Firma B D H , das Propylendiamin von 
der Firma L. Light, das Tri-, Tetra-, Penta- und Hexamethylendiamin von der Firma 
Fluka hergestcllt.

Y on den  oben  e rw ä h n te n  A m inen k o n n te  eine geringe A m m oniak 
fre ise tzung  in  m e ta llfre iem  M edium  n u r beim  P ro p y le n d ia m in  b e o b ach te t 
w erden . Vom  S tic k s to ffg e h a lt w u rd en  u n te r  so lchen  U m stä n d e n  n ach  2 S tu n 
den  1 ,4 % ; n ach  4 S tu n d e n  3 ,1 % ; nach  8 S tu n d en  4 ,3 % ; n ach  16 S tu n d en  7 ,8%  
fre ig ese tz t.

B e treffs  d e r G rö ß en o rd n u n g  w ar eine A m m o n iak b ild u n g  von  gleichem  
A usm aß  auch  in  je n e m  F a lle  zu  b eo b ach ten , in  d em  sauersto fffreies S ticksto ff-
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g as — in  A nw esenheit v o n  K u p fe r  (1 Cu : 4 N) — d u rch  das S y s te m  geblasen 
w u rd e . D ies schließt die M ög lich k e it e iner o x y d a tiv e n  D esam in a tio n  aus. Es is t 
a lso  w ah rsch e in lich , d aß  d as  P ro p y le n d ia m in  u n te r  den  gegebenen  V e rh ä lt
n is s e n  in  kleinem  M aße h y d ro ly tis c h  ze rfä llt.

U n te r  den k u p fe rh a ltig e n  G em engen  k o n n te  die F re ise tz u n g  v o n  A m m o
n ia k  im  F a lle  von  H y d ra z in , w e ite rh in  von  T e tra - , P e n ta -  u n d  H e x a m e th y le n 
d ia m in  ü b e rh a u p t n ic h t b e o b a c h te t  w erden . Ä th y len -, P ro p y le n - u n d  Tri- 
m e th y le n d ia m in  w u rd en  h in g eg en  in  b ed eu ten d em  M aße d e sa m in ie rt. Das 
z e ig e n  d ie  A ngaben d er T ab e lle  I  u n d  A bb . 1, die die M engen des m it dem

Tabelle I

S tu n d en

Ä thylendiam in Propylendiam in T rim ethylendiam in

1 Cu : 2 N 1 Cu : 8 N 1 Cu : 2 N 1 Cu : 8 N 1 Cu : 2 N 1 Cu : 8 N

P r o z e n t e

1 12,3 14,0 12,8 14,2 8,7 9,0
2 24,0 25,1 26,3 26,7 16,1 17,5
3 33,1 33,0 35,9 35,0 22,0 23,6
4 41,9 40,2 43,7 42,1 27,5 27,9
5 48,0 45,1 49,8 46,5 32,5 31,8
6 53,5 48,9 54,9 50,0 36,1 35,0
7 57,0 52,8 59,0 53,9 39,2 37,5
8 61,5 55,0 62,1 56,4 42,5 39,9
9 64,9 57,9 64,8 59,0 44,2 41,6

10 67,6 60,2 67,7 61,2 46,0 43,0
11 69,9 62,4 69,6 63,5 47,7 44,7
12 72,0 64,2 71,8 66,0 48,2 46,3
13 73,8 66,0 73,4 67,5 50,1 47,5
14 76,1 68,0 75,0 69,2 51,3 48,7
15 77,0 69,6 76,4 70,4 51,9 49,6
16 78,2 70,8 77,5 71,8 52,4 50,1

F o r ts c h re i te n  der R eak tio n  fre ig ew o rd en en  A m m oniak stick sto ffs  in  P ro zen ten  
des S tick s to ffg eh a lte s  d er e in ze ln en  D iam ine, in  bezug  a u f  die v e rsch ied en en  
C u : N  V erh ä ltn isse  d a rs te lle n .

A u f  A bb. 1 sind  a u ß e r  d en , d ie  A m m o n iak stick sto ffm en g en  d a rs te lle n 
d e n  K u rv e n  auch die gem essenen  E x tin k tio n s d a te n  (S 57 E ) an gegeben . W ird  
die E x t in k t io n  der F il tra te  d e r  n o ch  b e i Z im m e rte m p e ra tu r  b e re ite te n  G em enge 
als 1 0 0 %  angenom m en, so b e tra g e n  die m it dem  F o rtsc h re ite n  d e r R eak tio n  
g em essen en  W erte  bei Ä th y le n d ia m in  0,818, bei P ro p y le n d ia m in  0,792 und  
b e i T r im e th y le n d ia m in  0,800.
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Im  Z u sam m en h an g  m it diesen V ersu ch se rfah ru n g en  w urde F o lg en d es  
b e o b a c h te t:

U n te r  den  e rw ä h n te n  D iam inen  — w ie sch o n  lange b e k a n n t [15] — 
neigen  jen e  zu r B ild u n g  eines C hela tkom plexes, be i denen sich fün f- b zw . 
sechsgliedrige R inge b ild en . D as H y d raz in  tv ü rd e  m it dem  K u p fer e inen  d re i
g lied rigen  C hela tring  e rgeben , dies t r i t t  jed o ch  infolge der großen S p a n n u n g

A b b .  1.  Kurven der freigesetzten Mengen an N H 3-N bzw. der gemessenen E xtinktions
werte ; 1 Cu : 4 N

1 : NHj-N, freigesetzt aus dem Äthylendiaminkomplex, 2 : NH3-N, freigesetzt aus dem 
Propylendiaminkomplex, 3 : NH3-N, freigesetzt aus dem Trimethylendiaminkomplex,
4: Extinktionswerte bei dem Propylendiaminkomplex, 5 : Extinktionswerte bei dem Ä thylen

diaminkomplex, 6: Extinktionswerte bei dem Trimethylendiaminkomplex

n ic h t e in  [16]. Im  F a lle  des H y d raz in s  k a n n  k e in e  D ésam in a tio n  b e o b a c h te t  
w erd en .

D er K u p fe rk o m p lex  des Ä thy len -, bzw . P ro p y len d iam in s is t  fü n fg lied rig , 
d iese  b ild en  v o n  den  h ie r  e rw äh n ten  D ia m in e n  den  s tab ils ten  K o m p lex . Aus 
d em  V ergleich  d e r A n g ab en  der A b b ild u n g , bzw . der T abelle , g e h t h e rv o r, 
d a ß  n ic h t n u r die S ta b ili tä tsk o n s ta n te n  d ie se r K om plexe  gleich s in d , so n d e rn , 
d a ß  au ch  ih re  D esam in a tio n sg esch w in d ig k e iten  an n äh e rn d  ü b e re in s tim m e n . 
In  d ieser H in s ic h t sei d a ra u f  hingew iesen, d a ß  ein tvenig A m m o n iak  au ch  in  
A bw esenheit von  K u p fe r  aus dem  P ro p y le n d ia m in  fre igese tz t w ird .
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B etre ffs  der V e rä n d e ru n g  d er E x t in k t io n  d er K om plex lö su n g en  k an n  
f e s tg e s te l l t  w erden, d aß  s ich  die E x tin k tio n  des K upferkom plexes des Ä th y le n 
d ia m in s  m it dem  F o r ts c h re ite n  der R e a k tio n  in  größerem  M aße v e rr in g e r t, 
a ls  d ie  des P ro p y len d iam in s .

D as T rim e th y le n d ia m in  b ild e t e inen  C h e la trin g  m it sechs G lied e rn . D ie 
S ta b il i tä ts k o n s ta n te  des K om plexes is t k le in e r , als jen e  der v o rh e r e rw ä h n te n  
K o m p le x e , und  ebenso is t  auch  seine Z erse tzun g sg esch w in d ig k eit geringer. 
D a s  T rim e th y le n d ia m in  k a n n  bei 100° — w ie dies die hochgrad ige V erm in d e 
r u n g  des E x tin k tio n sw e rte s  ze ig t — n u r  e in en  m in im alen  T eil des b e i Z im m er
te m p e r a tu r  gebundenen  K u p fe rs  in  L ösung  h a lte n .

D iese kleine, in  K o m p lex fo rm  an w esen d e  M etallm enge g en ü g t jed o ch  
z u r  A b sp a ltu n g  e tw a d e r h a lb e n  M enge des S ticksto ffgeha ltes in  F o rm  von 
A m m o n ia k .

W ü rd e  die L änge d e r d ie  A m in o g ru p p e  tre n n e n d e n  K o h le n k e tte  w e ite r 
e r h ö h t ,  so m üßte  sich im  F a lle  von  T e tra - , P e n ta - , bzw . H ex a m e th y le n d iam in  
e in  C h e la tr in g  m it 7, 8, bzw . 9 G liedern  b ild en . D ies t r i t t  ab er n ic h t  e in  [17]

A b b .  2 .  Angaben über die Desaminationsgeschwindigkeit bzw. Extinktionsveränderung ver
schiedener Kupferkomplexe ; 1 Cu : 4 N

1 : Extinktionswerte des ÄDTE-Kom plexes, 2 : Extinktionswerte des HÄD-Kom plexes, 
3 : Extinktionswerte des DCTE-Komplexes, 4 : NH3-N, freigesetzt aus dem HÄD-Kom plex, 
5 : N H 3-N , freigesetzt aus dem ÄDTE-Kom plex, 6 : N H 3-N, freigesetzt aus dem DCTE-

Komplex

A cta  C him . H ung. Tomus 22. 1960
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u n d  g le ichze itig  k an n  au ch  keine D esam in a tio n  b e o b ach te t w erden . D ie  H e r
s te llu n g  so lcher K om plexe  is t  n u r  u n te r  w esen tlich  abw eichenden  V e rsu c h s
b e d in g u n g en  m öglich, w ie dies die B e o b a c h tu n g e n  von  P f e i f f e r  u n d  se inen  
M ita rb e ite rn  zeigen [18].

D a  die D esam in a tio n  — wie aus ob igen  e rs ich tlich  — n u r bei je n e n  D ia m i
n en  e in t r i t t ,  die das K u p fe r  in  K o m p lex fo rm  b in d e n  können , so i s t  es au ch  
o ffen b a r, d aß  ein enger Z u sam m en h an g  zw isch en  der K o m p lex b ild u n g  u n d  
d e r o x y d a tiv e n  D esam in a tio n  b e s te h t. W e ite rh in  lä ß t  sich fe s ts te llen , d a ß  bei 
den  K u p fe rk o m p lex en  d e r hom ologen D ia m in e  auch die D e sa m in a tio n s-  
gesch w in d ig k e it m it d er s tän d ig en  V e rm in d e ru n g  der S ta b il i tä ts k o n s ta n te  
a b n im m t.

II.

Im  w eite ren  Teile v o rlieg en d er U n te rsu c h u n g e n  w urde die Z e rse tz u n g  
fo lg en d er D iam in e  g ep rü ft:

Name*

Ä th y len d iam in
te traess ig säu re
(Ä D T E )

C H 2— N

Form el log к
L ite ra tu r

hinweis

CH2— COOI1
18,3— 18,8 [19, 20]

4C H2— C O O Il

C H 2— COOH 

CH2— COOH

M onoh y d ro x y ä th y l- 
tr ih y d ro  xy lpropyl 
ä th v le n d ia m iu
(H Ä D )

D iam inocyclohexan-
te trae ss ig säu re
(D C T E )

C H ,—

/ CHs\  /C H 2— C O O H
C H 2 CH— N (

X C H 2— COOH

,C H 2— COOH 
C H 2 CH— N<^
\ CH /  C H 2— COOH

21,3 [21]

* D ie Ä thy len d iam in te traess ig säu re  w urde v o n  d e r  F irm a  Chinoin, das M onohydroxy- 
ä th y l-trih y d ro x y -p ro p y l-ä th y len d iam in  von  de r F irm a  V isco, die D iam inocyclohexatetraessig · 
säure  v o n  d e r F irm a  F lu k a  h e rgeste llt.

D ie a u f  die D esam in a tio n sg esch w in d ig k e it bzw . die E x tin k tio n s v e rä n 
d e ru n g  ih re r  K u p fe rk o m p lex e  bezüg lichen  A n g ab en  sind a u f A b b . 2 bzw . 
in  T a b . I I  d a rg es te llt.
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Tabelle II

S tunden

Ä thy lend iam in
te traessigsäure

M onohydroxyäthyl-
trihydroxypropy l-

ä thylendiam in

Diaminocyclohexan-
tetraessigsäure

1 Cu : 2 N 1 Cu : 8 N 1 Cu : 2 N 1 Cu : 8 N 1 Cu : 2 N 1 Cu : 8 N

P  Г О z e n t e

l 0 ,1 0 ,1 0,9 0 ,2 0 ,0 0 ,0

2 0,4 0,3 1,3 0,7 0,3 0 ,0

3 0 ,8 0,5 1,9 1 ,0 0,5 0 ,0

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

5 1,4 0,9 5,5 2 ,1 0 ,6 0 ,2

6 2 ,0 1,1 7,6 3,3 0,7 0 .2

7 2,9 1,3 9,5 4,5 0 ,8 0,3

8 3,4 1,5 1 2 ,0 6 ,2 1 ,0 0,3

9 3,8 1,7 14,0 8 ,0 1 ,2 0,3

1 0 4,1 2 ,2 16,1 10,3 1 J 0,5

11 5,2 2,4 18,0 1 2 ,0 1,9 0 ,6

1 2 8,3 2 ,6 2 0 ,1 13,9 2 ,1 0 ,6

13 14,5 2 ,8 21,9 15,5 2,5 0 ,6

14 20,7 3,0 24,8 17,5 3,0 0 ,6

15 25,2 3,3 26,5 19,2 3,4 0 ,6

16 32,4 3,4 28,7 2 1 ,2 3,9 0 ,6

A us dem  V erg le ich  d e r  A ngaben d e r A b b . 2 bzw . der T abelle  I I  k a n n  
v o r  a llem  festg este llt w erd en , daß  die D esam in a tio n sg esch w in d ig k e it be i 
d iesen  K om plexen  v e rh ä ltn ism ä ß ig  gering is t . D e r A nfangsteil d er d ie  F re i
se tzu n g sg esch w in d ig k e it des A m m oniaks d a rs te lle n d e n  K urven  w ar im  F a lle  
d e r  K u p fe rk o m p lex e  d e r b ish e r b eh an d e lten  A m in e  s te il und  ih r A b la u f  e x p o 
n e n tie ll , be i den die te r t iä r e n  S tick sto ffa to m e e n th a lte n d e n  Ä D T E - u n d  H Ä D - 
K o m p le x e n  aber ze ig t s ich  eine v e rh ä ltn ism ä ß ig  lange In d u k tio n sp e rio d e . 
Im  Z u sam m en h an g  m it d e r  Z ersetzung  des K upferk o m p lex es v o n  Ä D T E  
w u rd e  schon  frü h er an g en o m m en  [5], d aß  sie in  zw ei au fe inander fo lgenden  
T e ilre a k tio n e n  v e r lä u f t. V o n  diesen w äre d ie  e rs te , v e rh ä ltn ism äß ig  la n g sa m e  
R e a k tio n  die B ildung  des Ä th y len d iam in s, d a r a u f  w ürde die ra sc h e re  D e sa 
m in a tio n  des g eb ild e ten  p r im ä re n  Am ins fo lgen . E s  k ann  angenom m en  w e r
d en , d a ß  ein gleicher F a ll  au ch  bei dem  K u p fe rk o m p le x  von H Ä D  b e s te h t .

D e r K u p fe rk o m p lex  v o n  D CTE, dessen  S ta b ili tä tsk o n s ta n te  v o n  den  
h ie r b esch rieb en en  K o m p le x e n  die größ te  is t ,  z e rse tz t  sich kaum .

B ei der B e s tim m u n g  der E x tin k tio n  d e r K om plex lösung  w u rd e  d e r 
F a rb e n f i l te r  S 72 E  v e rw e n d e t. Die E x t in k t io n  d e r bei Z im m e rte m p e ra tu r

A cta  Chim . Hung. Tomus 22. I960
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b e re ite te n  u n d  f i l t r ie r te n  L ösungen  w urde  b e i Ä D T E  0,715, bei H Ä D  1,390 
und  bei D C TE 1,240 gem essen.

A us den  A ng ab en , die sich  a u f  die E x tin k tio n sv e rä n d e ru n g e n  b ez ieh en , 
k a n n  m an  die au ffa llen d e  T a tsach e  fe s ts te lle n , d aß  sich die E x tin k tio n s w e r te  
beim  K u p fe rk o m p lex  v o n  Ä D T E  m it dem  F o r tsc h re ite n  der R e a k tio n  n ic h t 
v e rm in d e rn , sondern  sich  im  G egenteil in  g eringem  M aße noch e rh ö h e n . D ies 
is t  u m  so ü b e rra sch en d er, da  ja  au ch  g le ich ze itig  eine n ich t u n b e d e u te n d e  
D ésam in a tio n  v e r lä u f t. S u ch t m an  die E rk lä ru n g  dieses sch e in b a ren  W id e r
sp ru ch es, so k ö n n te  m a n  v o re rs t d enken , d a ß  sich  du rch  E in w irk u n g  des L u f t
sauersto ffes  u n te r  den  gegebenen V erh ä ltn issen  vo rübergehend  v ie lle ic h t ein 
so g en an n te r  sau e rs to ff tra g en d e r K o m p lex  b ild e t, dessen E x tin k t io n  g rößer 
is t, als die des n o rm a len  K om plexes. Solche sau ersto fftrag en d e  K o m p lex e  
sind  jed o ch  h a u p tsä c h lic h  aus dem  G eb ie t d e r  K obaltkom plexe  b e k a n n t  [22]. 
O bw ohl b e i diesen b e o b a c h te t w urde  [23], d a ß  d ie  E x tin k tio n  des K o m p lex es  
d u rch  die S au ersto ffau fn ah m e b e d e u te n d  e rh ö h t w ird , is t es d o ch  u n w a h r
schein lich , d aß  diese E rsch e in u n g  bei dem  K u p fe rk o m p lex  von Ä D T E  b es teh e . 
D ie E x tin k tio n se rh ö h u n g  k an n  v ie lle ich t eh e r a u f  den früher e rw ä h n te n  U m 
s ta n d  z u rü c k g e fü h rt w erden , d aß  sich  in  d e r  e rs ten  Stufe d e r o x y d a tiv e n  
D ésam in a tio n  ein Ä th y len d iam in k o m p lex  au s dem  Ä D T E -K o m p lex  b ild e t, 
dessen  L ic h ta b so rp tio n  von  d e r des v o rh e rig e n  abw eich t.

B ei dem  K u p fe rk o m p lex  von  H Ä D  k a n n  keine E x tin k tio n se rh ö h u n g  
b e o b a c h te t w erden , obw ohl be i der frü h e re n  B e tra c h tu n g  des M ech an ism u s 
d er D ésam in a tio n  an g en o m m en  w u rd e , d a ß  vorübergehend  a u c h  in  d iesem  
F a ll e in  Ä th y len d iam in k o m p lex  e n ts te h t . V e rg le ich t m an aber die D esam in a- 
tio n sg esch w in d ig k e it v o n  Ä D T E - u n d  H Ä D -K o m p lex en , so k a n n  fe s tg e s te ll t  
w erden , d aß  die A m m o n iak fre ise tzu n g  b e i dem  le tz te ren  K o m p le x  ra sc h e r 
b e g in n t. H ierbe i v e r lä u f t  die Z erse tzu n g  des Ä thy lend iam ins — v ie lle ich t 
infolge des a u to k a ta ly tisc h e n  C h a rak te rs  d e r  R eak tio n  — ra sc h e r, d a h e r  is t 
die E x tin k tio n  des v o rü b e rg eh en d  g eb ild e ten  K om plexes w eniger au g en fä llig . 
A u ß e rd em  k a n n  au ch  je n e r  U m sta n d  n ic h t a u ß e r  ach t gelassen w e rd e n , daß  
d ie  b e i 0 S tu n d e  gem essene E x tin k tio n  des K upferkom plexes v o n  H Ä D  
b e d e u te n d  g rößer is t ,  als jen e  des Ä D T E  K o m plexes. Auch is t fe s tz u s te lle n , 
d aß  d ie E x tin k tio n  d e r K om plex lösung  n u r  m it kaum  8%  v e rm in d e r t  w ird , 
obw ohl sich  m ehr als 40%  des S tick s to ffg eh a lte s  von  HÄD n a c h  16 S tu n d e n  
als A m m o n iak  a b sp a lte n . Alle diese U m s tä n d e  w eisen d a ra u f h in , d a ß  d ie  a u f 
Ä D T E  bezüg lichen  frü h e ren  Ü b erleg u n g en  au c h  a u f  das K u p fe rk o m p le x  v o n  
H Ä D  bezogen  w erd en  kö n n en .

A d a  Chim. Hung. Tom us 22. 196 0
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III.

A u ß er den K u p fe rk o m p lex en  von D ia m in e n  u n d  D iam in d e riv a ten  w u r
d en  a u c h  fo lgende P o ly am in e  u n te rsu c h t:

Name Formel log К
L ite ra tu r-

hinw eis

D iä th y le n tr ia m in
(D Ä TA )*

H 2N — (C H 2)2—N H — (C H 2)2— N H 2 

N H — (CH2)2— N H 2

1 5 ,6 3 — 1 6 ,1 1  
2 0 ,8 5 — 2 1 ,3 0  

(fej • fe2)

[ 1 2 ,  2 1 ,  2 4 ]

T riä th y le n te tra m in (C H 2)2
2 0 ,5 0 — 2 0 ,6 0 [ 2 6 ,  2 6 ]

(T Ä T A )* N H — (CH2)2—N H 2

* D as D iä th y le n triam in  w urde  von  der F irm a  S c h u c h a rd t, das T r iä th y le n te tra m in  v o n  
d e r F irm a  F lu k a  h e rg este llt.

D a m it der M e ta llg eh a lt der G em enge, bzw . d as  a u f  die E inw aagen  b ezü g 
liche  C u: N -V erh ä ltn is  m it dem  der D iam ine g le ich  sei, w urde die K o n z e n tra 
tio n  v o n  D Ä TA  0,0266 m o la r, die von T Ä T A  0,02  m olar gew ählt. B ezüg lich

Abb. 3 . A n g ab en  ü b e r d ie  o x y d a tiv e  D esam in a tio n sg esch w in d ig k eit bzw. E x tin k t io n s v e r 
än d e ru n g  v e rsch ied en e r K u p fe rk o m p le x e  ; 1 Cu : 4 N 

1 : N H j- N , fre ig ese tz t au s  d e m  D Ä T A -K om plex, 2 : N H 3-N , freigesetzt aus d em  T Ä T A - 
K o m p le x , 3 : E x tin k tio n s w e r te  des T Ä T A -K om plexes, 4 : E x tin k tio n sw e rte  des D Ä T A -

K om plexes
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■des D A T A  sei e rw ä h n t, d a ß  es sich auch  in  m e ta llfre iem  M edium  u n te r  A m m o
n iak en tw ick lu n g  in  geringem  M aße ze rse tz te . A us seinem  S tic k s to ffg e h a lt 
w erden  n ach  2 S tu n d e n  1 ,4 % , n ach  10 S tu n d e n  6 ,9%  u n d  n a c h  16 S tu n d en  
ß ,7 %  frei. P ra k tisc h  w ar die A m m o n iak ab sp a ltu n g  aus D Ä TA  a u c h  in  jenem  
F a lle  von  gleichem  M aße, w enn K u p fe r (1 Cu : 4 N) zugegen w a r  u n d  durch  
d ie  K om plex lösung  a n s ta t t  L u ft S ticksto ffgas geblasen  w urde .

D ie au f die G eschw in d ig k e it der o x y d a tiv e n  D esam in a tio n  bezüg lichen  
D a te n  sind  au f A bb . 3, bzw . in  T abelle I I I  angegeben . A us ih n e n  g e h t h ervo r, 
d aß  die D esam in a tio n sg esch w in d ig k e it bei den  u n te rsu c h te n  K o n z e n tra tio n e n  
vom  C u—N -Y erh ä ltn is  k a u m  a b h ä n g t, u n d  in  jed em  F a lle  d ie  A m m oniak- 
-abspaltung  bei dem  K u p fe rk o m p lex  von  D Ä T A  größer is t. D ies h ä n g t  o ffenbar

T a b e lle  I I I

D iäthylentetram in

1 19,6 26,0 12,1 14,0

2 37,4 43,6 26,0 28,7

3 48,0 50,2 35,3 38,1

4 53,1 54,0 42,1 44,0

δ 56,8 57,3 48,0 48,2

6 60,1 59,6 53,4 51,9

7 62,5 62,0 56,7 55,4

8 64,0 64,7 59,5 58,5

9 66,8 66,0 62,0 61,0

10 68,4 67,5 64,1 63,4

11 70,2 69,6 66,2 65,6

12 72,1 71,7 67,7 67,5

13 73,9 72,6 69,0 69,3

14 76,0 74,0 71,3 71,1

15 77,4 75,6 72,8 72,7

16 78,5 77,8 74,0 74,2

m it dem  frü h er e rw ä h n te n  U m stan d  zu sam m en . Es sei noch b e m e rk t , d aß  sich 
keine In d u k tio n sp e rio d e  bei der Z erse tzu n g  d ieser u n te rsu c h te n  P o ly am in 
kom plexe  zeig t. D ie  E x tin k tio n sa b n a h m e  is t  besonders in  d en  e rs te n  zwei 
S tu n d e n  b ed e u te n d , in  d en  w eiteren  n im m t sie ab.

Aus dem  V erg le ich  d er K u rv en , die d ie  D esam in a tio n sg esch w in d ig k e it 
d e r K u p fe rk o m p lex e  v o n  Ä th y len - u n d  P ro p y le n d ia m in , w e ite rh in  v o n  DÄTA 
u n d  TÄ TA  d a rs te lle n , k a n n  festg este llt w erd en , d aß  sie n ic h t b e d e u te n d  von-

Acta Chim. H ung. Tom us 22. 1960
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e in a n d e r  abw eichen, ebenso  u n te rsch e id en  sich  ih re  S ta b ili tä ts k o n s ta n te n  n ich t 
w e se n tlic h e r . A uch is t  zu  b eo b ach ten , d aß  d ie  Z erse tzu n g  dieser K o m p lex e  
in  d e n  e rs ten  S tu n d en  m it  g ro ß e r  G eschw ind igkeit b e g in n t u n d  n ach d em  etw a  
5 0 %  d es S ticksto ffgeha ltes a ls  A m m oniak  a b g e sp a lte t  w u rd en , die G eschw indig
k e i t  d e r  D ésam ination  in  b e d eu ten d em  M aße a b n im m t. D ies k a n n  e inerse its  
d a d u r c h  e rk lä rt w erden , d a ß  Z e rse tzu n g sp ro d u k te  von  In h ib ito re n w irk u n g  
w ä h re n d  der R eak tio n  e n ts te h e n , w odurch d er A b la u f  d er R eak tio n  v e rh in d e r t  
w ird . E s  schein t ab er d o ch  w ahrschein licher, d a ß  d ie  S p a ltu n g  der C : N -B in- 
d u n g  a n  den zu den K u p fe ra to m e n  k o o rd in ie rten  S tick s to ffa to m en  n ic h t m it 
g le ic h e r  G eschw indigkeit v e r lä u f t .  W urde z. B . au s  dem  K u p fe rk o m p lex  ein 
S tic k s to ffa to m  des Ä th y le n d ia m in s  als A m m o n iak  schon  a b g esp a lte t, so w ird  
d a s  e n ts ta n d e n e , jed o ch  b lo ß  eine A m inogruppe  e n th a lte n d e  P ro d u k t das 
K u p f e r  als K om plex  n u r  in  v ie l geringerem  M aße in  L ösung h a lte n , d ah e r 
w ird  au c h  die D esam in a tio n sg esch w in d ig k e it des le tz te re n  geringer. D iese 
l e tz te r e  A nnahm e k a n n  v o r  a llem  durch die a u f  d ie  E x tin k tio n  bezüg lichen  
A n g a b e n  b e s tä tig t w e rd en , l a u t  welcher die p ro z e n tu a le  V erm in d eru n g  d er 
E x t in k t io n  in den e rs te n  S tu n d e n  im a llg em ein en  viel g rößer is t , als dies 
d u r c h  d ie  G eschw indigkeit d e r  D ésam ination  b e g rü n d e t  w erden  k ö n n te .

A nderse its  sei e rw ä h n t, d aß  sich z. B . das Ä th a n o la m in , das als e in  Z er
se tz u n g sp ro d u k t des Ä th y le n d ia m in s  au fg e faß t w e rd en  k a n n , in  A nw esenheit 
v o n  K u p fe r  — u n te r  d en  sc h o n  oben b esp ro ch en en  gleichen  B ed in g u n g en  — 
m it  w esen tlich  geringerer G eschw ind igkeit z e rse tz t, als es die h ier angegebenen  
D a te n  zeigen [6].

Dank gebührt auch an dieser Stelle Frau A n ik ó  T e l e g d y -S z e k e r e s  für ihre se h r  
w ertvolle Hilfe bei der Durchführung der Versuche.
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D e am in a tio n  o f th e  copper com plexes o f po lyam ines 

J .  NYILASI
( Institute o f General and Inorganic Chemistry, L. Eötvös U niversity, Budapest ) 

Received Jan u ary  29, 1959

S u m m a r y

T he ra te s  o f d ecom position  of various d iam ines, d iam in e  d e riv a tiv e s  a n d  p o ly am in es 
w ere in v es tig a ted  b y  th e  a u th o r  a t  100° C in th e  p resence  and  in  th e  absence o f copper. On 
one h a n d , th e  q u a n ti ty  o f am m o n ia  lib e ra ted  du rin g  th e  re ac tio n , w hilst on th e  o th e r  h a n d , 
th e  ex tin c tio n  va lues o f th e  com plexes in  m e ta l-co n ta in in g  so lu tio n s were m easured .

I t  w as found  th a t  u n d e r  th e  effect o f air oxy g en  in  th e  p resence of copper o n ly  th o se  
com pounds o f th e  hom ologue d iam ine  series suffer d e a m in a tio n  w hich  are  cap ab le  o f b in d in g  
copper as com plex (e. g. e th y le n e  d iam ine, p ro p y len e  d iam in e  a n d  tr im e th y len e  d iam in e). 
H ig h er hom ologues (as e. g. te tra - ,  p e n ta -  and h e x am e tliy le n e  d iam ine) w here th e  ca rb o n  
ch a in  sep a ra tin g  th e  am ino g ro u p s is longer and  th u s  th e  t re n d  to  fo rm  chela te  com plexes is 
suppressed , d id  n o t suffer d eam in a tio n . These o b se rv a tio n s  su p p o rt th e  close co rre la tio n  o f 
d eam in a tio n  w ith  com plex  fo rm atio n .

T he copper com plexes o f th e  exam ined  d iam in e  d e riv a tiv e s  (e th y len ed iam in e  te t r a -  
ace tic  acid , m o n o h y d ro x y -e th y l-tr ih y d ro x y p ro p y l-e th y le n e  d iam in e , d iam ino-cyclohexane- 
te tra a c e tic  acid) disclosed low er ra te s  o f decom position  th a n  th a t  o f d iam ines. A re la tiv e ly  
long in d u c tio n  period  is c h a ra c te ris tic  o f  th is  reac tion . In  a d d itio n  to  th e  cond itions o f  s t a b i 
l ity  o f th e  com plexes, th e  r a te  o f  d eam in atio n  p re su m ab ly  dep en d s here to  a  m ark ed  e x te n t  
on  th e  s tru c tu ra l p ecu lia ritie s  o f th e  ligands. T hus e. g. p ra c tic a lly  no lib e ra tio n  of am m onia  
ta k e s  p lace  w ith  th e  co p p er com plex  of d iam in o cy c lo h ex an e-te traace tic  acid. T his m ay  be 
d u e  to  th e  fa c t th a t  th e  sp littin g  o f th e  bond C— N  is in h ib ited  b y  th e  cyclohexane rin g  o f 
e lectron  rep u ls in g  n a tu re .

T he copper com plexes o f po lyam ines (d ie th y len e  tr ia m in e , trie th y le n e  te tra m in e )  
show  ra te s  o f d ecom position  sim ila r to  th a t  of d iam ines. No in d u c tio n  period  ap p ea rs  a t  th e  
beg inn ing  o f th e  re ac tio n  w ith  th ese  com plexes, e ith e r.
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МЕТАЛЛИЧЕСКИЕ КОМПЛЕКСЫ ПОЛИАМИНОВ, I.
ДЕЗАМИНИРОВАНИЕ МЕДНЫХ КОМПЛЕКСОВ ПОЛИАМИНОВ

я. Н И Л А Ш И
(Институт общей и неорганической химии Университета им. Л . Этвеша, г. Будапешт ) 

П оступило  29 я н в а р я  1959 г.

Р е з ю м е

Автор изучал скорость разложения различных диаминов, производных диаминов 
и полиаминов в среде 1 н. раствора NaOH при 100°, в присутствии и в отсутствии меди. 
С одной стороны определял количество освободившегося в процессе реакции аммиака, 
а с другой стороны — в случае растворов содержащих металл — измерял экстинкцию 
комплексов.

Установил, что при влиянии кислорода атмосферы, в приустствии меди из гомо
логических диаминов только те соединения перетерпевают дезаминирование, которые 
способны удержать медь во виде комплекса (этилендиамин, пропилендиамин и триметилен- 
диамин). Высшие гомологи, как например тетра-, пента- и гексаметилендиамины, у кото
рых углеродная цепь отделяющая аминные группировки, является более длинной и таким 
образом они несклонны к образованию хелатных комплексов, не дезаминируются. Следо
вательно, эти наблюдения доказывают, что дезаминирование находится в тесной связи 
с образованием комплексов.

Скорость разложения исследуемых производных диаминов (этилендиамин-тетра- 
уксусной кислоты, моногидроксиэтил-тригидроксипропил-этилендиамина, диамино-цик- 
логексан-тетра-уксусной кислоты) оказывается меньшей, чем у диаминов. Реакция харак
теризуется относительно более длинным индукционным периодом. Скорость дезаминиро
вания помимо условий стабильности комплексов, здесь предположительно в значительной 
степени зависит и от особенностей строения радикалов-лигандов. Так например, у мед
ного комплекса диаминоциклогексан-тетрауксусной кислоты практически нет освобож
дения аммиака, что может объясняться тем, что циклогексановое кольцо вследствие 
своего отталкивающего электроны характера препятствует разрыву связи С—N.

Скорость разложения медных комплексов полиаминов (диэтилентриамина, триэти- 
лен-тетрамина) похожа на скорость разложения диаминов. Индукционного периода в 
начале реакции у этих комплексов тоже не наблюдается.

D r. Ján o s N y i l a s i ; B u d a p e s t V I I I .  M úzeum  k ö rú t 6— 8.
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DETERMINATION OF MINUTE AMOUNTS OF BARIUM  
BY FLAME PHOTOMETRY

M. D z u b a y

(S o u th  H ung a ria n  A gricultural Research Institu te , Szeged)

R eceived F eb ru a ry  5, 1959

T he flam e p h o to m e tr ic  m ethod , w hich  re c e n tly  developed to  a re m a rk 
ab le  e x te n t, re ad ily  len d s i tse lf  to  th e  q u ick  d e te rm in a tio n  of a lka li m e ta ls  
an d  e a r th  a lkali m e ta ls . T h e  p re sen t co m m u n ica tio n  rep o rts  th e  d e te rm in a tio n  
o f b a r iu m  b y  fo llow ing s im ila r princip les. F la m e  p h o to m e tric  m e th o d s , u p  to  
th e  p re se n t, m ade use m ain ly  o f th ree  w av e-len g th s  o f th e  sp ec tru m  o f b a r iu m : 
4554, 4900 an d  5535,5 Â [2, 4 ], w hilst re c e n tly  b a riu m  was d e te rm in ed  by  
P u n g o r  and  H e g e d ű s  [5] a t  7500 and  8700 Â .  T h e m ethod  su g g ested  in  th is  
co m m u n ica tio n  m easu res th e  am o u n t of b a r iu m  on th e  basis of th e  lines a p p e a r 
ing  a ro u n d  7700 Â. I t  is know n th a t  also tw o  lin es  ch a rac te ris tic  o f p o ta ss iu m  
can  be  found  in  th is  sp e c tra l region. D e te rm in a tio n s  of p o tassium  c a rrie d  o u t 
a t  th is  w ave-leng th  show ed th e  in te rfe rin g  e ffec t o f b a riu m  [3]. J u s t  th is  o b se r
v a tio n  gave us th e  idea  o f a tte m p tin g  th e  d e te rm in a tio n  of b a riu m  a t  th is  
w ave-leng th .

E x p e r i m e n t a l

M easurem ents w ere carried  ou t w ith  th e  te c h n iq u e  proposed  by L u n d e c a r d h , using  a 
Zeiss fog-cham ber flam e  p h o to m e te r w ith  filte r К  77. T h e  p ressure  of a ir ran g ed  0,4 a tm ./sq . 
cm ., th a t  o f ace ty len e, in  tu rn ,  was equal to  th a t  o f  a  30 m m  w ater colum n.

A n a ly tica l g rad e  b a riu m  chloride served as m o d el su b stan ce . A liquots o f a  s to ck  so lu 
tio n  o f su itab le  co n ce n tra tio n  w ere analysed  parallel b y  g ra v im e try  and by flam e  p h o to m e try ,  
re sp ec tive ly . T he a m o u n t o f  b a riu m  varied  from  10~3 to  10-2 mole/1.

Discussion o f results

T h e o b ta in e d  re su lts  are  p resen ted  in  T ab le  I . On th e  basis  o f  th e se  
d a ta ,  th e  m ean  e rro r o f th e  m ean  values ra n g e d  on using th e  g ra v im e tr ic  
m eth o d  0 ,12%  a n d  th e  flam e p h o to m e tric  m easu rem en ts  0 ,5% , w h ereas  th e  
m ean  e rro r of th e  sing le  m easu rem en ts w as 0,41 and  1,6% , re sp e c tiv e ly , on 
using  th e  g rav im e tric  a n d  flam e p h o to m e tric  m e th o d s . T he c a lib ra tio n  c u rv e  
is show n in  F ig . 1 (cu rv e  a). *

* P resen ted  D ecem ber 4, 1959 by A. K iss .

о Acta Chim. IJung. Tornus 22. 1960
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T h e  d e te rm in a tio n  is a ffec ted  b y  th e  p resence  of ce rta in  ions [2] as h as  
a l r e a d y  been  po in ted  o u t b y  P ung o r  a n d  Z a p p  [6] who m en tio n ed  th e  in te r 
fe r in g  ac tio n  of a lu m in iu m  due to  th e  em ission  w eakened  b y  th e  fo rm a tio n  
o f  b a r iu m  a lum ina te . In  o rd e r  to  e lim in a te  th is  e rro r, th e  m en tio n ed  a u th o rs

d e f le c tio n s  of g a lv a n o m e te r  

F ig . 1

a d d e d  a n  appreciab le  a m o u n t o f  a lu m in iu m  s a lt , b o th  to  th e  s ta n d a rd  a n d  to  
th e  t e s t  so lu tions.

Table I

W eighed, 
B aC l, • 2 H 20

mg

Calcd.
Barium

mg

Barium , calcd. 
from  gravim etric 

resu lt 
mg

à%,
b y  g rav im etry

Barium, calcd. 
from flam e 
photom etric 

result 
mg

a %
b y  flam e 

p ho tom etry

24,4 13,7 13,6 — 0,7 13,7 0

36,6 20,6 20,7 + 0 ,5 19,7 — 4,4

48,9 27,5 27,5 0 27,7 + 0 ,7

73,3 41,2 41,3 + 0 ,2 41,4 + 0 ,5

85,5 48,1 48,1 0 47,8 — 0,6

97,7 54,9 55,3 + 0 ,7 54,9 0

122,1 68,7 68,6 — 0,2 68,6 — 0,2

146,6 82,4 82,3 — 0,1 82,4 0

171,0 96,2 96,3 + 0 ,1 96,2 0

195,4 109,9 110,0 + 0 ,1 111,6 +  1,5

T h e  in te rfe rin g  effect o f  calcium  an d  m ag n esiu m  is o f p a r tic u la r  im p o r 
ta n c e  in  p ra c tic a l analysis . E m iss io n  is s tre n g th e n e d  b y  th e  p resence  o f  s a l ts  
o f  a n y  o f  th e se  elem ents as b o th  calcium  a n d  m agnesium  show  s p e c tra l  lin e s  
a t  th e  w av e-len g th  in  q u e s tio n  [1]. H ow ever, th e  in te rfe rin g  ac tio n  ca n  b e  e li-
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Table II

Weighed 
BaCla • 2 H aO 

mg

Calcd.
Barium

mg

Barium , calcd. 
from  gravim etric 

results, 
precipitated 

in  the  presence
of 2,5% 

CaCla • 2 H aO 
mg

А О /  
a  /О

by g rav im etry

Barium  calcd. 
from  flam e 
photom etric 

results, 
precipitated 

in the  presence 
of 2,5% 

CaCL 2 H aO 
mg

by  flam e 
photom etry

24,4 13,7 13,8 + 0 ,7 13,4 — 2,2.

36,6 20,6 20,'’ + 0 ,5 21,3 + 3 ,4

48,9 27,5 27,2 — 1,1 27,6 + 0 ,1

73,3 41,2 41,4 + 0 ,5 42,7 + 3 ,6

85,5 48,1 47,8 — 0,6 48,8 + 1 ,5
97,7 54,9 54,0 — 1,6 55,4 + 0 ,9

122,1 68,7 68,2 — 0,7 67,9 — 1,2

146,6 82,4 82,6 + 0 ,2 82,7 + 0 ,4

171,0 96,2 96,9 + 0 ,7 96,4 + 0 ,2

m in a te d  b y  ad d in g  to  th e  s ta n d a rd  an d  also to  th e  te s t  so lu tions CaCl2 • 2 H 20  
an d  MgCl2 • 2 H 20  in  q u a n tit ie s  necessary  to  ra ise  th e ir  c o n c e n tra tio n  in  t h e  
so lu tio n  to  2 ,5% . (W h en  th e  ca lcium  c o n te n t o f th e  so lu tio n  slig h tly  d e v ia te d  
from  th is  va lue , th e  re su lts  w ere s till u n o b jec tio n ab le .)

T h e  resu lts  o b ta in e d  in  th e  presence o f ca lc iu m  are  p resen ted  in  T ab le  I I  
an d  in  F ig . 1 (cu rve  b). C u rve  c o f F ig . 1 show s th e  values m easu red  in  th e  
p resence  o f m agnesium .

O n th e  basis o f th e  d a ta  in  T ab le  I I ,  th e  m e a n  e rro r of th e  m ean  v a lu e  
o f  g rav im e tric  an a ly ses  ran g es  0 ,29% , th a t  o f  f la m e  p h o to m e tric  an a ly se s , 
in  tu rn ,  0 ,72% , w h ils t th e  m ean  e rro r o f th e  sin g le  m easu rem en ts  is 0,87% . 
an d  2 ,0 5 % , re sp ec tiv e ly , fo r g rav im etric  a n d  f la m e  p h o to m e tric  analysis*

T he a p p lica tio n  o f  th e  suggested  m e th o d  fo r  th e  in v e s tig a tio n  o f  so il 
e x tra c ts  w ill be p re se n te d  in  a la te r  co m m u n ica tio n .

T h an k s are  due  to  M iss E . B é v á r d i  for he r v a lu a b le  assis tan ce  in  th e  req u ired  i n v e s t i 
g a tio n s fo r th e  p re sen t s tu d y .

SUM M ARY

T he d e te rm in a tio n  o f  b a r iu m  b y  th e  L u n d e g á rd h  tec h n iq u e  was successfu lly  evo lved  
b y  th e  a u th o r  to  a  w a v e-len g th  n o t  u tilised  so fa r. N a m e ly , i t  w as found  th a t  a t  th e  w a v e 
len g th  7700 Â b a riu m  can  re liab ly  be  m easu red  in  th e  p re sen ce  o f g re a t am o u n ts  o f  calc ium  as 
w ell. T h e  presence o f m ag n esiu m  also s tren g th en ed  th e  em ission.

5* Acta Chim. Hung. Tom us 22. I960
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Ü B E R  D IE  F L A M M E N P H O T O M E T R IS C H E  B E ST IM M U N G  
K L E IN E R  M E N G E N  B A R IU M S

M. DZUBAY
( Süd tie f ländische Landwirtschaftliche Versuchsanstalt, Szeged)

Eingegangen am 5. F eb ru ar 1959

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

D ie von L u n d e g ä r d h  z u r  B a riu m b estim m u n g  en tw ickelte  M ethode w u rd e  vom  V er
fa s s e r  fü r  eine bisher n och  n ic h t  v e rw en d e te  W ellen länge au sg earb e ite t. A u f d iese  W eise ist es 
m ö g lic h  B arium  auch  n eb en  g ro ß e n  C alcium m engen  (siehe A bb. 1, K u rv e  b ) b e i d e r W ellen
lä n g e  u m  7700 Â (Abb. 1, K u rv e  a) vorzüglich  zu  b estim m en . In  G egenw art v o n  M agnesium  
e rh ö h t  sich  auch die E m iss io n  (A bb . 1, K u rv e  c). D ie vorliegenden  V ersuche  w urd en  m it 
L ö su n g e n  von ana ly sen re in em  B ariu m ch lo rid , hei K o n z en tra tio n e n  v o n  10-3— 10-2 Mol/1 
d u rc h g e fü h r t .

ОПРЕДЕЛЕНИЕ МАЛОГО КОЛИЧЕСТВА БАРИЯ 
ПЛАМЕННО-ФОТОМЕТРИЧЕСКИМ МЕТОДОМ

М. Д З У Б А И
( Южно-альфельдский сельскохозяйственный исследовательский институт, г. Сегед ) 

Поступило 5 ф е в р а л я  1959 г.

Р е з ю м е

Метод, разработанный Люндегардом для определения бария, автор применял при 
длине волны, до сих пор еще не применявшейся для этой цели. Таким образом стало воз
можным определение бария, даже и в присутствии большого количества кальция (см. 
кривую Ь на рисунке 1), при длине волны около 7700 Â (см. кривую а на рисунке 1). 
В присутствии магния эмиссия тоже возрастает (см. кривую с на рисунке 1). Данные 
опыты проводились с растворами аналитически чистого препарата хлористого бария 
при концентрациях 10~3—10~2 моль/л.

M iklós D z u b a y ; S zeged , Alsó k ik ö tő so r 5.

A c ta  Chim. Hung. Tomus 22. 1960



ÜBER DIE MÖGLICHKEIT,
DIE DISSOZIATIONSKONSTANTE 

STICKSTOFFHALTIGER ORGANISCHER 
VERBINDUNGEN DURCH KATALYTISCHE W ELLEN  

POLAROGRAPHISCH ZU ERMITTELN
( K U R Z E  M I T T E I L U N G )

E . P ung o r  und E . R o k o s in y i-H ollós

( In s t i tu t  f ü r  Anorganische und A nalytische Chemie der L . Eötvös U niversitä t, B ud a p est)

E ingegangen  am  25. F e b ru a r  1959

D ie U n te rsu c h u n g  der k a ta ly tisc h e n  p o la ro g rap h isch en  W ellen  b o t  z a h l
reiche  a n a ly tisch e  A n w en d u ngsm ög lichke iten , g leichzeitig  is t ab e r d ie  P rü fu n g  
d er E n ts te h u n g  d e r  k a ta ly tis c h e n  W ellen a u c h  e in  w ichtiges e lek tro ch em isch es 
P ro b lem . A u f d iesem  le tz te re n  G ebiet w irk te  K nobloch  [2] in  W e ite re n t
w ick lung  der b e k a n n te n  B rd ic k a -R e a k tio n  [1] b ah n b rech en d . A u f  G ru n d  
se in e r g e istre ich  d u rc h g e fü h rte n  V ersuche s te ll te  er näm lich  fe s t, d a ß  die 
p o la ro g rap h isch en  k a ta ly tisc h e n  W ellen  in  gew issen Fällen  zu r B e s tim m u n g  
d e r D isso z ia tio n sk o n s ta n te n  k a ta ly s ie re n d e r  schw acher Säuren  b zw . B asen  
gee ig n e t sind . D iese V orau sse tzu n g  w urde  d u rc h  jen e  seiner B e o b a c h tu n g  
u n te r s tü tz t ,  n ach  w elcher die H öhe der k a ta ly tis c h e n  W elle bei N ik o tin sä u re 
am id  u n d  bei a n d e re n  P y rid in d e riv a te n  d e r K o n z e n tra tio n  der p ro to n h a ltig e n  
F o rm  p ro p o rtio n a l is t.

Z um  Bew eis ob iger A nnahm e w an d te  d ie se r A u to r das N ik o tin sä u re a m id  
als B eispiel an  u n d  s te llte  fest, d aß  es m öglich  is t , a u f  der E le k tro d e  d ie  D isso
z ia tio n sk o n s ta n te  d e r re d u z ie rten  F o rm  e in e r schon  bei einem  n ied rig e ren  
P o te n tia l  re d u z ie rb a re n  V erb in d u n g  zu m essen . N achdem  au ß e r d e r  L ogik 
dieses G ed ankenganges au ch  das V erfah ren  b eso n d ers  einfach is t, t a u c h te  d er 
G edanke  der V e rw en d b a rk e it dieses P rin z ip s  a u f  einem  b re ite ren  G eb ie t au f.

U nsere  a u f  S ilb e rjo d id o b erfläch en  d u rc h g e fü h rte n  U n te rsu c h u n g e n  [3] 
w id e rsp rach en  je d o c h  e iner solchen A n w e n d b a rk e it der M ethode. W ir  s te llte n  
n äm lich  fest, d a ß  die D isso z ia tio n sk o n stan te  eines d u rch  die O b e rfläch e  a d so r
b ie r te n  schw achen  E le k tro ly ts  in  b e trä c h tlic h e m  M aße von d er Q u a l i tä t  u n d  
Q u a n t i tä t  der in  d er A d so rp tio n ssch ich t an w esen d en  K o m p o n en ten  a b h ä n g t. 
U n te rsu c h t m an  den  Z ah len w ert d er D isso z ia tio n sk o n stan te  bei v e rsch ied en en  
Io n en zu sam m en se tzu n g en , so geh t h e rv o r, d a ß  sich  die K o n s ta n te  m it  m eh re 
ren  G rö ß en o rd n u n g en  v e rä n d e rn  k a n n .

Acta Chim. Hung. To mua 22. 1960
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D iese  B efunde sp ra c h e n  gegen die E n tw ic k lu n g  eines so lchen  po la ro - 
g ra p h isc h e n  M essungsprinzips, welches g ee ig n e t w äre  die D isso z ia tio n sk o n 
s ta n te  eines schw achen  E le k tro ly ts  au f G ru n d  e in e r  au f der O b erfläch e  der 
E le k tro d e  oder in  ih re r  u n m itte lb a re n  U m g e b u n g  verlau fenden  chem ischen  
R e a k tio n  zu  b es tim m en . A n  d er O berfläche des b e i den p o la ro g rap h isch en  
U n te rsu c h u n g e n  v e rw e n d e te n  Q uecksilbers s p ie lt ,  abw eichend v o n  u n se re n  
^vorher g e n a n n te n  U n te rsu c h u n g e n , auch das a n g ew an d te  e lek trisch e  P o te n 
tia l e ine  R olle, u . zw . h a u p tsä c h lic h  a u f so lche W eise, daß die K o m p o n e n te n  
d er L ö su n g  in  der E n tw ic k lu n g  der D o p p e lsc h ic h t a u f  der E le k tro d e n o b e r
f lä c h e  in  u n te rsch ied lich em  M aße te ilnehm en . N a c h d e m  die k a ta ly tisc h e  W elle 
be i s t a r k  n eg a tiv en  P o te n tia le n  erschein t, k o m m e n  positive Io n en  in  e iner 
g ro ß en  M enge in  d e r im  W asser liegenden A rm a tu r  der e lek trischen  D o p p e l
sc h ic h t v o r. U n te r  so lchen  U m stän d en  sin d  d ie  in  d iesem  B ereich g e lan g en d en  
s tic k s to ffh a ltig e n  o rg an isch en  B asen einer v e rä n d e r te n  L ö su n g sm itte lw irk u n g  
a u sg e se tz t, die zu g le icher Z eit auch zu e in e r Ä n d e ru n g  ih re r D isso z ia tio n s
k o n s ta n te  fü h ren  k a n n . A u f G ru n d  dieses G ed an k en g an g es  k an n  m an  e rw a rte n , 
d aß  d ie  p o la ro g rap h isch  m eß b a re  D isso z ia tio n sk o n stan te  gleichfalls e ine V er
ä n d e ru n g  erle iden  w ird .

U m  die  v o ra n g e h e n d e n  E rw ägungen  zu  b ew eisen , fü h rten  w ir V ersu ch e  
■einerseits m it N ik o tin sä u re a m id  (welches w ir a ls w ich tig  h ielten , da K n o blo c ii 
seine e rw ä h n te  A n n ah m en  d u rc h  U n te rsu ch u n g en  m it  dieser V erb in d u n g  u n te r 
s tü tz te ) ,  an d e re rse its  m it M ethy lenb lau  d u rc h , dessen  starkes A d so rp tio n s
v e rm ö g en  a llgem ein  b e k a n n t is t.

Beschreibung der Versuche

U n se re  V ersuche w u rd e n  m it  einem  P o la ro g rap h e n  System  H eyrovsky  T y p  V  301 
■ durchgeführt. D ie  p o la ro g rap h isch e  Zelle en th ie lt w ä h ren d  d e r  M essungen im  a llgem einen  eine 
Q u eck silb e r-G eg en e lek tro d e  v o n  g ro ß er O berfläche, es w u rd e n  jed o ch  U n te rsu ch u n g en  auch  
m it e in e r K alo m el-G eg en e lek tro d e  du rchgeführt.

B e i u n se ren  U n te rsu ch u n g e n  a rb e ite ten  w ir d e ra r t ,  d a ß  zu erst die A b h än g ig k e it der 
k a ta ly tis c h e n  S tufe  vom  p H -W e r t  bei einer gegebenen  K o n z e n tra tio n  der k a ta ly s ie re n d e n  
S u b s ta n z  e rm it te lt  w u rde . S o d an n  w urden  in  der L ö su n g  g leichen  pH -W ertes u n d  g le icher 
P u f fe rk a p a z itä t  (im  F a lle  des M ethy lenb laus v e rä n d e r te n  w ir die P u ffe rk a p a z itä t)  so lche 

S a lze  in  v e rsch ied en e r K o n z e n tra tio n  gelöst, die den p H -W e r t  n ic h t v e rän d e rten . U n te r  d iesen  
U m s tä n d e n  w urde die A b h ä n g ig k e it de r k a ta ly tisc h en  W elle  v o m  p H -W ert nochm als b e s t im m t. 
D ie a n g e w a n d te n  K o n z e n tra tio n sw e rte  sind in  de r T ab e lle  zusam m engefaß t. D ie p K -W e rte  
w u rd en  n a c h  der von  K n o b l o c h  vorgeschlagenen M e th o d e  b es tim m t. Sowohl b e i N ik o tin 
sä u rea m id  w ie auch  bei M e th y len b lau  d ien ten  g leicherw eise  K a liu m b ro m id  u n d  T e t r a ä th y l 
a m m o n iu m b ro m id  als in d iffe ren te  E lek tro ly te .

A c ta  Chim . Hung. Tomus 22. I96 0
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T a b e l l e

Name K onzen
tra tio n K onzentration  

des B ritton- 
Robinsonschen 

Puffers 
m/1

Name K onzen
tra tio n

pK -W ert
des K atalysators 

m/1
des der Lösung zugefügten 

Salzes 
m/1

M eth y len b lau  ................ l ( T e 0,04 — — 6,17

M eth y len b lau  ................ l ( r e 0,01 T e tra ä th y l
am m onium brom id io - 1 6,18

M ethylenblau  ................. 10- 6 0,04 — — 5,85

M ethylenblau  ................. К Г 5 0,01 T e tra ä th y l
am m onium brom id 1 0 - 1 6,31

M ethylenblau  ................. 10_ ä 0,01 K alium brom id 1 0 - 1 5,86

M ethylenblau  ................. 10- 4 0,04 — — 5,91

M eth y len b lau  ................. 1 0 ^ 4 0,01 T e tra ä th y l
am m onium brom id 1 0 - 1 6,94

M eth y len b lau  ................. 10“ 4 0,01 K alium brom id IO " 1 5,91

N ik o tin s ä u re a m id ......... 5 - 10- 5 0,01 — 4,58

N ik o tin s ä u re a m id .......... 5-1(Г“ 5 0,01 T e traä th y l-
a inm onium brom id 10“ 1 4,34

N ik o tin s ä u re a m id .......... 5 -10  5 0,01 K aliu m b ro m id 10“ 1 4,40

Übersicht der Ergebnisse

W ie aus den  in  d er T ab e lle  d a rg es te llten  U n te rsu ch u n g se rg eb n issen  h e r
v o rg e h t, v e rä n d e rn  sich die D isso z ia tio n sk o n stan ten  m it den  d er L ö su n g  zuge
fü g te n  u n d  so a u f  d er O b erfläch e  bzw . auch  in  ih re r  U m g eb u n g  v a r iie r te n  
Io n e n k o n z e n tra tio n e n .

U nserer U n te rsu c h u n g e n  gem äß  k an n  d a h e r die D isso z ia tio n sk o n s ta n te  
v o n  s tick s to ffh a ltig en  o rg an isch en  V erb indungen  d u rch  P o la ro g ra p h ie  in  jen em  
S in n e  n ic h t b e s tim m t w erd en , w ie m an  es n ach  d er M itte ilu n g  v o n  К  n o b l o c h  

■erwartete. W ir sind  jed o ch  d e r M einung, daß  je n e  F e s ts te llu n g  v o n  K n o b l o c h  

r ic h tig  sei, n ach  w elcher m an  im  F a lle  der e rw äh n ten  V erb in d u n g en  d ie  D isso
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z ia tio n sk o n s ta n te  d u rc h  d ie  k a ta ly tisch e  W assersto ffw elle  b es tim m en  k an n . 
D ie  a u f  diese W eise e rm it te l te  D isso z ia tio n sk o n s ta n te  is t  ab e r d e r in  e iner 
h o m o g en en  P hase  m e ß b a re n  K o n s ta n te  n ic h t g leich , ih r  W ert w ird  d u rch  die 
in  d e r  U m gebung d e r E le k tro d e n o b e rflä c h e  h e rrsch en d en  V erh ä ltn isse  beein 
f lu ß t .

L IT E R A T U R

1. R . B r d i c k a  : Chem. L is ty  25 , 115 (1941).
2. E . K nobloch  : C ollect, czechoslov . chem . C om m un. 12, 407 (1947).
3 . E . P u n g o b , E. S c h u l e k  : Z . a n a ly t. Chem. 150, 166 (1956).

D r. E rn ő  PuNGOR I
F r a u  E . R o k o s i n y i- H o l l ó s  j B udapest V I I I .  M úzeum  k ö rú t 4 /b .

A cta  Chim. Hung. Tomus 22. 1960
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IN V E S T IG A T IO N S  O N  R A N E Y  N IC K E L  C A TA LY STS, V III .

IN V E S T IG A T IO N  O F  T H E  E F F E C T  O F  C O B A LT SA LTS ON T H E  A C T IV IT Y  
A N D  E F F E C T IV E N E S S  O F  R A N E Y  N IC K E L

Z. C s ű r ö s ,  J .  P e t r ó  a n d  J .  H e i s z m a n n

(In s titu te  o f  Organic Chemical Technology, Technical U niversity , B u d a p es t)  

R eceived  M ay 28, 1959

Introduction

O nly a few in v e s tig a tio n s  arc  know n in  l i te ra tu re  reg a rd in g  th e  changes 
in  th e  h y d ro g en a tio n  a c tiv i ty  o f R an ey  n ickel in  th e  p resence  o f a lien  sa lts . 
T h e  effect of n ickel, co p p er an d  m anganese sa lts  w as d iscussed  b y  us in  an  
ea rlie r com m unication  [1]. A s, how ever, fav o u rab le  a lte ra tio n s  w ere observed  
on a lloy ing  R an ey  n ickel w ith  co b a lt [2] an d  in tro d u c in g  th is  a lloy  in to  a 
com bined  c a ta ly s t, i t  seem ed p ra c tic a l also to  e lu c id a te  th e  effect o f  various 
c o b a lt sa lts  (various an io n s, com plexes) d u rin g  th e  fu n c tio n  o f th e  c o n c e n tra 
tio n  o f  these  sa lts .

Earlier investigations

No com m u n ica tio n  w as found  in  l i te ra tu re  as reg a rd s  th e  ac tio n  o f co b a lt 
sa lts . O th er d a ta  of l i te ra tu re  w ere a lread y  lis te d  in  a n  ea rlie r com m u n i
c a tio n  [1].

Experimental technique

Sam e as th e  p rev io u sly  described  [4, 2]. T he p re se n t ex p erim en ts  w ere co n d u cted  in 
an  a p p a ra tu s  equ ipped  w ith  a m ag n e tic  s tirre r , a t  o rd in a ry  p ressu re  an d  a t  room  te m p e ra tu re , 
T h ro u g h o u t 1 ml o f R a n ey  nickel served  as c a ta ly s t ,  th e  to ta l  volum e a lw ays being  com ple
m en te d  to  14 ml.

T he m odel co m pounds co n ta in ed  a lip h a tic  double  b o n d  (eugenol), k e to n e  group  (ace 
to n e , acetophenone , benzo p h en o n e), a ldehyde  group  (a ce ta ld eh y d e ), n itr ile  g ro u p  (benzyl 
cy an id e) an d  n itro  g roup  (n itro b en zen e), respectively . O f th ese  com pounds, as m u ch  as req u ired  
w as w eighed for a c a lcu la ted  hy d ro g en  u p ta k e  of 0,01 m ole  (244,5 m l), i. e. 0,005 m ole in 
th e  case o f  benzyl cy an id e, 0,0033 m ole in th e  case o f n itro b en zen e  an d  0,01 m ole o f  all o th e r 
com pounds. The am o u n t o f ad d ed  sa lts  is given as m oles re fe rrin g  to  th e  su b s tra te . T he sa lts  
w ere app lied  as so lu tions in  1 m l o f  w ater.

* Z. Cs Chös, J . P etró : In v estig a tio n s  on C a ta ly s ts , X X X II .  A c ta  Chim . H ung . 20, 
129 (1959).
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Own experiments

1. Preparation o f catalyst and added salts

T h e  m ethod  o f p re p a r in g  th e  c a ta ly s t  w as a lre a d y  d esc rib ed  in  
a n  e a r l ie r  com m unica tion  [6]. T h e  com plexes h ex am in e  c o b a lt( I I )  ch lo ride  
[C o (N H 3)e] • Cl2, h ex am in e  c o b a lt( I I I )  ch lo ride  [C o(N H 3)6] • Cl3, p o ta ss iu m  
h e x a c y a n o c o b a lta te ( I I I )  K 3[Co(CN)6] an d  sod ium  h e x a n itr i to c o b a lta te ( I I I )  
N a 3[C o(N O a)e] w ere p re p a re d  acco rd in g  to  B r a u e r  [7].

2. Investigation o f salt effects on model substances

T h e  following c o b a lt s a lts  w ere ap p lied  as ad d itio n s : CoCl2-6 H 20 ,
Co(N 0 3)2 • 6H 20 , C oS 04 - 6 H 20 ,  [C o(N H 3)6] . Cl2, [C o(N H 3)e] • Cl3, K 3[Co(CN)6] 
a n d  N a 3[C o(N 02)e.]

T h e  ra te  of h y d ro g e n a tio n  o f  acetone w as n o t  ra ised  b y  th e  a d d itio n  of 
v a r io u s  co b a lt salts. E v e n  c o n c e n tra tio n s  as low  as 0,01, 0,001 or 0,0001 m ole 
p ro v e d  to  be inh ib iting . T h is a c tio n , in  genera l, increased  w ith  h ig h e r co n cen 
t r a t io n s .

T h e  in h ib ito r a c tio n  o f  v a rio u s  an ions decreased  in  th e  fo llow ing  order: 
s u lfa te  >  n itra te  >  ch lo rid e  >  (F ig . la ) .

O f th e  com plex sa lts  o f  c o b a lt, h ex am in e  co b a lt(II)  ch lo ride  a n d  h e x a 
m in e  c o b a lt( I I I )  ch loride p ro v e d  to  in h ib it in  c o n cen tra tio n s  o f 0,01 m ole, 
w h ils t on  app ly ing  th em  in  c o n c e n tra tio n s  of 0,001 m ole, th e  a c t iv i ty  an d  also 
th e  e ffec tiveness o f th e  c a ta ly s t  im p ro v ed . A s im ila r s itu a tio n  ex is ts  w ith  
so d iu m  h e x a n itr i to c o b a lta te ( I I I )  w hich  ra ised  th e  a c tiv ity  to  a 3 ,3-fo ld  va lue . 
A n  e s se n tia l difference w as fo u n d  w ith  com plexes c o n ta in in g  co b a lt as a ca tio n  
a n d  w ith  those w here c o b a lt is p re se n t as an ion . N am ely , th e  fo rm er show ed 
in  a c o n c e n tra tio n  of 0,01 m o le  an  in h ib ito r  effect an d  in  low er c o n cen tra tio n s  
ra is e d  th e  u p tak e  of h y d ro g e n . T h e  la t te r ,  in  tu rn ,  w ere m ore a c tiv e  in  b o th  
re s p e c ts  (cf. F ig. lb ) .

O n  h y d ro g en a tin g  acetophenone, th e  effectiveness o f th e  c a ta ly s t  w as 
im p ro v e d  only  to  a sm all e x te n t  b y  th e  a d d itio n  o f ch lo ride  or n i t r a te .  T he 
a c t iv i ty ,  to g e th e r w ith  th e  effec tiv en ess  of c a ta ly s t , w ere red u ced  b y  concen
t r a t io n s  o f  0,01 and  0,001 m ole o f c o b a lt su lfa te  (F ig . 2a).

B o th  th e  a c tiv ity  a n d  th e  effec tiveness o f c a ta ly s t  w ere in c rea sed  b y  
th e  u se  o f  an y  com plex sa lts  in v e s tig a te d , on ap p ly in g  th e m  in  a c o n c e n tra tio n  
o f 0 ,001 m ole. In  a c o n c e n tra tio n  o f 0,01 m ole, how ever, on ly  th e  a c t iv i ty  was 
re d u c e d  (w ith  th e  e x c e p tio n  o f p o ta ss iu m  h e x a c y a n o c o b a lta te (III) , w h ilst 
no  s ig n if ic a n t change w as o b se rv e d  in  effec tiveness (F ig . 2b).

W ith  benzophenone, th e  a c t iv i ty  an d  effectiveness o f c a ta ly s t  in c rea sed  
b y  a p p ly in g  any  of th e  th re e  c o b a lt sa lts  in  a c o n c e n tra tio n  of 0,0001 m ole. 
I n  th e  case  of cobalt n i t r a te ,  th is  effect also ap p ea red  b y  using  a 0,01 m olal

A cta  Chim . Hung. Tomus 22. 1960
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F ig. la .  H y d ro g en atio n  of ace tone  in  th e  presence of various 
co b alt sa lts

1: w ith o u t a n y  ad d itio n s, 2: 0,01 m ole o f  c o b a lt ch loride 
(CoCL, • 6 H 20 ) ,  3: 0,001 m ole o f co b alt ch loride, 4: 0,0001 m ole of 
co b alt chloride, 5: 0,01 m ole o f co b alt n i tra te  (C o(N 03)2 • 6 H 20 ) ,  
6: 0,001 mole o f co b alt n i tra te ,  7: 0,0001 m ole o f co b alt n i tra te , 
8 :0 ,0 1  m ole o f co b alt su lfa te  (C oS04 • 7 H 20 ) ,  9: 0,001 m ole o f 

co b alt su lfa te , 10: 0,0001 m ole o f co b alt su lfa te

F ig. lb. H y d ro g en  u p ta k e  of acetone in  th e  presence of va rio u s 
co b alt com plexes

1: w ith o u t a n y  ad d itio n s, 2: 0,01 m ole o f  [Co(NH3)6] • Cl2, 3: 
0,001 m ole o f [Co(N H 3)6] • Cl2, 4: 0,01 m ole o f [Co(NH3)6] • Cl3, 5: 
0,001 m ole o f [Co(N H 3)6] • Cl3, 6: 0,01 m ole o f  K 3[Co(ON)e, 7: 0,001 

m ole of K 3(Co(CN)6], 8: 0,01 m ole o f N a3[C o(N 02)6],
9: 0,001 m ole o f N a3[C o (N 0 2)6]
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Fig. 2a. H y d ro g en atio n  of acetophenone  in  th e  presence 
of va rio u s c o b a lt sa lts

1: w ith o u t a n y  ad d itio n , 2: 0,01 m ole o f co b alt ch lo ride, 3: 0,001 
m ole o f co b alt ch loride, 4: 0,0001 mole o f co b alt ch loride, 5: 0,01 
m ole o f cobalt n i tra te , 6: 0,001 m ole o f co b alt n i tra te , 7: 0,0001 

m ole o f co b alt n i tra te , 8: 0,01 m ole of co b alt su lfa te , 9: 0,001 
m ole o f co b a lt su lfa te , 10: 0,0001 m ole o f  cobalt su lfa te

O)

Fig. 2b. H yd ro g en  u p tak e  o f ace tone  in  th e  presence o f various 
co b alt com plexes

1: w ith o u t a n y  ad d itio n s, 2: 0,01 m ole o f [C o(N H 3)e] . Cl2, 3: 0,001 
m ole o f [Co(N H 3)6] • Cl2, 4: 0,01 m ole o f (C o(N H 3)6] • Cl3, 5: 0,001 
m ole o f [Co(NH3)6j • Cl3, 6: 0,01 m ole of K 3[Co(CN)6], 7: 0,001 mole 

o f K 3[Co(CN)e], 8: 0,001 m ole o f N a3[C o(N 02)6], 9: 0,001 
m ole o f N as [C o (N 0 2)e]
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c o n c e n tra tio n . O n ap p ly in g  th e  c o b a lt sa lts  in  co n cen tra tio n s o f  0,01 and  
0 ,001  m ole, th e  a c t iv i ty  was re d u ced  p a ra lle l to  an  increase in  a c t iv i ty  w ith  
th e  excep tion  o f c o b a lt su lfa te  w h ich  h a d  a s tro n g ly  in h ib itin g  e ffec t (F ig s . 
3a  a n d  3b).

On su m m ariz in g  th e  effect o f  v a rio u s  an ions, i t  ap p ears  f ro m  F igs. 1 
to  3 th a t  th e  h y d ro g e n a tio n  of co m p o u n d s  co n ta in in g  keto -g ro u p s is m a rk e d ly  
in h ib ite d  by  th e  presence  of su lfa te  in  co n cen tra tio n s  of 0,01 o r  ev e n  0,001 
m ole . The a c tiv i ty  o f c a ta ly s t w as, in  tu r n ,  increased  b y  co m p lex  sa lts  in  a 
c o n c e n tra tio n  o f  0,001 m ole, s im ila rly  to  th e  case of ace to p h e n o n e , w h ilst 
c o n cen tra tio n s  o f  0,01 mole d id  n o t  cause e ssen tia l changes in  a c t iv i ty .

A ccording to  th e  ex p e rim en ta l re su lts , one of th e  com plex  sa lts  ap p lied , 
n am ely  sodium  h e x a n itr i to -c o b a lta te ( I I I ) , in  a co n cen tra tio n  o f 0,001 m ole, 
ra ise d  th e  a c t iv i ty  o f ca ta ly s t in  th e  case o f  com pounds c o n ta in in g  keto - 
g ro u p  to  a m ax im u m  ex ten t.

In  com paring  th e  h y d ro g e n a tio n  cap ab ilitie s  of these  th re e  k e to n e s  it  
a p p e a rs  th a t  ace to n e , in  c o n tra s t to  b o th  th e  o th e r  m odels, does n o t  ta k e  up 
th e  ca lcu la ted  a m o u n t of h y d ro g en  (from  th e  gas phase). B esides, i t  w as ob
se rv e d  th a t  th e  effect o f ad d ed  sa lts  m a in ly  m anifests i ts e lf  w ith  acetone  
a n d  benzophenone (sym m etric  k e to n es), w h ils t w ith  aceto p h en o n e  th e  effects 
w ere  m arked ly  w eaker.

In  th e  case o f  benzaldehyde, in  c o n tra s t  to  th e  fo rm er m e n tio n e d  th ree  
m odels, th e  a c t iv i ty  and  effec tiveness o f  c a ta ly s t  increased b y  a p p ly in g  any  
c o n c e n tra tio n  o f  th e  exam ined  c o b a lt sa lts . I t  is s trik ing  th a t  th e  m ax im u m  
e ffe c t (Fig. 4a) is disclosed by  c o b a lt su lfa te  (0,01 mole) a lth o u g h  th is  sa lt 
p ro v e d  to  be an  in h ib ito r  w ith  th e  p rev io u s  m odels.

A c tiv ity  to g e th e r  w ith  effec tiveness w ere raised  by  0,001 m ole c o n c e n tra 
tio n s  of th e  co m p lex  sa lts  as w ell. Som e re d u c tio n  of a c tiv ity  w as observed  
in  th e  case of 0,01 m ole c o n c e n tra tio n  o f h exam ine  c o b a lt( I I I )  c h lo rid e  and 
so d iu m  h e x a n itr ito -c o b a lta te (III)  a lth o u g h  th e  la t te r  sligh tly  in c re a se d  effec
tiv en ess  (F ig. 4b).

In  th e  case o f nitrobenzene, 0,0001 m ole o f  chloride or su lfa te  p ro v e d  to  
ra ise  a c tiv ity , w h ils t effectiveness w as m a in ly  increased b y  ch lo rid e . Also 
0,001 mole o f n i t r a te  ra ised  e ffec tiveness to  a sm aller e x te n t. C o n cen tra tio n  
o f  0,01 mole w as, in  th is  in s tan ce , o f in h ib itin g  effect also.

O f com plex  sa lts , only h e x a m in e  c o b a lt( I I )  chloride d isc lo sed  in h ib ito r  
e ffec ts  in  a c o n c e n tra tio n  of 0,01 m ole. H ex am in e  c o b a lt( I I I )  c h lo rid e  was 
a b le  to  m ark ed ly  increasing  a c tiv i ty ,  u n d e r  sim u ltaneous re d u c tio n  o f  e ffec ti
v en ess . C o n cen tra tio n s of 0,001 m ole  o f  a n y  o f  th e  com plex sa lts  te s te d  in 
creased  b o th  th e  a c tiv ity  and th e  e ffec tiveness (F ig. 5b).

In  th e  case o f  benzyl cyanide, a c t iv i ty  an d  effectiveness w ere  ra ise d  by 
a n y  c o n cen tra tio n  o f  th e  ex am in ed  sa lts , p a r tic u la rly  by  0,001 a n d  0,0001 
m ole of ch loride (F ig . 6a).
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F ig. 3a. H y d ro g en atio n  of benzophenone  in  th e  p resence of 
v arious cobalt sa lts

1: w ith o u t a n y  ad d itio n s, 2: 0,01 m ole o f c o b a lt ch loride, 3: 0,001 
m ole o f  co b alt ch loride, 4: 0,0001 m ole o f co b alt ch loride, 5: 0,01 
m ole o f co b alt n i tra te ,  6: 0,001 m ole o f co b alt n i tra te ,  7: 0,0001 mole 
o f  co b alt n i tra te ,  18: 0,0 m ole o f co b alt su lfa te , 9: 0,001 m ole of 

c o b a lt su lfa te , 10: 0,0001 m ole o f co b alt su lfa te

F ig. 3b. H y d ro g en  u p ta k e  o f benzophenone in  th e  p resence 
of various c o b a lt com plexes

1: w ith o u t an y  add itio n s, 2: 0,01 m ole o f [Co(NH3)e]-C l2, 3: 0,001 
m ole o f [Co(NH3)6] • Cl2, 4: 0,01 m ole o f [Co(NH3)e] • Cl3, 5 :0 ,0 0 1  
m ole o f [Co(NH3)6] • CI3, 6: 0,01 m ole o f K 3[Co(CN)6], 7: 0,001 mole 
o f  K 3[Co(CN)6], 8: 0,01 m ole o f N a3[C o(N O ,).], 9: 0,001 m ole of 

N a3[C o (N 0 2)e]

C
SŰ

R
Ö

S, P
E

T
R

Ó
, H

E
ISZ

M
A

N
N

: IN
V

E
ST

IG
A

T
IO

N
S

 O
N

 C
A

T
A

L
Y

ST
S, X

X
X

III.



A
cta C

him
. H

ung. 
T

om
us 22. I960

Fig. 4a. H y d ro g en a tio n  of b en zaldehyde  in  th e  p resence of 
va rio u s co b alt sa lts

1: w ith o u t a n y  add itio n s, 2: 0,01 m ole o f cobalt ch loride, 3: 0,001 
m ole o f cobalt ch loride, 4: 0,0001 m ole o f cobalt ch loride, 5: 0,01 
m ole o f cobalt n i tra te ,  6 :0 ,0 0 1  m ole o f cobalt n i tra te ,  7 :0 ,0 0 0 1  
m ole o f cobalt n i tra te ,  8: 0,01 m ole o f cobalt su lfa te , 9: 0,001 mole 

of cobalt su lfa te , 10: 0,0001 m ole o f cobalt su lfa te

Fig. 4b. H y d ro g en  u p tak e  o f ben za ld eh y d e  in  th e  presence 
of va rio u s co b a lt com plexes

1: w ith o u t a n y  ad d itio n s, 2: 0,01 m ole o f [C o(N H 3)6] • Cl2, 3: 0,001 
m ole o f [C o(N H 3)e] • Cl2, 4: 0,01 m ole of [Co(NH3)6] • Cl3, 5: 0,001 
m ole o f [C o(N H 3)6] • Cl3, 6: 0,01 m ole of K 3[Co(CN)6], 7: 0,001 m ole 

o f K 3[Co(CN)6], 8: 0,01 m ole o f N a3[C o(N 02)6], 9: 0,001 
m ole o f N a3[Co(NOs)6]
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F ig. 5a. H y d ro g en a tio n  of n itrobenzene  in  th e  presence of 
various co b alt sa lts

1: w ith o u t an y  ad d itio n s, 2: 0,01 m ole of co b alt ch loride, 3: 0,001 
m ole o f cobalt ch loride, 4: 0,0001 m ole o f co b alt chloride, 5: 0,01 
m ole o f cobalt n i tra te ,  6: 0,001 m ole o f co b alt n i tra te , 7: 0,0001 
m ole o f cobalt n i tra te , 8: 0,01 m ole o f cobalt su lfa te , 9: 0,001 m ole 

o f co b alt su lfa te , 10: 0,0001 m ole o f  co b a lt su lfa te

oo
c

Fig. 5b. H yd ro g en  u p ta k e  of n itro b en zen e  in  th e  presence 
of various co b alt com plexes

1: w ith o u t an y  ad d itio n s, 2: 0,01 m ole o f [Co(NH3)6] • Cl2, 3: 0,001 
m ole o f [Co(N H 3)6] • Cl2, 4 :0 ,0 1  m ole o f [Co(NH3)6] • Cl3, 5 :0 ,0 0 1  
m ole o f [Co(NH3)„l • Cl3, 6: 0,01 m ole o f K 3[Co(CN)8], 7: 0,001 m ole 

o f K 3[Co(CN)e], 8: 0,01 m ole of N a3[C o (N 0 2)6], 9: 0,001 
m ole o f N a3[C o (N 0 2)6]
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Fig. 6a. H y d ro g en atio n  of benzy l cyan ide in  th e  presence 
of va rio u s co b alt sa lts

1: w ith o u t a n y  ad d itio n s, 2: 0,01 m ole o f cobalt ch loride, 3: 0,001 
m ole o f co b alt ch loride, 4: 0,0001 m ole o f co b alt ch loride, 5: 0,01 
m ole o f  co b alt n i tra te ,  6 :0 ,0 0 1  m ole o f c o b a lt n i tra te , 7 :0 ,0 0 0 1  
m ole o f cobalt n i tra te ,  8: 0,01 m ole o f co b alt su lfa te , 9: 0,001 mole 

o f co b alt su lfa te , 10: 0,0001 m ole o f  co b alt su lfa te

Fig. 6b. H yd ro g en  u p tak e  of benzyl cy an ide  in  th e  p resence 
of v arious co b alt com plexes

1: w ith o u t a n y  ad d itio n s, 2: 0,01 m ole o f [Co(NH3)6] • Cl2, 3: 0,001 
m ole o f [Co(NH3)6] • Cl2, 4: 0,01 m ole o f [C o(N H 3)6] • Cl3, 5: 0,001 
m ole o f [Co(NH3)e] • Cl3, 6: 0,01 m ole o f K 3[Co(CN)e], 7: 0,001 mole 

of K 3[Co(CN)6], 8: 0,01 m ole o f N a3[C o (N 0 2)6], 9: 0,001 mole 
o f N a3[C o(N 02)e]
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Fig. 7 a. H y d ro g en a tio n  of eugenol in  th e  p resence 
o f v a rio u s co b a lt sa lts

1: w ith o u t an y  ad d itio n s, 2: 0,01 m ole o f c o b a lt ch loride, 3 : 0,001 
m ole o f co b alt ch loride, 4: 0,0001 m ole o f co b a lt ch loride, 5: 0,01 
m ole o f co b a lt [n itra te , 6 :0 ,0 0 1  m ole of c o b a lt n i tra te ,  7: 0,0001 
m ole o f co b alt n i tra te , 8: 0,01 m ole o f cobalt su lfa te , 9: 0,001 m ole 

o f co b alt su lfa te , 10: 0,0001 m ole o f c o b a lt su lfa te

F ig . 7b. H y d ro g en  u p ta k e  o f eugenol in  th e  presence of various 
c o b a lt com plexes

1: w ith o u t a n y  ad d itio n s, 2: 0,01 m ole of [Co(N H 3)6] • Cl2, 3: 0,001 
m ole o f [Co(NH3)6] • Cl2, 4: 0,01 m ole of [Co(NH3)6] • Cl3, 5: 0,001 
m ole o f [Co(NH3)6j • Cl3, 6: 0,01 m ole o f K 3[Co(CN)6], 7: 0,001 mole 

o f K 3[Co(CN)e], 8: 0,01 m ole o f  N a3[C o(N 02)6], 9: 0,001 m ole 
o f N ag[C o(N O j)?]
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On th e  w ho le , a sim ilar s itu a tio n  ex is ts  w ith  com plex sa lts to o . As in  
th e  case of th e  p rev io u s  m odel com pounds, so d iu m  h e x a n itr i to c o b a lta te ( I I I )  
show ed th e  b e s t e ffec ts  (Fig. 6b).

In  th e  case  o f  eugenol, th e  resu lts  w ere  s im ila r  to  those w ith  b e n z y l 
cy an id e , in  t h a t  a c tiv ity  an d  effectiveness co u ld  be increased  th ro u g h o u t 
(F ig . 7a).

O f com plex  sa lts , 0,001 m ole o f so d iu m  h e x a n itr i to c o b a lta te ( I I I )  a lso  
disclosed here  th e  m ost fav o u rab le  effects. T h e  s itu a tio n  is th e  sam e w ith  
h ex am in e  c o b a lt( I I I )  chloride as w ell (F ig . 7b).

Evaluation o f the experim ental results

The o b jec t o f  ou r w ork w as to  e s tab lish  th e  e ffec t of coba lt sa lts  on  t h e  
h y d ro g en a tio n  a n d  effectiveness o f R an ey  n ic k e l. W ith in  th e  lim its  o f  th is  
ta s k  we also a t te m p te d  to  e lu c id a te  th e  e ffec t o f  an ions.

The p re se n t ex p erim en ts  led  to  th e  fo llow ing  resu lts .
The e ffec t o f  added  sa lts  m ain ly  d ep e n d s  on th e ir  C o n cen tra tio n - 

A m ou n ts  of 0,01 m ole or in  som e in stan ces also  o f  0,001 m ole, re fe rred  to  t h e  
su b s tra te , p ro v e d  to  be of in h ib ito r  effect w h ich  m an ifes ted  itse lf by  a d ec rea se  
o f  a c tiv ity  (an d  som etim es o f effectiveness as w ell). I n  co n tra s t to  th a t ,  b o th  
a c tiv ity  and  e ffec tiveness of c a ta ly s t  w ere ra ise d  to  a sm aller or g re a te r  e x te n t  
b y  m inu te  c o n c e n tra tio n s  of a d d ed  salts.

The effect o f  sa lts , a lth o u g h  to  a sm a lle r  e x te n t , depends on th e  an io n s  
as well. In  th e  case  o f m odels co n ta in in g  k e to  g ro u p , su lfa te  p roved  to  b e  o f  
s tro n g ly  in h ib itin g  effect, w h ilst i t  d isclosed th e  b e s t effects w ith  co m p o u n d s  
co n ta in in g  a ld e h y d e , n itro  or cy an id e  g roups. I n  acco rdance  w ith  o u r e a r lie r  
inv estig a tio n s, th e  p resen t ex p erim en ts  co n firm e d  th a t ,  in  general, n i t r a t e  
is th e  b est o r a t  le a s t one of th e  b e s t p ro m o te rs .

Low c o n c e n tra tio n s  of com plex  sa lts  w ere  th ro u g h o u t able to  in c re a se  
a c tiv ity , along w ith  effectiveness. T h is effect w as m ore  fav o u rab le  w h en  c o b a lt 
w as p resen t in  th e  anion.

The e ffec t o f  ad d ed  sa lts  is also a ffe c ted  b y  th e  n a tu re  o f s u b s t r a te .  
O f th e  th ree  k e to n e  m odels, th e  sy m m etric  ones (as acetone, b en zo p h en o n e ) 
p ro v ed  to  be th e  m ore sensitive , w h ilst th e  a sy m m e tric  ones (ace to p h en o n e) 
less sensitive to  a d d ed  salts. B en za ld eh y d e  m a y  also be classified in to  th is  
la t te r  group as reg a rd s  its  s tru c tu re  an d  b e h a v io u r . On h y d ro g e n a tin g  th e  
b o n d  C —C (eugeno l) and  th e  n itr ile  group (b en zy l cyan ide), qu ite  in  ac c o rd a n ce  
w ith  our ea rlie r in v estig a tio n s, o n ly  fa v o u ra b le  effects o f added  sa lts  w ere  
observed , in h ib ito r  effects w ere n o t  d isclosed.

On c o m p a rin g  th e  effect o f  cobalt sa lts  w ith  th a t  o f nickel, co p p e r a n d  
m anganese s a lts  exam ined  b y  us earlier [1] no essen tia l d ifferences a p p e a r

6* Acta Chirn. Hung. Tom tit 22. 1960
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b e tw e e n  th e ir  e ffects, a lth o u g h  th e  b e s t r e s u lts  w ere a tta in e d  b y  c o b a lt  sa lts , 
•cobalt com plexes a n d  m an g an ese  sa lts .

I t  is s trik in g  th a t  a ll o f th e  ex am in ed  sa lts  (cf. also [1]) h a d  fav o u ra b le  
•effects in  th e  h y d ro g e n a tio n  o f ben zy l c y a n id e  an d  alm ost n one  o f  th e m  in 
t h a t  o f  ace tone .

C o n tin u a tio n  o f  th e  ex p erim en ts  is p la n n e d  in  o rder to  e lu c id a te  th e  
m e c h a n ism  of sa lt effec ts.

SU M M A R Y

I n  th e  course o f th e  p re se n t ex p erim en ts , v a r io u s  m odel com pounds (ace to n e , a ce to p h e 
n o n e , b enzophenone, b e n za ld e h y d e , n itro b en zen e , b e n z y l cyanide, eugenol) w ere  h y d ro g e 
n a t e d  a n d  th e  e ffectof ad d ed  c o b a lt sa lts  on  th e  a c t iv i ty  a n d  effectiveness o f R a n e y  n ick e l was 
in v e s tig a te d .

I t  w as found  t h a t  th e  ex am in ed  sa lts  a c t  o n  c e r ta in  con cen tra tio n s as in h ib ito rs  w hilst 
th e y  a re  ab le  to  increase  th e  effectiveness a n d  a c t iv i ty  o f  ca ta ly sts  in  g iven  (g e n e ra lly  v e ry  
m in u te )  lim its  of co n ce n tra tio n . As reg ard s effec ts , e ssen tia l differences ex is t b e tw ee n  anions, 
d f  th e  sa lts  th u s  fa r ex am in ed , sa lts  o f co b alt a n d  m an g an ese , fu r th e r  n i tr a te  a n io n , re sp ec 
t iv e ly ,  p ro v e d  to  disclose th e  b e s t effects.
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U n te rsu ch u n g e n  m it R an ey -N ick e l K a ta ly sa to re n , V III.

U n te rsu c h u n g  de r W irk u n g  v o n  K o b a ltsa lzen  a u f  die A k tiv itä t  u n d  W irk sa m k e it
des R a n ey -N ick e ls

Z. CSŰRÖS, J .  PETRÖ  u n d  J .  HEISZM ANN 
(In s titu t fä r  Organisch-Chemische Technologie der Technischen Universität, Budapest)

Eingegangen am  28. Mai 1959

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

Im  L aufe  der V ersu ch e  w u rd e n  v e rsch ied en e  M odellverb indungen  (A ceton , A cetophe- 
n o n ,  B enzo p h en o n , B en za ld eh y d , N itro b en zo l, B en zy lcy an id , E ugenol) h y d r ie r t ,  u n d  die 
E in w irk u n g  der Z ugabe v e rsch ied en e r K o b a ltsa lze  a u f  d ie A k tiv itä t  u n d  W irk s a m k e it  des 
R a n e y -N ic k e ls  u n te rsu c h t.

E s  w urde  fe s tg es te llt, d a ß  d ie  e rw äh n ten  Salze  ü b e r  einer gewissen K o n z e n tra tio n  eine 
In h ib ito rw irk u n g  aufw eisen , obw ohl sie fäh ig  s in d , b e i gegebenen —  im  a llg em e in en  sehr 
n ie d r ig e n  —  K o n z en tra tio n e n  d ie A k tiv itä t  u n d  W irk sam k e it der K a ta ly sa to re n  a u ch  zu 
e rh ö h e n . B e treffend  der W irk u n g  erg ab en  sich  w esen tlich e  U ntersch iede  zw ischen  d e n  v e r
s c h ie d e n e n  A nionen. V on d en  b ish e r u n te rsu c h te n  S a lzen  w urden  die g ü n s tig s ten  W irk u n g e n  
b e i  K o b a lt-  u n d  M angansalzen  bzw . b e i N i tra ta n io n e n  b eo b ach te t.

A c ta  Chim. Hung. Tomus 22. 1960
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КАТАЛИЗАТОРНЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ, XXXIII

Исследования с катализаторами никеля Ренея, VIII 
Изучение влияния кобальтовых солей на активность и эффективность никеля Ренея

3 .  Ч Ю Р О Ш , Й. П Е Т Р О  и Й. Х Е Й С М А Н Н
(Институт органо-химической технологии Технического Университета, г. Будапешт)

Поступило 28 м ая  1959 г.

Р е з ю м е

Авторы в процессе исследований проводили гидрогенизацию различных соединений- 
моделей (ацетон, ацетофенон, бензофенон, бензальдегид, нитробензол, бензилцианид, 
эвгенол) и изучали влияние прибавок никелевой соли на активность и эффективность 
катализатора никеля Ренея.

Установили, что соли выше известной концентрации оказывают тормозящее дей
ствие, но при определенных — вообще очень небольших — концентрациях способны 
повышать эффективность и активность катализаторов. Между анионами наблюдается 
существенная разница в отношении эффекта. Самое благоприятное действие из изучаемых 
до сих пор соединений оказывают соли кобальта и марганца, собственно анион нитрата.

P ro f. D r. Z o ltá n  C s ű r ö s  j
Jó z se f  P e t r ó  B u d ap est, X I .  M űegyetem .
Jó zse f H e i s z m a n n
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INVESTIGATIONS ON CATALYSTS, XXXIV.*
IN V E S T IG A T IO N S  ON R A N E Y  N IC K E L  CATALYSTS, IX . 

IN V E S T IG A T IO N  O F  T H E  B E H A V IO U R  O F  V A R IO U S S U B S T R A T E S  
W IT H  T H E  B O U N D  H Y D R O G E N  O F  R A N E Y  N IC K E L

Z. C s ű r ö s  a n d  J .  P e t r ó

[(In stitu te  o f  Organic Chemical Technology , Technical U niversity , B u d a p es t)  

R eceived M ay 28, 1959

In tro d u c tio n

I t  is know n  th a t  d iffe ren t co m p o u n d s w ith  re la tiv e ly  g rea t a m o u n ts  o f 
h y d ro g e n  b o u n d  b y  R an ey  nickel b e h av e  in  d iffe ren t ways. R a th e r  obscu re  
o r  c o n tra d ic to ry  d a ta  can  be found  in  l i te r a tu r e  as regards th is  p ro b lem . 
T here fo re , we se t th e  aim  to  e luc ida te  th e  q u e s tio n  by  in v estig a tio n s in  d e ta il.

E arlie r in v estiga tions

O n su b je c tin g  th e  p roblem  to  a th o ro u g h  in v estig a tio n , f irs t th e  q u a n t i ty  
a n d  th e  form  o f b o n d  of hyd rogen  b o u n d  b y  R a n e y  n ickel were to  b e  e lu c id a te d . 
A g re a t a m o u n t o f  l i te ra tu re  d a ta  are a v a ila b le  on  th is  sub jec t. E x a m in a tio n s  
c a n  be carried  o u t b y  physica l or chem ica l m e th o d s . O f th e  n u m e ro u s  d a ta  
■of l i te ra tu re , on ly  a few  are  m en tio n ed  h e re  as be in g  closely c o n n e c te d  w ith  
■our w ork .

T h u s  e. g. S m i t h  and  C h a d w e l l  [ 1 ]  rem o v ed  hydrogen  f ro m  R a n e y  
n ickel b y  h e a tin g  i t  in  a v acu u m  a n d  fo u n d  t h a t  th e  sam ple of R a n e y  n ickel 
e x a m in e d  b y  th e m  co n ta in s  92 to  157 m l o f  h y d ro g en  per gram . T h e  a c tiv i ty  
o f  c a ta ly s t ,  as m easu red  b y  th e  h y d ro g e n a tio n  o f  benzene a t 80°, p ro v e d  to  he 
in  p ro p o rtio n  to  i ts  h y d ro g en  co n te n t. O n rem o v in g  hydrogen , f i r s t ,  a lso  th e  
su rface  o f c a ta ly s t  p ro p o rtio n a lly  d ec reased , th e n , a fte r rem o v in g  70 %  of 
h y d ro g en , th e  decrease  w as ra p id . D eso rp tio n  o f  hydrogen  w as fo u n d  to  be 
v e ry  q u ick . R eco m b in a tio n  o f h y d ro g en  a to m s  is com bined w ith  a v igo rous 
h e a t d ev e lo p m en t w hich  m ay  lead to  ex p losions in  closed sy stem s (e. g. in  an  
au to c lav e).

T h e  d iffe re n t b e h av io u r of v a rio u s  s u b s tra te s  w ith  h y d ro g e n  b o u n d  
b y  R a n e y  n icke l w as f ir s t  p o in ted  o u t e x p lic itly  b y  F r e u n d l i n  a n d  Z i m i - 

n o v a  [2]. T h e ir re su lts  m ay  also be e x te n d e d  to  th e  ev a lua tion  o f th e  h y d ro g e n

* Z. Csű r ö s , J .  P etró: In v estig a tio n s  on C a ta ly s ts , X X X III . A c ta  C him . H u n g . 
2 2 ,  73  (1960).
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c o n te n t  o f R an ey  n ick e l a n d  o f th e  s tre n g th  o f  h y d ro g en  bond. T h e  h y d ro g e n  
c o n te n t  w as ex am in ed  b y  chem ical m e th o d s . T h e  in v estig a tio n  w as b a se d  on 
th e  p r in c ip le  th a t ,  on sh a k in g  various red u c ib le  o rg an ic  com pounds w ith  R a n e y  
n ic k e l in  an  in e r t  gas a tm o sp h e re , R an ey  n ic k e l p a r tia lly  or co m p le te ly  loses 
i ts  h y d ro g e n  c o n te n t. I t  w as possible to  f in d  com pounds (as n itro b en zen e ) 
w h ich  a re  cap ab le  o f  rem o v in g  th e  to ta l  a m o u n t o f hydrogen  b o u n d  b y  th e  
c a ta ly s t  in  an  a p p ro p r ia te  reac tio n  p erio d . T h e  com pleteness o f  h y d ro g e n  
re m o v a l w as accep ted  b y  th e se  au th o rs , on f in d in g  th a t  the  am o u n t o f  h y d ro g en  
re m o v e d  d id  n o t in c rease  fu r th e r  b y  an y  ch an g es  in  th e  conditions o f  re a c tio n  
(c o n c e n tra tio n  of s u b s tra te ,  increase of te m p e ra tu re  or d u ra tio n  o f  re a c tio n ). 
R a n e y  n ick e l lo s t i ts  p y ro p h o ric  p ro p e rty  a n d  p ro v e d  to  be in e ffic ien t in  s u b 
s e q u e n t ex p e rim en ts .

S h a rp  q u a n ti ta t iv e  d ifferences w ere o b se rv e d , b y  th e  m en tio n ed  a u th o rs , 
in  th e  fo rm s of h y d ro g e n  b o n d  on th e  c a ta ly s t .  I n  th e ir  opinion, th e  m a jo r  
p a r t  o f  h y d ro g en  (a b o u t 175 m l p er 2,3 g o f  R a n e y  nickel) are p re se n t in  an  
a d so rb e d  s ta te . T h e  a c t iv i ty  o f c a ta ly s t d ep en d s  o n  th is  po rtion . O n p a r t ia l ly  
re m o v in g  th is  p o rtio n , th e  a c tiv ity  of th e  c a ta ly s t  an d  its  c ap ab ility  o f  ta k in g  
u p  f u r th e r  am o u n ts  o f  h y d ro g en  from  th e  gas p h a se  decrease, a n d  on  com 
p le te ly  rem o v in g  hydrogen, b o th  p ro p erties  to g e th e r  w ith  th e  p y ro p h o ric  n a tu re )  
d is a p p e a r . T he sm alle r p a r t  o f hyd rogen  (a b o u t 50 m l per 2,3 g R a n e y  nickel) 
p re s e n t  in  an  ad so rb ed  s ta te  do n o t a ffec t th e  a c tiv ity  of c a ta ly s t  a n d  its  
c a p a b i l i ty  o f ta k in g  u p  h y d ro g en  from  th e  gas p h a se . The c a ta ly s t  is c ap a b le  
o f d e liv e r in g  th is  l a t t e r  p o r tio n  of h y d ro g en  in  a reversib le  w ay w ith o u t an y  
d ec rea se  o f its  a c tiv ity , an d  to  rep lace i t ,  b y  ta k in g  u p  fresh am o u n ts  o f  h y d ro 
gen  f ro m  th e  gas p h a se . I t  w as observed  t h a t  som e o f th e  su b s tra te s  c a n n o t 
t a k e  u p  a n y  a b so rb ed  h y d ro g en  d u rin g  h y d ro g e n a tio n , even w h en  th e  gas 
p h a se  c o n ta in s  n itro g e n  a n d  th e  c o n c e n tra tio n  o f  su b s tra te  exceeds th e  h y d ro 
gen c o n te n t  of th e  c a ta ly s t .  On h y d ro g e n a tin g  su b stra te s  of th is  n a tu re , 
th e  a c t iv i ty  of c a ta ly s t  does n o t show  a n y  d ec rea se  during th e  p rocess (su b 
s t r a te s  o f  ty p e  “ A ”  e.g. s ty ren e ). A n o th e r g ro u p  o f  su b stra te s  (e.g. n i tro b e n 
zene) a lso  v ig o ro u sly  re a c t  w ith  abso rbed  h y d ro g e n . D uring th is  re a c tio n  th e  
a c t iv i ty  o f c a ta ly s t ,  d e p en d in g  on th e  ra tio  o f  s u b s tra te  to  c a ta ly s t, decreases 
or c o m p le te ly  d isa p p e a rs  (su b s tra te s  of ty p e  “ C” ). T here are, h o w ev er, also 
co m p o u n d s  w hich  a re  cap ab le  o f co n su m in g  o n ly  a p o rtio n  o f a b so rb ed  
h y d ro g e n  (su b s tra te s  o f  ty p e  “ B ” ).

S im ila r  ex p e rim en ts  w ere ca rried  o u t b y  S o k o l s k y  and B e z v e r k o v a  [ 3 ]  

w ho co m p le ted  th e ir  in v e s tig a tio n  b y  m e a su rin g  th e  p o ten tia l o f c a ta ly s ts . 
I t  a p p e a re d  th a t  f i r s t  o f  a ll th e  m a jo r p o r t io n  o f  adsorbed  h y d ro g en  leaves 
th e  s u r fa c e  of c a ta ly s t  a n d  th e  d issolved h y d ro g e n  follows a fte r. I n  c o n tra s t  to  
F r e t j n d l i n  an d  Z i m i k o v a ,  S o k o l s k y  an d  B e z v e r k o v a  claim  th a t  th e  a m o u n t 
o f a d so rb e d  h y d ro g en  m u ch  exceeds th a t  o f  ab so rb ed  hydrogen , th e  excess 
a m o u n tin g  to  from  200 to  500 % , dep en d in g  o n  th e  n a tu re  of th e  q u a n t i ty  o f
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so lv e n t ( th e  ra tio  ra n g e d  5 : 1 in  0,1 N  so d ium  h y d ro x id e , 3,1 in  w a te r  and  
2,1 in  e thano l).

T he m easu rem en ts  o f  co n d u c tan ce  an d  m a g n e to c h e m is try , re sp e c tiv e ly , 
c a rr ie d  o u t b y  B a k e r , J e n k i n s  an d  R id e a l  (4] fu r th e r  b y  S e l w o o d  [5] w ith  
n ickel film s and  c a ta ly s ts  show ed  th a t  a lth o u g h  a t  room  te m p e ra tu re  b o th  
s tro n g ly  and  w eak ly  b o u n d  ty p e s  o f h y d ro g en  ex is t, b o th  ty p e s  c a n  b e  co n 
sid e red  as chem iso rbed  h y d ro g en .

T h e  d shell o f n ick e l is p ro b a b ly  g rad u a lly  s a tu ra te d  w ith  th e  e lec tro n s 
o f  h y d rogen  an d  th e  a d so rp tio n  of hyd ro g en  becom es w eaker la te r , c o rre sp o n d 
in g  to  its  s a tu ra tio n  deg ree .

Own experiments

Tw o ty p es  of R a n e y  n ick e l c a ta ly s ts  p re p a re d  a t  v a rio u s  te m p e ra tu re s  
(50 an d  105° C) [6] w ere in v e s tig a te d  w ith  d iffe re n t su b s tra te s . T h e  sch em atic  
course  o f e x am in a tio n s  w as as follows. T he c a ta ly s t  b ro u g h t b y  p re -h y d ro 
g en a tio n  to  a s ta n d a rd  co n d itio n  w as sh ak en  in  a n itro g en  a tm o sp h e re  w ith  
th e  v a rio u s  su b s tra te s , m a in ta in in g , in  genera l, th e  sam e ra tio  o f  c a ta ly s t  
to  su b s tra te . Sam ples w ere ta k e n  a t  g iven in te rv a ls  an d  th e  degree o f  s a tu 
r a t io n  w as d e te rm in ed  in  a m icro -h y d ro g en a tio n  a p p a ra tu s . A fte r  sh a k in g  for 
a g iven  period  (a b o u t 3 h o u rs) , th e  su b s tra te  w as rem oved  from  th e  c a ta ly s t  
b y  re p e a te d  d e c a n ta tio n  a n d  th e  su b seq u en t h y d ro g en  u p ta k e  o f  c a ta ly s t  
w as m easu red . O ur m o d e l su b stan ces  inc luded  th o se  w ith  v a rio u s  fu n c tio n a l 
g roups : ace tophenone, b en zo p h en o n c , b en za ld eh y d e , b en zy l cy an id e , eugenol 
a n d  n itro b en zen e . T h e  e x p e rim e n ts  w ere ca rried  o u t in  a m ed iu m  o f a n h y d ro u s  
e th a n o l and  to lu en e . T h e  re a c tio n  f la sk  o f th e  m ic ro -h y d ro g en a tio n  a p p a ra tu s  
w as m odified  so m ew hat in  t h a t  -— in  c o n tra s t to  th e  o rig in a l f la sk  d esc rib ed  
in  l i te ra tu re  [7] — th e  f la sk  w as equ ip p ed  w ith  a side tu b e  an d  ta p  th ro u g h  
w h ich  th e  su b s tra te  cou ld  be  ad d ed  to  th e  c a ta ly s t .

T h e  in v estig a tio n s w ere  co n d u c ted  according to  th e  follow ing p ro c ed u re . W ith  th e  
use  of an  a ccu ra te ly  c a lib ra te d  w eigh ing  p ip e tte , 1 m l o f R a n ey  n icke l w as t ra n s fe r re d  
in to  th e  fla sk , th e  p ip e tte  w ash ed  w ith  5 m l so lv en t a n d  th e  c a ta ly s t  p re -h y d ro g e n a te d  to  
s ta n d a rd  cond ition  (g en era lly  fo r 15 m in u te s ;  h y drogen  u p ta k e  ran g ed  fro m  1,0 to  1,5 m l). 
A  c e r ta in  a m o u n t o f s u b s tra te  (p re fe ra b ly  of a  h y d ro g en  u p ta k e  of 0,01 m ole) w as th en  
a d d e d  to  th e  p re -tre a te d  c a ta ly s t  an d  th e  vo lum e o f so lu tio n  co m p le m e n te d  w ith  th e  
so lv e n t to  10 m l. T h en  th e  so lu tio n  w as sh ak en  in  a n itro g e n  a tm o sp h e re  u s in g  a m ach ine  
(90  shakes per m inu te). S h ak in g  w as period ica lly  su sp en d ed , th e  c a ta ly s t  a llow ed  to  sed i
m e n t a n d  sam ples o f th is  se d im e n t w ere h y d ro g en ated  in  a  m ic ro -h y d ro g en a tio n  a p p a ra 
tu s  w ith  carbon  b lack  c o n ta in in g  10 % of p a lla d iu m .

Investigations on model compounds

F irs t  o f all we d esired  to  e lu c id a te  how  th e  in itia l c o n c e n tra tio n  o f  su b 
s t r a te  affects th e  r a te  o f  h y d ro g en  loss of c a ta ly s t , an d , re sp e c tiv e ly , w hich 
ra tio s  are  show n b y  th e  q u a n tit ie s  of h y d ro g en  ta k e n  up  from  th e  c a ta ly s t
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a n d  b y  th e  q u a n titie s  o f  h y d ro g en  p a r t ia l ly  ta k e n  u p  from  th e  gas phase 
d u r in g  subsequen t h y d ro g e n a tio n  w hen th e  a m o u n t o f h y d ro g en  rem oved  
f ro m  th e  ca ta ly s t is sy s te m a tic a lly  increased . T hese  in v es tig a tio n s  w ere c a r
r ie d  o u t  on eugenol (F ig . 1). I t  was found t h a t  on  ra is in g  th e  in itia l c o n c e n tra 
t io n ,  also  th e  q u a n ti ty  o f  h y d ro g e n  ta k e n  u p  a n d  th e  r a te  of u p ta k e  increased  
a n d  a tta in e d  peak  v a lu e s  a t  a c o n cen tra tio n  o f  1 mole/1 (F ig . 2a). T h e  h igher

F ig .  1. H ydrogen  u p ta k e  o f v a r io u s  am ounts o f eu geno l fro m  R a n ey  n ickel c a ta ly s t  p rep ared
b y  ex trac tio n  a t  50 °

1: 2 ,2 6 -  10-2 mole/1 o f e u g en o l, 2: 4,52- 10-2 m ole/1 o f  eugenol, 3: 9 ,04- 10-2 mole/1 o f  
eugenol, 4: 1 5 ,0 5 - 10-2 mole/1 of eu geno l, 5 : 1,0 mole/1 o f eugenol

th e  a m o u n t of h y d ro g en  t a k e n  up from  th e  c a ta ly s t  w as, th e  less th e  com ple
m e n ta ry  u p tak e  from  th e  gas phase and  th e  slo w er th e  h y d ro g en  u p ta k e  from  
th e  gas phase d u rin g  p o s t- t r e a tm e n t  w as (F ig s . 2b , 2c an d  T ab le  I) .

I n  our fu r th e r  e x p e r im e n ts  as m u ch  s u b s t r a te  w as w eighed  as req u ired  
p e r  1 m l of c a ta ly s t  to  a t t a in  a th e o re tic a l h y d ro g e n  u p ta k e  o f 0,01 mole 
(2 4 4  m l). The d a ta  o f  e x p e rim e n ts  ca rried  o u t  w ith  a c a ta ly s t  p re p a re d  a t 
50° in  a m edium  o f a n h y d ro u s  ethano l are  sh o w n  in  F igs. 3 an d  4. I t  is s trik in g  
t h a t  n itrobenzene d isc lo ses  g rea t a ff in ity  to  th e  h y d ro g en  of th e  c a ta ly s t 
(F ig . 4). This v a lue  is m o re  th a n  double o f  th e  m ean  o f th e  h y d ro g en  q u a n 
t i t i e s  ta k e n  up b y  o th e r  su b s tra te s  ex am in ed . T h u s , n itro b en zen e  is capab le  
o f  p ra c tic a lly  co m p le te ly  rem o v in g  the  gas fro m  th e  c a ta ly s t  d u rin g  an  a p p ro 
p r ia te ly  long re a c tio n  t im e .

A ccording to  th e  a b o v e  p resum ption , th e  e x a m in e d  1 m l (a b o u t 1,6 g) o f 
c a ta ly s t  p repared  a t  50° co n ta in ed  256 m l o f  h y d ro g en . T he o th e r  m odels 
c o n su m e d  less h y d ro g en  : eugenol d isclosing a co n su m p tio n  of 118 m l, aceto-

A cta  Chim. Hung. Tomus 22. I960



CSŰRÖS, P E T R Ó : INVESTIGATIONS ON CATALYSTS, X X X IV . 91

Table I

Hydrogen uptake o f  eugenol o f  various initial  concentrations fro m  1 ml o f  R aney  nickel

Jo
p

C oncentration
Q uantity  o f H 2 

taken up from  the  
cataly s t

Q uan tity  of H , 
taken  up during 

post-hydrogenation
9

£
absolute relative during

minutes
ml ra te during

minutes
m l ra te

1 . 2 , 2 6 - 1 0 ~  2 l 5 3 ,6 5 0 ,7 3

2 . 4 ,5 2  ■ 1 0 - 2 2 2 5 ,3 1 ,7 0

4 7 ,7 2 5 2 ,5

3 . 9 , 0 4 - 1 0 ~ 2 4 2 8 ,8 2 ,4 6

4 9 ,4

10 1 9 ,1 3 2 ,5 0 ,8 3

18 7 ,5

4. 1 5 , 0 5 - 1 0 ~ 2 6 ,6 5 5 1 6 ,4 3 ,3 0

10 2 5 ,6

3 0 3 8 ,2

5 . 1 ,0 4 4 ,1 10 5 0 6 ,1

3 0 8 8

1 80 1 2 0 6 2 ,5 0 ,4 1

18 7 ,1

9 0 3 0

1 3 5

phenone 100 m l, b e n za ld eh y d e  80 m l, b en zy l cy an id e  75 ml an d  benzophenone  
45 m l (F ig . 5).

T he c o n te n t o f  re v e rs ib ly  rem ovab le  h y d ro g e n  o f th e  c a ta ly s t  rep re sen ts  
a n o th e r  p ro b lem  o f im p o rta n c e . F r e u n d l i n  a n d  Z im in o v a  [2] found  th is  
v a lu e  ran g in g  50 m l/2 ,3  g o f ca ta ly s t. A cco rd in g  to  th e ir  op in ion , su b stan ces 
o f  ty p e  “ A ”  a re  c a p a b le  o f ta k in g  up th is  a m o u n t from  th e  c a ta ly s t  an d  th e  
c a ta ly s t is cap ab le  o f  rep lac in g  i t  from  th e  gas p h ase . T he re su lts  o f o u r in v es
tig a tio n s  of th is  ty p e  are  p resen ted  in  F ig s . 3 a n d  4. Q u an titie s  o f h y d ro g en  
ta k e n  u p  d u rin g  p o s t- tr e a tm e n t of c a ta ly s t a re  show n b y  b ro k en  lines. I t  can  
be  seen th a t  n e ith e r  o f  th e  com pounds a t ta in s  th e  ch a rac te ris tic s  o f ty p e  “ A ” , 
a lth o u g h  th e y  a re  b e s t a p p ro x im a ted  b y  b en zo p h en o n e . N am ely , th is  la t te r  
to o k  up  45 m l o f  h y d ro g e n . H ow ever, th e  c a ta ly s t  to o k  up  on ly  h a lf  o f th is  
a m o u n t d u rin g  p o s t-h y d ro g e n a tio n . W ith  o th e r  m odel com pounds, ra tio s  of 
q u a n titie s  o f h y d ro g e n  ta k e n  up  from  th e  c a ta ly s t  an d  d u rin g  p o s t-h y d ro 
g en a tio n  are less fa v o u ra b le . N am ely , th e  g re a te r  th e  d ifference be tw een  tw o
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c u rv e s , th e  stronger th e  co m p o u n d s  sh ift in to  th e  reg ion  of ty p e  “ C” . T h is  
e ffe c t is  v e ry  strik ing  in  th e  case  o f n itro b en zen e . T he q u a n tity  o f h y d ro g e n  
t a k e n  u p  from  the  c a ta ly s t  ra n g e d  from  45 to  256 m l, w h ilst d u rin g  p o s t
h y d ro g e n a tio n  of various s u b s tr a te s  10 to  60 m l o f hyd ro g en  w as ta k e n  u p . 
I n  g e n e ra l ,  hydrogen u p ta k e  f ro m  th e  c a ta ly s t  w as qu ick er th a n  th e  h y d ro g e n  
u p ta k e  d u rin g  p o s t- tre a tm e n t.

from the catalyst, ml

Fig. 2
a )  R a te  o f  hydrogen  u p tak e  of eu g en o l fro m  c a ta ly s t  p re p a re d  b y  e x tra c tio n  a t  50°, p lo tte d  
a g a in s t  co n cen tra tio n s o f s u b s tra te ,  b) r a te  o f p o st-h y d ro g e n a tio n  o f eugenol w ith  c a ta ly s t  
p r e p a r e d  b y  ex tractio n  a t  50°, p lo t te d  ag a in s t am o u n ts  o f h y d ro g en  ta k e n  u p , c) q u a n ti t ie s  o f 

r e v e rs ib ly  rem ovable h y d ro g e n  p lo tte d  ag a in s t th e  am o u n ts  o f  h y d rogen  ta k e n  u p

T h e  sam e series o f m e a su re m e n ts  w ere also ca rried  o u t in  a to lu e n e  m e
d iu m  w ith  ca ta ly st p re p a re d  a t  105°. T he re su lts  a re  disclosed b y  F ig s . 6, 7 
a n d  8 . T h ese  series of m e a su re m e n ts  w ere n ecessary  m ain ly  to  co m p are  ou r 
v a lu e s  w ith  th e  d a ta  o f l i te r a tu r e  [2]. B esides, i t  is possib le in  th is  w ay  to  e x 
a m in e  h o w  th e  te m p e ra tu re  o f  e x tra c tio n  affec ts  th e  c o n te n t of b o u n d  h y d ro g en  
o f  t h e  c a ta ly s t. On c o m p a rin g  th e  v alues o b ta in e d  in  th e  case o f  c a ta ly s t  
p r e p a r e d  a t  105° w ith  th o se  o f  c a ta ly s t  p re p a re d  a t  50° we fo u n d  th a t  a lm o st
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о) Ь)

Fig .  3. Q u an tities  o f  h y d ro g en  tak e n  up 
fro m  R a n ey  n ickel c a ta ly s t  p repared  b y  
e x tra c t io n  a t  50°: b y  v a rio u s su b s tra tes  
{con tinuous line) a n d  on  p o st-h y d ro g en atio n  

of c a ta ly s t  (b ro k en  line) 
a) benzophenone ; ft) b e n zy l cyanide ; 

c) ben za ld eh y d e  ; d)  acetophenone

Fig.  5. Q u an tities  o f hy d ro g en  tak e n  up 
b y  v a rio u s su b s tra te s  f ro m  R aney  n ickel 
c a ta ly s t  p rep ared  b y  e x trac tio n  a t  50° 

6 : n itrobenzene  ; 2 : eugenol ; 1 : a ce to 
phenone  ; 5 : b en za ld eh y d e  ; 4  : benzyl

cy an ide  ; 3 : benzophenone

F ig .  4.  Q uantities o f h y d ro g e n  ta k e n  up  
fro m  R a n ey  n ickel c a ta ly s t p re p a re d  b y  ex
t r a c tio n  a t  50°: by  v arious s u b s tra te s  (co n ti
n u o u s  line) and  on p o st-h y d ro g e n a tio n  of 

c a ta ly s t (b roken  lin e ) 
a) eu geno l; 6) n itro b e n ze n e

«) b)

c) d)
F ig .  6.  Q uan tities o f h y d ro g e n  ta k e n  up  
fro m  R an ey  n ickel c a ta ly s t  p re p a re d  by  
e x tra c t io n  a t 105°: b y  v a r io u s  su b s tra te s  
(co n tin u o u s  line) and on  p o s t-h y d ro g e n a 

tio n  of c a ta ly s t (b ro k en  lin e ) 
a)  benzophenone ; b) b e n z a ld e h y d e  ; 

c) acetophenone ; d)  eu g en o l

Acta Chim. Hung. Tornus 22. I960



94 CSŰRÖS, P E T R Ó : INVESTIGATIONS ON CATALYSTS, X X X IV .

no d iffe ren ces  a p p e a r  in  th e  ra te s  of h y d ro g e n  u p ta k e  and  in  th e  q u a n t i t ie s  
o f  h y d ro g e n  ta k e n  u p  b y  v a rio u s  su b s tra te s  (a ll su b s tra te s  tak in g  u p  a b o u t 
80 m l o f  hy d ro g en ) — w ith  th e  exception  o f n itro b e n z e n e  and  b en zo p h en o n e  
w h ic h  b e s t a p p ro x im a te  th e  ex trem e ty p e s  (“ C”  an d  “ A ” , re sp ec tiv e ly ). 
Q u a n ti t ie s  o f h y d ro g e n  ta k e n  up  d u ring  p o s t-h y d ro g e n a tio n  b y  th e  c a ta ly s t  
sh o w  d ifferences o f  th e  o rd e r o f  m ag n itu d e  o f  0 ,5  to  2,0 m l (excep ting  n i t r o 
b e n z e n e ) . I n  th e  case  o f n itro b en zen e , th e  n a tu r e  o f ty p e  “ C”  of n itro b e n z e n e  
d is t in c t ly  m an ifes ts  i ts e lf  in  t h a t  only  2 m l o f  h y d ro g e n  were ta k e n  u p  d u r in g

Fig.  7. Q u a n titie s  o f  h y d ro g e n  ta k e n  up 
fro m  R a n e y  n ickel c a ta ly s t  p re p a re d  by  
e x tr a c t io n  a t  105°: b y  v a rio u s  su b s tra te s  
(c o n tin u o u s  line) a n d  on  p o s t-h y d ro g e n a 

t io n  o f c a ta ly s t  (b ro k en  line) 
a)  b e n z y l cy an id e  ; b) n itro b en zen e

Fig.  8.  Q u a n titie s  o f h y d rogen  ta k e n  u p  
b y  v a r io u s  su b s tra tes  from  R a n ey  n ickel 
c a ta ly s t  p re p a re d  b y  ex tra c tio n  a t  105° 

1 : a ce to p h e n o n e , 2 : eugenol, 3 : b en zo 
p h e n o n e , 4: benzy l cyanide, 5 : b en za l- 

d eh y d e , 6: n itrobenzene

th e  2 h o u rs  perio d  o f  p o s t-h y d ro g e n a tio n  a n d  a p p a re n t ly  an  equ ilib riu m  s ta te  
fo rm e d . T h e  to ta l  q u a n t i ty  o f  hydrogen  ta k e n  u p  b y  n itrobenzene  d u rin g  12 
h o u rs  o f  tr e a tm e n t  ra n g e d  218 m l, i.e. less t h a n  t h a t  observed  w ith  th e  c a ta 
ly s t  p re p a re d  a t  50° (256 m l).

E valuation of experim ental results

I t  ap p ea rs  fro m  th e  d a ta  of our in v e s tig a tio n s  th a t  th e  b e h a v io u r  o f  
v a r io u s  su b s tra te s  w ith  b o u n d  hydrogen  o f  th e  c a ta ly s t  (i.e. its a f f in i ty  to  
th is  b o u n d  hy d ro g en ) is d iffe ren t. This p h e n o m e n o n  can  read ily  be o b se rv ed  
w h en  d iffe re n t s u b s tra te s  a re  sh ak en  w ith  th e  c a ta ly s t  in  a n itrogen  a tm o sp h e re . 
N a m e ly , th e  v a rio u s  m odel com pounds are c a p a b le  o f rem oving  d iffe ren t q u a n 
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t i t ie s  o f h y d ro g en  a t  d iffe re n t ra te s . The a m o u n t o f h y d ro g en  re m o v e d  from  
th e  sam e su b s tra te  also d ep en d s  on th e  ra tio  o f  su b s tra te  to  c a ta ly s t .  H ow ever, 
th is  co rre la tio n  is n o t lin e a r , an d  on ra ising  th e  co n c e n tra tio n  o f  s u b s tra te ,  
th e  ra te  of h y d ro g en  u p ta k e  a p p ro x im a te s  a lim it v a lu e  (F ig . 2 a). S im ila r 
co rre la tio n s are  also o b ta in e d  fo r th e  ra te s  o f  p o s t-h y d ro g e n a tio n  o f  th e  c a ta 
ly s t  (F ig . 2c) an d  fo r th e  q u a n tit ie s  of h y d ro g en  ta k e n  up  d u rin g  th is  p o s t
h y d ro g en a tio n  (F ig. 2b).

T he q u a n ti ty  of h y d ro g e n  ta k e n  up  d u rin g  th e  p o s t-h y d ro g e n a tio n  o f  th e  
c a ta ly s t  w as alw ays less th a n  th a t  ta k e n  up b y  th e  su b s tra te  from  th e  c a ta ly s t .  
O n th is  basis , th e  su b s tra te s  u sed  b y  us can  he  c lassified  in to  ty p e s  “ B ”  an d  
“ C” , re sp ec tiv e ly  [2]. T h e  b e h a v io u r  of th e  v a rio u s  su b s tra te s  w ith  b o u n d  
h y d ro g en  of th e  c a ta ly s t  is d iffe ren t, f lu c tu a tin g  w ith in  ce rta in  lim its  acco rd 
in g  to  th e  h y d ro g en  c o n te n t  o f th e  c a ta ly s t. O f th e  tw o  ty p e s  o f R a n e y  n ickel 
p re p a re d  in  d iffe ren t w ay s, t h a t  e x tra c te d  a t  50° (w hich in  ou r e a r lie r  in v e s ti
g a tions [6] show ed th e  m a x im u m  a c tiv ity )  c o n ta in e d  m ore h y d ro g e n  (256 ml) 
th a n  th a t  e x tra c te d  a t  105° (218 m l). T he co m p ariso n  o f th e  curves o f  h y d ro g en  
u p ta k e  e stab lish ed  w ith  b o th  ty p es  o f c a ta ly s ts  (F igs. 3, 4 an d  6, 7, re sp ec 
tiv e ly ) show s th a t  — w ith  th e  ex cep tion  of b en zo p h en o n e  — h y d ro g e n  u p ta k e s  
w ere, in  genera l, g re a te r  w ith  a ll su b s tra te s  in  th e  case of th e  c a ta ly s t  p re p a re d  
a t  50°, t h a t  co n ta in in g  m o re  hyd ro g en . I n  th e  case o f b en zo p h en o n e , th e  
h y d ro g en  u p ta k e  was th e  sam e w ith  b o th  ty p es  o f c a ta ly s ts . D ifferences becom e 
m ore s tr ik in g  w hen th e  q u a n ti t ie s  ta k e n  u p  d u rin g  p o s t-h y d ro g e n a tio n  w ere 
co m p ared . N am ely , on a p p ly in g  c a ta ly s t p re p a re d  a t  105°, p ra c tic a l ly  no 
d ifferences in  h y d ro g en  u p ta k e s  of various s u b s tra te s  w ere p e rc e p tib le  (w ith  
th e  ex cep tio n  o f n itro b e n z e n e ), an d  th e  a m o u n t o f th e  u p ta k e  w as sm all 
(g en era lly  18 m l). In  c o n tra s t  to  th a t ,  on u sin g  c a ta ly s t  p rep a red  a t  50°, th e  
v a lu e  of h y d ro g en  u p ta k e  d u rin g  p o s t-h y d ro g en a tio n s  d ep en d ed , to  a g rea t 
e x te n t, on th e  n a tu re  o f  s u b s tra te s  (F igs. 3 an d  4) an d  th e ir  level w as g en era lly  
h ig h er. T his should  m ean  t h a t  c a ta ly s ts  w hich  also  o rig inally  c o n ta in  h ig h er 
q u a n titie s  o f hyd ro g en , a re  cap ab le  o f ta k in g  u p  g re a te r  am o u n ts  o f  h y d ro g en  
d u rin g  p o st-h y d ro g e n a tio n . T h e  b eh av io u r o f n itro b en zen e  shou ld  b e  d iscussed  
se p a ra te ly . I n  th e  case o f  c a ta ly s t  p rep a red  a t  105°, n itro b e n z e n e  beh av es 
ju s t  th e  sam e as a c a ta ly s t  o f  ty p e  “ C”  (F ig . 7) in  th a t  i t  ta k e s  u p  o n ly  2 m l 
o f  h y d ro g en  d u rin g  p o s t-h y d ro g e n a tio n . W ith  c a ta ly s t  p re p a re d  a t  50°, in 
tu rn ,  th e  reversib le  u p ta k e  o f h y d ro g en  a lre a d y  ran g es 40 m l, in d ic a tin g  th a t  
th e  b e h a v io u r o f n itro b e n z e n e  w ith  th is  l a t te r  c a ta ly s t  s lig h tly  sh if ts  to  th e  
do m ain  o f com pounds o f  ty p e  “ B ” .

In  h y d ro g en a tio n s  c a rr ie d  o u t in  a h y d ro g en  a tm o sp h ere , th e s e  co n d i
tio n s  a lte r  to  a ce rta in  e x te n t . T he h y d ro g e n a tio n  curves of o u r m o d e l com 
p o u n d s , e s tab lish ed  in  a h y d ro g e n  a tm o sp h ere , in  an  e th an o lic  m e d iu m  w ith  
c a ta ly s t  p re p a re d  a t  50° a re  p re se n te d  in  F ig . 9. F ro m  a co m p ariso n  o f  these  
cu rves w ith  tho se  in  F ig . 5, th e  follow ing conclusions can  be d raw n .
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A p a r t  of th e  c o m p o u n d s  w hich p ro v ed  to  be  o f  ty p e  “ B ”  in  a n itro g en  
a tm o sp h e re  (as eugeno l o r  ace tophenone) b e h a v e d , in  a h y d ro g en  a tm o sp h ere , 
lik e  c a ta ly s ts  of ty p e  “ A ”  in  th a t  th e  c a lc u la ted  q u a n titie s  o f h y d ro g en  were 
ta k e n  up  from  th e  gas p h a se . A nother p a r t  (as b en z a ld e h y d e , b en zy l cy an id e , 
b en zo p h en o n e) b e h a v e d  as c a ta ly s ts  of ty p e  “ B ”  also in  a h y d ro g en  a tm o 
s p h e re .  On adding  th e  q u a n t i ty  of h y d ro g en  re m o v e d  from  th e  c a ta ly s t  in  a

F ig .  9.  H ydrogen  u p ta k e  o f  m o d e l com pounds, in  h y d ro g e n  a tm o sp h ere  in  a m ed iu m  of an 
hydrous e th an o l, w i th  R a n e y  nickel c a ta ly s t  p re p a re d  b y  e x tra c tio n  a t  50°

1: acetophenone, 2: e u g en o l, 3 : benzophenone, 4: b e n z y l cy an ide, 5: b en za ld eh y d e ,
6: n itrobenzene

re v e rs ib le  w ay to  th e  q u a n t i ty  of hydrogen  ta k e n  up  b y  th e  la t te r  g ro u p  of 
c a ta ly s t  from  th e  gas p h a s e  (F ig . 3), th e  su m  w ill be genera lly  eq u a l to  th e  
c a lc u la te d  am oun t o f  h y d ro g e n  up tak e . T h is m ean s  th a t  th e  la t te r  g roup  of 
co m p o u n d s  is cap ab le  o f  ta k in g  up  from  th e  c a ta ly s t  th e  a m o u n t o f rev e rs ib ly  
re m o v a b le  hyd rogen  in  a h y d ro g en  a tm o sp h e re  also. In  o th e r  w ords, while 
a  p a r t  o f th e  com pounds o f  ty p e  “ B ”  co n v ert in  a h y d ro g e n  a tm o sp h e re  w ith o u t 
a n y  e x te rn  effect in to  ty p e  “ A ” , an o th er p a r t  r e ta in  th e ir  o rig inal p ro p ertie s . 
N itro b en zen e  should  b e  s e p a ra te ly  discussed in  th is  case as w ell. IN am ely , th is  
c o m p o u n d  takes u p , u n d e r  th e  conven tional co n d itio n s  of h y d ro g e n a tio n , only 
h a l f  o f  th e  ca lcu la ted  a m o u n t  (Fig. 9). O n co n sid e rin g  th e  afo re -m en tio n ed ,
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i t  is to  be ex p ec ted  t h a t  n itro b en zen e  w ill co m p le te ly  be reduced  also in  th is  
case, as i t  can  ta k e  u p  th e  lack ing  a m o u n t o f  h y d ro g e n  d irec tly  from  th e  
c a ta ly s t .  O ur co n tro l te s ts  in  th is  field su p p o rte d  th is  in te rp re ta tio n .

In  c e r ta in  cases th is  phenom enon  m ay  e x p la in  th e  o b se rv a tio n  k n o w n  
from  la b o ra to ry  an d  in d u s tr ia l  p rac tice , n am e ly , t h a t  c e r ta in  com pounds can  
on ly  be h y d ro g e n a te d  w ith  R an ey  nickel a t  g iven  ra tio s  o f su b s tra te  to  c a ta 
ly s t. I t  seem s p ro b ab le  t h a t  com pounds o f ty p e  “ C”  are  concerned  in  su ch  
cases. W ith  th ese  c o m p o u n d s , on using sm alle r a m o u n ts  o f c a ta ly s ts , i t  m a y  
occu r th a t  all th e  h y d ro g e n  co n te n t of th e  c a ta ly s t  is rem oved , th u s  re n d e rin g  
th e  c a ta ly s t  in ac tiv e , a n d  th e  process of h y d ro g e n a tio n  com es to  an  en d . As 
n itro b en zen e  is a c h a ra c te r is tic  m em ber of th e  g ro u p  o f  c a ta ly s ts  of ty p e  “ C” , 
w ith  re sp ec t to  th e  e x tre m e  case, our abo v e-d iscu ssed  resu lts  m ay be  o f  an  
in fo rm a tiv e  n a tu re  on  choosing  th e  p ro p er r a t io  o f  su b s tra te  to  c a ta ly s t .

F in a lly , we w ish to  em phasize  th a t  o u r conclusions refer to  h y d ro g e n a 
tio n s  ca rried  o u t a t  room  te m p e ra tu re  th ro u g h o u t. In v es tig a tio n s  a t  h ig h e r 
te m p e ra tu re  and  u n d e r  h ig h e r pressure are  in  p ro g ress .

SUMMARY

T he b e h av io u r o f v a rio u s  su b s tra te s  w ith b ound  h y d ro g e n  of c a ta ly s t  was in v es tig a te d  
b y  th e  m eth o d  suggested  b y  F r e u n d l in  and Z im in o v a  [2]. T h e  m odel com pounds w ere c la s 
sified  in to  ty p es . C hanges in  th e  q u a n ti ty  of hydrogen re v e rs ib ly  rem ovab le  from  th e  c a ta ly s t  
b y  th e  su b s tra te s  a n d  th e  e ffec t o f  concen tra tion  on th e  r a te  o f  h y d ro g en  u p tak e  o f a g iv en  
s u b s tra te  w ere su b jec ted  to  ex am in a tio n . The b eh av io u r o f th e  m odel su b s tra tes , on co m p a rin g  
th e m  w ith  tw o c a ta ly s ts  o f  d iffe ren t hydrogen c o n te n t, p ro v ed  th a t  th e  su b s tra te s  ta k e  
up g re a te r  am o u n ts  o f c a ta ly s ts  w ith  such ca ta ly s ts  w h ich  c o n ta in  m ore hydrogen .

O n s tu d y in g  th e  co n d itio n s  d u rin g  hydrogenations ca rried  o u t  in  a  hydrogen  a tm o sp h e re , 
i t  w as fo u n d  th a t  a  p a r t  o f th e  com pounds belonging to  ty p e  “ B ”  of ca ta ly sts  b eh av es, in  a 
h y d ro g en  a tm o sp h ere , as th o se  o f ty p e  “ A ”  w hilst th e  o th e r  p a r t  th ro u g h o u t re ta in s  th e  p r o 
perties o f ty p e  “ B ” . W ith  R a n ey  n ickel ca ta ly st of h ig h er c o n te n t o f hydrogen (e x tra c te d  a t  
50° C), also n itro b en zen e  w h ich  beh av es otherw ise (in  a n itro g e n  a tm osphere) as c a ta ly s t  o f 
ty p e  “ C”  a c ts  in  a h y d ro g en  a tm o sp h e re  as c a ta ly s t o f  ty p e  “ B ” .
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U N T E R S U C H U N G E N  M IT  K A T A L Y S A T O R E N , X X X IV .

U n te rsu ch u n g en  m it R a n ey -n ick e l K a ta ly sa to re n , IX .
Ü b e r  das V e rh a lten  v e rsch ied en e r S u b s tra te  m it dem  geb u n d en en  W asse rs to ff

des R an ey -N ick e ls

Z. CSŰRÖS und J. PETRÓ
(Institu t fü r  Organische-Chemische Technologie der Technischen Universität, Budapest )

Eingegangen am 28. Mai 1959

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

D a s V erhalten  v e rsch ied en er S u b s tra te  m it d em  gebundenen  W asse rs to ff  des K a ta ly 
s a to r s  w u rd e  m it der M ethode v o n  F r e u n d l in  u n d  Z im in o v a  [2] u n te rsu ch t. D ie a n g e w a n d te n  
M o d e llv e rb in d u n g en  w u rd en  in  v e rsch iedene  T y p e n  e ingereih t. Die Ä n d e ru n g en  d e r W asser
s to f fm e n g e , die d u rch  versch ied en e  S u b s tra te  d e m  K a ta ly sa to r  reversibe l e n tz o g e n  w erden 
k a n n ,  w ie  au ch  die W irk u n g  d e r K o n z e n tra tio n  a u f  d ie G eschw indigkeit d e r  W assers to ffau f- 
n a h m e ,  w u rd e  bei e inem  gegebenen  S u b s tra t  s tu d ie r t .  A us einem  V ergleich  des V e rh a lten s  de r 
u n te r s u c h te n  S u b s tra te  m it zivei K a ta ly sa to re n  un tersch ied lich en  W asse rs to ffg eh a lte s  ging 
h e rv o r ,  d a ß  die S u b s tra te  v o n  e inem  K a ta ly sa to r  m it hö h erem  W asse rs to ffg eh a lt m eh r  W asser
s to f f  a u fn eh m en .

B e i de r U n te rsu ch u n g  de r H y d rie ru n g su m stä n d e  in  einer W asse rs to ffa tm o sp h ä re  
w u rd e  fe s tg es te llt, daß  sich  e in  T eil de r V erb in d u n g en  des T yps »B « in  e in e r W asse rs to ff
a tm o s p h ä re  wie ein K a ta ly sa to r  des T y p s »A« b e n im m t, w ährend  de r an d ere  T eil im m er a ls 
K a ta ly s a to r  des T yps »B « w irk t. M it e inem  R an ey -N ick e l K a ta ly sa to r  v o n  h ö h e rem  W asser
s to f fg e h a l t  (ex trah ie rt bei 50° C) v e rh ä lt  sich  in  e in e r W assers to ffa tm o sp h äre  a u c h  d as  N itro 
b e n z o l w ie  ein K a ta ly sa to r  des T y p s »B «, obw ohl es übrigens (in einer S tick s to ffa tm o sp h ä re ) 
a ls  e in  K a ta ly sa to r  des T y p s »C« w irk t.

КАТАЛИЗАТОРНЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ, XXXIV.

Исследования с катализаторами никеля Ренея, IX.
Поведение различных субстратов с связанным водородом никеля Ренея

з .  ч ю р о ш  и и. П ЕТРО
(Институт органо-химической технологии Технического Университета, г. Будапешт) 

Поступило 28. м ая 1959 г.

Р е з ю м е

Методом Фрейндлина и Зиминовой [2] авторы изучали поведение различных суб
стратов в отношении связанного водорода катализатора. Установили типы применяемых 
ими соединений-моделей. При помоши различных субстратов изучали изменение коли
чества водорода, обратимо устранимого субстратами из катализатора, а также влияние 
концентрации данного субстрата на скорость присоединения водорода. Провели срав
нение поведения этих субстратов в отношении катализаторов с двумя различными содер
жаниями водорода и установили, что в случае катализатора с более высоким содержанием 
водорода субстраты присоединяют больше водорода.

Изучали также гидрогенизацию в водородной среде и установили, что часть соеди
нений типа «В» в водородной среде ведет себя как соединения типа <<А», а вторая их часть, 
остается типом «В». В случае катализатора никеля Ренея с большим содержанием водо
рода (обработанного щелочью при 50° С), в водородной среде нитробензол ведет себя как 
соединение типа «В», несмотря на то, что в остальных случаях (азотная среда) он является 
соединением типа «С».

P ro f . D r. Z o ltán  C s ű r ö s  

J ó z s e f  P e t r ó
B u d a p e s t X I . M űegyetem .
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ÜBER DIE BROMCHLORADDITION EINIGER 
UNGESÄTTIGTER ORGANISCHER VERBINDUNGEN

E .  S c h u l e k  und K . B u r g e r

( In s t i tu t  f ü r  Anorganische u n d  Analytische Chemie der L .  Eötvös Universität,  B u d a p es t )

Eingegangen ata 21. August 1959

Im  L aufe  frü h e re r  V ersuche [1] gelang es u n s  ein  einfaches u n d  sch n e lle s  
V erfah ren  zur H e rs te llu n g  von  B rom ch lo rlö sungen  m it ziem lich k o n s ta n te m  
T ite r  au szu a rb e iten . Im  B esitze  dieses V erfah ren s u n te rsu c h te n  w ir das c h e 
m ische V erh a lten  des B rom ch lo rs u n d  zw ar in  e rs te r  L inie einige se iner O x y 
d a tio n s- [2] u n d  b e i e in igen  arom atisch en  V e rb in d u n g en  seiner S u b s titu tio n s 
re a k tio n e n  [3]. W ir k o n n te n  d abei fe s ts te llen , d a ß  das B rom chlor in  w ä ß r ig e r  
L ösung  bei den  d u rc h  uns u n te rsu c h te n  S u b s titu tio n s re a k tio n e n  aussch ließ lich  
b ro m ie ren d  w irk t .

I n  L ö su n g sm itte ln  m it g roßer D ie le k tr iz itä tsk o n s ta n te  (W asser, E  =  8 1 ) 
d issoz iie rt n äm lich  d as  B rom ch lo r h e te ro ly tisc h  (zu  B r+ u n d  CI") u n d  das- 
geb ild e te  B ro m k a tio n  re a g ie rt d an n  (als e lek tro p h ile s  A gens) m it dem  a ro m a 
tisch en  R e a k tio n sp a r tn e r . E s soll jed o ch  e rw ä h n t w erden , daß n eben  d e r  
d o m in a n te n  h e te ro ly tisc h e n , auch  eine geringfüg ige  hom oly tische  D isso z ia tio n  
in  w äß rig e r L ösung  nachgew iesen  w erden  k a n n  [4]. I n  A n b e tra c h t dessen, daß- 
die R eak tio n sg esch w in d ig k e it der B ro m ieru n g  m it  B rom chlor [5, 6] b e d e u 
te n d  h ö h er is t  als d ie d e r B ro m ieru n g  m it e le m en ta rem  B rom , und  besonders- 
als die d er C h lo rierung , ü b t  die e rw äh n te  g e rin g g rad ig e  hom oly tische  D isso 
z ia tio n  a u f  die Z u sam m en se tzu n g  des R e a k tio n sp ro d u k ts  keine W irk u n g  a u s .  
D ie A b n ah m e d er D ie le k tr iz itä tsk o n s ta n te  des L ö su n g sm itte ls  b e g ü n s tig t d ie  
h o m oly tische  D isso z ia tio n  des B rom chlors. D u rch  V ersuche in  d ieser R ic h tu n g  
k o n n te  nachgew iesen  w erd en , daß  die d u rch  B e n n e t t  u n d  S h a r pe  [7] a u f  
die a ro m atisch en  S u b s titu tio n s re a k tio n e n  des Jo d c h lo rs  au sg earb e ite te  T h e o rie  
— mutatis mutandis  — au ch  a u f  das chem ische V erh a lten  des B ro m ch lo rs  
g ü ltig  is t.

I n  K e n n tn is  des chem ischen  V erh a lten s  d e r  B rom chlorlösungen  e n t 
w ick e lten  w ir die M eth o d en  d er an a ly tisch en  A n w en d u n g  des B rom chlors- 
[ 1 ,2 ,3 ,  6 ,8 ] .

Ziel u n se re r w e ite re n  F o rsch u n g en  w ar n u n  d ie U n te rsu c h u n g  der B ro m -  
ch lo rad d itio n  u n g e s ä tt ig te r  o rgan ischer V e rb in d u n g en  u n d  der H y d ro ly se  d e r  
e n ts ta n d e n e n  B ro m c h lo rd e riv a te . D abei m u ß te  b e rü c k s ic h tig t w erden , d a ß  
das B rom ch lo r — w ie schon  oben  e rw äh n t w u rd e  — n u r  in  L ö su n g sm itte ln
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m it  g ro ß er D ie le k tr iz itä tsk o n s ta n te  (in e r s te r  L inie in  W asser) e in d e u tig  als 
B ro m c h lo r  (B r+ Cl—) re a g ie rt. Es m u ß te  d a h e r  ein w asserlöslicher R e a k tio n s 
p a r tn e r  gew ählt w erd en , dessen B ro m c h lo ra d d itio n  in  w äß rig e r  L ö su n g  in  
h o m o g e n e r  P hase  u n te rs u c h t  w erden  k o n n te . F ü r  diesen Zw eck erw iesen  sich 
d ie  k u rz k e ttig e n  u n g e sä ttig te n  o rg an isch en  A lkohole u n d  S äu ren  als geeignet. 
Z u  d en  M odellversuchen  w urden  fo lgende V erb indungen  v e rw e n d e t: A lly la l
k o h o l, D ia lly lb a rb itu rsä u re , M ale insäure , F u m a rsä u re  u n d  C itraco n säu re . Zu 
■den V ersuchen  v e rw e n d e te n  w ir zw eierle i B rom chlorlösungen . D ie eine  w urde  
d u rc h  V erm ischen v o n  äq u iv a len te  M engen  B rom  bzw . C hlor e n th a lte n d e n  
B ro m - bzw . C h lo rw asseran te ilen  m it d em  B ro m c h lo ra p p a ra t n ach  S c h u l e k  [9]  
h e rg e s te ll t . Diese L ösung  e n th ä lt  das B ro m ch lo r in  s tö ch io m e trisch e r Z usam 
m e n se tz u n g . D ie a n d e re  L ösung e rh ie lte n  w ir  aus B ro in a t u n d  B ro m id  [1] in 
“G e g e n w a rt von  ü b ersch ü ssig e r S a lzsäu re . I n  d ieser lieg t das B ro m ch lo r als 
'C h lo ridkom plex  v o r.

I n  jed e r V ersuchsserie  w urde das P r o d u k t  der B ro m ch lo rad d itio n  iso lie rt, 
a n a ly s ie r t  u n d  die G eschw ind igkeit d e r  B ro m ch lo rad d itio n  im  V erg le ich  m it 
■der A n lagerung  v o n  e lem en ta rem  B ro m  u n te rs u c h t. Schließlich  u n te rsu c h te n  
w ir  au ch , in  w elcher R eihenfo lge die b e id e n  H alogena tom e bei d e r H y d ro ly se  
•des d u rc h  A d d itio n  g eb ild e ten  B ro m c h lo rd e riv a ts  ab g esp a lten  w erd en . D as 
p e rsp e k tiv isc h e  Ziel u n se re r  U n te rsu c h u n g e n  is t, diese R e a k tio n e n  n a c h  K lä 
ru n g  d e r U m stän d e  d e r B ro m ch lo rad d itio n  d u rch  u n g e sä ttig te  o rg an isch e  V er
b in d u n g e n , fü r  a n a ly tisc h e  Zwecke n u tz b a r  zu m achen.

D ie Bromchloraddition des Allylalkohols

D ie B ro m a d d itio n sre a k tio n  des A lly la lkoho ls is t aus d e r L ite ra tu r  
b e k a n n t  [10, 11]. B e k a n n t is t auch , d a ß  d ab e i eines d er B ro m a to m e  des in  
d e r  e rs te n  P hase  d e r R e a k tio n  g eb ild e ten  D ib ro m d eriv a ts  u n te r  B ild u n g  von  
B ro m h y d r in  a u to ly tisc h  ab g esp a lten  w ird . D er V erlau f d er R e a k tio n  k an n  
d u rc h  folgende G le ichung  v e ra n sc h a u lich t w erden .

C H 2 C H 2— B r C H 2— B r C H 2— O H
II I + H .0  I I
CH +  B r2 =  CH— B r —  CH— OH und CH— B r +  HBr
I l  I I
CH2OH CH2— OH CH2— OH CH2OH

D ie R e a k tio n  sp ie lt sich  m it großer G esch w in d ig k e it q u a n ti ta t iv  ab . D ie M enge 
d e s  A lly lalkohols k a n n  en tw ed er a u f G ru n d  des B ro m v erb rau ch s o d e r aus der 
M enge d er g eb ild e ten  S äu re  e rm itte lt  w e rd e n  [12].

L ite ra tu ra n g a b e n  bezüglich  d e r B ro m ch lo rad d itio n  des A lly la lkoho ls 
s in d  — unseres W issens — n ich t b e k a n n t.*  Ziel u nsere r U n te rsu c h u n g e n  w ar

* E rw äh n t sei h ie r  d e r V ersuch v o n  F r a n c is  [13], der Ä th y len  m it c h lo rid h a ltig em  
B ro m  reag ieren  ließ u n d  d ab e i feststellen  k o n n te , d a ß  das R e ak tio n sp ro d u k t n e b en  D ib rom - 
■äthan a u ch  C h lo rb ro m ä th an  en th ie lt.
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n u n  fes tzu s te llen , ob sich  au ch  die B ro m ch lo rad d itio n  nach  dem  e rw ä h n te n  
S chem a ab sp ie lt u n d  w elches H alogen  u n te r  B ild u n g  eines H a lo g en id io n s 
ab g esp a lten  w ird.

E tw a  10 m l e iner 0 ,1m  w äßrigen  A lly la lkoho llösung  w urden  m it  d e r  
ä q u iv a le n te n  Menge B ro m ch lo rlö su n g  v e rse tz t. M it R ü ck sich t d a ra u f , d a ß  
d ie  Iso la tio n  des R e a k tio n sp ro d u k ts  a u f  seh r große S chw ierigkeiten  s tö ß t , 
se in  H a lo g en g eh a lt je d o c h  — unseren  V ersuchen n ach  — m it S ilb e rio n en  
n ic h t re a g ie rt, w urde zu e rs t das in  der R e a k tio n  geb ildete  H a lo g en id io n  m it 
S ilb e rn itra t  gefällt und  d ieser N iedersch lag  w e ite r  u n te rsu c h t. D ie Z u sa m m e n 
se tz u n g  des S ilberhalogen idn iedersch lages u n te rsu c h te n  w ir m it der in d ire k te n  
a n a ly tisc h e n  M ethode. In  g leichen  A nteilen  d er n ach  B eend igung  d e r  B ro m 
c h lo rad d itio n  e rh a lten en  S tam m lö su n g  w urde d a n n  d er G ehalt an  g e b ild e te n  
H a logen id ionen  g rav im e trisch  u n d  n ach  der V o lh a rd tsch en  M ethode b e s tim m t. 
A us d en  E rgebn issen  d er b e id e n  B estim m u n g en  lä ß t  sich das B rom id -C h lo rid - 
Y e rh ä ltn is  im  N iedersch lag  e rrech n en . U nseren  U n te rsu ch u n g en  n a c h  b e s te h t 
d e r  e rh a lten e  N iedersch lag  q u a n t i ta t iv  aus S ilberch lo rid . Die Endprodukte  
der Bromchloraddition sind also das Bromderivat und Chloridionen. D ie  B ro m  
c h lo ra d d itio n  des A lly la lkoho ls sp ie lt sich n a c h  fo lgender G le ichung  a b :

C H 2 C H 2— B r C H 2— B r
II I _l h о I
CH +  BrCl =  C H — CI — • C H — OH +  HCl
I I I
C H 2— OH C H 2— O H  C H 2— OH

Die Brom chloraddition der Diallylbarbitursäure

Z u r eingehenden  U n te rsu c h u n g  der B ro m ch lo rad d itio n  des A lly lra d ik a ls  
m u ß te  das R e a k tio n sp ro d u k t iso lie rt und  a n a ly s ie r t w erden . D a d ies b e im  
A lly la lkoho l n u r  sehr schw ierig  d u rc h fü h rb a r gew esen w äre, w u rd e  zu  den  
w e ite ren  V ersuchen D ia lly lb a rb itu rsä u re  v e rw en d e t. A us d ieser V e rb in d u n g  
lä ß t  sich  m it N a tro n lau g e  das w asserlösliche N a triu m sa lz  h e rs te ilen . E tw a  
10 m l e in er 0,1m  L ösung  dieses Salzes w urde  m it der ä q u iv a le n te n  M enge 
(20 m l 0,1 m) B rom ch lo rlö sung  v e rse tz t. N ach  E n tfä rb u n g  des R e a k tio n s 
gem isches w urde  das B ro m ie ru n g sp ro d u k t aus d e r sau ren  Lösung m it 3 X 50 ml 
Ä th e r  au sg esch ü tte lt. N ach  A b destillie ren  des L ö su ngsm itte ls  b lieb  e ine  S u b 
s ta n z  v o n  h o n ig a rtig e r K o n sis ten z  zurück , die aus W asser u m k ris ta ll is ie r t  in  
F o rm  eines w eißen P u lv e rs  e rh a lte n  w erden  k o n n te . N ach  a lk a lisch er M in e ra 
lisa tio n  w urd  3 der B rom - u n d  ev en tu e lle  C h lo rgehalt d er V erb in d u n g  b e s tim m t.. 
D en U n tersu ch u n g se rg eb n issen  n ach  e n th ä lt  d ie  V erb indung  ü b e rh a u p t  ke in  
Chlor. Ih re  S tru k tu rfo rm e l is t  fo lgende :
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O H  B r

E s konn te  also fe s tg e s te l l t  w erden, d a ß  d a s  Chlor aus dem  bei d e r B ro m 
c h lo ra d d itio n  des A lly lra d ik a ls  gebildeten B ro m -C h lo r-P ro d u k t in  F o rm  von 
C h lo rid  spo n tan  a b g e sp a lte n  (hydro lysiert) u n d  d u rch  eine H y d ro x y lg ru p p e  
e r s e tz t  w ird.

D ie Bromchloraddition der M aleinsäure

Im  Laufe der w e ite re n  V ersuche so llte  n u n  die B ro m ch lo rad d itio n  einer 
so lc h e n  u n g esä ttig ten  V e rb in d u n g  u n te rsu c h t w e rd en , in  der die b e id en  K o h 
len s to ffa to m e  der D o p p e lb in d u n g  e inander g le ich w ertig  sind . U n te r  B erü ck 
s ic h tig u n g  der — e in le ite n d  bere its e rw ä h n te n  — L ö slich ke itsan fo rderungen  
sc h ie n  zu  diesem  Z w eck d ie  M aleinsäure am  b e s te n  geeignet zu sein. D ie U n te r
su c h u n g  der B ro m c h lo ra d d itio n  dieser V e rb in d u n g  is t um  so m eh r v o n  In te r 
esse , zum al die B ro m a d d it io n  der M ale insäure  b e k a n n tlic h  eine so langsam  
v e rla u fe n d e  R eak tio n  i s t ,  d a ß  sie zu a n a ly tis c h e n  B estim m ungen  n ic h t  v e r
w e n d e t  w erden k a n n . D a b e i  is t  zu erw ähnen , d a ß  d ie q u a n tita tiv e  B estim m u n g  
d e r  M aleinsäure u n d  des M ale in säu rean h y d rid s  e in  w ich tiges P ro b lem  in  der 
K u n s ts to f f in d u s tr ie  d a r s te l l t .

W ir ließen die M a le in säu re  m it e tw a  d e r  ä q u iv a len ten  M enge B ro m 
ch lo rlö su n g  reag ieren . D a s  R eak tionsgem isch  w u rd e  n ach  d er E n tfä rb u n g  
(n a c h  e tw a  2 S tunden) m i t  3 X  50 m l Ä th er a u s g e sc h ü tte lt . N ach  A b d estillie ren  
des L ösungsm itte ls  b le ib t  e in e  weiße, fes te  M asse zu rück . N ach  B estim m u n g  
d es  S chm elzpunk tes (d ie  S u b s ta n z  zerse tz t s ich  b e i 170° ohne zu  schm elzen) 
w u rd e  n ach  a lkalischer M inera lisa tion  d er B ro m - u n d  C hlo rgehalt des R ü ck 
s ta n d e s  bestim m t. D en  U n te rsu ch u n g se rg eb n issen  n ach  h a n d e lt  es sich  um  
d ie  razem e C h lo rb ro m w ein säu re  (n ied rig schm elzend , F p . n ach  L i te ra tu r 
a n g a b e n  170°), die m it  w e n ig  (3 — 5% ) B ro m äp fe lsäu re  v e ru n re in ig t is t. Die 
S u b s ta n z  w urde in  L au g e ü b e rsc h u ß  gelöst (e tw a  0,15 g in  5 m l 20proz. N a tro n 
la u g e ) , etw a 30 M in u te n  h in d u rch  am  R ü c k f lu ß k ü h le r  gekoch t u n d  nach  
A n sä u e rn  m it 3 X 50 m l Ä th e r  ausg esch ü tte lt. D as  n ach  A b tre ib en  des L ösungs
m it te ls  zu rückb le ibende  w e iß e  P u lver w u rd e  a u f  die oben besch riebene  W eise 
a n a ly s ie r t .  Das R e a k tio n sp ro d u k t b e s tan d  g rö ß te n te ils  aus B rom äpfe lsäu re  
d ie  m it  wenig (10—2 0 % ) B rom ch lo rw einsäu re  v e ru n re in ig t is t. D ie w äßrige 
P h a s e  en th ie lt der B ro m äp fe lsäu re  ä q u iv a le n te  M engen von C hlorid ionen.

Acta Chim. Hung. Tomus 22. 1960
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D ie B ro m ch lo rad d itio n  d e r M aleinsäure u n d  die d arau ffo lgende a lk a 
lische  H ydro lyse k a n n  also  d u rc h  folgende G le ichung  v e ra n sc h a u lich t w erden :

COOH
I

H — C— B r
I

CI— CH
I
COOH

H — C— COOH
II +  B rC l =  +

H — C— COOH
COOH
I

B r— CH
I

H - C - C I
I
COOH

COOH
I
C H — B r

Na01>1 C H - O H  +  N aC l
I

COOH

Im  w eiteren  w urde  n u n  die G eschw ind igkeit d er B ro m ch lo rad d itio n  d er 
M aleinsäure u n te rsu c h t. Zu den  U n te rsu ch u n g en  w u rd e  die — au ch  als a n a ly 
tisch e  M eßlösung g eb räu ch lich e  — sa lz säu reh a ltig e  B rom ch lo rlö sung  v e r 
w en d e t. E s k o n n te  fe s tg e s te llt  w erden , daß  sich  d ie  R e a k tio n  in  sa u re r  L ösung 
u n te r  an a ly tisch en  B ed in g u n g en  im  V erlaufe  v o n  2 S tu n d en  q u a n t i ta t iv  
a b sp ie lt [15] (w ährend  derse lb en  Z eit v e rläu ft d ie  B ro m a d d itio n  n u r  bis zu  5%  
ab ). Die K in e tik  d ieser R e a k tio n  soll an a n d e re r  S telle  besp rochen  w erden .

Die Bromchloraddition der Fum arsäure

Die U n te rsu c h u n g  w u rd e  nach  der b e i d e r  M aleinsäure b esch rieb en en  
M ethode d u rch g e fü h rt. D as R e a k tio n sp ro d u k t z e rse tz t sich bei e tw a  210° 
und  b e s te h t aus m it B ro m äp fe lsäu re  v e ru n re in ig te r  m eso-C hlorbrom w ein- 
säu re  (hochschm elzend , F p . n a c h  L ite ra tu ra n g a b e n  235°). B eim  K ochen  m it 
A lkalien  sp a lte t au ch  diese V erb indung  C h lo rid ionen  ab .

Die R e a k tio n  k a n n  d u rc h  folgende G le ich u n g  v e ra n sc h a u lich t w erd en :

COOH COOH

H - C - C O O H CH— Br +  N aO H C H — B r
II +  BrCl =  1 1

HO OC— C— H CH— CI CH— O il  +  NaCl

COOH COOH

B ei der U n te rsu ch u n g  d e r G eschw indigkeit d ieser R eak tio n  k o n n te  fe s tg e s te llt 
w erden , d aß  zum  q u a n t i ta t iv e n  A blauf d e r B ro m ch lo rad d itio n  d er F u m a r
säu re  — u n te r  a n a ly tisc h e n  B edingungen  — (bei R a u m te m p e ra tu r)  6 S tu n -
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d e n  n o tw en d ig  sind. [15]. (W ä h re n d  d er g leichen  Z eit e rre ic h t d ie  B ro m a d 
d i t io n  n ic h t ganz 8% ).

Die B ro m ch lo rad d itio n  der C itraconsäure

N a c h  der bere its  b e sc h rie b e n en  M ethode u n te rsu c h te n  w ir  au c h  die 
B ro m c h lo ra d d itio n  d er C itra c o n sä u re  u n d  die d a ra u f  fo lgende H y d ro ly se .

E s  zeigte sich, d aß  au s d em  p rim ä r g eb ild e ten  B ro m c h lo rd e riv a t, ebenso 
w ie b e i den  vorher e rw ä h n te n  V erb in d u n g en  beim  K ochen  m it A lk a lien  auch  
h ie r  C hlo rid ionen  a b g e sp a lte n  w erd en , w obei sich  g leichzeitig  das B ro m d e riv a t 
b i ld e t .

A u f  G rund der oben  b e sc h rie b e n en  U n te rsu ch u n g en  k a n n  also d ie  G ü ltig 
k e i t  j e n e r  durch  uns a u fg e s te llte n  R egel [14], w onach  in  M edien m it g roßer 
D ie le k tr iz itä ts k o n s ta n te  (W asser) bei den  u n te r  B ildung  von  H alo g en id io n en  
v e r la u fe n d e n  R eak tio n en  d e r  In te rh a lo g e n e , das H alogen id ion  im m e r aus 
d e r  s tä r k e r  e lek tro n eg a tiv en  K o m p o n en te  geb ilde t w ird , au ch  a u f  d ie  H y d ro 
ly se  d e r  gem ischten  o rg a n isc h e n  a ,/3 -H alogenderiva te  a u sg e d e h n t w erden . 
D ie  H a lo g e n a b sp a ltu n g  aus d e n  gem isch ten  o rgan ischen  a ,/? -H a lo g en d eriv a ten  
in  w ä ß r ig e r  Lösung g esch ieh t also in  d er R eihenfo lge der E le k tro n e g a tiv i tä t .

Z U SA M M E N FA SSU N G

V e rfasse r  ste llten  im  L au fe  d e r U n te rsu ch u n g  de r in  w äßriger L ösung  v e rla u fen d e n  
B ro m c h lo ra d d itio n  u n g e sä ttig te r  o rg an isch e r V erb in d u n g en  (A lly la lkohol, D ia lly lb a rb itu r-  
sä u re ,  M aleinsäu re , F u m arsäu re  u n d  C itraco n säu re ) u n d  de r H y dro lyse  de r e n ts ta n d e n e n  
R e a k tio n sp ro d u k te  fest, daß  d ie A b sp a ltu n g  des H alogens in  F o rm  von H a lo g en id io n en  aus 
d e n  b e i d e r  A ddition  geb ildeten  g e m isch ten  H a lo g en d e riv a ten  in  de r R eihenfolge d e r E le k tro n e n 
a f f in i t ä t  d e r  H alogene vor sich g e h t, w ie  dies ü b rigens a u f  G rund  de r A nalogie de r H a lo id io n en - 
R e a k t io n e n  der In terhalogene a u c h  zu  e rw arte n  w ar. Bei den  u n te rsu ch ten  B ro m ch lo rd e riv a 
te n  w a r  d a s  gebildete H a lo gen id ion  —  gleichv ie l, ob es als E rgebn is einer a u to g e n en  (sp o n ta 
n e n ) W asse rs to ffh a lo g en id ab sch e id u n g  o der be i a lk a lisch er V erseifung geb ild e t w u rd e  —  im m er 
d as  s t ä r k e r  e lek tronegative  C h lo rid ion .

W e ite r s  konnte  fe s tg es te llt w e rd en , d aß  die A n w endung  des B rom chlors d ie  G eschw in
d ig k e it  d e r  A dd itionsreak tionen  s ta r k  s te ig e rt. D a d u rch  w ird  die an a ly tisch e  B estim m u n g  
so lch er u n g e sä ttig te r  V erb in d u n g en  e rm ö g lich t, d ie a u f  G ru n d  ih re r  H a lo g en a d d itio n  —  zufolge 
d e r g e r in g e n  G eschw indigkeit d iese r  R e a k tio n  —  b ish er n ich t gem essen w erd en  k o n n ten .
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A D D IT IO N  O F  B R O M IN E  C H L O R ID E  TO C E R T A IN  U N S A T U R A T E D  
O R G A N IC  C O M PO U N D S

E. SCHULEK and K. BURGER
(Institute of Inorganic and Analytical Chemistry, L. Eötvös University, Budapest)

Received August 21, 1959.

S u m m a r y

D uring th e  course o f  in v es tig a tio n  of th e  ad d itio n  o f  b rom ine  ch loride  to  u n sa tu ra te d  
organ ic  com pounds (as a lly  1 a lcohol, d ia lly l b a rb itu ric  ac id , m aleic acid , fu m aric  acid and 
c itraco n ic  acid) in  aq u eo u s m ed iu m , and  of th e  h y dro lysis o f th e  form ed re ac tio n  p ro ducts , 
th e  a u th o rs  found th a t  th e  sp litt in g  of halogens from  th e  m ix ed  halo id  d e riv a tiv e s  form ed by 
ad d itio n , tak es place in fo rm  o f halo id  ions, in th e  sequence o f th e  e lectron  a ffin itie s  o f haloids. 
T h is is q u ite  in accordance w ith  e x p ec ta tio n s  on th e  basis o f th e  analogy  of halo id  ion  reac tions 
o f  in te rh a lo id  com pounds. W ith  th e  exam ined  b rom ine ch lo ride  d e riv a tiv e s , th e  stronger 
e lectronegative  cloride ion  is a lw ays fo rm ed , when a sp o n tan eo u s  sp littin g  o f h y d ro g en  haloid 
y ie lded  th is  ion an d  w hen  i t  w as developed  as a resu lt o f  a lk a lin e  sap o n ifica tio n .

F u rth e r , i t  was o b se rv ed  th a t  th e  app lication  of b ro m in e  chloride  m ark e d ly  raises th e  
ra te  o f ad d itio n  reac tions. In  th is  w ay, i t  is possible to  c a rry  o u t th e  a n a ly tic a l d e te rm in a tio n  
o f u n sa tu ra te d  com pounds w hich  so fa r  could no t be m easu red  b y  th e ir  h a lo id  a d d itio n , due 
to  th e  slow ra te  o f th is  l a t t e r ’s reac tio n .

ПРИСОЕДИНЕНИЕ БРОМХЛОРА К ОТДЕЛЬНЫМ НЕПРЕДЕЛЬНЫМ 
ОРГАНИЧЕСКИМ СОЕДИНЕНИЯМ

Э. Ш У Л Е К  И к. Б У Р Г Е Р
(Институт неорганической и аналитической химии Университета им. Л . Этвеша, г. Будапешт)

Поступило 21. августа 1959 г.

Р е з ю м е

В процессе изучения присоединения бромхлора в водной среде к непредельным 
соединениям (аллиловый алкоголь, диаллилбарбитуровая, малеиновая, фумаровая и 
цмтраконовая кислоты), и гидролиза образующихся реакционных продуктов авторы 
установили, что из образующихся в результате присоединения смевшнных галоидных 
производных галоиды отщепляются в виде галоидных ионов, а именно в порядке их элек
тронного сродства. Это находится в согласии с ожиданием, сформировавшимся на осно
вании аналогии ионных реакций галогенов в междугалоидных соединениях. У изучаемых 
производных бромхлора образуется всегда более электро-отрицательный ион хлорид, 
независимо от того, предоставляет-ли ион самопроизвольное расщепление водородного 
галоида, или-же щелочное омыление.

Авторы затем установили, что применение бромхлора в значительной степени уве
личивает скорость реакций присоединения. Таким образом становится возможным ана
литическое определение даже и таких непредельных соединений, количество которых 
до сих пор нельзя было определить на основании присоединения галоидов 
вследствие очень небольшой скорости реакции.

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

B u d ap est V I I I .  M úzeum  k ö rú t 4/b.
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ABSORPTIONSSPEKTREN DER o-PHENANTHROLIN- 
UND CYANOKOMPLEXE DES NICKELS

( V O R L Ä U F I G E  M I T T E I L U N G )

J .  C s á s z á r  u n d  E .  H o r v á t h

( In s t i tu t  f ü r  A llgemeine u n d  Physikalische Chemie  der Universität,  Szeged)  

E in gegangen  am  10. S e p tem b e r  1959

I n  frü h e ren  A rb e iten  w urde  die L ic h ta b so rp tio n  der o -P h e n a n th ro lin -  
u n d  oua '-D ipy ridy l- [1 — 3] bzw . C yanokom plexe  [4] von  Ü b erg an g se lem en ten  
e ingehender b esp ro ch en . E s w urde gezeigt, d a ß  d ie, im  S ich tb a ren  u n d  im 
n ah e n  U ltra v io le tt  e rsch e in en d en  B anden  des p a ram ag n e tisch en  tr is -N i(II)-  
o -P h e n a n th ro lin k o m p le x e s  — wie auch  bei a n d e re n  p a ram ag n e tisch en  N i(II)- 
K om plcxen  [5] — den  Ü b erg än g en  3A 2g(3F) —>■ 3T 2g(3F ), 3A2g(3F) —> 3T lg(3F , 3P) 
u n d  3A 2g(3F) —>■ 3T lg(3P , 3F) zuzuordnen  s ind  [2]. Im  S p ek tru m  des d iam ag n e - 
tisch en  [6] [N i(CN)4]2~ erscheinen  B anden  m it g ro ß er In te n s i tä t  n u r  im  U l t r a 
v io le tt [4], die n ach  q u a n ten m ech an isch en  B e rech n u n g en  [7, 8] der e r la u b te n  
Ü bergänge zw ischen g eb u n d en en  L igand  u n d  Z en tra lio n  gehören . D ie bei 
268 m ft liegende H a u p tb a n d e  k an n  m an d em  1A lg —v 1E u Ü b erg an g  z u o rd 
nen  [9].

S c h i l t  [10J s te llte  die V erb indung  [N i(o -P h en )3][N i(C N )4] • 4 H 20  h er 
u n d  s tu d ie r te  ih r In f ra ro ts p e k tru m  au sfü h rlich . A u f G rund  v o rlä u fig e r  U n te r 
su ch u n g en  der im  U ltra v io le tt  im  S ich tb a ren  u n d  im  n ah en  In f ra ro t  e rh a lte n e n  
L ic h ta b so rp tio n  d ieser V erb in d u n g  k an n  m a n  fo lgendes fe s ts te llen : D er aus 
e inem  o k taed risch en  und  p a ram ag n e tisch en  K a t io n  u n d  einem  p la n a r - te t r a -  
gonalen  u n d  d iam ag n e tisch en  A nion zu sam m en g ese tz te  K o m p lex  is t  m it 
2,19 BM p a ra m a g n e tisch  [10]. In  seiner, in Ä th a n o l— W asser G em isch (1:1) 
ausgem essene K u rv e  (cc: 0,000552) (A bb. 1, K . 1), w ie auch  bei [N i(o -P h en )3]2+ 
[2], erscheinen  die, das h y d ra tis ie r te  N i(II)-Io n  u n d  andere  p a ra m a g n e tisch e  
N i(II)-K o m p lex e  ch a rak te ris ie ren d e  T e rm a u fsp a ltu n g sb a n d en  bei 870 m /i 
(1,14), 530 m ft (1,26) u n d  ~ 4 0 0  m (t (1,95). D iese K u rv e  s te h t m it je n e r , aus 
d er L ic h ta b so rp tio n  d er [N i(o -P hen)3]2+ u n d  [N i(C N )4]2- K om plexen , die a u f  
G ru n d  ih re r E x t in k tio n s a d d it iv i tä t  e rrech n et w u rd en , in gu tem  E in k la n g  (A bb. 
1, K . 2). D iese Ü b e re in s tim m u n g  zeigt, d aß  zw ischen  dem  kom plexen  K a tio n  
u n d  A nion  — w en igstens in  L ösungen — k e in e  s tä rk e re  W echse lw irkungen  
s ta t tf in d e n . D ieses R e s u lta t  w ird  du rch  die D a te n  der In fra ro tsp e k tro sk o p ie  
u n te r s tü tz t ,  n ach  w elchen  die L ich tab so rp tio n  des D oppelkom plexes m it je n e r  
von  [N i(o -P hen)3]2+ u n d  [N i(CN )4]2~ ü b e re in s tim m t [10].

M an k an n  das N i(II)-Io n  des [N i(CN )4]2~ K om plexes m it N a-A m alg am

Acta Chim. Hung. Tomus 22. I960



108 CSÁSZÁR, H O RV Á TH : A BSO RPTIO N SSPEK TREN

[ i l ,  12] o d e r N a-B o ro h y d rid  zu  N i(I) red u z ie ren . D er so en ts teh en d e  N i(I)C N - 
K o m p le x  is t  dim er [13, 14], d iam ag n e tisch  [13]. D ie S tru k tu r  des [N i2(CN )6]4~ 
is t  n a c h  d en  R esu lta ten  d e r  In f ra ro tsp e k tro sk o p ie  fo lgende [15]:

D ie  N i— N i B indung w u rd e  au ch  d u rch  p o la ro g rap h isch en  U n te rsu c h u n g e n  
v o n  V l c e k  [16] b e s tä tig t . N a c h  seinen R e su lta te n  w ird  das, be i d e r re v e r

ra  20 30 W HO'3 cm'1)

A b b . 1. K urve 1: [N i(o -P h en )3] [Ni(CN)4] · 4 H 20  (im  Ä than o l-W asse r G em isch ); 
K u rv e  2: D asselbe, b e re c h n e t.

s ib ile n  R ed u k tio n  des [N i(C N )4]2- e n ts te h e n d e  [N i(C N )4]4~ n ach  fo lg en d e r 
G le ic h u n g  sofort o x y d ie r t:

2 [N i(CN)4]4_ +  2 H 20  =  [N i2(CN)6]4-  +  2 C N " +  2 O H -  +  H 2.

D as  [N i2(CN)e]4-  w ird  sch o n  m it viel g e rin g e re r G eschw ind igkeit w e ite ro x y 
d ie r t .  D ie  Lösung des [N i2(C N )6]4_ is t in  in n e r te r  A tm o sp h äre  s ta b il ,  so k a n n
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m an  sein  S p e k tru m  re p ro d u z ie rb a r au sm essen . In  der in w ässe rig e r Lösung 
gem essenen  K u rv e  des [N i2(CN)g]4~ e rsc h e in t bei 480 ταμ e ine  B a n d e  m it 
m äß ig e r In te n s i tä t ,  so n st is t die K u rv e  je n e r  des [Ni(CN)4]2- g an z  ähn lich  
■(Abb. 2, K . 3). D ie B an d e  bei 480 m /i, d e ren  In te n s itä t sich m it  d e r  K on-

>0 20 30 40 HO'3cm'')

Abb. 2 . K u rv e  3: [N i2(CN)6]4 (im  W asse r , re d u z ie rt m it N a -B o ro h y d rid ) ;  
K u rv e  4: [N i(o -P hen)3] [N i(C N )4] · 4 H 20  (im  Ä th a n o l —W asser G em isch, re d u z ie r t  m it

N a -B o ro h y d rid )

z e n tra tio n  in  k leinem  M aße ä n d e r t, w ä re  ih re r  Lage und  H ö h e  n a c h , den 
E lek tro n en ü b e rg än g en  zuzuschre iben , d ie  im  T erm system  des N i(I)-Z en tra l-  
ions v o r sich  gehen. D ies w id e rsp rich t a b e r  den  R esu lta ten  d e r  in f ra ro te n  
u n d  p o la ro g rap h isch en  U n te rsu ch u n g en  [15, 16], nach  w elchen d ie  E le k tro n e n 
zahl 3d9 unw ah rsch e in lich  is t. Z u r K lä ru n g  d ieser Frage sind  n o c h  w eitere  
U n te rsu c h u n g e n  n ö tig .

B ei d er R ed u k tio n  des [N i(o -P h en )3] [N i(CN)4] · 4 H 20  in  Ä th an o l- 
W asser G em isch m it N a -B o ro h y d rid  e rh ä lt  m an  eine in tensiv  b ra u n ro te  L ösung. 
In  d e r K u rv e  d ieser L ösung (A bb. 2, K . 4) s in d  die B anden  bei 870 , 530 und  
400 πιμ  ganz ve rw isch t, n u r  bei 530 m/z e rsc h e in t eine b re ite  In f le x io n , w ahr-
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sch e in lich  infolge des V erschm elzens der e rw ä h n te n  B an d en . Bei 268 u n d  224 m/z 
b e f in d e n  sich  die c h a ra k te ris tis c h e n  B anden  des o -P h en an th ro lin s , bei 366 m fi 
t r i t t  e in e  B an d e  m it g ro ß er In te n s i tä t  auf. D a  in  d iesem  D oppelkom plex  n u r  
das k o m p lex e  A nion  re v e rs ib il red u z ie rb ar i s t ,  w erd en  in  der L ösung  d ie  
K o m p lex e  v o n  N i(II)-  u n d  N i(I)-Ionen  v o rh a n d e n  se in . Es is t a n zu n eh m en , 
d aß  d as  E rsch e in en  d e r B a n d e  bei 366 m/i bzw . d ie  V erw ischung d er S t r u k tu r  
d er K u rv e , m it dem  E le k tro n e n ü b e rsp ru n g  b zw . m it der W echselw irkung  
zw ischen  den  sich in  v e rsch ied en en  O x y d a tio n ss tu fe n  befindenden  M eta llio n en  
zu e rk lä re n  is t (R e so n a n z sp e k tru m ). Es is t je d o c h  schw er v e rs tän d lich , w ie  
der E le k tro n e n ü b e rsp ru n g  zw ischen Io n en  m it  o k taed risch er bzw . p la n a r -  
te tr a g o n a le r  A n o rd n u n g  v o r  sich gehen k a n n .

D a n k  g e b ü h rt H e rrn  P ro f. Â . K iss  fü r  die s tä n d ig e , gefällige  U n te rs tü tz u n g  u n se re r
A rb e it.
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О ТЕРМИЧЕСКОМ РАСШИРЕНИИ ПРОСТЫХ 
КРИСТАЛЛОВ, II.

О. м . Тодес  и Г. Шай

(Институт Горючих Ископаемых Академии Наук СССР, Москва и Центральный Хими
ческий Исследовательский Институт Академии Наук Венгрии, Будапешт)

Коэффициент термического расширения кристаллической решетки был 
оценен Я. Френкелем [1] исходя из ангармоничности колебаний двух сосед
них элементов решетки. В последствии одним из нас [2] была рассмотрена 
более естественная модель из трех соседних элементов, колебания которых 
рассматривались как чисто гармонические, а изменение среднего расстояния 
рассчитывалось методами статистической физики. Представляет интерес 
объединить оба метода, рассматривая в качестве основной структурной еди
ницы кристалла три соседних элемента и учитывая расширение этой модели 
за счет ангармоничности колебаний, аналогично методу Френкеля.

Потенциальная энергия трех соседних элементов имеет вид :

Поступило 10. октября 1959

и  =  — с п Г(*2 — х^~п +  (*3 — *,)-"] +  Ст [(*2 — Х]) - т +  (*3 — х.г) - т] (1)

Используя неподвижность центра инерции

Х 1 +  * 2  +  Х 3 =  0 ( 2)

можно привести U к виду

U = - C n [ ( -  2хг -  *3)~" +  (2*3 +  *,)-"] +  Ст [ ( -  2х, -  X3) -"  +

I - ( 2 * з +  * !)— ] ( 3 )

Исследование на абсолютный минимум

- ^  =  0 ^  =  0 
9*. ЭХд

( 4 )

дает, что при равновесии

(2*з +  *!)"-"> =  ( -  2*г -  *3)"~т  =  =  rg -m
т Ст

(5 )

Acta Chim. H ung. Ύотпив 22. I960
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Отсюда равновесные значения координат будут

Xl ~  г0 » х2 =  0 * *3 =  ~Ь г0 (6)

Полагая

Х1 =  -  го +  У 1 ; =  У  г 5 х з =  ro +  Уз ; Ύ ι  +  У  г  +  Ja =  0 (7)

где y v  у2, Уз — смещения атомов от положений равновесия, легко привести 
выражение для потенциальной энергии к виду :

u = _ Ç n _  í j ___ 2ji +  Уз _n+ fi +  ri +  2Гз +
го [\ г0 г0

+  C m  fi _  J r i ± r n - m +  íj +  Ух +  2Уз ) ~ т

Iff - ro J I г0 /
( 8 )

Для большей ясности дальнейших расчетов введем симметричную

X =  у  (Гз -  Ji) (9)

и антисимметричную

Y  =  ^ ( r 3 +  r i )  (10)

деформации системы. При X  =  0 общая всего структурного элемента

2го +  Гз -У 1 =  2го +  2 Х

остается неизменной. Из (9) и (10) следует, что

У1 =  Y - Х ;  y 2 = - 2 Y ;  y 3 =  Y  +  X ;  |

2Γι +  J a  =  3 γ  - X  ; У! +  2y3 =  ЗУ  +  X  j

Подставляя (11) в (8) получаем окончательно

и  =  -  Ы ( 1  +  *  =  *Г_ р  +  L  +  Х ±  ЗУ Г " +  
Г 0  L I  Т0 )  [  Г0 J

(1 2 )
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Разлагая это выражение для энергии в ряд до членов 3-го порядка 
включительно и учитывая (8) находим :

U =  _  2 ( т — п )С г1 (т — п) п Сп X 2 +  9 У 2 
т гп0 гп0 г2

(т  — п )(т  +  п +  3 )п С „  X 3 +  27 X Y 2

Тп  г3'о  'о

Кинетическая энергия колебательного движения в новых координатах 
имеет вид :

Т  М  Г г  , 2 ^  -84 2 MX2 , 6M Y2Т =  —  ( y \ + y \  +  yl) =  — j —  +  — — (14)

2 M X =  — 2 (” - " ) " Сп X
г« + 2го

6 M Ÿ = - ^ - n>n C 4 Y
г п +  2 го

(15)

и находя их решение

X  =  A  cos ω ΐ ;  Y  =  В  cos ß í 

определяем собственные частоты

(16)

ω =  /  ( т - в ) » С „  /  3 ( > » - » )  »  C’n =  j/з  ω
1 Μ  Гд+2 M r S  + 2

(17)

Заменяя

(m —n ) n C n 2— -— ---- ч =  Μ ω2 rs
г?

(18)

перепишем выражение (13) в виде :

U =  U0 + M  ω* (X 2 +  9 Y 2) -  т  + П + 3  Μ  ω2 χ 3  +  2 7 Χ Υ 2
3 r0

(19)

y ic ía  Chim. Hung. Tomus 22. 1960
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Средняя потенциальная энергия гармонического вибратора равна

М со2 X 2 =  9 Мы2 Y 2 = — кТ 
2

(2 0 )

Для учета ангармоничности следует приравнять нулю среднюю силу

_  9 U — Μω2 — —
F x =  - - - ν - =  - 2 Μ ω 2Χ  +  ( m + n  +  3 ) ^ - ( X 2 +  9Y*) =  0 (21)

ΟΛ r0

Используя (20) можно отсюда найти среднее смещение X  и коэффи
циент линейного расширения

1 X  тп -f re -f- 3 к 
р ~  Ύ  гп : 2 '

( 22)

Для оценки величины β  воспользуемся соотношением Линдемана, 
вводя температуру плавления Т„ как такую, при которой амплитуда коле
баний достигает 0,1 от Т0. Тогда из (20)

Μω2 · 0,01 =  кТ() (23)

подставляя (23) в (22) окончательно (т =  3 ; η =  1) получим :

о _ щ +  η +  3 _  3,5 10-2
2"0 Т0 Т0

(24)

Для калия Т0 =  335,7° К и согласно (24) β κ  =  10~4 град-1 в то время 
как опытное значение 0,8· 10-4 град-1.

РЕЗЮМЕ

Авторами приведен новый теоретический расчет термического расширения кристал
лической решетки. При этом в качестве основной структурной единицы кристалла рас
сматриваются три соседних элемента. Термическое расширение этой модели, аналогично 
методу Френкеля, приписывается ангармоничности колебаний элементов.

Расчитанное авторами значение коэффициента линейного расширения в случае 
калия (βκ =  Ю-4 град-1) находится в хорошем согласии с экспериментальным значением 
(0,8 · 10-4 град-1).

Л И Т Е Р А Т У Р А

1. Я. Ф р е н к е л ь :  Введение в теорию металлов. 1948. стр. 120.
2. G. Sc h a y : A cta Chim. Hung. 2, 175 (1952).

A cta  C him . Hung. Tomus 22. 1960



Т О Д Е С , Ш А Й : О  Т Е Р М И Ч Е С К О М  Р А С Ш И Р Е Н И И  П Р О С Т Ы Х  К Р И С Т А Л Л О В , I I . 115

T H E R M A L  E X P A N S IO N  O F  S IM P L E  C RY STA LS

O. M. TODES and G. SCHAY 
(Fuel Institute of the Academy of Sciences, USSR , Moscow, 

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

Received October 10, 1959

S u m m a r y

T h e  ca lcu la tio n  of th e rm a l expansion  of sim ple  c ry s ta l  la ttic es  has been  p e rfo rm ed  
b y  a  new  m eth o d . T hree  n e ig h b o u rin g  elem ents w ere  considered  to  form  th e  m in im al b asic  
s tru c tu ra l u n it  o f th e  c ry s ta l la tt ic e , in  c o n tra s t w ith  th e  tw o -cen te red  m odel used  b y  F h e n k e l , 
w hich  is considered  to  be  in a d e q u a te  because i t  c a n n o t acco u n t fo r b o th  sy m m etrica l an d  
a n tisy m m etrica l v ib ra tio n s . In  th e  case of po tassiu m  th e  ca lcu la ted  value  of th e  lin e a r  e x p a n 
sion coefficient (ß x  — Ю-4 degree-1) is in  v e ry  good ag ree m e n t w ith  th e  e x p e rim e n ta l one 
( ß x  =  0 ,8 -1 0-4 degree-1).

Ü B E R  D IE  T H E R M IS C H E  A U S D E H N U N G  E IN F A C H E R  K R IS T A L L E

O. M. TODES und G. SCHAY
( Institut fü r  Erdöl und Kohle der Akademie der Wissenschaften, UdSSR, Moskau, 

und Zentralforschungsinstitut fü r  Chemie der Ungarischen Akademie der Wissenschaften, Budapest)

Eingegangen am 10. Oktober 1959

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

Z ur B erechnung  der th erm isch en  A usdeh n u n g  e in fach er K ris ta llg itte r  w u rd e  eine 
n eu e  M ethode au sg earh e ite t. D rei b en ach b arte  E le m en te  w erden  dabei als g ru n d leg en d  fü r  
d ie B ildung  der s tru k tu re lle n  E in h e it des K r is ta llg itte rs  b e tra c h te t,  abw eichend v o n  dem  
v o n  F r e n k e l  g eb rau ch ten  Z w eizentren-M odell, das n ic h t  h in re ich t, u m  sym m etrische  u n d  a n ti 
sy m m etrische  Schw ingungen  gleichzeitig  zu erfassen . F ü r  den  F a ll von K a liu m  w eist de r 
b e rech n ete  W e rt des lin ea ren  A u sd eh n u n g sk o effiz ien ten  ( ß x  =  10-4 G rad "1) e in e  g u te  
Ü bereinstim m ung  m it dem  ex p erim en te ll gefundenen  a u f  (ß% =  0,8 • 10-4 G rad-1).

P ro f. О. M. T o d e s ; L en ing rad  2, Z ag o ro d n i P r. 28.
P ro f. D r. G éza S c h a y  ; B u d ap est X IV . H u n g á ria  k ö rú t 114.
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ÜBER DIE STRUKTUR DER PAPRIKAFARBSTOFFE
( V O R L Ä U F I G E  M I T T E I L U N G )

L. C h o l n o k y  und J. S z a b o l c s

( Chemisches Ins t i tu t  der Universität , Pécs)

E in g eg an g en  am  29. M ärz 1960.

V or e tw a  d re i J a h re n  k o n n te n  w ir fe s ts te lle n , daß die k o r r e k te  B r u t to 
fo rm el des C ap san th in s  u n d  des C ap so ru b in s  Q oH 5 6 ° 3  bzw. i s t  [1].
D iese F es ts te llu n g  d ien te  E n t s c h e l  u n d  K a r r e r  [2], sowie B a r b e r ,  J a c k -  

m a n ,  W a r r e n  u n d  W e e d o n  [ 3 ]  als A u sg a n g sp u n k t zu r A u fs te llu n g  d e r  
S tru k tu rfo rm e ln  v o n  C ap san th in  (R x — a, R 2 =  d) u n d  C ap so ru b in  (R x u n d  
R 2 =  o). U nsere  B efunde  s tim m e n  bezüg lich  des K o h le n s to ffsk e le tts  m it 
d en en  v o n  E n t s c h e l  u n d  K a r r e r ,  sow ie W e e d o n  u n d  M ita rb e ite r  vo ll
k o m m en  ü b e re in . Im  G egensatz  zu  d en  e rw ä h n te n  A u to ren  w u rd e  je d o c h  
fe s tg e s te llt , d aß  sich  die H y d ro x y lg ru p p e n  des C ap san th ins (Rj^ =  b, R 2 =  d ) 
in  S te llu n g  3 u n d  4 ',  d ie des C ap so ru b in s  (R x u n d  R 2 =  b) in  S te llu n g  4 u n d  4 ' 
b e fin d en . D ie S tru k tu rfo rm e l des v o n  u n s  e n td e c k te n  K ry p to c a p s in s  w u rd e  
v o n  W e e d o n  u n d  M ita rb e ite rn  au s d en  v o n  u n s  angegebenen  E ig e n sc h a f te n  
u n d  d e r B ildungsw eise au s /З-K ry p to x a n th in  w eitgehend  v o ra u sg e sa g t 
(R x =  a, R 2 =  e) ; d iese V oraussage  d a r f  m a n  w ohl als e ine  S tü tz e  u n se re r  
T h eo rie  ü b e r d ie  B ildungsw eise d iese r F a rb s to ffe  b e tra c h te n  [4]. D ie  e x p e r i
m en te lle  U n te rsu c h u n g  d e r  S tru k tu r  des K ry p to c a p s in s  b e s tä tig te  w e itg e h e n d  
d ie  A n n ah m e  W e e d o n s ,  je d o c h  b e f in d e t sich  d ie  H y d ro x y lg ru p p e  a u c h  im  
K ry p to c a p s in  (R t = b ,  R 2 =  e) in  S te llu n g  4 '.  D ie  R ich tig k e it u n s e re r  S t r u k tu r 
fo rm eln  w u rd e  u n te r  an d e rem  d u rc h  O x y d a tio n  n ach  O p p e n a u e r  erw iesen.. 
B e i d iese r b ild e te n  sich  aus C ap san th in  C a p sa n th o n  (R t =  c, R 2 =  d; S c h m p . 
158°), aus C apsorub in  C apso rubon  (R t u n d  R 2=  c ;  Schm p. 206°) u n d  aus 
K ry p to c a p s in  K ry p to c a p so n  (R t =  c, R 2 =  e ; Schm p. 171°). D ie  E x tin k -  
tio n sm a x im a  (in  B enzol) d e r b e i d e r O x y d a tio n  e n ts ta n d e n e n  F a rb s to ffe  
lieg en  im  B ere ich  lä n g e re r  W ellen  als d ie  d e r  M u tte rfa rb s to ffe :

C ap san th in  .................... Яшах =  486 m /i, e =  112.900
C apsan th o n  . . . . . . . . .  Яшах — 491 m /i, e =  107.800
KryptOCHpsill ............... Яшах == 486 m /г, e =  111.900
K r y p to c a p s o n ............... Яшах =  491 m /i, e =  107.600

1 Яп,ах =  522 m /i, e =  119.100
C apsorubin  . . . . . . . . .  ( Ящах ~ 487 m /i, e =  129.800

( Ятах =  463 m /i, e =  89.200
! Я„,ах =  527 m /i, e =  102.400

C a p s o ru b o n ...................  ! Ят ах =  494 m /i, e =  113.000
{ Яшах =  467 m /i, e =  78.200

Acta Chim. Hung. Тот из 22. I9601
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E s  m üssen  d a h e r  d ie  b e i der O p p e n h a u e rsc h en  O x y d a tio n  n e u g e b ild e te n  
C a rb o n y lg ru p p e n  a lle r  d re i  F a rb s to ffe  m it d e r  C hrom o p h o rg ru p p e  im  W echsel
w irk u n g  tre te n . D iese  B e fu n d e  k ö nnen  n u r  m it  d em  v o n  uns a u fg e s te llte n  
S tru k tu rfo rm e ln  in  E in k la n g  g e b ra c h t w e rd e n . U n se re  V ersuchsergebn isse  
w u rd e n  b ish e r n ic h t v e rö ffe n tlic h t, d a  w ir  d ie  B eziehungen  zw ischen  d er 
B ild u n g  d e r K e to -F a rb s to ffe  u n d  den  a n d e re n  F a rb s to ffe n  d er ro te n  P a p r ik a  
k lä re n  w ollten . D iese  U n te rsu ch u n g en  fü h r te n  zu  folgender M o d ifik a tio n

u n s e re r  T heorie  ü b e r  d ie  B ildung  d ieser F a rb s to f fe  [4] : C ap san th in  b ild e t 
s ic h  au s 3 ,4 '-D ih y d ro x y -/? -caro tin  ü b e r se in  M onoepoxyd , C ap so ru b in  
e n ts te h t  aus 4 ,4 '-D ih y d ro x y -/3 -caro tin  (iso -Z e a x a n th in )  [5] ü b e r  sein  
D ie p o x y d , u n d  K ry p to c a p s in  aus 4 -H ydroxy-/S -caro tin  (iso-/S-K ryptoxan- 
th in )  [6] ü b er sein  M o noepoxyd . E s w u rd e  nach g ew iesen , daß ro te  P a p r ik a  
n e b e n  /З-K ry p to x a n th in  au ch  ein S p u r v o n  iso -/? -K ry p to x an th in  e n t 
h ä lt .  E s  erschein t u n s  w ahrsche in lich , d a ß  a u c h  d as  Z eax an th in  d e r  ro te n  
P a p r ik a  aus m e h re re n  K o m p o n en ten  u n d  zw ar aus 3 ,3 '-D ihydroxy-/8-; 
■carotin, 3 ,4 '-D ihydroxy-/S -caro tin  u n d  4 ,4 '-D ih y d ro x y -^ -ca ro tin  b e s te h t  
A n fangsergebn isse  sp re c h e n  dafü r, doch m u ß  d as  P ro b le m  noch e in g e h e n d e r 
u n te r s u c h t  w erden . W ah rsch e in lich  k o m m en  so iso -/9 -K ryp toxan th in  wie 
d a s  iso -Z eax an th in  in  d e r  N a tu r  ö fters  v o r , e n tg in g e n  jedoch  w egen  d er 
g e rin g e n  M enge dem  N achw eis. W ah rsch e in lich  e n ts te h e n  auch E ch in en o n

Acta Chim. Hung. Tomus 22. I960
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(4-Keto-yS-carotin) u n d  C a n th a x a n th in  (4 ,4 '-D iketo-/?-caro tin) d u rc h  O x y d a tio n  
au s  d en  g en a n n te n  F a rb s to ffe n . B estim m u n g  d e r  S c h m e lz p u n k te : du rch  
M ik ro h e iz tisch  nach  K o fle r . E x tin k tio n sw e r te :  B eckm an  D E  S p e k tro 
p h o to m e te r .
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B U C H B E S P R E C H U N G E N  -  BOOK R E V I E W S  -  Р Е Ц Е Н З И И  К Н И Г

D r . E r n s t  E b e r i u s : W asserb estim m u n g  m it K arl Fischer-L ö su n g

M onographie N r. 65 zu »A ngew andte  C hem ie« u n d  »C hem ie-Ingen ieur- 
T ech n ik « . 2. e rw e ite rte  A u flag e .

V erlag  Chem ie G m b H ., W ein h e im /B erg str. ; 178 S e iten , P re is  k a r t .  
DM 19,60.

N a ch  einer k u rz en  h is to risch e n  Ü b ersich t de r K a r l  F isc h e r-T itra tio n e n  w erden  vom 
V erfasser d ie M ethoden zu r R e in ig u n g  der zur H ers te llu n g  d e r L ösungen  b e n ö tig te n  S u b s ta n 
z en , fe rn e r zur D a rste llu n g  d e r K a r l  F ischer-L ösung , d e r g e tre n n te n  K arl F isch e r-L ö su n g  bzw. 
ч1ег A. Jo h an sso n -L ö su n g  b esch rieb en . N ach B e l c h e r  u n d  W e st  w erd en  d ie  V orte ile  der 
B r2— S 0 2— C H C lj-Lösung bei d e r  W asserbestim m ung  a n g e fü h rt , sodann  a lle  M odifizierungen 
k u rz  zu sam m engefaß t, d ie v o n  d en  versch iedenen  A u to re n  in  V erb in d u n g  m it  d e r  K a r l  F ischer- 
L ösung  vorgeschlagen w u rd e n . E s  w ird  fe rner d as P ro b le m  des R egenerie rens d e r  b en ü tz ten  
C hem ik a lien  und ih re r  W ied eran w en d u n g  zur H e rs te llu n g  n eu er L ösungen  b e h a n d e lt .

D er zw eite A b sc h n itt  des W erkes b esch äftig t sich  m it den , zu r F isc h e r-T itra tio n  gehö
rigen  th eo re tisch en  E rw äg u n g e n . D ie Ä nderungen  im  T ite r  w erden  drei F a k to re n  zugeschrie
b e n : a) de r E in fü h ru n g  v o n  W asser in s  System , b ) d e r  E m p fin d lic h k e it des Schw efeldioxids 
in  P y rid in lö su n g  gegen L u fts a u e rs to ff , u n d  c) h a u p tsäc h lic h  d e r G egenw art v o n  versch iedenen  
H om ologen  (wie P ico lin , L u tid in  u n d  Collidin) im  P y rid in .

D er chem ische M echan ism us de r der K a rl F isc h e r-T itra tio n  als G ru n d la g e  d ienenden 
R e ak tio n  w ird  nach  L ite ra tu ra n g a b e n  d a rg este llt. D ie R olle  des V e rh ältn isse s  W asse r: Jo d , 
w elche be ide  an  der R e a k tio n  te iln eh m en  und  de r F a k to re n , die dieses V e rh ä ltn is  beeinflussen , 
w ird  b e to n t. Sodann g ib t d e r  V erfasse r p rak tische  A nw eisungen  zur D u rc h fü h ru n g  d e rT itra tio n .

D en p rak tisch en  S in n  D r . E b e r iu s ’ zeigen b eso n d e rs  jen e  H inw eise, d ie  e r  in  V erb in
d u n g  m it der K arl F isch er-M eth o d e  den  ju n g en  A n a ly tik e rn  v o rsch läg t. M an soll sich  näm lich 
bei de r W asserb estim m u n g  —  s t a t t  H erste llen  w u n d e rb a re r  g lastech n isch er G e rä te  u n d  A nkauf 
k o stsp ie liger In s tru m e n te  —  d u rc h  persönliche B e o b ac h tu n g  de r v isue llen  E n d p u n k ta n ze ig e , 
bzw . d u rc h  exp erim en te lle  B e fu n d e  vom  E in flu ß  d e r L u ftfe u ch tig k e it ü b e rze u g en , um  die 
K a rl F ischer-M ethodik  ta ts ä c h lic h  k ennen  zu lernen . D a s  H eran z ieh en  v isu e lle r  V erfahren  
w ird  n a tü r lic h  d a d u rch  e rsch w ert, d aß  bei regelm äß ig er Z ugabe des R eag en s  im  E n d p u n k t 
d e r  T itra tio n  keine p lö tz lich e  F a rb ä n d e ru n g  e in tr i t t ,  so n d e rn  —  im  G eg ensatz  zu  den  üblichen 
F a rb e n in d ik a to rm e th o d e n  —  d e r E n d p u n k t v e r lä n g e rt e rsch e in t. Bei r ic h tig e r  A rbeitsw eise 
soll m an  die T itra tio n  bis zu  e inem  F a rb to n  zwischen g e lb  u n d  b ra u n  fo rtse tz en . D iese r N achteil 
d e r  v isuellen  M ethode w ird  d u rc h  den V orschlag von E . F is c h e r  n ich t a llz u seh r b ese itig t, daß 
m a n  die U m schlagsfarbe m itte ls  M ethy lenb laus a u f  d u n k e lg rü n /b ra u n g rü n  u m w and le . Die
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G e n a u ig k e it  der B estim m ung h ä n g t  n a tü r l ic h  auch von  d e r M enge des zu b e s tim m en d e n  W as
se rs  a b .  J e  m ehr W asser m an  in  d e r  zu  p rüfenden  L ösung  b e s tim m en  m uß, u m  so u n g e n a u e r  
w ird  d ie  B eobach tung  des E n d p u n k te s .  D ie B eobachtung  d es F a rb en ü b erg an g es  w ird  n ä m lich  
m it  d e r  E rh ö h u n g  des W a sse rg e h a lte s  im m er schw erer.

I m  folgenden A b sch n itt b e h a n d e lt  E beriu s  die dem  v isu e llen  V erfah ren  n a h e  s teh en d en  
o b je k t iv e n  E n d p u n k tb e o b a c h tu n g e n . D ie  B eobachtung  d e r  L ic h ta b so rp tio n  de r zu t itr ie re n d e n  
L ö su n g  m it  S p ek tro p h o to m ete r i s t  jed o c h  bei der U n te rsu c h u n g  fa rb ig e r S u b s ta n z en  u n 
b r a u c h b a r .  In  diesem Falle  is t  d ie  A n w endung  der » d e ad -s to p «  M ethode b e v o rzu g t. A u ß e r
d e m  w u rd e n  noch andere e le k tro m e tr is c h e  V erfahren  zu r E n d p u n k ta n ze ig e  v o rg esch lag en . 
A l m y  u n d  M itarbe ite r w a n d ten  d ie  so g enann te  B im e ta llm e th o d e  m it einem  P t-W  E le k tro d e n 
p a a r  a n .  I n  diesem  Fall is t d ie B e s tim m u n g  in der W eise d u rc h z u fü h re n , daß  m an  d ie  zu  p rü 
fe n d e  w asserh a ltig e  S ubstanz  m i t  e in em  Ü berschuß an  K a r l  F isch er-L ö su n g  re ag ie re n  lä ß t 
u n d  d a n n  d ie  überschüssige L ö su n g  m it  sogenanntem  T ite rm e th a n o l  von  b e k a n n te m  W asser
g e h a l t  z u rü c k titr ie r t .

N a c h  diesem Teil des W e rk e s  fo lg t eine kurze  sc h e m a tisch e  B eschreibung  d e r  a n zu 
w e n d e n d e n  In stru m en te , w ie a u c h  H in w eise  des V erfassers bezü g lich  E n ts te lle n  d es T ite rs .

D ie  beiden  le tz ten  A b s c h n it te  b ild en  die w e rtv o lls ten  T eile  des B uches.
V o r  den  p rak tischen  A n w en d u n g sg eb ie ten  der K a r l  F isch er-M ethode  g ib t d e r  V er

fa s se r  e in e  ku rze  Ü bersicht ü b e r  d ie  d re i allgem ein m eist b e n ü tz te n  V erfah ren  d e r  W asser
b e s t im m u n g , sodann fo lg t ein k r i t i s c h e r  V ergleich des T ro ck n en s  u n d  G lühens, bzw . d e r  azeo- 
t r o p e n  D e s tilla tio n  und der K a r l  F ischer-M ethode.

V o r  d e r B ehandlung v o n  P ro b le m e n  bezüglich d e r W asse rb estim m u n g  an o rg an isc h er 
V e rb in d u n g e n  b e to n t E b e r iu s  d ie  W ic h tig k e it der rich tig en  M u s te re n tn a h m e , u n d  b e sc h re ib t 
d ie  P ro b e n a h m e te c h n ik  bei G a se n , F lü ss ig k eiten  bzw . fe s te n  K ö rp e rn . D ie P ro b lem e  d e r  
a n o rg a n is c h e n  Chemie w erden g ru p p e n w e ise  b eh andelt, z. B . d ie  B estim m u n g  des a d so rp tiv  
g e b u n d e n e n  W assers, des K r is ta llw a sse rs , des in  Säure  bzw . B ase an h y d rid en  g e b u n d en en  
W a sse rs , sow ie des W assers in  S u lfo n a te n  neben  Säuren. D ie  E rm it t lu n g  des S au ersto ffg eh a lte s  
d e r  O x id e  w ird  neben v ielen L ite ra tu ra n g a b e n  d a rg este llt.

D ie  B estim m u n g sm eth o d en  d es  W assergehaltes o rg a n isch e r V e rb in d u n g en  sin d  ä h n 
lic h  d e n  ano rg an isch en  S u b s ta n z en  in  versch iedene  G ru p p en  e in g e te ilt . A ußer de r E rm it t lu n g  
des W a sse rg e h a lte s  is t die K a rl F isc h e r-L ö su n g  auch bei d e r A n a ly se  von  fu n k tio n e lle n  G ru p 
p e n  g u t  a n w en d b a r. N ach de r s c h e m a tis c h e n  B eschreibung  d e r  B estim m u n g  d e r e in ze ln en  
V e rb in d u n g sg ru p p e n  b esch äftig t s ic h  V erfasser m it den  in d u s tr ie lle n  A n w endungsm öglich 
k e ite n  d e r  K a r l  F ischer-Lösung, u n d  m it  ih rem  G ebrauch b e i d e r  A na ly se  n a tü r lic h e r  S u b s ta n 
zen. F ü r  d e n  p rak tisch en  C hem iker w e rd e n  ausgehend von  d e r  E rza n a ly se  ü b e r  U n te rsu c h u n 
gen  v o n  M a te ria lien  der L ack- u n d  K u n s ts to ff in d u s tr ie  b is z u r  A n w en d u n g  in  de r A rz n e im it
t e l in d u s t r ie  zahlreiche B eispiele d e r  V erw en d b ark e it a n g e fü h rt .

D e r  le tz te  w ertvolle u n d  m i t  v ie le n  T abellen e rg än z te  A b s c h n itt  des W erk es is t  d e r  
B e s t im m u n g  des W assergehaltes v o n  n a tü r lic h e n  S u b s tan zen  (L eb e n sm itte l, H o lz , Zellu lose, 
T e x ti l ie n  u n d  P ap ier, fe rner v o n  M in e ra lö len , Teer u n d  K o h le n ) g ew idm et. Z um  S ch luß  w ird  
d ie  A n w e n d u n g  der K arl F is c h e r -T i t ra t io n  in  der L e d e rin d u s tr ie  u n d  bei de r P rü fu n g  von  
E x p lo s iv s to f fe n  behandelt.

D  a s  B u ch  von E b e r iu s  s te l l t  e in  besonders g u t g e lu n g en es  Glied der Serie  »A nge
w a n d te  C hem ie«  und »C hem ie-In g en ieu r-T ech n ik «  da r.

D e r  p ra k tisc h e  G ed an k en g an g  d es  V erfassers is t aus je d e m  A b sc h n itt  e rs ich tlich . D ie  
B e s tim m u n g sm e th o d e n  sind a u f  G ru n d  d e r  B eschreibungen le ic h t  re p ro d u z ie rb a r. D ie  einzel
n e n  V e r fa h re n  sind durch  ta b e lle n m ä ß ig  zusam m engefaß te  V e rsu c h sa n g ab e n  g u t  ü b e rs ich tlic h .

Е . PüNGOR

A cta  C him . H ung. Tornus 22. I960
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A. G. J o n e s : A n a ly tica l C hem istry . Som e N ew  T echniques.

B u tte rw o rth s  S c ien tific  P u b lic a tio n s , L o n d o n ; A cadem ic P re s s , In c ., 
New  Y ork . 1959. p p . 268. P rice  40s.

O f th e  g re a t n u m b er o f  new  techn iques re c e n tly  evo lved  in  th e  field  o f a n a ly t ic a l  ehe* 
m is try , e ig h t to p ics  w ere chosen  b y  th e  a u th o r fo r  d iscussion  in d e ta il: flam e  p h o to m e try , 
d iffe ren tia l sp e c tro p h o to m e try , gas c h ro m a to g ra p h y , io n  exchangers, acid-base  t i t r a t io n s  in  
n o n -aq u eo u s m edia , co u lo m etric  t i tra tio n s , d iffe re n tia l re fra c to m e try , and  th e  d e te rm in a tio n  
of oxy g en  an d  h y d ro g en  in  m eta ls . E ach  c h ap te r  is  p ro v id e d  w ith  a list o f re fe ren ces to  l ite 
r a tu re  w h ich  enab les sen ior chem ists  to  en te r in to  d e ep e r stud ies of su b jec ts  o f  p a r tic u la r  
in te re s t .  I n  ad d itio n  to  th e  p rinc ip les  of th e  ap p lie d  m e th o d s , also th e  req u ired  e q u ip m e n t is 
d escribed  in  d e ta il a n d  th e  possib le  sources o f e rro r a re  d isc losed . In  th is w ay, th e  b o o k  enables 
th e  re a d e r  to  d ispense  w ith  o rig in a l lite ra tu re  w h e n  in tro d u c in g  some of th e  new  tec h n iq u es  
in to  h is  la b o ra to ry  p ro ced u res.

I n  th e  c h a p te r  d ealin g  w ith  flam e p h o to m e try , th e  general princip les o f  th e  m eth o d  
are  p re sen te d  an d  co m p lem en ted  b y  a  d iscussion  o f  th e  fac to rs  influencing p e rfo rm a n ce , o f  
th e  ty p e s  o f a to m izers  o f re c e n t design , o f m eth o d s o f  red u cin g  errors and o f r e c e n t  t r e n d s  in 
flam e  p h o to m e try .

F ro m  th e  p a r t  d ev o ted  to  d ifferen tia l sp e c tro p h o to m e try , using th e  u l tra -v io le t  an d  
v isib le  regions o f th e  sp ec tru m , th e  a u th o r draw s th e  conclusion  th a t  b y  tak in g  th e  n ecessa ry  
care, i t  is  possib le  to  o b ta in  re su lts  w ith  th e  d iffe re n tia l  m e th o d  w hich are  m ore p re c ise  th a n  
th o se  o b ta in e d  b y  th e  ab so lu te  m eth o d .

T h e  c h a p te r  on  gas c h ro m a to g ra p h y  com prises th e  p a r ts  discussing g a s-liq u id  c h ro m a 
to g ra p h y , som e ty p ic a l ap p lica tio n s  o f it ,  gas-solid c h ro m a to g ra p h y  and some ty p ic a l  ex am p les 
o f  th e  la t te r .  W ith  re sp ec t to  ro u tin e  analyses b y  g as  ch ro m ato g rap h y , J o n e s  em ph asizes 
t h a t  a lth o u g h  th e y  a re  ra p id , th e y  alw ays m u st b e  ch eck ed  b y  careful research , in  o rd e r  to  be 
successfu l. T he tec h n iq u e  is h e re  ex trem ely  flex ib le  a n d  a n a ly s ts  are advised  to  u se  in d iv id u a l 
schem es r a th e r  th a n  a d h ere  to  rig id  cook-book in s tru c t io n s .

A s reg ard s  th e  a n a ly tic a l use o f ion e x ch an g ers , besides th e  p re lim in a ry  t r e a tm e n t  o f 
resins, th e  v a rio u s w ay s o f  io n  exchange  p roper, th e  te c h n iq u e  of sep ara tin g  th e  io n s  h a v in g  
closely sim ila r p ro p e rtie s , a n d  fu tu re  possib ilities in  th is  fie ld  a re  discussed in  d e ta il.

T h e  p a r t  d ev o ted  to  ac id -b ase  t it ra tio n s  in  n o n -a q u e o u s  m edia  includes a few  e x am p les  
o f ty p ic a l t i t r a tio n s ,  to g e th e r  w ith  adv ices on  th e  se lec tio n  o f solvents, t i t r a n ts  a n d  m eth o d s  
o f e n d -p o in t d e tec tio n . M ic ro -titra tio n s  and  th e  use  o f  c h e la tin g  agen ts are b r ie f ly  m en tio n ed  
as w ell.

T h e  f ie ld s  o f  a p p lic a tio n  o f  cou lom etric  t i t r a t io n s  a re  disclosed in a lis t, in c lu d in g  th e  
essen tia l d a ta  o f  th e  te c h n iq u es  recom m ended  in  l i te r a tu r e .  In  th e  opinion of th e  a u th o r ,  i t  is 
still to o  soon to  p re d ic t  how  fa r  a u to m a tic  t i t r a to rs  b a se d  o n  cou lom etry  w ill f in d  a p p lic a tio n  
in  la b o ra to ry  o r p la n t  w ork .

I n  m a n y  cases, i t  is n o t  th e  a c tu a l re fra c tiv e  in d e x  its e lf  o f in te re s t b u t  th e  d ifferen ce  
be tw een  th e  re fra c tiv e  in d ex es o f  th e  sam ple an d  o f  a  s ta n d a rd . Thus, d iffe re n tia l re f ra c to 
m e try  m a y  be a  te c h n iq u e  ju s t  su itab le  for so lv in g  p ro b lem s of q u a lity  co n tro l in  a  p la n t .  
W ays fo r th e  use  o f  th is  m e th o d , p rac tica l d e ta ils  a n d  s ta n d a rd  so lu tions fo r  c a l ib ra t io n  
p u rp o ses a re  d escribed  in  a  se p a ra te  ch ap ter.

T h e  la s t  p a r t  o f th e  b o o k  d eals w ith  th e  d e te rm in a tio n  of oxygen and h y d ro g e n  in  m e 
ta ls . In  a d d itio n  to  th e  v a cu u m  fusion  m ethods, a lso o th e r  p rocedures (as th e  v a c u u m  e x tr a c 
tio n  m eth o d , sp ec tro g rap h ic  m eth o d s , conversion  o f  th e  m e ta l to halogen co m p o u n d s ) a re  
p re sen te d  an d  p ra c tic a l in s tru c tio n s  a re  given, to  f a c i l i ta te  th e  app lication  of th e  te c h n iq u e s .

A d a  Chim. Hung. Tom us 22. 1960
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W ith  a view  to  th e  re la tiv e ly  sm a ll volum e o f th e  b o o k , i t  p resen ts th e  read e r e x tre m e ly  
w ell w i th  th e  essen tia l know ledge o f  th e  trea te d  tec h n iq u e s . I t  is hoped th a t  a n e x t  e d itio n  
w ill a lso  in c lu d e  some o th er te c h n iq u e s  o f increasing  in te re s t  as d e riv a tiv e  th e rm o g ra v im e try , 
c o m p le x o m e try  e tc . I .  F in á l y

Beiträge zur Physik und Chemie des 20. Jahrhunderts.  — Lise  Me i t n e r , O tto  
H a h n , M a x  vo n  La u e  zum  80 .  G eb u rts tag . H erau sg eg eb en  von 0 .  R . F r i s c h , 
F .  A . P a n e t i i , F . La v e s , P .  R o s b a u d .

F r ie d r .  Vieweg u . S o h n , B raunschw eig  1959. 285 Seiten , P re is  geb. 
D M  2 9 ,5 0 .

D ie se s  au ß ero rd en tlich  sch ö n e  B uch  b rin g t B e iträ g e  von  F reunden  u n d  M ita rb e ite rn  
d e r  d re i  J u b i la r e ,  die sich m it den  v e rsch ied en sten  Z w eigen  d e r  K ernphysik , K e rn ch em ie  u n d  
K r is ta llc h e m ie  befassen. E s  g ib t u n te r  ihnen  einige A r t ik e l ,  d ie persönliche E r in n e ru n g e n  
w a c h ru fe n  (K . P rzibram , K . E . Z im e n , P . P . E w a l d , A . F la m m ersfeld , W . L . B r a g g ), 
a b e r  a u c h  d ie  m eisten  anderen  A r tik e l  sind  sta rk  h is to r is c h  eingestellt.

D e r  B e itrag  von S. R o se n b l u m  (Spectres m agnétiques des particules a lpha)  g e h t  v o n  
d e r  T h e o r ie  des a-Zerfalls (G a m o w , G u r n e y  und Co n d o n , L a u e ) aus und b eh an d e lt d ie  e x p e 
r im e n te l le n  A rb e iten  m it H ilfe  d e r  gew altigen  m a g n e tis c h e n  Spek trog raphen  in  m e h re re n  
L ä n d e rn . W . H EITLER (T h e  p enetra tion  o f gam m a-rays through matter and the developm ent 
o f  ra d ia tio n  theory) beg in n t m it d e r  b e rü h m ten  D iracsch en  re la tiv istisch en  W elleng leichung  
u n d  d e r  K le in —N ishina-G leichung, d ie  d u rch  L. Me it n e r  u n d  H u pfe l d  an der S tre u u n g  d e r 
T h  C "  y -S tra h le n  an K oh len sto ff q u a n ti ta t iv  b e s tä t ig t  w u rd e ; die B edeutung des »c u t-o ff<< 
u n d  d e s  »f in i te - size model« sowie d ie  N o tw end igkeit w e ite re r  U n tersuchungen  w ird  b e to n t .

W . G e n t n e r  b rin g t u n te r  d e m  T ite l »E iniges au s  d e r  frü h en  Geschichte d e r G am m a- 
S tr a h le n «  e in e  sehr lesensw erte Z u sam m enfassung  d e r G am m a-S trah len fo rsch u n g  b is  a u f  d ie  
n e u e s te n  E reig n isse .

E in e n  de r in te ressan te s ten  B e iträ g e  g ib t C. S. W u  (H is to ry  o f  beta decay), in  d e m  die 
Ü b e r ra s c h u n g e n  und  F e in h eiten  d ieses Gebietes g lä n z e n d  zusam m engefaß t sind . D ie  f ü n f  
F o rm e n  d e r  W echselw irkung (sk a la r , vek to rie ll, ten so rie ll, a x ia l  vek to riell und  p se u d o sk a la r)  
k ö n n e n  g e m ä ß  ih rer A usw ahlregeln  in  zwei T ypen k la s s if iz ie r t  w erden , u . zw. G am ow — T eller- 
T y p  u n d  F e rm i-Т ур. Beide T y p en  k o m m en  in  der N a tu r  v o r. Dies w ar die Lage b is 1956, a ls 
u n e r w a r te t  d ie  R ech ts-L in k s-S y m m etrie , die bis d a h in  in  d e r  P hy sik  als v o lls tän d ig  g ü ltig  
a n g e s e h e n  w u rd e , fraglich  e rsch ien . L e e  u n d  Y ang  g riffen  dieses Problem  1956 au f, w elch es 
d a n n  W u ,  A m b ler , H a y w a r d , H o p p e s  u n d  H u d so n  1957 an  po larisierten  ß -S tra h le n  des 
60Co u n te r s u c h te n ,  m it dem  E rg e b n is , daß  eine große ^ -A sy m m e trie  unzw eifelhaft fe s tg e s te ll t  
w u rd e . D e r  60C o-K ern h a t einen lin k sg e ric h te te n  Spin . D ie  P a r i tä t  bew äh rt sich also b e i dem  
ß -Z e rfa ll  n ic h t .  D araus g ingen e ine  n eu e , v erein fach te  T h eo rie  des N eutrinos, d as G ese tz  d e r 
E r h a l tu n g  d e r  L eptonen  u n d  n o c h  an d ere  w ich tige  E rk e n n tn is se  hervor.

A . C. P a ppas d isk u tie rt in  se in em  B eitrag  »R adiochem ical studies and short-lived f is s io n  
p ro d u c ts« d ie  rad io ak tiv en  Iso to p e  d e r  K e rn sp a ltu n g . E s  e n ts te h e n  bei der S p a ltu n g  v o n  235U 
e tw a  500  Iso to p e  der 35 E le m en te  v o n  30Zn bis 64G d, e tw a  d ie H älfte  dieser is t id e n tif iz ie r t  
w o rd e n . D ie  A rb e it b esp rich t d ie  rad iochem ische  T re n n u n g  der kurzlebigen Sb- u n d  S n -, 
w e i te rh in  T e-Iso tope . G. T. Se a b o r g  b e ric h te t u n te r  d em  T ite l  » E arly  rad iochem ica l in v e s t i 
g a tio n s  o f  p lu to n iu m «  über d ie h o ch w ich tig en  A rb e ite n , d ie  zu r E n td eck u n g  des P lu to n iu m s  
(d u rc h  B o m b ard ie ru n g  von U ra n o x id  m it 16-MeV D e u te ro n e n )  g e fü h rt hab en . D a s  e rs te
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E x p e r im e n t w urde am  14. D ezem ber 1940 d u rc h g e fü h rt u n d  de r B erich t e rfo lg te  sc h o n  am  28. 
J a n u a r  1941, is t  ab er e rs t fü n f  J a h r e  n ach h e r ersch ienen . D ie  D arste llu n g  u n d  d ie  Chem ie 
d e r  E le m en te  93 u n d  94 w u rd en  1941 u n d  1942 s tu d ie r t ,  b a ld  w u rd e  auch  d ie  S p a ltu n g s fä h ig 
k e it  des P lu to n iu m s e n td e ck t. D e r n u r  vo r k u rzem  p u b liz ie rte  W ism u tp h o sp h a t-P ro z e ß  
d ien te  zu r in d u strie llen  S ep arie ru n g  großer P lu to n iu m m en g en . S o n d erbarerw eise  s in d  W is
m u tp h o s p h a t  u n d  P lu to n iu m (IV )-P h o sp h a t n ic h t iso m o rp h  u n d  der M echan ism us d e r  M it
fä llu n g  is t  u n b e k an n t.

G. V. H ev esy  b e ric h te t  ü b e r  »E in ige  A n w endungen  des ra d io a k tiv e n  E ise n s«  fü r  
physio log ische bzw. m edizin ische Zw ecke. H . B a d d e n h a u s e n , H . G ö tte  u n d  L . W ie s n e r  
b e sch re ib en  »D ie H erste llu n g  ra d io a k tiv  m a rk ie r te r  F a rb sto ffe , ausgehend  v o n  B en zo l, das 
au s  14C -A zetylen  gew onnen ist« .

Im  k u rzen  B e itrag  v o n  W . L . B bagg  » The d iffraction  o f  Röntgen rays by  crysta ls« is t 
e ine  ä u ß e rs t  eindruckvolle  F ig u r e n th a lte n , w elche den  S ta n d  de r K r is ta lls tru k tu ra n a ly s e  in 
v ie r  Z e itab sch n itte n  zeigt: a) 1915— 25: e in fach ste  T y p en , w ie NaCl, ZnS, u sw ., b )  1925— 35: 
S ilik a te , w ie B ery ll usw ., c) 1940 — 50: kom p liz ie rte re  o rgan ische  V erb in d u n g en , w ie  P en ic illin  
usw . u n d  d ) 1950: N uk le in säu re  als B e s tan d te il de r Z ellkerne. D er F o r ts c h r i t t  i s t  m e h r  als 
e rs tau n lich !

F . L aves g ib t eine Ü b e rs ich t » K ris ta lls tru k tu r  u n d  K rista llchem ie  v o n  E le m e n te n  und  
m e ta llisch en  V erb indungen« , w elche sy s tem atisch  d ie  H a u p tp ro b lem e  d e r K ris ta llc h em ie  
m eta llisch e r Stoffe b e h an d e lt u . zw. d ie Begriffe de r K o o rd in a tio n szah l u n d  des B a u z u sa m m e n 
h an g es , d a n ac h  die geom etrischen  P rin z ip ien  u n d  R egeln , a b le itb a r aus den  E le m e n ts tru k tu re n , 
fe rn e r die geom etrischen  P rin z ip ien  u n d  R egeln , b e o b a c h tb a r  bei m eta llischen  V erb in d u n g en  
(h ie r  w erd en  au ch  d ie m erk w ü rd ig en  K asp ersch en  P o ly ed er in  B e tra ch t gezogen .) D em  s t r u k 
tu r ty p b e d in g e n d e n  E in flu ß  h e te ro p o la re r  K rä f te  fo lg t d ie  E rö rte ru n g  de r H u m e — R o th e ry -  
schen  P h asen  u n d  der »electron-compounds«. D rei g eom etrische  P rin z ip ien : h o h e  K o o rd in a 
tio n szah len , hohe Sym m etrie  u n d  B au zu sam m en h än g e  h o h e r D im ension b e s tim m e n  d ie  w ich 
tig s te n  m eta llisch en  S tru k tu r ty p e n . D iesen  w irken  die in d iv id u e llen  E ig e n sc h afte n  d e r  K o m 
p o n e n te n  en tgegen , ü b e r w elche w ir ab er sehr w enig sagen  können .

A. G u in ie r  sch ildert in  se iner A rb e it »L 'étude des structures cristallines im p a rfa ite s  p a r  
les rayons X « äu ß erst e legan t d ie  A bw eichungen  d e r R e a lk ris ta lle  von de r id ea len  O rd n u n g . 
D ie  » idea l im p erfek ten «  K ris ta lle  u n d  d ie  » fa st p e rfe k ten «  K ris ta lle  w erden  k la r , k u rz  und  
b ü n d ig  besch rieben . H . J a g o d zin sk i sch re ib t ü b e r  » S tru k tu r-  u n d  P h a se n b e g riff  in  M isch
k ris ta llen « . S ta tis tisch en  B e tra ch tu n g e n  ü b e r den zufälligen  M ischkristall fo lg t d ie  B e h a n d 
lu n g  des e ind im ensionalen  k o o p e ra tiv en - u n d  des m ehrd im ensionalen  k o o p e ra tiv e n  S y stem s. 
Z u r V eran sch au lich u n g  der gegebenen  E r lä u te ru n g e n  w ird  d ie M onte-C arlo-M ethode b e n u tz t  
u n d  A bb ild u n g en  von  s ta tis tisc h en  V ersuchen  w erd en  gegeben . D as P rob lem  d e r E n tm isc h u n g  
w ird  an  d em  Beispiel von gew issen Spinellen  b e h an d e lt, es w ird  u . a. fe stg es te llt, d a ß  d ie  sichere 
F estleg u n g  d e r N a tu r  e iner P h a sen u m w an d lu n g  im  end lich en  S ystem  im  s tre n g en  S in n e  u n 
m öglich  is t ,  d a  d ie S in g u la ritä ten  dem  E x p e rim en t n ic h t zugänglich  sind. B esondere  Sch w ierig 
k e ite n  b e re i te t  die F rag e , ob  e in  S y stem  th e rm o d y n am isc h  hom ogen o d er h e te ro g e n  sei. 
K a t h l e e n  L o n sd a le  b e ric h te t  ü b e r  »V ibra ting  A tom s in  crystals«. D ie B ed eu tu n g  d e r  W ä rm e 
bew egung  d e r A tom e w ird am  B eispie l des Cs3Sb gezeig t. D ie diffusen R e flex io n en  d e r  L au e 
d iag ram m e  von  gewissen organ ischen  K ris ta lle n  rü h re n  v o n  de r th erm isch en  B ew eg u n g  der 
A to m e  her. V iele andere  E ffek te  k ö n n en  auch  d u rch  W ärm ebew egungen  e rk lä r t  w e rd en , so 
z. B . gew isse m agnetische u n d  fe rro e lek trisch e  E rsch e in u n g en  und  der S ch m elzp rozeß .

W . H o ppe  g ib t eine Ü b e rs ich t ü b e r »O rganische M oleküle u n d  R ö n tg en s tra h len « , 
h a u p tsäc h lic h  die E rgebnisse  de r F o u rie ran a ly se  a n  den  B eispielen  des P h th a lo c y a n in s , des 
B ,2-V itam in s und  des H äm oglob ins, w elche neu erd in g s m itte ls  e iner d re id im en sio n a len  F o u r ie r 
an a ly se  (zw ar m it einer ziem lich geringen  A uflösung  von  6 Â) vo llkom m en g e lu n g en  is t .  D er 
B e itra g  v o n  J .  M. B ij v o e t : » A nom alous scattering in  the determ ination o f  phase and  o f  absolute
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con fig u ra tio n « b e rich te t u . a. ü b e r  d ie  E rm ittlu n g  d e r a b so lu te n  K o n fig u ra tio n . R . H osemanpt 
s c h re ib t  ü b e r  » S tru k tu r v o n  A to m e n  und  A to m ag g reg a ten «  u n d  v e rb in d e t die A to m s tru k tu r  
m it  »C ii*ster«-S trukturen  sow ohl m ath em a tisch , w ie  a u c h  a n  H a n d  von  M odellversuchen. 
E n d lic h  zeig t G. B o rrm ann  u n te r  dem  T ite l » R ö n tg en w ellen fe ld e r« , daß  In te rfe ren z fe ld e r im  
K ris ta ll ,  d ie sich bei ih re r  A u sb re itu n g  im m er w ied er se lb s t  h e rv o rru fen , auch  zu r L ö su n g  
p ra k tis c h e r  A ufgaben, z. B . z u r  B estim m ung  der Z ah l d e r  Y erse tzungslin ien  in  K ris ta lle n  
b e n u tz t  w erden  können.

D e n  Ju b ila ren  w ird  d u rc h  dieses re ich h altig e  B u c h  e in  Spiegelb ild  der v ie lfä ltig en  
G eb ie te , a u f  denen  sie t ä t ig  w a re n , gegeben. I .  N á r a y -Szabú

D r . J ó zse f  Mi k a : D ie M e th o d e n  der M ik ro m aß an a ly se . Z w eite, neu  b e a rb e ite te  
A u flag e .

F . E n k e , S tu t tg a r t ,  1958. 375 Seiten , P re is  geb. DM 66,—

D ieses um fangre iche , m it  A b b ildungen  u n d  T a b e lle n  re ich lich  versehene B u ch  is t  d ie  
zw eite  A uflage  des W erkes d e sse lb en  V erfassers, d a s  i. J .  1939 u n te r  dem  T ite l »D ie e x a k te n  
M e th o d en  de r M ik ro m aß an aly se«  in  der R eihe B ö ttg e r  » D ie  ch em ische  A nalyse«  ersch ien  u n d  
d e n  B e re ich  der v o lu m e trisch en  M ikroanalyse  als erstes v o llk o m m en  u n d  ausfü h rlich  b e h an d e lte .

W ie  de r V erfasser in  se in em  V orw ort zur n eu en  u n d  a u c h  im  T ite l v e rä n d e rte n  A uflage  
b e to n t ,  w a r  a u f  dem  G e b ie t d e r  M ikrom aßanalyse  w ä h re n d  d e r le tz te n  zw anzig J a h re  e in  so 
b e d e u te n d e r  F o r ts c h r i tt  w a h rn e h m b a r ,  daß  die A u sg ab e  e in e r neu en , u m g ea rb e ite te n  u n d  
e rw e ite r te n  A uflage des W erk e s  a ls  ein  dringendes B e d ü rfn is  erschien .

E s  is t  eine u n b e s tre i tb a re  T a tsach e , daß  die M ik ro a n a ly se  —  obw ohl in  e inem  lan g sa 
m e re n  T em po  als die M a k ro an a ly se  —  eine b e m e rk en sw e rte  E n tw ick lu n g  h a u p tsäc h lic h  in  
je n e r  B eziehung  aufw ies, d ie  b e s t r e b t  w ar fü r  d ie S e r ien u n te rsu ch u n g e n  je  schnellere  u n d  
e in fach e re  M ethoden h e ra n z u z ie h e n . Zu diesem  Z w eck  e ig n en  sich  zweifellos die m a ß a n a ly 
t is c h e n  V erfah ren  am  b e s te n . D ie  rasche E n tw ic k lu n g  i s t  n o c h  v e rstän d lich e r, w en n  m an  
b e d e n k t ,  d aß  die p ra k tisc h e  E n tfa l tu n g  dieses B ere ich es d e r  W issenschaft n ic h t n u r  v o m  
G e s ic h tsp u n k t der th e o re tis c h e n  F orsch u n g  u n d  d e r In d u s t r ie ,  so n d ern  -— d u rch  d ie m ed iz i
n isc h en  bzw . biologischen L a b o ra to r ie n  —  auch  v o n  d em  d e r  H y g ien e  u n d  T h erap ie  als b eso n 
d e rs  w ic h tig  erschien.

D e r  rich tige  W eg d e r  p ra k tis c h e n  E n tw ic k lu n g  e in es so lchen B ereiches d e r W issen 
sc h a ft  k a n n  jedoch  n u r  in  d e m  F a l le  vollkom m en g e s ich e rt w e rd en , w enn  auch  die K lä ru n g  de r 
th e o re tis c h e n  Prob lem e in  ä h n lic h e m  Tem po fo r ts c h re ite t .  D a s  vorliegende W erk  P rofesso rs 
M ik a  e n ts p r ic h t in  d ieser B e z ieh u n g  gleichfalls d en  A n fo rd e ru n g en , ohne ab er d ie p ra k tisc h e  
A n w e n d b a rk e it  du rch  e in  Ü b e rm a ß  an  th eo re tisch en  D a rleg u n g e n  n ach teilig  zu  b eein flussen .

D e r  -— im  G eg ensatz  z u r  e rs ten  A uflage b e in a h e  v e rd o p p e lte  —  U m fang  des B uches 
b e s te h t  au s  einem  a llg em e in en  u n d  einem  speziellen T e il. I m  e rs te re n  w erden  —  n a c h  e in e r 
E in fü h ru n g  in  die M ik ro m aß a n a ly se  u n d  einer D a rleg u n g  d e r  G rundbegriffe  —  die zu r B e s tim 
m u n g  d es Ä q u iv a len zp u n k te s  d e r  T itra tio n  d ien en d en  V e rfa h re n  b eh an d e lt. D ieser A b sch n itt 
i s t  b e so n d e rs  fü r  jen e  L e se r  w e r tv o ll ,  die die M e th o d en  d e r M aß an aly se  im  M ik ro m aß stab  
a n w en d e n  wollen, d a  es n ic h t  m ö g lich  is t, die ü b lic h e n  M e th o d en  der E n d p u n k ta n ze ig e  de r 
M ak ro m aß an a ly se  ohne  w e ite re s  a u f  das M ikrom aß z u  v e rk le in e rn , E s  sind  ganz  spezifische 
V e rfa h re n  h iezu  nö tig . N e b e n  d e n  M ethoden der E n d p u n k ta n z e ig e  m it F a rb s to ff in d ik a to re n  
w e rd en  d ie  bei M ik ro titra tio n e n  an g ew and ten  M o d if ik a tio n en  d e r p o ten tio m e trisch en -, der 
a m p ero m e trisch en -, de r a u f  d e r  L eitfäh ig k eit b e ru h e n d e n  u n d  de r H o c h freq u e n z -E n d p u n k t
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anze ig e  ausführlich  b esch rieb en . A b sch n itt I I I  des a llgem einen  Teiles is t  de r M essung de r Menge 
an  M eßlösung gew idm et, d ie  b e i de r T itra tio n  v e rb ra u c h t w ird . D ieses P ro b lem  is t  bei den 
M ik ro titra tio n en  von  e n tsch e id e n d e r  B ed eu tu n g , d a  m a n  o f t das V olum  v o n  0,01— 0,1 ml 
M eßlösung m it einer G e n au ig k e it v o n  ± 0 ,1 %  b e stim m en  m u ß . In  diesem  A b s c h n itt  w erden 
a u ch  d ie in  der M ik ro m aß an aly se  an g ew an d ten  b e so n d e ren  B ü re tte n  a u sfü h rlich , u n d  durch  
A bb ildungen  illu s tr ie rt, b e h a n d e lt .  A b sch n itt IV  b e sc h ä ftig t  sich m it den  th eo re tisch e n  P ro b le 
m en des W irkungsgrades d e r  M eßlösungen, w ährend  A b s c h n it t  V die F ra g e n  d e r M essung der 
z u  titr ie re n d en  L ösung  b e h a n d e lt .

D er spezielle T eil des W erk es b esch äftig t sich  in  e in e r bei de r M aß an aly se  üblichen 
R eihenfo lge m it den p ra k tisc h e n  P ro b lem en  der M ik ro titra tio n . N ach  der A lkali- bzw . A zidi- 
m e trie  w erden die O x y d a tio n s -R e d u k tio n s titra tio n e n , d ie  m it  K o m p lex b ild u n g  v e rb u n d en en  
T itra tio n e n  und  endlich  je n e  P ro b lem e  der F ä llu n g s titra tio n e n  b e h an d e lt, d ie in  d e r M ikro
m aß an a ly se  von b esonderem  In te re sse  o der in  p ra k tisc h er B ezieh u n g  v o n  B e d eu tu n g  sind. Vom 
p ra k tisc h e n  G esich tsp u n k t b e s i tz t  dieses K a p ite l d en  b em erk en sw erten  V o rte il, daß  die 
A u sfü h ru n g  einiger w ich tig e ren  B estim m u n g sm eth o d en  d u rc h  v iele B eispiele seh r e ingehend 
b esch rieb en  w ird. In  d ieser G ru p p e  sind  die Beispiele au s  d e r o rgan ischen  M ikroanalyse  in 
v e rh ä ltn ism äß ig  k le in e r Z ah l v o rh an d en .

D as h e rv o rragende  W erk  k a n n  —  als das einzige H a n d b u c h  dieses B ereiches in  der 
w issenschaftlichen  W e lt l i te ra tu r  —  sicher m it einem  b e d e u te n d e n  E rfo lg  rech n en . E s w ird  
dieses spezifisch u n g arisch e  W issenschaftsgeb ie t au ch  im  A u slan d  in  einer w ü rd ig en  W eise 
rep rä sen tie ren . L . Mázok

D ip l. Chem . F r i e d r ic h  O e h m e : D ielek trische  M eß m eth o d en  zu r q u a n tita tiv e n  
A nalyse  und  fü r chem ische  S tru k tu rb e s tim m u n g e n .

M onographie N r. 70 zu  »A ngew andte C hem ie« u n d  »C hem ie-Ingenieur- 
T ech n ik « .

V erlag  Chem ie G m b H . W einh e im /B erg str. 1958. 134 S e iten , P re is  k a r t . 
DM  15,80

D as B uch von O e h m e  i s t  e inem  u n te r  den p h y sik a lisch en  M eßm ethoden  d e r chem ischen 
A n a ly tik  e tw as v e rn ac h lä ß ig te n  V erfah ren , der M essung d e r D ie le k tr iz itä tsk o n s ta n te , des 
d ie le k tr isc h en  V erlustes u n d  d e r m it d iesen  v e rb u n d en en  K e n n zah len , w ie au ch  d e r E rk lä ru n g  
d e r  M eß resu lta te  u n d  ih re r  V erw ertu n g  an  H and  p ra k tisc h e r  A ufgaben  g ew id m et. E s is t 
zw eckdienlich  das In te re sse  a u f  diese M ethoden zu len k en , obw ohl die M eßergebnisse in bezug 
a u f  d ie einzelnen K o m p o n e n te n  des zu m essenden S y stem s u n sp ez ifisch  sind  u n d  K en nzah len  
fü r  das gesam te System  lie fern . U n te r  en tsp rechend  g e w äh lten  V ersuchsbed ingungen  sind 
jed o ch  d ie M eßresu lta te  v o n  w issenschaftlichem  u n d  p ra k tisc h e m  G esich tsp u n k t g leicher
w eise b rau ch b a r.

Im  ersten  A b sch n itt w e rd en  vom  V erfasser die th eo re tisch e n  G ru n d lag en  de r M eß
m e th o d e  k u rz  dargeleg t. Im  sp ä te re n  w ird  au f diese ö fte rs  h ingew iesen. V on der T h eorie  der 
•dielektrischen E rsch ein u n g en  te i l t  de r V erfasser n u r  so v ie l m it, als zum  K en n en le rn en  der 
M eßm ethoden  und  de r e rfo rd e rlich en  B erechnungen  u n b e d in g t n ö tig  is t. E r  b e sc h ä ftig t  sich 
fe rn e r m it beiden H a u p tty p e n  d e r D ipo lassozia tion , m it d en  be i den  M ischungen b esteh en d en  
R egelm äßigkeiten , m it  d e r B estim m u n g  des D ip o lm om entes te ils  d u rch  die T e m p e ra tu r 
a b h än g ig k e it der D ie le k tr iz itä tsk o n s ta n te , teils du rch  d as  d ie lek trisch e  In k re m e n t. E s w ird 
a u ß e rd e m  auch  die D ispersion  d e r D ie le k triz itä tsk o n s tan te  u n d  d a m it in  V e rb in d u n g  die
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R e la x a t io n s z e i t ,  die k ritische  F re q u e n z  u n d  die B erech n u n g sm eth o d e  de r D ie le k tr iz itä ts 
k o n s ta n te  b eh an d e lt.

D ie  G rundbegriffe  d e r d ie le k tr isc h e n  M eßtechnik  w erd en  von  Oe h m e  gleichfalls im  
A n fa n g s te i l  des Buches b e h a n d e lt .  D ie  versch iedenen  M essungsprinzipen  sind  d en  C hem iker- 
L e se rn  in  ä u ß e rs t geschickter W e ise  v o rg e fü h rt. E ine  au sfü h rlich e  B eschreibung  w ird  v e r
m ie d e n , o b w o h l Verfasser d ie v o m  G e sic h tsp u n k t de r M essungen b esonders w ich tig e  In s t ru 
m e n t ju s t ie r u n g  eingehend sc h ild e r t .

B e i d e r  B esprechung d e r E ic h u n g sm e th o d e n  w erd en  d ie versch ied en en  V erfah ren  zur 
M essu n g  d e r  D ie le k tr iz itä tsk o n s ta n te n  bzw . der d ie lek trisch en  V erluste  von  F lü ss ig k eiten , 
fe s te n  K ö rp e r ,  Folien u n d  F ilm e n  b esch rieb en . B estim m t m an  die d ie lek trisch en  D a te n  von 
F lü s s ig k e ite n ,  so b ed eu tet d ie A n w esen h e it größerer M engen an  E le k tro ly t b e so n d ers  schw ierige 
M essu n g sv e rh ä ltn isse . F ü r  d iesen  F a l l  sch läg t V erfasser d ie  A nw endung  der v o n  H a ll  und  
M ita r b e i te r n  em pfohlenen M e th o d e  v o r. D ie D ie le k triz itä tsk o n s tan te  feste r K ö rp e r  k a n n  m an 
m it  d e r  Im m ersio n sm eth o d e  bzw . m it  d e r P u lv e rm e th o d e  m essen. Im  e rsten  F a ll  bezw eckt 
d ie M e ssu n g  die B estim m ung d e r  » Iso d ie le k triz itä tsk o n stan te « , w äh ren d  im  zw eiten  F a ll 
d a s  M essu n g serg eb n is u n te r  g e g eb en en  V ersu ch su m stän d en  u n m itte lb a r  bei d e r B erechnung  
d e r D ie le k tr iz itä ts k o n s ta n te  a n g e w a n d t w erden kan n .

D e r  d ielektrische V erlu s t f e s te r  K ö rp e r is t n u r  m it dem  Im m ersio n sv e rfah ren  m eßbar. 
Im  F a l le  v o n  F lüssigkeiten  r e a g ie r t  je d o c h  der d ie lek trische  V erlu s t em p fin d lich er a u f  Ä nde
ru n g e n  im  L ösungsm itte l als d ie  D ie le k triz itä tsk o n s tan te  se lbst.

N a c h  Ü bersicht obiger D a rleg u n g e n  zeigt V erfasser d ie p rak tisch e  A n w en d u n g  der 
M essu n g  d e r  d ielektrischen K e n n z a h le n  a n  einigen B eispielen . D ie M o leku largew ich tbestim 
m u n g  b io lo g isch e r Substanzen  w ird  e rw ä h n t (die M olekulargew ich te  de r N u k le in säu re n  w u r
d e n  z. B . d u rc h  J u ng er  u n d  A l l g é n  a u f  diese W eise e rm itte lt) .  B ei F e tts ä u re n  u n d  F e t t 
sä u re h o m o lo g e n  wird au f den  Z u sa m m e n h an g  zwischen d e r Zahl d e r K o h len sto ffa to m e  u n d  
d e r  D ie le k tr iz itä ts k o n s ta n te  h in g ew iesen .

D ie  A nw endung der M essu n g  d e r D ie le k tr iz itä tsk o n s ta n te  bei k in e tisc h en  U n te r
s u c h u n g e n  is t  besonders in te re s s a n t.  D ie  E s te rif ik a tio n s rea k tio n  des Ä th an o ls  m it  E ssig
s ä u re a n h y d r id ,  wobei es A x t m a n n  gelang , die k in e tisch e  K o n s ta n te  zw eiter O rd n u n g  a u f  
d iese  W e ise  m it einer fa st u n g la u b lic h e n  G enauigkeit (0 ,1 2 % ) zu  e rm itte ln , w ird  als ein  k e n n 
z e ic h n e n d e s  Beispiel e rw äh n t. D ie  B estim m u n g  der d ie lek trisch en  K o n s ta n te  als e ine  A nw en
d u n g sm ö g lic h k e it  bei k in e tisc h en  U n te rsu ch u n g e n  w ird  a n  zah lre ichen  B eisp ie len  v o n  den  
A u to x y d a tio n s re a k tio n e n  ü b e r  d ie  A lte ru n g su n te rsu c h u n g en  v o n  ä th e risch em  ö l  b is zu r 
V e rfo lg u n g  de r Chlorierungs-, D e ca rb o x y lie ru n g s- u n d  P o ly m erisa tio n sp ro zesse , sowie der 
c is - tr a n s  U m w andlungen  de r S te reo iso m e re  gezeigt. D ie k in e tisc h e  V erfo lgung  d e r P o ly m eri
s a tio n sp ro z e sse  m it Hilfe de r B e s tim m u n g  der D ie le k tr iz itä tsk o n s ta n te  h a t  e ine  besonders 
g ro ß e  B e d eu tu n g .

D e n  d ielek trischen  E ig e n sc h a f te n  der K olloide w ird  vom  V erfasser e in  besonderer 
A b s c h n i t t  gew idm et. Es is t zw ar u n v e rs tän d lich , w aru m  O e h m e  h ier von  K o llo id en  u n d  von 
E m u ls io n e n  sprich t. In  d ie G ru p p e  d e r K olloide w erden  z. B . d ie en tsp rec h en d e n  L ösungen  
d e r  G e la t in e  u n d  der S tä rk e  e in g e re ih t,  w äh ren d  z. B. d ie  E m u ls io n  des T ran sfo rm a to ren ö ls  
o d e r  d ie  d e s  Q uecksilbers in  V a se lin  bzw . P a ra ffin ö l in  d ie G ru p p e  der E m u lsio n en  e ingeteilt 
w ird . B e i d iesen  G ruppen w e rd en  d ie  a u ch  in den d ie lek trisch en  E ig en sch aften  b em erk b aren  
W ir k u n g e n  de r Solbildung u n d  d e r  T h ix o tro p ie  bzw . d ie  T h eorie  de r W ag n ersch en  in h o m o 
g e n e n  D ie le k tr ik a  kurz  b e h a n d e lt .  B ei den K ollo iden h e rrs c h t dem gem äß eine V erw irrung 
d e r  B e g riffe .

B e i d en  d ielek trischen  E ig e n sc h a fte n  der b io log ischen  S ystem e w erd en  d ie  U n te rsu 
c h u n g sm e th o d e n  des B lu tes, d e s  B lu ts e ru m s u n d  der P fla n ze n o rg an e  e rö rte r t.

D ie  le tz te n  etw a 30 S e iten  b ild e n  den  von p ra k tisc h em  G esch ich tsp u n k t b ed eu ten d s te n  
T e il d e s  W erk es. H ier w ird d u rc h  O e h m e  die an a ly tisch e  A n w en d u n g  d e r M essung de r d ielek
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tr isch en  K o n s ta n te  h a u p tsäc h lic h  bei d e r E rm it tlu n g  des R e inheitsg rades v o n  S u b s ta n z en  
b e h an d e lt. D ie v e rfe in e rte  D estilla tio n san aly se  w ird  k u rz  e rw äh n t, u n d  d ie B e d e u tu n g  des 
d ie lek trisch en  D estilla tio n sk o effiz ien ten  n ach  E b e r t  b e h an d e lt. In  gewissen F ä lle n  k a n n  die 
U n te rsu ch u n g  d e r R e in h e it au s de r E rm ittlu n g  d e r  T em p era tu rab h ä n g ig k e it d e r  D ie le k tr i
z itä ts k o n s ta n te  b esteh en .

In fo lge  ih re r  b esonderen  B ed eu tu n g  e rh ie lte n  d ie M ethoden  de r W asse rb estim m u n g  
einen  v o rn eh m en  P la tz  im  O eh m es  B uch. D as E x lu a n v e rfa h re n , w obei das m it W asse r u n b e 
g re n z t m isch b are  D io x an  herangezogen  w ird , is t  k la r  u n d  le ich t v e rs tän d lich  d a rg e s te ll t .  S ta t t  
D io x an  k ö n n en  L ö su n g sm itte lg em isch e , w ie D io x a n -E ssig sä u re a n h y d rid  (bei d e r  B estim 
m u n g  des K ris ta llw assers) bzw . D io x an -Ä th y lg ly k o l (bei d e r E rm ittlu n g  des W asse rg e h a lte s  
d e r F le isch w aren ) als W asseren tz ieh u n g sm itte l g le ich fa lls  angew endet w erden .

A u ß e r dem  E x lu a n v e rfa h re n  stehen  zur E rm it t lu n g  des W assergehaltes n o c h  an d ere  
d ie lek trisch e  M eth o d en  zu r V erfügung , z. B. d ie  D ifferen zm eth o d e , fe rner d ie  u n m itte lb a re  
W asserb estim m u n g . In  d iesen  F ä llen  sind  je d o c h  d ie  V e rsu ch su m stän d e  b e so n d e rs  g enau  
e in zu h a lten .

D er fo lgende A b sch n itt des W erkes b e sc h ä f tig t  sich  m it de r d ie lek tr isch en  A nalyse  
von  S y s tem en  aus zw ei bzw . m eh re ren  K o m p o n e n te n . V om  p ra k tisc h en  G e s ic h tsp u n k t sind 
d ie U n te rsu ch u n g e n  des y -Isom ers des H ex ach lo rcy c lo h ex an s  wie au ch  d ie des p -p '-D D T  
in te re s sa n t. B ei d en  b in ä re n  S y stem en  k a n n  die re su ltie re n d e  D ie le k tr iz itä tsk o n s ta n te , a b 
w eichend  vom  idea len  F a ll, d u rc h  A n n äh eru n g en  b e re c h n e t w erden. Zu diesem  Z w eck  z itie rt 
V erfasser einige F o rm e ln  aus de r L ite ra tu r . B ei S y s te m en  m eh re rer K o m p o n e n te n  w ird  die 
E rm ittlu n g  de r sch e in b aren  D ie le k tr iz itä tsk o n s ta n te  u n d  ih re  A nw endung  an  p ra k tisc h e n  
A u fgaben  e rö rte r t.

V erfasser b e sc h re ib t so d an n  kurz  an d ere  p ra k tisc h e  A nw endungen  de r M essung  de r 
D ie le k tr iz itä tsk o n s ta n te , w ie In d ik a tio n  c h ro m a to g ra p h isc h e r Säulen , B estim m u n g  d e r  F ü ll
höhe  v o n  S toffen  in  B e h ä lte rn , usw . E s  w erden  a u c h  E in r ic h tu n g e n  a n g efü h rt, d ie  z u r  k o n ti
n u ie rlich en  V erfo lgung  von  V erän d eru n g en  de r D ie le k tr iz itä tsk o n s ta n te  g ee ignet sin d .

D ie  m it  de r M essung d e r  d ie lek trisch en  V e rlu s te  v e rb u n d en en  P rob lem e u n d  d ie d a 
d u rc h  lö sb a ren  A ufg ab en  w erden  au f einigen S e iten  b e h a n d e lt .  Dieses G ebiet g e h ö r t  g rö ß te n 
te ils  zu  d en  H o c h freq u e n z titra tio n e n . D ie info lge  d es e rh ö h te n  L eitu n g sv erm ö g en s, a ls E in 
w irk u n g  in hom ogener D ie lek trik a  e in tre ten d en  V e rlu s te  u n d  die D ipo lverluste  w e rd en  beso n 
ders b e tra c h te t .  Oe h m e  w eist h ie r d a ra u f  h in , d a ß  m a n  d u rc h  den d ie lek trischen  V e r lu s t  v e r
sch iedene, in  k le in e ren  M engen anw esende K o m p o n e n te n  m eist v iel em p fin d lic h er nach- 
w eisen  k a n n , a ls m it  H ilfe  de r D ie le k tr iz itä tsk o n s ta n te . E n d lic h  w ird  noch  die H o ch freq u en z - 
P a p ie rc h ro m a to g rap h ie  e rw äh n t u n d  das W erk  m it  d em  P ro b lem  des d ie lek trisch en  V erlu stes  
de r o rg an isch en  H o ch p o ly m ere  b eendet.

Z usam m en fassen d , Oeh m es  B uch  s te llt  d ie  d ie lek trisch en  E rsch ein u n g en  a u f  eine g u t 
ü b e rseh b a re  W eise d a r. D er W ert des B uches w ird  ke inesw egs du rch  des V erfassers U n s ich e r
h e it b e i den  K o llo iden  bzw . d u rch  den U m stan d  h e ra b g e se tz t ,  daß  bei den  e le k trisch e n  D a ten  
kein  e in h e itlich es M aßsystem  a n g ew an d t w urde . L e tz te re r  U m stan d  w ird  jed o c h  a u c h  vom  
V erfasser e rw äh n t, in d em  er d a ra u f  h inw eist, d a ß  d ie  A nw endung  der M aß sy stem e  im m er 
de r Z w eck d ien lichkeit gem äß erfo lg te. E .  P u n g o r

9 A d a  Chim. Hung. Tom us 22. 1960.
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DETERMINATION OF URANIUM 
BY CHROMATOGRAPHY, I.

P A P E R  C H R O M A T O G R A P H IC  M ETH O D  
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Received December 20, 1958*

P a p e r  c h ro m a to g ra p h y  w as f irs t a p p lie d  in  1949 for th e  d e te c tio n  an d  
d e te rm in a tio n  o f u ran iu m  [1]. Since th e n  se v e ra l com m unications w ere  p u b 
lished in  th is  field . H o w ev er, th e  suggested  m e th o d s  requ ire  special a n d  d iffi
cu ltly  a v a ila b le  so lven ts, as e.g. th e  m ix tu re  o f  2 -m e th y l- te tra h y d ro fu ra n e  o r 
te tra h y d ro p y ra n e  and n itr ic  acid  [2], or so lv e n t m ix tu res w here th e  re su lts  
are a ffec ted  b y  re la tiv e ly  sm all am o u n ts  o f a lie n  ions, as a m ix tu re  o f  b u ta n o l 
and  n itr ic  ac id  [3], or b u ta n o l and  h y d ro ch lo ric  ac id  [4]. In  an o th e r c o m m u n i
cation  [5], th e  m ix tu re  o f  e th an o l and  4 N  su lp h u ric  acid is su g g ested  as a 
so lven t. T h is  is, how ever, d isad v an tag eo u s  in  v a r io u s  po in ts o f v iew : i t  can  
only  be a p p lie d  in  co n c e n tra tio n s  of u ra n iu m  ab o v e  0 ,5% ; the  ions o f  a lk a li 
an d  e a r th  a lk a li m etals in te r fe re  w ith  th e  s e p a ra t io n , an d  20 hours a re  re q u ire d  
for th e  d e v e lo p m en t o f th e  ch ro m ato g ram . I n  a recen t paper [6], a  m ix tu re  
o f e th e r , e th a n o l, and  n i t r ic  acid is su g g ested . T he spot o f u ra n iu m  is, 
how ever, n o t  sa tis fa c to r ily  com pact, can  b e  fa ir ly  sep ara ted  o n ly  in  th e  
presence o f  iro n , and  th e  low er lim it o f th e  d e te rm in a tio n  is 5 fig o f  u ra n iu m .

T h e  scope of th e  p re s e n t in v es tig a tio n s  w as  to  evolve a p ap er c h ro m a to 
g rap h ic  te c h n iq u e  su itab le  fo r th e  rap id  a n d  se m i-q u a n tita tiv e  d e te rm in a tio n  
o f  u ra n iu m  am o u n ts  o f  1 fig as well.

E xperim en tal

1 .  Q u a l i t a t i v e  i n v e s t i g a t i o n s

At first the suitability of various solvents was investigated.
Measuring cylinders of 500 ml served as chromatographic vessels. Paper strips of 3 4 x 2  

cm were suspended on the stoppers of the cylinders. Ascending technique was applied, running 
heights generally ranging 20 cm from the starting line. The distance between starting line and 
lower end of paper strip was 3 cm.

Chromatograms were dried with an electric drying machine at about 50°, then developed 
with a 5% solution of hexacyanoferrate (II). In the case of ions giving no colour reaction 
with hexacyanoferrate (II), other reagents of suitable nature were applied.

On calculating the Rf values, distances between the starting line and the centre of spot 
were considered.

* Presented November 6 , 1959 b y  G. S c h a y .
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The experiments were throughout carried out at a temperature of 20 ±  1° C.
Organic acids, alcohols, esters, ethers, and ketones were tested as solvents. Knowing 

the solubility  of uranyl nitrate in organic solvents containing nitric acid, all the solvents 
were tested  with additions of 2,5, 10 and 20 per cent by  volum e of nitric acid of sp. gr. 1,64, 
in order to obtain informations, at least as regards the orders of magnitude, on the suitable 
concentrations of nitric acid as well. In the case of solvents not completely miscible w ith  
nitric acid, the upper phase separating after shaking was used.

The suitability of solvents was examined by running solutions containing U , Y, Fe (III), 
Cu, Co, and N i ions as nitrates. In the case of solvents w hich proved to be favourable w ith  
respect to  the separation of uranium from these ions, the Rf values also of the following ions 
were determined, both in the presence and in the absence of uranium: Ag, Pb, TI, H g, Cd, 
Mn, A l, Cr, Zn, Th, Ca, Ba, Mg, Na, K, NH4. It was found that none of these ions interfere 
w ith th e  separation of uranium.

Rf values showed slight fluctuations depending on the temperature, the acid content 
and contam inations of the solvent, the inhomogeneities o f paper and the presence of alien 
ions. These, however, did not interfere with the separation and semi-quantitative determ ina
tion, respectively, of uranium by paper chromatography as a satisfactory separation of U 0 2 
ions w as achieved.

O n  ap p ly in g  id e n tic a l so lven ts, th e  R f v a lu e s  o f m eta l ions a re  k n o w n  
to  v a r y  w ith  th e  acid  c o n c e n tra tio n  [7]. U sin g  k e tones as so lv en ts , th e  R f 
v a lu e s  o f  u ra n iu m  p ro v ed  to  be p rac tica lly  in d e p e n d e n t of th e  acid  c o n c e n tra 
t io n  a n d  am o u n te d  to  1,0 ev en  in  th e  p resen ce  o f  m inu te  ad d itio n s  o f  ac id . 
I n  c o n t r a s t  to  th a t ,  th e  R f values d e fin ite ly  d e p en d ed  on th e  c o n c e n tra tio n  
o f  a c id  in  th e  case o f  e s te rs  as so lvents. O n ra is in g  th e  acid c o n c e n tra tio n , 
a p a ra l le l  increase  o f R f v a lu es  w as observed . A t a low  acid c o n c e n tra tio n , th is  
in c re a se  p ro v ed  to  be m a rk e d ly  sm aller w ith  e s te rs  of a g rea te r  n u m b e r  o f  
c a rb o n  a to m s th a n  w ith  th o se  o f few er c a rb o n  a to m s. The esters  o f  a lcoho ls 
h a v in g  a  b ran ch ed  c h a in  g av e  w ith  id e n tic a l a m o u n ts  of n itr ic  a c id  low er 
R r v a lu e s  th a n  th e  s im ila r e s te rs  of lin ea r  a lco h o ls  of the  sam e n u m b e r  o f 
c a rb o n  a to m s. T h is o b se rv a tio n  was u tiliz ed  w ith  success a t  th e  s e p a ra tio n  
o f  u ra n iu m  b y  co lum n c h ro m a to g rap h y .

O n  exam in in g  th e  e ffec t o f th e  n u m b e r  o f  carbon a tom s o n  th e  R f 
v a lu e s  o f  m e ta l ions in  m ix tu re s  of v a rio u s  a lcoho ls and  h y d ro c h lo ric  ac id , 
L e d e r e r  fo u n d  [8] t h a t  th e  R f values of u ra n iu m  decrease w ith  th e  r is e  o f  th e  
n u m b e r  o f  carbon  a to m s o f th e  alcohol. I n  o u r  in v estig a tio n s, R f v a lu e s  o f  
u r a n iu m  w ere s tu d ied  in  m ix tu re s  of a lcohols a n d  n itric  acid. In  th e  case  o f 
m e th a n o l  an d  e th an o l, R f v a lu es  were lo w er th a n  0,9 w hilst w ith  a lcoho ls 
o f  th r e e  o r m ore ca rb o n  a to m s  th e y  eq u a lled  0 ,99  —1,0.

A lso  th e  size a n d  co m p ac tn ess , re sp e c tiv e ly , of th e  spo t w ere  a ffe c ted  
b y  th e  c o n c e n tra tio n  o f  ac id . I n  th e  case o f  u ra n iu m , th e  co m p ac tn ess  o f  th e  
sp o t  im p ro v e d  w ith  ris in g  ac id  co n cen tra tio n s . T h u s , on sep a ra tin g  u ra n iu m  
fro m  o th e r  ions b y  p a p e r  c h ro m a to g ra p h y , i t  a p p e a rs  p rac tica l to  a p p ly  h ig h e r  
ac id  c o n c e n tra tio n s  (over 1 0 % ); n itric  ac id  c o n te n t  of 15 per cen t b y  v o lu m e  
w as fo u n d  to  be m o st fav o u ra b le . O n s e p a ra tin g  u ra n iu m  by  c h ro m a to g ra p h y  
on  ce llu lo se  co lum n, in  tu rn ,  low er acid c o n c e n tra tio n s  (2 to  5% ) g av e  b e t te r  
r e s u l ts  b ecau se  w ith  h ig h e r  ac id  c o n c e n tra tio n s  also th e  m ig ra tio n  r a te s  o f  
a c c o m p a n y in g  ions in c rease  (see p a r t  I I  o f  th is  com m unication).

A c ta  Chim . Hung. Tomus 22. 1960
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O n ev a lu a tin g  th e  q u a lity  o f  so lv e n t, th e  co m p ac tn ess  o f  th e  u ran ium  
sp o t a t  a ce rta in  c o n c e n tra tio n  o f n itr ic  ac id  se rved  as a b ase . N am ely , it 
o ccu rred  w ith  m an y  so lv en ts  th a t ,  a lth o u g h  th e  R f v a lu e  o f u ra n iu m  ap p ro x 
im a te d  1,0, a fte r d ev e lo p m e n t a f a in t  b row n  c o lo u ra tio n  a p p e a re d  on a large 
a rea  b e h in d  the  c o m p a c t sp o t an d  th is  co lo u ra tio n  in te rfe re d  w ith  th e  q u a n ti
ta t iv e  eva lu a tio n . A t a n  id en tica l ac id  c o n c e n tra tio n , th e  d is ta n c e  betw een 
th e  u ra n iu m  spo t a n d  th e  spots o f  o th e r  ions se rv ed  as a n o th e r  b ase  for the  
q u a lita tiv e  ev a lu a tio n  o f  th e  so lven t.

A lso th e  effect o f  various so lv e n t m ix tu re s  an d  o f  v a r io u s  add itiv es , 
as e. g. benzoyl ace to n e  w as ex am ined . O n a p p ly in g  so lv en ts  ea s ily  dissolving 
u ra n y l n i tra te , th e  e ffec t of th e  a d d itio n  o f so lv en ts  te n d in g  to  red u ce  th e  
so lu b ility  of u rany] n i t r a te  was s tu d ie d . I t  w as found  th a t  th e  p o ssib ility  of 
e v a lu a tin g  th e  c h ro m a to g ra m s w as n o t  in c rea sed  b y  a n y  o f  th e  a lte rn a tiv e s  
as th e  sp o t o f u ra n iu m  m erged  w ith  th e  spo ts o f  acco m p an y in g  io n s (m ain ly  
o f  iro n  ions) or th e  b o rd e rs  of th e  u ra n iu m  sp o t becam e in d is t in c t  an d  th u s 
th e  q u a n tita tiv e  e v a lu a tio n  w as re n d e re d  d iff icu lt.

O n in v e s tig a tin g  th e  effect o f  v a rio u s  an io n s, in  th e  case o f  e s te r  and  
k e to n e  so lven ts i t  w as p ro v ed  th a t  th e  se p a ra tio n  o f  u ra n iu m  w as n o t  affected  
b y  th e  presence o f  ch lo rid e , su lp h a te , an d  p h o sp h a te  ions.

T h e  R f values o f  u ran iu m  w ere  n o t a lte re d  b y  ra is in g  th e  a m o u n t of 
a cco m p an y in g  c a tio n s , w hile those o f  th e  o th e r  ions c h an g ed  o n ly  to  a sm all 
e x te n t.

O n considering  th e  above a sp e c ts , m e th y l e th y l k e to n e  p ro v e d  to  be best 
su ited . H ow ever, a lso  b u ty l  a c e ta te  a n d  iso b u ty l a c e ta te  as w ell as m ethy l 
iso b u ty l ketone a n d  m e th y l p ro p y l k e to n e  w ere found  to  be  sa tis fac to ry .

I n  th e  e x p e rim e n ts  carried  o u t w ith  th e  a im  o f choosing  th e  so lvent 
w ith  th e  op tim um  e ffec t, f ilte r  p a p e r  W h a tm a n  1 w as used . A lso W h a tm a n  4, 
M acherey  214, an d  S ch le ich er an d  S chiill 2043b p a p e rs  w ere te s te d  for su it
a b ili ty  in  q u a n ti ta t iv e  in v es tig a tio n s .

2 .  Q u a n t i t a t i v e  d e t e r m i n a t i o n  o f  u r a n i u m

In the paper chromatographic experiments aimed at the quantitative determination 
of uranium, the ester and ketone solvents were used which, in the previous tests for choosing 
the solvent of optimum effect, proved to  be the best suited.

The quantitative evaluation was performed with paper strips into which, for the sake 
of comparison, also drops of solutions containing rising amounts of uranium were transferred 
besides the uranium spot to  be tested. The volume of these drops was 0,02 ml. When such a 
drop did not contain uranium ions in amounts satisfactory for detection, one or more further 
drops Were transferred onto the paper, after the complete drying of the preceding drop. 
A micropipet of 0,001 ml scale was used for transferring the drops. The Macherey paper No. 
214 was found to be best suited for quantitative determinations in that the spots were mark
edly compact and readily evaluable on this type of paper.

A glass vessel of larger dimension (21 X 26 X 32 cm) was used in the quantitative deter
minations. The glass boat w ith the solvent containing nitric acid and the glass dish with water 
serving for the production of an area saturated with water vapour were placed in  the bottom  
of this vessel. The upper flange of the vessel was coated with a rubber ring and this latter 
was covered with a glass plate to attain an airtight sealing.

1* Acta Chim. H ung. Tomus 22. I960
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T he paper strips were hanged using glass hooks on a glass rod located over the glass
boat.

D uring the quantitative investigations care was taken to maintain identical conditions 
throughout the experiments ( i . e . iden tica l diameter of spots transferred onto the front line, 
iden tica l depth of immersion of paper into the solvent, identical temperature and height of 
running, etc.).

There are three possibilities o f quantitatively evaluating paper chromatograms: 1) eval
uation o f the coloured compound on the paper itself, 2) evaluation by one of the conventional 
analytica l methods (as photometry, fluorimetry, polarography, gravimetry, etc.), subsequent 
to elu tion  by  an appropriate solvent, 3) evaluation by measuring the light absorption of the 
spot, using  a negative made of the chromatogram. Although both latter methods are more 
accurate, they  have the drawback o f being markedly more cumbersome and slower. Evalua
tion  on  th e  paper itself can be carried out extremely quickly and simply. However, this latter 
m ethod is only semi-quantitative.

E v a lu a tio n  o f  ch ro m ato g ram s

I t  is  know n th a t  th e  q u a n t i ta t iv e  e v a lu a tio n  o f  ch ro m a to g ram s is 
p o ss ib le  o n  th e  basis o f th e  size  a n d  colour in te n s i ty  o f  th e  spo t. T h e  size of 
th e  s p o t  is  p rop o rtio n a te  to  t h e  lo g arith m ic  v a lu e  o f  th e  c o n c e n tra tio n  [9].

F ig .  1 . Shape of paper strip used for the semi-quantitative determination of amounts of uranium
below 5 /ig

H o w e v e r , th is  correlation  g e n e ra lly  serves as an  a p p ro p r ia te  base  for e v a lu a tio n  
o n ly  a t  h ig h e r  co n cen tra tions (o v e r  5 ц g), as in  th e  case  o f  sm alle r q u a n titie s  
o f  u r a n iu m  ions, the  b o u n d a r ie s  o f  spots are  in d is t in c t  or th e  in te n s i ty  of 
co lo u r is  n o t  hom ogeneous o n  th e  w hole area o f th e  sp o t. T h u s , p ap e rs  o f a

A cta  C him . Hung. Tomus 22. 1960
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special sh ap e  w ere used. H e re , th e  d is tan ce  o f  th e  s ta r t in g  line  fro m  th e  lower 
end  of th e  p a p e r  was 3 cm , w h ile  th e  w id th  o f  th e  s tr ip s  w as 2 cm  a t  th e  s ta r t 
ing  line a n d  th e ir  len g th  w as 20 cm . T he w id th  o f  s tr ip s  decreased  fro m  2 cm 
(20 m m ) to  6 m m  as show n in  F ig . 1. R u n n in g  h e ig h ts  w ere chosen  so as to 
locate  th e  f ro n t  onto  th e  6 m m  w ide section  o f  th e  s tr ip .

W h en  ch ro m ato g ram s o b ta in e d  on s tr ip s  o f  th e  sugg ested  sh a p e  are 
ev a lu a ted , th e  co rre la tion  b e tw e e n  th e  size an d  a rea , re sp ec tiv e ly , o f  th e  spo t 
and  th e  co n c e n tra tio n  c a n n o t be  u tilized , how ever, th e  colour in te n s i ty  o f  th e  
sp o t can  th u s  be increased  also  in  th e  case o f low  u ra n iu m  c o n c e n tra tio n s  to 
an  e x te n t w h ich  m akes possib le  to  c a rry  o u t th e  ev a lu a tio n  a n d  to  ex ten d  
th e  low er lim its  of d e te rm in a tio n  dow n to  v e ry  sm all am o u n ts  o f  u ra n iu m  
(below 1 p g ).

T he u se  o f  p ap er s tr ip s  o f  th e  suggested  sh ap e  is n ecessary  o n ly  a t  sm all
er am o u n ts  o f  u ran iu m  (below  5 pg ), w hile in  th e  case o f  u ra n iu m  am o u n ts  
over 5 Цg i t  is p rac tica l to  u se  s tr ip s  of a u n ifo rm  w id th  of 20 m m , se p a ra tin g  
th e  single s tr ip s  by  cu ts  o f  5 m m  w id th .

Suggested  techn ique

F or se m i-q u a n tita tiv e  d e te rm in a tio n s  o f  u ra n iu m  th e  follow ing te c h n iq u e  
is suggested .

T he sam p le  o f m in era l o r  ore to  be te s te d  is p rocessed  b y  one  o f  the  
co n v en tio n a l m ethods. In  th e  m a jo rity  o f cases i t  is sa tis fa c to ry  a n d  qu ick ly  
p erfo rm ab le  to  bo il th e  sam p le  w ith  a m ix tu re  o f  n itr ic  acid  an d  m an g an ese  
dioxide. A n o th e r , s im ilarly  su ita b le  m e th o d  consists  in  processing  th e  sam ple  
in  a p la tin u m  d ish  w ith  a m ix tu re  o f  n itr ic  an d  h y d ro flu o ric  acids, tra n s fe r r in g  
th e  su b stan ce  w ith  w a te r in to  a b e a k e r an d  e v a p o ra tin g  i t  w ith  n i t r ic  acid. 
W hen no p la tin u m  dish is av a ila b le , bo iling  w ith  hyd ro ch lo ric  ac id  a n d  w ith  
su b seq u en tly  added  n itric  a c id  can  be perfo rm ed  in  a b eak er, fo llow ed by  
ev ap o ra tio n  to  d ryness an d  b y  tw o  ev ap o ra tio n s  w ith  n itr ic  acid .

The so lu tio n  ob ta in ed  b y  d igestion  is filte red  an d  th e  p H  v a lu e  ra ise d  to  
ab o u t 3 b y  dropw ise add ing  a  so lu tio n  o f sod ium  h y d ro x id e . T h e  so lu tion  
is tra n sfe rre d  in to  a m easu rin g  f la sk . T hen  one d rop  (0,02 ml) o f th is  so lu tion  
or, if  n ecessary , a f te r  th e  co m p le te  d ry in g  o f  th e  f i r s t  d ro p , one o r tw o  fu r th e r  
d rops are  tra n s fe r re d  on to  th e  p a p e r . B eside th e  sp o t o f  th e  te s t  so lu tio n , 
d rops of s ta n d a rd  so lu tions se rv in g  as references are  tra n sfe rre d  fo r th e  q u a n 
t i ta t iv e  e v a lu a tio n .

C h ro m ato g ram s are  d ev e lo p ed  w ith  m e th y l e th y l k e to n e  o r  b u ty l 
a c e ta te  c o n ta in in g  15%  b y  v o lu m e  of n itr ic  ac id , u n til  th e  f ro n t m ig ra te s  
16 cm aw ay  from  th e  s ta r t in g  line.

C h rom atog ram s are  d r ie d  an d  sp ray ed  as a lread y  described .

Acta Chirn. Hung. Tom us 22. 1960
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T h e  se m i-q u a n tita tiv e  e v a lu a tio n  can be  c a rr ie d  o u t b e tw een  th e  con
c e n t r a t io n  lim its 0,5 a n d  2 0 0  fj,g w ith  an e rro r o f  a b o u t ± 2 0 % .  T h e  accu racy  
o f  t h e  m ethod  can b e  in c re a se d  b y  tra n s fe r r in g  th e  u ra n iu m  sp o ts  of th e  
re fe re n c e  chrom atog ram  w ith  s lig h t d ifferences in  u ra n iu m  c o n te n ts , w ith in  
th e  r a n g e  of co n c e n tra tio n  co rrespond ing  to  th e  ex p ec ted  u ra n iu m  co n ten t.

A b o u t 75 m inu tes a re  re q u ire d  to  ca rry  o u t  a s e m i-q u a n tita tiv e  analysis.
T h e  foregoing te c h n iq u e  o f d e te rm in a tio n  w as  also te s te d  in  th e  presence 

o f  th e  ions m entioned  in  co n n ec tio n  w ith  th e  e x p e rim e n ts  p erfo rm ed  for 
c h o o s in g  th e  best su ite d  s o lv e n t. None of th e  io n s in te rfe re d  w ith  th e  q u a n ti
t a t i v e  evaluation . T h e  p re se n c e  of accom pany ing  ions d id  n o t a ffec t th e  size 
a n d  co lo u r in ten s ity , r e s p e c tiv e ly ,  of th e  u ra n iu m  sp o t. T h u s, i t  is n o t  neces
s a r y  to  ad d  any  c o m p le m e n tin g  ions to  th e  s ta n d a r d  so lu tions or to  th e  te s t  
s o lu t io n .

T h e  corre la tion  b e tw e e n  th e  p ercen tage  o f  u ra n iu m  c o n te n t o f th e  ex am 
in e d  m in e ra l or ore s a m p le  a n d  the  q u a n tity  o f u ra n iu m  d e te rm in ed  on th e  
b a s is  o f  th e  colour in te n s i t ie s  o f  th e  spots a p p e a r in g  a fte r  develop ing  th e  p a p e r 
c h ro m a to g ra m s  is e x p re sse d  b y  th e  fo rm ula

ТТ0/ -  m ' V n

U /0  G -w lO 4

w h e re  m  is th e  a m o u n t o f  u ra n iu m  observed  on  th e  p a p e r  s tr ip  in  до-g, v th e  
v o lu m e  of the  te s t so lu tio n  in  m l, vn th e  v o lu m e  o f th e  u sed  m easu rin g  fla sk  
in  m l, an d  G th e  w e ig h t o f  th e  substance  in  g.

B y  th is  m eth o d , i t  is  possib le  to  an a ly se  w ith  good re su lt m in era ls  or 
o re s  co n ta in in g  m ore th a n  0 ,004%  of u ra n iu m .

T h e  su itab ility  o f  th e  m e th o d  is co n firm ed  b y  th e  d a ta  in  T ab le  I . T he 
a n a ly s e s  p resen ted  in  T a b le  I  w ere carried  o u t  b y  tra n s fe rr in g  th e  d igested

Table I

R esu lts  o f  determinations o f  u ra n iu m  carried out by the direct evaluation o f  paper chromatograms

Sam ple
w eighed

g

Amount 
of U 

added

mg

C o n ten t 
of U  in  sam ple

%

Volume of 
solution trans
ferred onto the  

paper*

ml

A m ount of U 
determ ined  by 
com parison of 

spots on th e  
paper 

^g

Content of U 
determ ined by 
chrom atography

%

Error of th e  
determ ination

%

1,9518 50 2,5 0,02 12 3 +  20

0,9838 15 1,5 0,02 3 1,5 0

4,9522 50 1,0 0.04 24 1,2 +  20
1,9928 18 0,9 0,04 6 0,75 - 1 7

2,0021 1,2 0,06 0,04 0,5 0,06 0

4,9976 2 0,04 0,06 1 0,033 - 1 8

* The digested solution of the sample was transferred into a 100 ml measuring flask .
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so lu tio n  of th e  sam p les  listed  in  co lu m n  1, in to  100 m l m e a su rin g  f la sk s . T h is 
so lu tio n  w as th e n  com plem ented  b y  th e  a m o u n ts  of u ran iu m  g iv en  in  co lum n 
2*. T h e  resu lts  show  th a t  th e  e r ro r  o f  th e  d e te rm in a tio n  d id  n o t  exceed  20% .

SU M M A R Y

A pap er c h ro m a to g rap h ic  te c h n iq u e  w as evo lved  for th e  d e te rm in a tio n  o f u ra n iu m  
a m o u n ts  o f 0,5 to  200 /<g, w ith  an  e r ro r  n o t  exceed ing  20% . M ethyl e th y l k e to n e  or b u ty l-  
a c e ta te  con tain ing  1 5 %  by  volum e of n i tr ic  acid  serves as a  ru nn ing  so lv en t. O n  using  p ap er 
s tr ip s  o f th e  shape p re sen ted  in  Fig. 1, th e  ru n n in g  h e ig h t is 16 cm , a n d  a b o u t  75 m in u te s  
a re  re q u ire d  to  ca rry  o u t  a d e te rm in a tio n . A cco m p an y in g  ions do no t in te rfe re  w i th  th e  m ethod .
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C H R O M A T O G R A P H IS C H E  B E ST IM M U N G  D ES U R A N S , I.
P ap ie rc h ro m a to g rap h isc h es  V erfahren  

T. pa lAgyi

(Zentralforschungsinstitut für Chemie der Ungarischen Akademie der Wissenschaften, Budapest) 

Eingegangen am 20. Dezember, 1958

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

D as vom  V erfasse r en tw ickelte  p a p ie rch ro m a to g rap h isch e  V erfah ren  e rm ö g lich t die 
B e stim m u n g  von U ran m en g en  zw ischen 0,5 u n d  200 /<g m it einem  F e h le r  in n e rh a lb  20% . 
M e th y lä th y lk e to n  o d e r  B u ty la c e ta t m it  e in em  G e h a lt v o n  15 V o l.%  S a lp e te rsä u re  w erd en  
a ls L au flö su n g sm itte l verw endet. Bei A n w en d u n g  v o n  P ap ie rs tü ck en  in  d e r  a u f  A bb. 1 an g e
f ü h r te n  F orm  b e trä g t  d ie Laufhöhe 16 cm  bzw . d ie  G esam tdauer der B e stim m u n g  u n g efäh r 
75 M in u ten . E s w u rd e  keine  S tö rw irk u n g  d e r b eg le iten d en  M etallionen b e o b a c h te t.

* As rock sam p le s con tain ing  u ra n iu m  w ere n o t availab le , know n a m o u n ts  o f  a  so lu tion  
o f  u ra n y l  n itra te  w ere  ad d ed  to  the  p ro cessed  so lu tions. T he m inerals u sed  in  th e  p re se n t te s ts  
c o n ta in e d , in  a d ecreas in g  sequence, th e  ca tio n s  Mg, Al, Ca, Si, N a, Fe, M n, T i, B e, Cu, T1 
a n d  N i.

Acta Chim. H ung. Tom us 22. I960
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ХРОМАТОГРАФИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ УРАНА, I.
Метод бумажной хроматографии

т. ПАЛАДИ

(Центральный химический исследовательский институт А Н  Венгрии, г. Будапешт) 

Поступило 20. декабря 1958 г.

Р е з ю м е

Автор разработал метод бумажной хроматографии, при помощи которого удается 
определить количества урана от 0,5 до 200 микрограммов, в пределах 20% точности. 
Раствор для разгонки-метилэтилкетон или бутилацетат, содержащий 15 объемных % 
азотной кислоты. На бумаге, вырезанной в показанном на рисунке 1. виде, высота раз
гонки 16 см, длительность определения примерно 75 минут. Посторонние ионы металлов 
не мешают определению.

T iv a d a r  P a l á g y i  ; B u d a p e s t X I . K en d e  u . 12.

Acta Chim. Hung. Tomus 22. 1960



VOLUMETRISCHE BESTIMMUNG DES ZIRKONIUMS, II.*
C H R O M A T O M E T R IS C H E  M E T H O D E  

A. S c h n e e r  [ u n d  H . H a r t m a n n

( In s t i tu t  f ü r  A llgem eine und Anorganische C hem ie der L . Eötvös U niversitä t, B u d a p es t)

E ingegangen  am  30. J a n u a r  1959**

In  u nserer frü h e re n  M itte ilu n g  [1] ü b e r  die E n tw ick lu n g  eines V e r
fa h re n s  zu r R estim m u n g  von M an d e lsäu re  u n d  d u rch  M andelsäure  au c h  von  
M engen von  m ehr als 2 mg Z irk o n iu m  m itte ls  e iner p e rm a n g a n o m e trisch e n  
T i tr a t io n  in  a lka lischem  M edium  h a b e n  w ir b e re its  e rw äh n t, d aß  u n se ren  
U n te rsu ch u n g en  gem äß  die M an d e lsäu re  in  e inem  k o n z e n trie rten  schw efel
sau ren  M edium  sow ohl m it C r(V I) w ie au ch  m it Ce(IV) zu K o h len d io x id  u n d  
W asse r o x y d ie rt w ird . N achfo lgend  b esch re ib en  w ir die fü r  die c h ro m a to - 
m e trisch e  R estim m u n g  der M an d e lsäu re  u n d  des Z irk o n iu m te tra m a n d e la ts  
(ZrM 4) in  einem  k o n z e n trie rten  sch w efe lsau ren  M edium  en tw ick e lte  M ethode. 
Ü b er die A n w en d b a rk e it dieses V e rfa h ren s  b e r ic h te te n  w ir in  e in er v o rläu fig en  
M itte ilu n g  [2]. Im  V ergleich  zu d e r e rw ä h n te n  p e rm an g an o m e trisch en  T i t r a 
tio n  b ie te t  das ch ro m a to m e trisch e  V erfah ren  den  V orteil, daß  b e i d e r  le tz te 
ren  R e a k tio n  die M andelsäure  n a c h  d e r  G le ichung

C6H 5CH O H C O O H  +  17 О =  8 C 0 2 +  4 H 20

m it e inem  Ä q u iv a le n tw e rt von  34 zu  K o h len d io x id  u n d  W asse r o x y d ie r t  
w ird . N ach d em  d as Ä q u iv a len tg ew ich t des Z irkon ium s n u r  d en  l /1 3 6 s te n  
T eil seines A tom gew ich tes b e trä g t , l ä ß t  s ich  d ie  le tz te re  T itra t io n  b e i einem  
w esen tlich  g ü n stig e ren  Ä q u iv a len tg ew ich ts  V erhältn is d u rch fü h ren . In fo lg e 
dessen  k ö n n en  m it d iesem  V erfah ren  n ied rig e re  Z irkon iu m m en g en  b e s tim m t 
w erd en  als m it a n d e re n  v o lu m e trisch en  M eßm ethoden .

C hrom schw efelsäure  w ird  fü r  d ie  B e s tim m u n g  des K o h len sto ffg eh a lte s  
von  o rg an isch en  u n d  an o rg an isch en  V e rb in d u n g e n  se it langer Z e it a n g e w a n d t. 
B ei d iesem  V erfah ren  w ird  e n tw ed e r das V o lum en  des e n ts ta n d e n e n  K o h le n 
d io x ids gem essen [3] oder d e r U b e rsc h u ß  a n  C r(V I) r ü c k t i t r ie r t  [4]. Z u r 
B estim m u n g  von  A lkoholen  v e rw e n d e t m a n  diese M ethode se it e tw a  100

* A. Sc h n e e r , H . H artm ann  : V o lu m e trisc h e  B estim m u n g  des Z irk o n iu m s, I .  A c ta  
C him . H u n g . 22, 35 (1960).

** V orgetragen  a u f  d e r  50 jährigen  Ju b ilä u m sk o n fe re n z  des V ereins U n g a risch e r C hem i
ker, B u d a p e s t,  am  12. M ai 1958.

V orgeleg t von  E . Sch u lek  am  6. N o v em b er 1959.

Acta Chim. Hung. Tornus 22. I960



J a h r e n  [5], sie w u rd e  je d o c h  au ch  zu r B e s tim m u n g  von  G lycerin  [6] u n d  
a n d e re n  o rg an isch en  V e rb in d u n g en  [7] vo rg esch lag en .

D ie  O x y d a tio n  is t  a b e r  — ab g eseh en  d a v o n , d aß  gewisse V e rb in d u n g e n  
g a r n ic h t , an d ere  n u r  b is zu  Z w isch en p ro d u k ten  o x y d ie rb a r sind  — o ft in fo lge 
der K o h le n m o n o x y d en tw ick lu n g  keinesw egs e in d e u tig . S i m o n  [ 8 ]  b e sc h ä ftig te  
sich  a u s fü h rlic h  m it d iesem  P ro b lem  u n d  es g e lan g  ihm  m itte ls  Ag - K a ta ly 
sa to rs  te ils  die K o h len m o n o x y d en tw ick lu n g  zu  v e rh in d e rn , te ils  gew isse, 
b ish e r  n ic h t  reag ie ren d e  S u b s ta n z e n  w ie z. B . E ss ig säu re  au ch  zu o x y d ie ren .

D ie  O x y d a tio n  w u rd e  im  a llgem einen  in  e inem  M edium  von  65 G ew .%  
o d e r v e rd ü n n te re r  S chw efelsäure d u rc h g e fü h rt. N euerd ings w u rd e  dieses 
V e rfa h re n  v o n  e in igen  A u to re n  [9, 10] zu r B estim m u n g  des »S auersto ff« - 
V e rb ra u c h e s  von  A bw ässern  heran g ezo g en . In te re s s a n t  is t eine M itte ilu n g  
v o n  C a r d o n e  [1 1 ] ,in  d er e rw ä h n t w ird , d aß  D iä th y len g ly k o l in  A b h ä n g ig k e it 
v o n  d e r  S ch w efe lsäu rek o n zen tra tio n  s tu fen w eise  o x y d ie rt w erd en  k a n n , 
w o b ei in  S chw efelsäure  v o n  12,5, 25 bzw . 50 V o l.%  ein Ä q u iv a le n tw e rt von  
14, 16 bzw . 20 aufgew iesen  w ird . E s w u rd e  v e rs u c h t eine vo llkom m ene O x y d a 
t i o n —  ä h n lic h  den  V ersuchen  v o n  S i m o n  [ 8 ]  — d u rc h  Zugabe von  S ilb e rsu lfa t 
a ls K a ta ly s a to r  zu s ich ern  [10]. D er F o r ts c h r i t t  d er O x y d a tio n  des C r(V I) 
w u rd e  a u c h  d u rch  P h o to m e tr ie  v e rfo lg t [12], in d em  die Ä n d e ru n g en  der 
A b so rp tio n  der L ö su n g  bei e iner W ellen länge v o n  349 m /л gem essen w u rd en . 
F e l l e n b e r g  u n d  S n e t h l a g e  [13, 14] a rb e ite te n  in  einem  schw efelsau ren  
M ed iu m  v o n  e iner K o n z e n tra tio n  ü b e r 50 V o l.% . D ie B estim m ung  des M e th a 
n o ls u n d  Ä th an o ls  n eb e n e in a n d e r w urde  v o n  F e l l e n b e r g  en tw icke lt, w äh re n d  
S n e t h l a g e  fe s ts te llte , d aß  die R e a k tio n  am  ra sc h e s te n  in  S chw efelsäure  
v o n  e tw a  80 G ew .%  v e rlä u ft [15]. Ü b e r die B estim m u n g  von  M an d elsäu re  
fa n d e n  w ir  keine L ite ra tu ra n g a b e n .
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T itra tio n  der M andelsäu re

B e i v o rlieg en d en  U n te rsu ch u n g en  e n tw ic k e lte n  w ir zuerst die c h ro m a to - 
m e tr isc h e  M essung d e r M ändelsäu re . U n seren  V o rversuchen  n ach  w u rd e  die 
M an d e lsä u re  b e i e in e r T e m p e ra tu r  v o n  e tw a  100° d u rc h  C r0 3 in  e inem  schw efe l
s a u re n  M edium  h ö h e re r  K o n z e n tra tio n  (70 b is  90 G ew .% ) in n e rh a lb  10 — 20 
M in u te n  m it  e inem  Ä q u iv a le n tw e rt von  34 zu  K oh lend iox id  u n d  W asser 
o x y d ie r t .  D er Ü b ersch u ß  an  C r(V I) w u rd e  f rü h e r  m it einer F e (II)-L ö su n g  
in  A n w esen h e it e ines ä u ß e ren  In d ik a to rs  [4], s p ä te r  jo d o m etrisch  [13, 14] 
o d e r a b e r  n ach  Z ugabe  v o n  ü b erschüssigem  F e(II)-S a lz  p e rm an g an o m e trisch  
[7] t i t r i e r t ,  w äh ren d  m an  ih n  n eu erd in g s d u rc h  T itra tio n  m it e in e r F e (II)-  
M eß lösung  in  G eg en w art v o n  P h o sp h o rsäu re  b e s tim m t, w obei D ip h en y lam in  
[16] o d e r F e rro in  [9] als In d ik a to r  d ien en . B e i vo rliegenden  M essungen v e r 
w e n d e te n  w ir eine F e S 0 4-M eßlösung u n d  F e rro in  als In d ik a to r .

A cta  Chim. Hung. Tomus 22. 1960
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Die W irk u n g  d e r Schw efelsäure- u n d  D ic h ro m a tk o n z e n tra tio n , fe rn e r  
des E rw ärm en s  a u f  die V o llkom m enheit u n d  D a u e r  der R eak tio n  w u rd e n  
u n te rsu c h t. H ie r  w ollen  w ir u ns n ic h t m it  d em  üb rig en s sehr in te re s s a n te n  
M echanism us d ie se r R eak tio n  b esch äftig en . B e i v o rliegenden  U n te rsu c h u n g e n  
w ar unsere  Z ie lse tzu n g  d iejen igen  V e rsu c h su m stä n d e  festzuste llen , u n te r  
w elchen n ic h t n u r  d e r e indeu tige  V e rla u f d e r  R e a k tio n  gesichert w ird , so n d e rn  
auch  die R eak tio n sg esch w in d ig k e it ein  b e fried ig en d es  Maß e rre ich t.

A ngew andte  R eag en zien

1. N a 2Cr20 7 • 2 H 20  puriss.
2. K 2Cr20 7 p . a ., bei 150° g e tro ck n et.
3. H 2S 0 4 p . a ., sp . Gew.: 1,84.
4. D e stillie r te  Schw efelsäure (n ach  d e r V o rsch rif t des  P h a rm . H ung. V ., S. 276, au s  3. 

b e re ite t).
5. F e S 0 4 • 7 H 20  puriss.
6. M an delsäu re  pu riss. M erck.
7. 1/40 m  F erro in lösung .

B ereitete  L ösungen

8. E tw a  0 , ln  N a 2Cr20 7 in  konz. Schw efelsäure: 5 g 1. in  5 m l W asser g e lö s t u n d  m it 
1000 m l 3. v e rm isc h t, so d an n  du rch  e inen  17 G 3 -G la sfilte r  f i ltr ie r t .

9. E tw a  0 ,2 5 n  N a 2Cr20 7 in  konz. Schw efelsäure: 12,5 g 1. in  12 m l W asser g e lö s t, m it 
1000 m l 3. v e rm isc h t u n d  du rch  e inen  17 G 3 -G la sfilte r  f i lt r ie r t .

10. 0 , ln  w äß rig e  K 2Cr20 7-Lösung: 4,9036 g 2. a u f  1000 m l gelöst (f  =  1,000).
11. 0,1 m  w ä ß rig e  M andelsäurelösung: 1,5214 g 6. a u f  100,00 m l gelöst.
12. 0,01m  w ä ß rig e  M andelsäurelösung: 10,00 m l d e r  L ö su n g  11. au f 100,00 m l v e rd ü n n t.
13. 0 ,01m  M andelsäu re lösung  in  konz. S ch w efelsäu re : 0,1521 g 6. in  4. a u f  100,00

gelöst.
14. 0 , ln  F e S 0 4-L ösung: 28,5 g 5. in  100 m l 10 v o l.% ig e r  Schwefelsäure g e lö s t u n d  

m it W asser a u f  1000 m l v e rd ü n n t.
15. E tw a  0 ,3 n  F e S 0 4-Lösung: 90 g 5. in  100 m l 10 vol. % ig er Schw efelsäure  gelöst 

u n d  m it W asser a u f  1000 m l v e rd ü n n t.

D er T ite r  d e r  schw efelsauren  L ösu n g en  8. u n d  9. v e rm in d e rt s ich  a ll
m äh lich  in fo lge v o n  O xyd atio n  d e r V eru n re in ig u n g en  d er zum  B ere iten  v e rw e n 
d e ten  S chw efelsäure. Bei Z im m e rte m p e ra tu r  w ird  d a h e r  dieser T ite r  n u r  n ach  
ein igen W ochen  W a rte z e it k o n s ta n t. M an k a n n  jed o ch  die frisch  b e re i te te  
L ösung d u rch  e in ig e  S tu n d en  E rw ärm en  in  e in em  115°igen L u ftb a d  s ta b i l i 
sieren . D er d u rc h  T itra tio n  m it e in er fr isch  e in g este llten  F eS 0 4-L ö su n g  in  
A nw esenheit v o n  F e rro in -In d ik a to r  in  u n g e fä h r  2m  schw efelsaurem  M ed ium  
e rm itte lte  T ite r  d e r  Lösung b lieb  8 M o n a te  la n g  u n v e rä n d e rt, w en n  m an  
sie vor F e u c h tig k e it u n d  S tau b  g esch ü tz t, in  e inem  m it doppelt gesch liffenem  
D eckel v e rseh en en  G las au fb ew ah rte .

D er T ite r  d e r F e S 0 4-L ösung  w u rd e  d u rc h  T itra tio n  m it e in e r  0 , ln  
w äßrigen  K 2Cr20 7-M eßlösung in  einem  1— 2m  schw efelsauren M ed iu m  in 
A nw esenheit v o n  F erro in  als In d ik a to r  e rm it te l t .  M an k an n  ab e r a u c h  a u f  
solche W eise v e rfa h re n , daß g leichzeitig  m it d e r  B estim m ung  ein B lin d v e r 
such  m it der g le ich en  M enge N a2Cr20 -  d u rc h g e fü h r t  w ird . In  diesem  F a l l  m uß
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m a n  n u r  den  T ite r  d e r F e S 0 4-L ösung k e im en . D ieser soll täg lich  n e u  b e s tim m t 
w e rd e n , oder m an  soll die L ösung  aus e in e r  R e d u k to rb ü re tte  [17] z u tro p fe n  
la s se n . W u rd e  jed o ch  d er T ite r  der s ta b ilis ie r te n  N a2Cr20 7-L ösung  sch o n  e in 
m a l b e s t im m t, so w ird  d u rc h  A n w endung  d es  B lindversuches e ine  s e p a ra te  
B e s tim m u n g  der K o n z e n tra tio n  d er F e S 0 4-L ö su n g  verm ieden .

B e i d er U n te rsu c h u n g  d e r O x y d ie rb a rk e it  der M andelsäure b e o b a c h te 
te n  w ir , d aß  — w enn  m a n  eine w äßrige M andelsäu re lösung  zu r ko n z . schw efel
s a u re n  N a 2Cr20 7-L ösung  zu fü g t, u n d  sich  d ie  L ösung  in fo lgedessen  a u f  8 0 — 
100° e rw ä rm t — die O x y d a tio n  w äh ren d  e in ig e r Sekunden des V erm isch en s 
s c h o n  b is  zu  90%  fo r ts c h re ite t .  D u rch  E rw ä rm e n  der Lösung a u f  d em  W a sse r
b a d  u n te rs u c h te n  w ir die fü r  den  v o llk o m m en en  V erlau f der R e a k tio n  n ö tig e  
Z e i td a u e r .  D ie R e a k tio n  w urde  a u f  so lche  W eise d u rch g e fü h rt, d a ß  m an  
d as  G em isch  aus M an d e lsäu re , W asser u n d  25 m l 0 ,ln  konz. sch w efe lsau rer 
N a 2C r20 7-L ösung  in  e inem  m it U hrg las b e d e c k te n  E rlen m ey erk o lb en  b e i e in er 
g e g e b e n e n  T e m p e ra tu r  fü r  b e s tim m te  Z e itd a u e r  steh en  ließ, so d an n  n a c h  A b
k ü h le n  d ie  L ösung  m it 100— 150 m l W asser v e rd ü n n te  und  den  Ü b e rsc h u ß  an  
C r(V I) d u rc h  F e(II)-M eß lö su n g  rü c k t i t r ie r te .

Tabelle I

E in f lu ß  der W artezeit und  des Erwärm ens a u f  d ie Oxydation der M andelsäure  
E inw aage: 1,543, 7,635 bzw. 9 ,177 m g M andelsäure

Tempe
ratur
°c*

Dauer der 
Wartezeit 
Minuten

Menge der durch Titration gefundenen Mandelsäure

Abweichung Abweichung Abweichung
mg % mg % mg %

20 1,5 1,461 - 5 ,3 — _ — —

20 30 1,508 - 2 ,3 — — — —

85 5 1,503 - 2 , 6 7,481 - 2 ,0 8,962 — 2,3

85 10 1,538 - 0 ,3 7,482 - 2 ,0 8,983 — 2,1
85 15 1,518 - 1 ,6 7,503 - 1 ,7 9,025 — 1,7
85 20 1,531 - 0 ,7 7,528 - 1 ,3 9,050 — 1,4

85 60 1,539 - 0 ,3 7,568 - 0 ,9 9,050 — 1,4

* D ie  sich  in fo lge  V erm isch en s e rw ärm te  L ö su n g  s ta n d  bei Z im m e rte m p e ra tu r  bzw . 
a u f  d e m  W asserb ad .

A u s T abe lle  I  g e h t h e rv o r, daß  die M an d e lsäu re  bei 85° in n e rh a lb  20 
M in u te n  b is zu  98 — 99 %  zu  K oh lend iox id  u n d  W asser o x y d ie rt w ird . E in  
w e ite re s  E rw ärm en  fü h r te  zu  keinem  b e sse re n  R esu lta t.

B e i d er U n te rsu c h u n g  des E in flu sses  d e r  S ä u re k o n z e n tra tio n  erw ies 
sich , d a ß  die R e a k tio n  in  e inem  sch w efe lsau ren  M edium  von 70 b is 9 0 G e w .%  
b e i 85° in n e rh a lb  20 M in u ten  bis zu 98 — 9 9 %  d er verlau fenden  O x y d a tio n
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m it einem  th e o re tisc h e n  Ä q u iv a le n tw e rt v o n  34 fo rtsc h re ite t. I n  sch w efe l
sau ren  L ösungen  von  K o n z e n tra tio n e n  u n te r  70 G ew .%  v e rm in d e rt s ich  die 
R eak tio n sg esch w in d ig k e it in  solchem  M aße, d a ß  m an  sie d u rch  d ie  oben  
gesch ild erte  A rbeitsw eise  n ic h t b estim m en  k a n n . W ird  zw ecks der F ö rd e ru n g  
d er R eak tio n sg esch w in d ig k e it die T e m p e ra tu r  des G em isches s t a t t  85° a u f  
115° e rh ö h t, so v e r lä u f t d e r  V organg  in n e rh a lb  20 M inu ten  auch  in  e inem  Schwe
fe lsäu ren  M edium  von  e in e r  1 —J— I V e rd ü n n u n g  bzw . von  K o n z e n tra tio n e n  
ü b e r 90 G ew .%

U nserer M einung n a c h  is t  es be i d e r in d ire k te n  ch ro m a to m e trisc h en  
B estim m u n g  des Z irk o n iu m s zw eckdien lich  d en  M an d e la tn ied e rsch lag  (ZrM 4) 
in  k o n z e n tr ie r te r  S chw efelsäure  zu lösen. D a h e r  fü h r te n  w ir U n te rsu c h u n g e n  
m it e iner M andelsäu re lösung  in  k o n z e n tr ie r te r  S chw efelsäure d u rc h , w obei 
w ir b e o b a c h te ten , d a ß  sich  M andelsäure  in  k o n z e n tr ie r te r  S chw efelsäu re  
k la r , m it gelb licher F a rb e  lö st. S p ä te r  ä n d e r t  s ich  d ieser F a rb to n  zu  v io le t t 
b rä u n lic h , d er C rO g-V erbrauch d er L ösung  b le ib t ab e r m o n a te la n g  u n v e r
ä n d e rt. W ed er die frisch e  noch  die län g e r a u fb e w a h rte  L ösung ro ch  n a c h  
B en za ld eh y d , wie dies in  e in igen  H a n d b ü c h e rn  angegeben  w ird  [18].

B eim  V erm ischen  e in e r konz. schw efe lsau ren  M andelsäu re lösung  u n d  
e in er N a2Cr20 7-L ösung  v e r lä u f t  die O x y d a tio n  im  schw efelsauren  M edium  v o n  
e tw a  98 G ew .%  K o n z e n tra tio n  in n e rh a lb  28 — 30 M in u ten  n u r bei e in e r T e m p e 
r a tu r  von  115°. D ies is t  e in e rse its  d a ra u f  z u rü ck zu fü h ren , daß  sich die L ö su n g  
beim  V erm ischen  n ic h t e rw ä rm t, an d e re rse its  a b e r  d a ra u f, daß  die V e rr in g e 
ru n g  d er A k tiv itä t  des W assers die R eak tio n  v e rla n g sa m t. D er E in flu ß  d e r 
D a u e r der W a rte z e it u n d  des E rw ärm en s  a u f  d ie  V ollkom m enheit d e r O x y 
d a tio n , die in  einem  sch w efe lsau ren  M edium  v o n  98%  K o n z e n tra tio n  v e r 
lä u f t ,  w ird  in  T ab e lle  I I  d a rg es te llt.

Tabelle II

Titration von 3 m l 0,01m konz. schwefelsaurer M andelsäurelösung  
(4 ,557 mg M andelsäure)  in  einem M ed iu m  von 98 Gew.°/0 

Schwefelsäurekonzentration

T em peratur
°C

D auer der 
W arteze it

M andeleäure
gefunden

Abweichung

M inuten mg m g %

20 2 2,36 - 2 ,2 0 - 4 8
20 120 3,00 - 1 ,5 6 - 3 4

85 20 4,24 - 0 ,3 2 - 7 ,1
85 30 4.48 —  0,26 - 5 ,7
85 110 4,48 — 0,08 — 1,7
85 300 4,49 —0,09 — 1,5

115 20 4,46 — 0,10 - 2 ,1
115 60 4,48 — 0,08 - 1 , 7
115 120 4,48 - 0 ,0 8 — 1,7
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D ie  v o rlieg en d en  U n te rsu c h u n g e n  w u rd en  im  allgem einen  be i e iner A n fan g s
k o n z e n tra t io n  von 0,06 — 0 ,0 8 n  N a2Cr20 7 d u rc h g e fü h rt. D er E in f lu ß  der 
N a 2C r20 7-K o n z e n tra tio n  d e r  L ösung  a u f  d ie  V o llk o m m en h eit der O x y d a tio n  
u n te r  versch iedenen  V ersu ch sb ed in g u n g en  w u rd e  einem  S tu d iu m  u n te rw o rfen . 
E s  w 'u rde  festg este llt, d aß  — obw ohl sich  d ie  R eak tio n sg esch w in d ig k e it in  
e in e m  1 —{— 1 schw efelsau ren  M edium  m it dem  A nste igen  d er C r(V I)-K onzen- 
t r a t io n  e rh ö h t — die O x y d a tio n  der M an d elsäu re  be i 85° in n e rh a lb  20 M in u ten  
a u c h  in  e iner 0,32n N a2Cr20 7-L ösung n u r  9 5 % ig  w ar. In  einem  gleichfalls 
1 -)- 1 schw efelsauren  M ed ium  v erlie f die O x y d a tio n  bei 115° in n e rh a lb  20 
M in u te n  n u r  dann , w en n  d ie  A n fan g sk o n z e n tra tio n  der Lösung an  N a2Cr20 7 
0 ,0 6 n  o d e r m ehr b e tru g . I n  e iner L ösung , die in  bezug a u f  S chw efelsäure 
9 8 % ig  u n d  in  bezug  a u f  N a 2Cr20 7 0,04 — 0 ,08n  w ar, v e rlie f die O x y d a tio n  
b e i 115° innerh a lb  20 M in u te n  bis zu 94 — 9 8 % , in n e rh a lb  25—30 M in u ten  
b is  zu  9 8 —99% .

M it R ü ck sich t a u f  d ie  E rgebn isse  d iese r U n te rsu ch u n g en  fü h r te n  w ir 
d ie  ti tr im e tr is c h e  B e s tim m u n g  der M an d elsäu re  u n te r  versch iedenen  U m s tä n 
d e n  d u rc h . U nsere d iesbezü g lich en  R e su lta te  s in d  in  den  T ab . I I I  u n d  IV 
z u sa m m e n g e faß t. D ie T itra tio n se rg e b n isse  w u rd e n  d u rch  Z ufügen  v o n  S ilber
s u lfa t  n ic h t b ee in flu ß t.

Tabelle III

Titrim etrische B estim m ung der M andelsäure in  einem  M edium  von etwa 80 Gew.°/0 
Schw efelsäurekonzentration bei 85°; W artezeit 20 M in u ten

E inw aage Mandelsäure
V erbrauch t

0 ,ln
N a2Cr20 7-

Lösung
m l

Gefunden,
M andelsäure,

D urchschnitts
w ert
mg

Abweichung vom 
Sollwert S t andardab weichimg

m l
0,01 m mg mg % ml %

1,014

D ure

1,543

h sch n ittsw ert

3,37
3,40
3,44
3.42
3.43
3.44 
3,43

3,42

1,530 —0,013 - 0 ,8 ± 0 ,0 2 3 ± 0 ,6 9

2,995

D u re

4,557

h schn ittsw ert:

9.93 
9,91

10,02
9.93 

10,03 
10,01 
10,01

9,98

4,466 —0,09 - 2 , 0 ± 0 ,0 4 7 ± 0 ,4 7

A u s den A ngaben  d e r  T ab e llen  I I I  u n d  IV  g eh t h e rv o r, d a ß  obw ohl 
d ie  M essungsda ten  eine n u r  geringe S tre u u n g  aufw eisen  (m it e iner S ta n d a rd 
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ab w eich u n g  von  + 0 ,5 % ) ,  die A bw eichung  vom  Sollw ert k o n se q u e n t — 1 bis 
— 2 %  b e trä g t. D iesen k o n s ta n te n  n e g a tiv e n  F e h le r  soll m an be i d e r  B e s tim 
m u n g  d er M andelsäure bzw . des Z irk o n iu m s als K orrek tion  b e rü c k s ic h tig e n . 
1 m l 0 ,ln  N a2Cr20 7 e n tsp r ic h t 0,447 m g M andelsäure (ohne K o rre k tio n ).

Tabelle IV

T itra tion  einer M andelsäurelösung

Einw aage,
M andeleäure

V erbraucht,
0,ln

Na2Cr20 7-
Gefunden,

M andelsäure
Abwe iebung

B em erkung
mg Lösung mg

mgml %

1,543 3,35 1,502 - 0 ,0 4 1 - 2 ,7 W äßrige M an d e lsäu re -
3,43 1,535 —0,008 - 0 ,5 L ösung; 85° C; 

20 M in u ten ; 
7 0 - 9 0 %  H 2S 0 43,069 6,81 3,05 —0,02 - 0 ,6

10,13 4,53 — 0,03 - 0 ,6
4,557 10,09 4,51 — 0,05 - 1 Д

10,13 4,53 — 0,03 - 0 , 6

16,86 7,55 —0,08 - 1 Д
7,634 16,82 7,53 —0,10 - 1 , 4

16,79 7,51 - 0 ,1 2 - 1 , 6

20,23 9,05 - 0 ,1 3 - 1 , 4
9,177 20,24 9,05 — 0,13 - 1 ,4

20,22 9,05 - 0 ,1 3 — 1,4

10,00
9,98

10,02

4.48 
4,47
4.49

— 0,08 
— 0,09 
—0,07

- 1 J
- 1 ,9
- 1 ,7

M an delsäu re lösung  in

4,557 konz. Schw efelsäu re ; 
115°; 30 M in u ten ; 
98%  H 2S 0 4

Titration des Zirkonium s

D ie in d ire k te  ti tr im e tr is c h e  B e s tim m u n g  des Z irkon ium s w u rd e  so 
v o rg en o m m en , daß  m an  in  der konz. schw efe lsau ren  Lösung des u n te r  g eeig 
n e te n  U m stä n d e n  q u a n t i ta t iv  u n d  in  s tö ch io m etrisch e r Z u sa m m e n se tz u n g  
au sg e fä llte n  Z irk o n iu m te tra m a n d e la t-N ie d e rsc h la g e s  die Menge d e r a n  Z irk o 
n iu m  geb u n d en en  M an d elsäu re  m itte ls  C h ro m ato m etrie  e rm itte lte . N a c h  den  
A n g ab en  d er L ite ra tu r  [19] lö>st sich  das Z irk o n iu m te tra m a n d e la t in  2 5 %  ige 
S chw efelsäu re , u n se ren  E rfa h ru n g e n  gem äß  k a n n  m an  jedoch  dieses L ö se n  n u r  
d u rc h  k o n z e n tr ie r te  S chw efelsäure v e rläß lich  d u rch fü h ren . M it der U n te rsu c h u n g  
d er Z u sam m en se tzu n g  dieses N iedersch lages, m it  den B ed ingungen  des A u s
fä llen s  u n d  m it dem  W asch en  b e sc h ä ftig te n  w ir  uns ausführlich  in  e in e r  f r ü 
h e re n  M itte ilu n g  [1]. D ie vo rliegende ch ro m ato m etrisch e  M eth o d e  e ig n e t 
sich  z u r  B estim m u n g  von  Z irk o n iu m m en g en  v o n  0,1 bis 5,0 m g. D a s  Ä q u iv a 
le n tg e w ic h t des Z irk o n iu m s b e trä g t  den  l/1 3 6 s te n  T eil seines A to m g e w ic h te s .
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A u f  d ie  V o llkom m enheit d e s  A usfällens w ie a u c h  des F iltrie rens von  so g e rin 
g en  M engen (0,8 b is 4 0 ,0  m g ) ZrM4 soll m a n  b e so n d e rs  ach ten .

D ie D auer des p r a k t i s c h  vollkom m enen A u sfä llen s  des Z irk o n iu m te tra -  
m a n d e la te s  is t von d e r  K o n z e n tra tio n  des Z irk o n iu m s  und  der b eg le iten d en  
Io n e n  abhängig . So w a r  u n s e re n  B eo b ach tu n g en  gem äß  die A bscheidung  e iner 
Z irk o n iu m m en g e  v o n  e tw a  5 mg u n v o llk o m m en , w enn  w ir das Z irk o n iu m - 
te t r a m a n d e la t  aus e in e r  1 —{— 1 salzsauren u n d  5 % ig e n  m andelsau ren  L ö su n g  
v o n  100—250 m l V o lu m  n a c h  e instünd igem  D ig e rie ren  au f dem  W a sse rb a d  
u n d  n a c h  einer W a r te z e it  v o n  zwei S tu n d en  b e i Z im m e rte m p e ra tu r  a u sfä llte n . 
A u c h  in  diesem F a ll i s t  es zw eckm äßig  — w as ü b rig e n s  bei Z irk o n iu m m en g en  
v o n  1 bis 5 mg u n b e d in g t  n ö tig  is t — die F lü s s ig k e it  m it dem  N ied ersch lag  
ü b e r  N a c h t stehen  zu  la s s e n . Die A bsch e id u n g  v o n  0,2 — 0,5 m g Z irk o n iu m  
e rfo lg t in  zwei T ag en , w ä h re n d  die von n u r  0,1  m g  Z irkonium  — b eso n d ers  
w e n n  aus einem  V olum  v o n  30 — 70 ml n eb e n  m e h rh u n d e rtfa ch e n  M engen an  
fre m d e n  K ationen  (F e , A l, T i, Th) a u sg e fä llt w ird  — dre i T age e rfo rd e r t. 
D a s  F iltr ie re n  u n d  T ro c k n e n  des N ied ersch lag es w u rd e  nach den M eth o d en  
d e r  M ikro technik  d u rc h g e fü h r t .  Die w ä h re n d  d e r  W arteze it a u sk ris ta llis ie 
re n d e  M andelsäure s tö r t  d ie  B estim m ung n ic h t ,  w eil sie in  Ä th a n o l le ic h t 
lö s lich  und  au f d iese W e ise  en tfe rnbar is t.

D er N iedersch lag  w u rd e  m itte ls e iner U -fö rm ig e n  dickw ändigen  K a p il
la re , d ie  in  die obere Ö ffn u n g  einer Saugglocke g e se tz t w ar, au f e inen  12 G 4- 
F i l te r t r ic h te r  g e sam m elt. D ie  bei der F ä llu n g  v o n  Z irk o n iu m m an d e la t aus 
e in e r  solchen Lösung e r h a l te n e  M utterlauge, d ie  k e in e n  frem den Io n en  e n th ie lt, 
d ie n te  als W asch flü ss ig k e it. Diese m it Z irk o n iu m m a n d e la t g e sä ttig te  L ösung  
w a r  in  bezug au f S a lz sä u re  6n  und  auf M a n d e lsä u re  5% ig.

D ie Spuren des N iedersch lages w u rd en  ab w ech se ln d  m it Ä th a n o l, m it 
e in ig en  T ropfen  d er M u tte r la u g e  auf der O b e rf lä c h e  d er F lüssigkeit g esam m elt 
u n d  a u f  den F ilte r g e s a u g t, endlich w urde d e r  Ü b erschuß  an  A u sfä llm itte l 
au s  d em  N iedersch lag  m i t  3 x 3  m l Ä th a n o l u n d  2 x 3  m l Ä th e r e n tfe rn t .  
S o d a n n  se tzte  m an  d en  T r ic h te r  in  einem a u f  120° e rw ärm ten  k u p fe rn en  M ik ro 
b lo ck  u n d  en tfe rn te  d ie  o rgan ische  W a sc h flü ss ig k e it du rch  einen L u f ts tro m  
in n e rh a lb  10 M inu ten . D ie  A nw endung eines F il te r tr ic h te rs  vom  T y p  12 G 4 
w a r  w egen der G e w ic h tsk o n tro lle  au f d e r M ik ro w aag e  nötig . D ies w a r  auch  
d e sh a lb  zw eckm äßig, w e il d a d u rc h  das L ösen  d es  N iedersch lages in  k o n z e n 
t r ie r t e r  Schw efelsäure e r le ic h te r t  wurde. D e r T r ic h te r ,  w elcher den g e tro c k n e te n  
N ied ersch lag  e n th ie lt, w u rd e  dann  ins F ilte rg e fä ß  zu rückgesetzt. Z u  d iesem  
Z w eck  d ien te  ein V a k u u m e x s ik k a to r , in  d e sse n  obere  Ö ffnung d e r 12 G 4- 
T r ic h te r  e ingepaßt w a r . D e r  N iederschlag w u rd e  m it 15 — 20 m l k a l te r  k o n 
z e n tr ie r te r , durch  D e s t i l la t io n  gereinigter S ch w efe lsäu re  (Reagens 4) p o r tio n s 
w e ise  gelöst und  d u rc h  S a u g e n  m it 10 — 25 m l 0 ,25n  konz. schw efe lsau rer 
N a 2C r20 7-Lösung v e re in ig t ,  d ie  in  einen 3 0 0 — 500 m l E rlen m ey erk o lb en  e in 
g em essen  w ar. W ir b e o b a c h te te n  näm lich , d a ß  m a n  den  M an d e lsäu reg eh alt
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des Z irk o n iu m te tram an d e la t-N ied e rsch lag es  v ie l g en au er b e s tim m en  k a n n , 
w enn  — s t a t t  V erm isch en s d er schw efe lsau ren  L ö su n g  m it d er 0 , ln  eb en fa lls  
konz. schw efelsauren  M eßlösung— die Z irk o n iu m te tra m a n d e la tlö su n g  d u rc h  
Saugen  zu e in e r k o n z e n tr ie r te n  N a triu m b ic h ro m a tlö su n g  gegeben  w ird  (s. 
T abe lle  V). D e r F i l te r t r ic h te r  u n d  die W an d  d es  K o lbens w erden  m it so v ie l 
W asser (e tw a 10 m l) g e sp ü lt, daß  die K o n z e n tra tio n  d er Schw efelsäure 75 — 85 %

Tabelle V

T itra tion  des Z irkonium telram andelats m it Chromsäure 
Oxydation in  einem  Schwefelsäuren M ed ium  von 98 Gew.%  Konzentration

N».
Zirkonium tetram andelat 

E inw aage Gefunden Abweichung Bemerkung
mg mg

1
8,150

6,940

7,740

6,377

- 5 , 5

- 8 , 0

+  20 m l konz. H 2S 0 4+  
+  25 ml 0 , ln  konz. 
schwefelsaure 
N a2Cr20 7-Lösung;
25 M inuten; 115°

2

7,555
5,625
6,410
7,150

7,358 
5,489 
6,324 
7,026 ·

- 2 , 5
- 2 , 4
— 1,3
— 1,7

+  20 m l konz. H 2S 0 4 +  
+  10 ml konz. schw e
felsaure 0,25n 
N a2Cr20 7-Lösung;
25 M inuten; 115°

3
8,360

7,885

8,202

7,764

- 1 , 9  

— 1,5

+  25 ml 0 , ln  konz. 
schwefelsaure 
N a9Cr90 7-Lösung;
30 M in.; 115°

b e trag e . D ie L ö su n g  w ird  g esch ü tte lt, so d a n n  m it einem  U hrg las b e d e c k t 
20 M inu ten  in  ein  L u f tb a d  (T rockensch rank) v o n  115° geste llt. B e i e in e r  
ohne W asserzu g ab e  d u rc h g e fü h rte n  M essung h ä l t  m an  das G em isch 30 M in u te n  
be i 115°. N ach  d em  A b k ü h len  w ird  die L ö su n g  m it 150 — 200 m l W asse r 
v e rd ü n n t, 3 T ro p fe n  F e rro in -In d ik a to r  zu g e fü g t und  d er N a tr iu m b ic h ro m a t-  
überschuß  — in  A b h ä n g ig k e it von  d er M enge des anw esenden  Z irk o n iu m s — 
m it 0 ,ln  oder 0 ,3n  F e S 0 4-L ösung rü c k ti tr ie r t .  J e  1 m l d er bei d ieser O x y d a tio n  
v e rb ra u c h te n  0 ,ln  M eßlösung  zeig t 67,07 /ig Z r an . U nsere  M eßergebnisse sin d  
in  Tabelle V I z u sam m en g e faß t.

Zw ecks V erg leichs w u rd e  bei u n se ren  Z irk o n iu m b estim m u n g en  au ch  das 
G ew icht des a u sg e fä llten  Z irk o n iu m te tram an d e la t-N ied e rsch lag es  v o r dem  L ö 
sen bzw\ v o r d e r  T i t r a t io n  e rm itte lt. D iese W e rte  s ind  ebenfalls in  T ab e lle  V I 
an g efü h rt. B eso n d ers  bem erkensw ert sind  d ie  zw ischen den g ra v im e trisc h e n  
u n d  titr im e trisc h e n  B estim m u n g en  bei Z irk o n iu m m en g en  von  100 /ig  bzw . 
be i A nw esenhe it v o n  W olfram - u n d  T a n ta lv e rb in d u n g e n  b eo b a c h te ten  U n te r 
schiede. Aus d en  A n g ab en  d e r T abelle  V I g e h t fe rn e r  h e rv o r, daß  im  F a lle  v o n  
Z irkon iu m m en g en  v o n  0,5 m g oder u n te r  d iesem  W ert die R e su lta te  — s t a t t
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Tabelle VI
T itra tio n  des Z irkonium s m it Chromsäure in  einem  Schwefelsäuren M edium  von 80 Gew. %

K onzentration
115°; 20 M in u ten

Aus dem
Einw aage

Zr
T itration
gefunden,

Zr
A bweichung B em erkung

Gewicht 
des ZrM4 
berechnet,

A bw eichung

Zr

mg mg mg % mg mg %

2,95 - 0 ,0 6 - 2 , 0 3,00 —0,01 - 0 , 3
3,010 2,96 - 0 ,0 5 —1,7 3,00 - 0 ,0 1 - 0 , 3

2,94 - 0 ,0 7 - 2 , 3 3,03 + 0 ,0 2 + 0 ,6

2,027 2,00 - 0 ,0 3 — 1,4 1,99 —0,04 — 1,9
1,98 — 0,05 - 2 , 4 2,00 - 0 ,0 3 — 1,4

1,004 — 0,015 — 1,4 1,004 - 0 ,0 1 5 —  1,4
0,990 - 0 ,0 2 9 - 2 , 8 0,998 —0,021 - 2 , 0
0,996 - 0 ,0 2 3 - 2 , 2 1,021 + 0 ,0 0 2 +  0,2

1,019 0,998 —  0,021 - 2 , 0 1,013 —0,006 - 0 , 5
1,004 —  0,015 —  1,5 1,024 + 0 ,0 0 5 + 0 ,5
0.993 —  0,026 - 2 ,5 1,021 +  0,002 +  0,2
1,003 - 0 ,0 1 6 —  1 ,6 1,017 —0,002 —  0,2

0,507 +  0,002 +  0,4 0,506 + 0 ,0 0 1 +  0,2
0,5045 0,501 —  0,004 - 0 , 8 0,510 + 0 ,0 0 5 +  0,9

0,501 — 0,004 - 0 , 8 0,511 + 0 ,0 0 6 +  1,0

0,194 — 0,009 — 4,4 S ta n d  v o r  dem 0,186 —0,017 - 8 , 6
0,2027 0,184 - 0 ,0 1 9 - 9 , 3 F iltr ie ren  eine 0,182 —0,021 — 10,3

0,195 —0,008 - 3 , 9 kurze  Z eit 0,186 - 0 ,0 1 7 - 8 , 6

0,102 0,110 + 0 ,0 0 8 +  8 0,117 + 0 ,0 1 5 +  15
0,110 + 0 ,0 0 8 +  8 0,123 + 0 ,0 2 1 +  21

2,93 —0,08 - 2 , 6 A bscheidung 3,01 0,00 0,0
3,010 2,96 —0,05 — 1,7 n eben  je  30 m g 3,03 +  0,02 + 0 .6

2,94 —0,07 - 2 , 3 Fe +  T i +  Al +  
+  T h

3,01 0,00 0,0

0.098 —0,004 — 4 A bscheidung 0,100 - 0 ,0 0 2 —2
0,102 0,098 - 0 ,0 0 4 - 4 n eb en  je  10 mg 0,102 0,000 0

0,089 —0,013 — 13 Fe —{— T i — Al 0,101 - 0 ,0 0 1 — 1

3,010 2,92 - 0 ,0 9 - 3 , 0 A bscheidung 3,67 + 0 ,6 6 0 +  22
n eb en  T a

3,010 3,10 +  0,09 +  3,0 A bscheidung
n eb en  je  6 m g
Sn(IV ) +  W

3,025 2,90 —0,12 - 4 ,1 A bscheidung 9,022 +  5,997 + 2 0 0
n eb en  18 m g W
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des bei d e r M an d elsäu re  b e o b a c h te ten  1—2 % ig e n  n eg a tiv en  F eh lers — o ft um  
2 — 3%  h ö h e r  oder n ied rig e r  sin d  als die S o llw erte . B ei B estim m u n g  k le in e re r  
Z irk o n iu m m en g en  (z. B . 0,1 mg) kom m en  au ch  A bw eichungen  v o n  + 1 0 %  
vor. B e rü ck s ich tig t m an , d aß  d ieser F eh le r v o n  u n g e fä h r 10 /ig  b e i e iner 
A nalyse v o rk a m , die in  e tw a  100 m l V olum  in  A n w esen h e it von  e iner m e h r
h u n d e rtfa c h en  M enge frem d er Io n en  d u rc h g e fü h rt w u rd e , so is t fe s tzu s te llen , 
d aß  die vo rg esch lag en e  M ethode bei d er A n a ly se  v o n  Z irk o n iu m m en g en  u m  
100/tg  n ic h t g en au er is t als die d u rc h sc h n ittlic h e n  k o lo rim etrischen  M essungen, 
sie b ie te t  je d o c h  d en  V o rte il, daß  keine b eso n d eren  A b tren n u n g sv e rfa h re n  
n ö tig  sind . Im  V erg leich  m it den  m ik ro g rav im e trisch en  B estim m u n g en  b e s itz t  
die T itra tio n  — abgesehen  d av o n , daß  m an  a u f  eine M ikrow aage v e rz ic h te n  
k a n n  — den  u n b e d in g te n  V o rte il, auch  in  A nw esen h e it k le in e r M engen so lcher 
V erb in d u n g en  d u rc h g e fü h rt w erden  zu  k ö n n en , d ie  ü b rig en s vor e in er g rav i- 
m e trisch en  B estim m u n g  jed en fa lls  zu e n tfe rn e n  w ären , z. B . Si, T a , N b , 
W . G rößere M engen d ieser V erb in d u n g en  s tö re n  die B estim m ung , d a  sie den 
F ilte r  v e rs to p fe n  u n d  so das F iltr ie re n  u n d  L ösen  des N iedersch lages v e r 
langsam en . D ie A b sche idung  von  O x id h y d ra t w u rd e  auch  in  A n w esen h e it 
von  g rö ß eren  M engen an  Sn(IV ) u n d  T i b e o b a c h te t, d ie B estim m u n g  von  
Z irkon ium  w ar jed o ch  in  d iesem  F a ll g leichfalls m it g u tem  E rg eb n is  d u rc h 
fü h rb a r. B ei d er A nalyse  v o n  größeren  Z irk o n iu m m en g en  (0,5 b is 5,0  m g) 
soll m an  e in e  K o rre k tio n  von  + 2 %  anw enden , u m  den  bei d er c h ro m a to m e tri-  
schen T itra t io n  der M andelsäu re  v o rk o m m en d en  n e g a tiv e n  F eh le r zu  k o m p e n 
sieren . So g ib t das V e rfah ren  b is zu + 1 %  g en au e  u n d  re p ro d u z ié rb a re  R e su l
ta te .

D ie M ethode w u rd e  m it g u tem  E rfo lg  be i d e r A nalyse  von  G este inen  
m it einem  Z irk o n iu m g eh a lt v o n  0,01 bis 0 ,1%  an g ew an d t [20,21]. E in ig e  b e i d er 
A nalyse eines R o tsch lam m es e rh a lten e  D a te n  sin d  in  T abe lle  V II d a rg e s te llt

Tabelle VII

A nalyse  eines Rotschlammes

Einwaage
Rotschlamm

g

Gewogen
ZrM4
mg

Berechnet,
Zr
mg

Zr
%

Verbraucht, 
0,1 n

Na2Cr207
ml

Ber. Zr 
mg

Zr
%

i 7,850 1,03 0,103 14,62 0,98 0,098
2 16,8 2,2 0,110 31,58 2,12 0,106
2 18,3 2,4 0,120 32,67 2,18 0,109
2 17,6 2,3 0,115 34,21 2,29 0,114

D u rch sch n itt sw ert: 0,106

B erü ck s ich tig t m an tlie K o rrek tio n  von  + 2 % ,  so e rg ib t sich d e r Z irk o 
n iu m g e h a lt des u n te rsu c h te n  R o tsch lam m es zu 0 ,1 1 % . D ieses R e su lta t s t im m t
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b e f r ie d ig e n d  m it dem  d u rc h  p e rm a n g a n o m e tris ch e  T itra tio n  e rh a lte n e n  W ert
[1] ü b  e re in . Die b e trä c h tlic h e n  A bw eichungen  d er e inzelnen  M eßergebnisse 
v o m  D u rc h sc h n ittsw e rt k ö n n e n  n ic h t d er U n g en au ig k e it d e r T itra t io n  zuge
s c h r ie b e n  w erden , sie w u rd e n  eher d u rch  Z irk o n iu m v erlu s te  w ä h re n d  des 
A u fsc h lu sse s  u n d  A u fa rb e ite n s  der P ro b e n  v e ru rsa c h t.

D e r  V erlau f der A n a ly se  bzw . die V o rb e re itu n g  des Z irk o n iu m te tra -  
m an d e la t-N ie d ersc h la g e s  fü r  d ie  T itra tio n  e rfo lg ten  a u f  die in  u n se re r  f rü 
h e re n  M itte ilu n g  [1] b e sch rieb en e  W eise, je d o c h  m it dem  U n te rsch ied , daß  
v o m  R o tsc h la m m  s ta t t  5 g n u r  1 — 2 g eingew ogen w urden , d e r Z irkon ium - 
te tra m a n d e la t-N ie d e rsc h la g  in  k o n z e n tr ie r te r  S chw efelsäure gelöst u n d  m it 
d e r  v o rb e re i te te n  0,25n N a tr iu m b ic h ro m a tlö su n g  v e re in ig t w u rd e . S o d an n  
e r fo lg te  d ie  T itra tio n  a u f d ie  ü b liche  W eise.

D ie  M ethode eignet sich  am  b esten  zu r B estim m u n g  von  Z irkon ium m engen  
v o n  0 ,1  b is  3,0 mg.

Z U SA M M E N FA SSU N G

F ü r  d ie  B estim m ung des Z irk o n iu m s w ird  fo lgende c h ro m a to m e trisch e  M ethode 
v o rg e sc h la g e n . N ach  L ösen des a b g e tre n n te n  Z irk o n iu m te tra m an d e la t-N ied e rsc h la g e s  in  
k o n z e n t r ie r te r  Schwefelsäure g ib t  m a n  eine b e k a n n te  M enge e in e r konz. schw efelsauren  
N a triu m b rich ro m a t-M e ß lö su n g  u n d  so v iel W asser h in zu , d a ß  die e rh a lte n e  L ösung  in  bezug 
a u f  S c h w efe lsäu re  70 —90 g ew .% ig  u n d  in  bezug  a u f  N a tr iu m b ic h ro m a t u n g efäh r 0 ,06n  sei. 
D ie  M a n d e ls ä u re  w ird 20 M in u te n  in  einem  L u f tb a d  v o n  115° e rw ärm t u n d  q u a n ti ta t iv  zu 
K o h le n d io x id  u n d  W asser o x y d ie r t .  D er Ü bersch u ß  a n  N a tr iu m b ich ro m a t w ird  d a n n  d u rch  
T i t r a t i o n  m i t  einer F eS 0 4-L ö su n g  in  A nw esenheit v o n  F erro in  als In d ik a to r  gem essen, 
w o b e i 1 m l 0 , ln  N a2Cr20 7-L ö su n g  0,447 m g M an delsäu re , bzw . 67,07 /tg  Z irkon ium  
a n z e ig t .  W ird  eine K o rre k tio n  v o n  + 2 %  a n g ew a n d t, so k a n n  m an  Z irk o n iu m m en g en  
v o n  0 ,5  b is  5,0 m g m it einem  F e h le r  v o n  ± 1 %  b e s tim m en , w äh ren d  b e i Z irk o n iu m m en g en  
v o n  0,1 b is  0,5 mg ein g rö ß e re r  F e h le r  v o rk o m m t. D as V erfah ren  e ig n e t sich b esonders 
z u r  A n a ly s e  v o n  G esteinen m it e in e m  Z irk o n iu m g eh a lt v o n  0 ,01%  oder m eh r. D ie  d u rch  
d ie  v o rg e sc h la g e n e  M ethode e rh a lte n e n  A ngaben  s in d  a n  H an d  e iner R o tsch lam m an a ly se  
d a r g e s te l l t .  D ie  M ethode is t  a u c h  d a n n  v e rw en d b a r, w en n  solche V e rb in d u n g en  anw esend  
s in d , d ie  a u s  einem  sauren  M ed ium  als O x id h y d ra te  au sfallen .
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S u m m a r y

On d isso lv ing  th e  se p a ra ted  p rec ip ita te  o f z irc o n iu m  m andelate  in  c o n c e n tra te d  su lp h u 
ric  acid , a  kno w n  v o lu m e  o f sodium  d ich ro m ate  s ta n d a r d  so lu tion  in  c o n c e n tra te d  su lp h u ric  
acid a n d  as m u ch  w a te r  w as added  as w an ted  to  o b ta in  a  so lu tion  of 70— 90%  b y  w e ig h t w ith  
resp ec t to  H 2S 0 4 a n d  o f a b o u t  0,06 N  w ith  re sp ec t to  N a 2Cr20 7. M andelic acid  q u a n ti ta t iv e ly  
oxidizes to  c a rb o n  d io x id e  a n d  w ater w hen  h e a te d  a t  115° C for 20 m inu tes in  a n  a ir  b a th . 
E xcess sod ium  d ic h ro m a te  w as m easured  b y  t i t r a t io n  w ith  a  solution of fe rro u s  s u lp h a te  in  
th e  p resence o f fe rro in  as in d ica to r. 1 m l o f 0 ,1 N  N a 2Cr20 7 is equal to  0,447 m g  o f m andelic  
acid o r to  67,07 /tg  o f Z r. O n  apply ing  a c o rrec tio n  o f + 2 % ,  am ounts of 0,5 to  5 ,0  m g  o f z ir
con ium  can  be  d e te rm in e d  w ith  an  erro r o f  ± 1 % ,  w h ils t h igher errors a p p e a r  w i th  0,1 to  
0,5 m g o f z ircon ium . T h e  m eth o d  p a rticu la rly  len d s  i ts e lf  to  th e  analysis o f ro c k s  a n d  alloys 
w ith  0 ,01%  or m ore z irco n iu m . The d a ta  o b ta in e d  b y  th e  evolved procedure  a re  i l lu s tra te d  
by  th e  a c tu a l a n a ly s is  o f a  sam ple  of red s ilt. T h e  m e th o d  can  also be app lied  in  th e  p resence  
of co m pounds p re c ip ita tin g  fro m  an acidic m ed iu m  as ox id e  hy d ra tes.

ОБЬЕМНЫЙ МЕТОД ОПРЕДЕЛЕНИЯ ЦИРКОНИЯ, IL 
Хроматометрический метод

А. Ш Н Е Р  и X. Х А Р Т М А Н

(Институт общей и неорганической химии Университета им. Л. Зтвеша, г. Будапешт.)

Поступило 30. я н в а р я  1959 г.

Р е з ю м е

Осадок тетраманделята циркония растворяют в крепкой серной кислоте, добав
ляют к нему титрованный раствор Na2Cr20 7 в крепкой серной кислоте и смешивают с 
и таким количеством воды, чтобы раствор содержал 70— 90 весовых % серной кислоты, 
имел концентрацию примерно 0,06 н считая на Na2Cr20 7. При нагревании на воздушной 
бане при температуре в 115°С в течение 20 минут, миндальная кислота количественно 
окисляется в двуокись углерода и воду. Избыток бихромата натрия оттитровывают титро
ванным раствором FeS04 в присутствии индикатора ферроина. 1 мл 0,1 н раствора Na2Cr20 7 
соответствует 67,07 микрограммам Zr. При количестве 0,5—5 мг циркония, применяя 
корректив +  2%, можно провести определение с погрешностью ±  1%; в случае коли
чества циркония приблизительно 0,1—0,5 мг, погрешность более значительная. Метод 
оказывается самым подходящим при анализе горных пород или сплавов, содержащих 
0,01% или больше циркония. Результаты, полученные в процессе разработки метода, 
авторы приводят на примере красного шламма. Метод может применяться также и в 
присутствии соединений, выделяющихся из кислой среды в виде оксигидрата.

D r. A n n a  S c h i n e e r  

D r. H ild a  H a r t m a n n
B u d ap est V I I I .  M úzeum  körú t 6— 8.
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RELATIONS ENTRE L’ÉNERGIE DU RÉSEAU  
CRISTALLIN ET LA POLARISATION DES IONS DANS 

LES COMPOSÉS HÉTÉROPOLAIRES

D . Ch t . G u e r d jik o v

R eçu le 31 ja n v ie r  1959, le te x te  rév isé  le 20 ju ille t 1959.

Les données c o n c e rn a n t la  ré frac tio n  des m olécules, des a to m es  e t des 
ions nous p e rm e tte n t d ’é ta b lir  la  s tru c tu re  des com posés in o rg an iq u es , o rg a 
n iq u es e t com plexes. Les co n s ta n te s  ré fra c to m étriq u e s  so n t aussi, en o u tre , 
en co rré la tio n  avec les données physico -ch im iques co rresp o n d an tes  des é q u a 
tio n s d édu ites p a r  vo ie  th é o riq u e  e t tro u v ées ex p é rim en ta lem en t [1].

D es tab le a u x  an n ex es l’on p e u t t ire r  la  conclusion q u ’e n tre  l ’énerg ie  
des ré seau x  cris ta llin s  des «com posés analogues»  (U) e t la  p o la r isa tio n  des 
ions il ex iste  le r a p p o r t  su iv a n t:

Un =  A  +  B  lg ^  (1)Q-ti

Sous «com posés analogues»  nous com prenons les com posés d o n t les 
c a tio n s  o n t la  m êm e va len ce  e t a p p a r tie n n e n t au  m êm e g roupe d u  sy s tèm e  
p é rio d iq u e , leurs an ions é ta n t  id en tiq u es. A  et B  so n t les c o n s ta n te s  d u  g roupe 
d o n n é  des «com posés analogues» . A  rep ré sen te  la  v a leu r du  ré seau  c ris ta llin  
d u  d e rn ie r  com posé a p p a r te n a n t  au  groupe des «com posés analogues» . D ans 
le g ro u p e  nous avons a rra n g é  les com posés d ’ap rès  la  v a leu r de U. L e d e rn ie r 
des com posés possède la  p lu s  p e ti te  v a leu r de U. L ’on p eu t ca lcu le r B  d ’ap rès  
les données, p a r exem ple  avec  l’aide de l’é q u a tio n  (2) • an es t la  c o n s ta n te  
de p o la risa tio n  du c a tio n  d u  m é ta l d ’o rd re  n d u  groupe des «com posés a n a 
logues», ta n d is  q u e  am se ra p p o r te  au  d e rn ie r m em bre  du g roupe .

I l s’ensu it de l’éq u a tio n  (1) que la  d ifférence en tre  l’énerg ie  d u  ré se a u  
c r is ta llin  de deux  com posés d u  m êm e groupe est

A U  — Um — Un =  П lg —  (2)
dm

D an s les ta b le a u x  I ,  2 , 3 e t  4 nous don n o n s les énergies des ré seau x  
c ris ta llin s  m esurés; a in si que  les énergies des réseaux  c ris ta llin s  calculées 
d ’ap rès  l ’équa tion

Q -  U +  J  -  E  -  S -  1/2 D  =  0 (3)
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en  p a r t a n t  d u  cycle B o r n — H a b e r  e t des do n n ées ex p érim en ta les  c o n c e rn a n t 
la  c h a le u r  de fo rm a tio n , la  ch a leu r de su b lim a tio n , la  chaleu r de d isso c ia tio n , 
l ’én erg ie  d ’io n isa tio n  e t  l ’a ff in ité  é lec tron ique . D a n s  l ’éq u a tio n  (3) U =  l’én e r
gie d u  réseau  c r is ta llin , Q =  la  cha leu r de fo rm a tio n , S =  la  ch a leu r 
de su b lim a tio n , J  =  l ’énerg ie  d ’ion isa tio n , D  — la  ch a leu r de d issoc ia tio n  
e t E  — l ’a ffin ité  é lec tro n iq u e . Com m e nous ne possédons que trè s  p eu  de 
d a te s  c o n c e rn a n t D e t E  ( s u r to u t  d ans le cas des an io n s à beaucoup  d ’a to m es), 
nous n o u s  n ’en  som m es p a s  serv is p o u r le ca lcu l de l ’énerg ie  du réseau  c ris ta llin , 
m ais p u isq u e  dans u n  g ro u p e  donné des «com posés analogues» la  com position  
de 1’a n io n  de to u s  les com posés est la  m êm e, ce la  n ’es t p as  in d isp en sab le  n o n  
p lus.

Tableau I

Chaleur de 
form ation

a

Chaleur de 
sublim ation

a

Energie
d ’ionisation

[5]
Cal

Energie du 
réseau 

cristallin  
(observée) 

Cal

Constante de 
polarisation 
du  cation 

a  • 10ix cm8

. a©—On

Energie du 
réseau 

cristallin  
(calculée) 

Cal

CILi 97,5 38 123,8 259,3 0,025 [2] 1,973 259,3

CINa 98,2 26 118 242,2 0,17 [2] 1,14 240,3

C1K 104,3 21,5 99,7 225,5 0,80 [2] 0,47 225,1

CIRb 105,2 20,5 95,9 221,6 1,42 [6] 0,22 219,4

CICs 106,2 18,8 89,4 214,4 2,35 [2] 0 214,4

A  =  214,4 B  =  22,75

Tableau II

Chaleur de 
form ation

a

Energie du réseau 
cristallin  
(observée)

Cal

Energie du réseau 
cristallin 
(calculée)

Cal

S 0 4L i2 341,5 665,1 665,1

S 0 4N a2 330,5 618,5 621,3

S 0 4K 2 342,6 585,0 586,0

S 0 4R b 2 344,5 577,3 572,9

S 0 4Cs2 344,9 561,3 561,3

A  =  561,3 B  =  52,6

L ’énerg ie  du  ré se a u  c ris ta llin  se r a p p o r te  à  la  te m p é ra tu re  s ta n d a rd , 
com m e Q e t S s’y  r a p p o r te n t  aussi. E x c e p tio n  fa it  l ’énergie d ’io n isa tio n  
é ta n t  in d é p e n d a n te  de  la  te m p é ra tu re , si celle-ci n ’es t pas tro p  élevée.

D ans les ta b le a u x  n o u s  avons adm is les com posés des m é ta u x  a lca lin s 
e t des m é ta u x  a lc a lin o -te rre u x . C’es t c o n c e rn a n t les  co n stan te s  th e rm iq u e s  de 
ces é lém en ts  e t com posés q u ’on trouve le p lu s  de  d a te s , e t leu r d é te rm in a tio n
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Tableau III

Chaleur de 
form ation

m
Cal

C haleur de 
sublim ation

M
Cal

Energie
d ’ionisation

Й

Energie du 
réseau 

cristallin 
(observée) 

Cal

Constante 
de polarisa

tio n  du 
cation  

a  • 10u  cm1 
[21

, a»
Energie du 

réseau 
cristallin 
(calculée) 

Cal

BeO 147,3 76,5 631,1 854,9 0,007 2,15 854,9
MgO 144,0 35,9 520,8 700,7 0,1 1,0 699,3

CaO 151,9 46,0 412,9 610,8 0,54 0,27 600,4

SrO 141,0 39,2 383,7 563,9 1,0 0 563,9

,4 = 5 6 3 ,9  B  =  135,35

Tableau IV

Chaleur de 
form ation

a

Chaleur de sublim a
tion

Ö

Energie d ’ionisation

a

Energie du 
réseau 

cristallin 
(observée) 

Cal

C onstante de 
polarisation du 

cation  
a  • 10l* cm*

1
lg ‘TTo-n

Energie 
du réseau 
cristallin 
(calculée) 

Cal

a i 20 3 400 2X  7 5 =  150 2 x 1 2 2 3  =  2446 2996 0,053 [2] 1,02 2996
Sc20 3 407 2 X 93 =  186 2 x 1 0 1 8 ,5  =  2037 2630 0,29 [6] 0,28 2604,2
Y20 3 441 2 x 1 0 3  =  206 2 X 904,5 =  1809 2456 0,55 [6] 0 2456

A  =  2456 B  =  529,4

Tableau V

Energie du réseau 
cristallin  

(observée)

a

Constante de 
polarisation 
du cation 
a  • 10li  cm* 

[«)

, a «  
•g —a»

Energie du réseau 
cristallin  
(calculée)

Cal

F L i 244,4 F ' =  1,04 0,83 244,4
CILi 201,4 C l' =  3,65 0,29 201,6
BrLi 191,7 B r '=  4,77 0,17 192,1
JL i 178,6 J '  =  7,10 0 178,6

A  =  178,6 B  =  79,3

e s t aussi trè s  précise . L ’on p e u t  m êm e d é te rm in e r  d ’u n e  m an iè re  trè s  
p réc ise  les co n stan tes  de p o la risa tio n  de leu rs ions co rre sp o n d a n ts  [2].

D ans les au tre s  g roupes d u  systèm e pério d iq u e  l’on p e u t  s’a tte n d re  
à ce rta in e s  d ivergences avec  les v a leu rs  ob tenues p a r  les é q u a tio n s  (1) e t (2) 
re sp ec tiv em en t, à cause d u  c a ra c tè re  p lus com pliqué  de ces com posés. D ans 
c e r ta in s  groupes d u  sy s tèm e  p é rio d iq u e  — dan s la  p rem iè re  lig n e  e t  quelque 
p e u  aussi dans la  d ern iè re  — les é lém ents on t p eu  de te n d a n c e  à fo rm er des 
lia isons ioniques.
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D a n s  le dernier ta b le a u  n o u s  avons réun i les do n n ées c o n c e rn a n t l’énergie 
d u  ré s e a u  crista llin  des co m p o sé s  c o n te n a n t le m êm e c a tio n  e t des anions 
d if fé re n ts  m ais de p ro p r ié té s  sim ilaires.

L a  différence e n tre  les én e rg ie s  des réseaux  c ris ta llin e s  de d eu x  com posés 
c o n te n a n t  le même ca tio n  e t  d e s  an ions d ifféren ts, m ais de p ro p rié té s  sim ilaires, 
e s t d o n n é e  p ar l’é q u a tio n  s u iv a n te :

A U  =  Um -  Un =  B lg  —  (4)
Q-m

où a n e t  a m sont les co e ffic ien ts  de po larisa tion  des an ions des com posés co r
r e s p o n d a n ts ,  B  est la  c o n s ta n te  d u  groupe de com posés d onné , q u ’on p eu t 
c a lc u le r  d ’après l’éq u a tio n .

E n  calcu lan t selon l ’é q u a t io n  (2) l ’énergie d u  ré seau  c r is ta llin  des divers 
co m p o sé s  des m étaux  a lc a lin s  e t  a lca lin o -te rreu x  l ’on v o it q u e  dan s le cas 
des com p o sés du sodium  les v a le u rs  calculées ne d iffè re n t, to u t  au  p lu s , que 
de  4  C al en m oyenne de + 2 ,4  k ca l, des v a leu rs  e x p é rim en ta les  (m oyenne 
de  14 com posés); dans le  c a s  des com posés p o ta ss iq u e s  la  d ifférence est 
a u  m a x im u m  5 kcal, en  m o y e n n e  + 2 ,6  kca l (m o y en n e  de 12 com posés), 
e t  p o u r  les composés d u  m a g n é s iu m  la  différence e s t 10 k ca l au  m ax im u m  e t 
en  m o y e n n e  + 4 ,4  k ca l (m o y e n n e  de 8 com posés).

E n  a p p liq u an t l’é q u a t io n  (4) aux com posés halo g én iq u es des alcalis, 
les d iffé ren ces  en tre  les v a le u r s  observées e t calcu lées so n t trè s  p e tite s , to u t 
a u  p lu s  1,6 kcal (m oyenne d e  20 com posés). Cela se ra p p o r te  aussi aux  halo- 
g é n id e s  des m étaux  a lc a lin o - te rre u x  et d ’au tre s  h a logén ides.

R É SU M É

D es tab leau x  p résen tés p a r  l ’a u te u r  l ’on p e u t t ir e r  la  conclusion  q u ’en tre  l ’énergie 
des ré s e a u x  cristallins des « co m p o sés analogues» (U ) e t la  c o n s ta n te  de p o la risa tio n  des ions 
des « co m p o sés analogues» il e x is te  le r a p p o r t  su ivan t:

Un =  A +  B l g ~Un
o ù  A  e t  B  sont les c o n s tan te s  d u  g ro u p e  donné des «com posés an a logues» , e t  an e t am 
s o n t  le s  constan tes de p o la r is a t io n  des ions d ’u n  com posé d ’o rd re  n e t des ions d ’un  
c o m p o sé  analogue du g roupe des «com posés analogues» av ec  la  v a le u r  m in im ale  d ’énergie 
des r é s e a u x  cristallins.

S o u s «composés an a lo g u es»  n o u s  com prenons com posés d o n t les ions (cations ou 
a n io n s )  s o n t  en partie  id e n tiq u e s  e t  les au tres ions on t de p ro p rié tés  sim ila ires.
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C O R R E L A T IO N  B E T W E E N  T H E  E N E R G Y  O F  T H E  CRYSTAL L A T T IC E  A N D  
T H E  P O L A R IZ A T IO N  O F IO N S IN  H E T E R O P O L A R  C O M PO U N D S

D. SHT. G U E R D JIK O V  

Received January  31, 1959.

S u m m a r y

A n em pirica l e q u a tio n  w as evolved to  ex p ress  th e  co rre la tion  betw een th e  e n e rg y  of 
th e  c ry s ta l la tt ic e  a n d  th e  p o la riza tio n  co n stan ts  o f io n s  in  “ analogous c o m p o u n d s” . I n  th e  
e q u a tio n

Un =  A +  В lg 2 s .
an

A a n d  В  are  c o n s ta n ts  o f  a g iven  group  of “ a n a lo g o u s  com pounds” , while an a n d  аш are 
p o la riza tio n  c o n s tan ts  o f th e  io n  of a  g iven  c o m p o u n d  o f n  o rder and , re sp ec tiv e ly , o f th e  
ion of a  co rrespond ing  co m p o u n d  in th e  g roup  o f  “ analogous com pounds”  o f  th e  low est 
va lue  o f c ry s ta l la t t ic e  energy.

B y  th e  te rm  “ analo g o u s co m pounds” such  c o m p o u n d s are denoted  w h ich  co n s is t of 
p a r tly  id en tica l ions (ca tio n s o r anions), th e  o th e r  ions h av in g  sim ilar p ro p e rtie s .

ЗАВИСИМОСТЬ ЭНЕРГИИ КРИСТАЛЛИЧЕСКИХ РЕШЕТОК И ПОЛЯРИЗАЦИИ 
ИОНА В ГЕТЕРОПОЛЯРНИХ СОЕДИНЕНИЯХ

Д. ШТ. Г Е Р Д Ж И К О В  

Поступило 31. я н в а р я  1959 г.

Р е з ю м е

Дано эмпирическое уравнение, которое выражает зависимость энергии кристал
лических решеток «подобных соединений» от коэффициентов поляризации соответствую
щих ионов следующим образом:

Ц„ =  Л  + ß  lg  - iü - , 
ап

где А и В — константы данной группы «подобных соединений», ап и «<„ — коэф
фициенты поляризации иона данного соединения (л) и соответственно иона соединения 
с наименьшей стоимостью энергии кристаллических решеток группы «подобных соеди
нений».

«Подобные соединения» имеют отчасти одинаковые ионы (катионы или анионы), 
а другие их йоны с подобными свойствами.

D im ita r  C ht. G u e h d j i k o v  ; 6 ,  rue  S an  S tefano , Pom orié, B u lg a r ie
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AMPHOTERIC PROPERTIES OF ETHYLENEDIAMINE- 
TETRAACETIC ACID AND THE STABILITY OF ITS 

METAL COMPLEXES

M . T .  B e c k  an d  S . G ö r ö g

( In s titu te  o f  Inorganic and A n a ly tica l Chem istry, U n iversity  o f  Szeged, Szeged, H u n g a ry )

R eceived  F e b ru a ry  28, 1959*

E th y le n e d ia m in e te tra a c e tic  acid  (E D T A ) is one o f th e  m o st im p o r ta n t  
co m p lex  fo rm ing  agen ts. I t  is su rp ris in g  th a t  in  sp ite  o f w id e -sp read  in v e s t i 
g a tio n s  an  essen tia l in su ffic iency  can be found . N am ely , am ong th e  six fu n c tio n a l 
g ro u p s  of E D T A , each of w hich  ta k e s  or m ay  ta k e  p a r t  in  com plex  fo rm a tio n , 
o n ly  th e  acidic d issocia tion  c o n s ta n ts  of th e  fo u r ca rboxy l g roups w ere  so fa r 
u se d  fo r ca lcu la tions, a lth o u g h  in  s tro n g ly  ac id ified  m edium  (p H  3), th e  basic  
c h a ra c te r  of th e  tw o  te r t ia ry  N  m u st also be  ta k e n  in to  accoun t.

T h e  acidic d issocia tion  c o n s ta n ts  o f E D T A  d e te rm in ed  b y  S c h w a r z e n 

b a c h  an d  A c k e r m a n n  [1] a t  20°C in  0,1 M  KC1 so lu tion  are  th e  fo llow ing:

pK, =  1,996; pK2 2,672; pK3 =  6,161: pK4 =  10,262

I t  is  s trik in g , th a t  w hile  th e  d ifference b e tw een  th e  f irs t tw o  c o n s ta n ts  is 
r a th e r  little , betw een th e  second an d  th ird  co n stan ts  there  is a d ifference 
o f  m o re  th a n  four o rders o f  m ag n itu d e . T h is fa c t seem s to  c o n tra d ic t  th e  
q u ite  sym m etric  s tru c tu re  of E D T A .

HOOC C H 24 ,C H 2 COOH
> N - C H , - C H 2- N (

h o o c c h /  \ c h 2 c o o h

I

T h e e lec trically  n e u tra l  E D T A  can also b e  w ritte n  in  form  o f “ z w itte r
* ”  . ion :

-O O C C H 2V + + , c h 2 c o o -
/ N H - C H 2- C H 2- N H /

HOOC C H . /  4 C H 2 COOH

II

A ccord ing  to  C a r i n i  an d  M a r t e l l  [2] th e  g rea t d ifference b e tw e e n  
th e  th ird  and fo u rth  acid ic d issocia tion  c o n s ta n ts  m ay  be asc rib ed  to  th e

* P resen ted  D ecem ber 4, 1959 b y  Z. G. Szabó .
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160 B E C K , GÖRÖ G : AMPHOTERIC P R O P E R T IE S  OF EDTA

h y d ro g e n  bridge b o n d  fo rm e d  betw een one  o f  th e  carboxy ls and  te r t ia r y  N :

T he s tru c tu re  o f  fu lly  dissociated  E D T A  is rep re sen ted  in  fo rm u la  IV :

-OOC CH2X X H 2 c o o -
>n - c h 2- c h 2- n <;

- o o c c h /  x C H 2 COO -

VI

In  w eakly  ac id ified  n e u tra l  and c a u s tic  so lu tio n s i t  is su ffic ien t to  ta k e  
in to  acco u n t only  th e  e x is te n c e  of th ese  io n s. H ow ever, in s tro n g ly  ac id ified  
so lu tio n s  th e  a p p e a ra n c e  o f  ions c h a ra c te riz e d  b y  form ulae  V a n d  V I m u st 
a lso  be  considered.

H O O C  C H ,X + XCH2 COOH
>N — CH2— C H 2— N H <

H O O C C H , ‘ x CH2 COOH

V

H O O C  C H 2X + + / C H 2 COOH
>NH— CH2— C H . . - N H ,

Н О О С С Н /  'C H 2 COOH

VI

R ecen tly  T il l o t s o n  an d  St a v e l e y  [3] p o in te d  o u t th e  ex is ten ce  o f  V 
a n d  de te rm ined  th e  v a lu e  o f acidic d isso c ia tio n  c o n s ta n t: p K 0 =  1,55 +  0,1. 
T h e  m ost s trik ing  e v id e n c e  fo r th e  ex istence  o f  V an d  VI comes from  th e  s tu d y  
o f  th e  so lub ility  o f E D T A  as a function  of p H .

D uring  ou r p re v io u s  experim ents i t  w as  observed  th a t  a lth o u g h  th e  
so lu b ility  of E D T A  d ec reases  on in c reasin g  th e  ac id ity , i t  s till in c reases  a t 
h ig h  values of a c id ity . M eanw hile Me c h e l y n c k  an d  S c h ie t e c a t t e ’s [4] 
p a p e r  w as pu b lish ed  w h ic h  deals w ith  th e  d e p e n d e n c e  of th e  so lu b ility  o f E D T A  
o n  p H  values. A c c o rd in g  to  them , th e  so lu b ili ty  o f EDTA. above p H  5 is p ra c 
t ic a l ly  c o n s tan t, u n d e r  p H  5 rap id ly  d ec rea ses  w ith  decreasing  p H  v a lu es , 
show s a m in im um  a t  p H  1,8 and in creases  a g a in  w ith  th e  fu r th e r  decrease  
o f  p H . T hey  d id  n o t  c a r r y  ou t ex p erim en ts  in  s tro n g e r acidic m ed ia .

T h e  so lu b ility  b e h a v io u r  can o n ly  b e  in te rp re te d , b y  co n sid e rin g  th a t  
on  increasing  th e  a c id ity , p ro to n ized  ions, c h a ra c te r iz e d  by  fo rm u lae  V an d  V I, 
fo rm  a t  a p p re c ia b le  c o n c e n tra tio n s , th e  so lu b ili ty  o f w hich, due to  th e ir  e lectric  
ch a rg e , is g rea te r th a n  t h a t  of th e  e le c tr ic a lly  n e u tra l free acid .

A cta  Chim. Hung. Tom us 22. 1960
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T h e  aim  o f o u r w ork  w as to  ca lcu la te  d isso c ia tio n  c o n s ta n ts  o f  th e  ion  
ty p e s  V an d  VI on th e  basis  o f  so lu b ility  d a ta ,  fu r th e r  to  s tu d y  th e  so lu b ility  
o f E D T A  in s tro n g ly  ac id ified  so lu tio n s , a n d  on  th e  basis o f o u r re s u lts  to  
d raw  conclusions on th e  b e h a v io u r o f th e  m e ta l  com plexes of E D T A . F o r 
th is  p u rp o se  th e  p a r t ia l  d ecom position  o f  th e  iro n (III)-E D T A  co m p lex , 
caused  b y  th e  e ffec t o f acid , w as s tu d ied  in  d e ta il.

Experimental

1. D u rin g  th e  course  o f  o u r ex p erim e n ts  th e  so lu b ility  o f ED TA  w as d e te rm in e d  in 
perch lo ric  acid  o f d iffe re n t co n cen tra tio n s . So lu tions a lw ay s  con ta ined  E D T A  in  a  g re a t  excess. 
T h e  so lu tio n s w ere p laced  in  a H o ep p le r u l tr a th e rm o s ta t  (20° C) and v ig o ro u sly  s t i r re d  for 
tw o  h o u rs . D u rin g  th is  tim e  th e  so lu b ility  eq u ilib riu m  se ts  in  fu lly . E D T A  w as d e te rm in e d  
in  a liq u o ts  o f  th e  f i lte re d , in  th e  case o f  m ore c o n c e n tra te d  perchloric  acid so lu tio n s  o f  c e n tr i
fuged , so lu tio n  b y  t i t r a t io n  w ith  zinc su lp h a te . T he g re a te r  p a r t  o f the  acid w as n e u tra liz e d  
b y  a d d in g  solid  sod ium  h y d ro x id e , th e n  th e  p H  o f th e  so lu tio n  w as ad ju s ted  to  6 w ith  h e x a 
m e th y len e te tram in e . X y len o l o range  w as app lied  as in d ic a to r . In  the  e x p e rim e n ts  M erck 
pu riss. pe rch lo ric  acid  (6 0 % ) an d  C hinoin c. p . e th y le n ed iam in e te tra ac e tic  acid  (S e lec ton  B) 
w ere  used .

2. T h e  decom position  of th e  iro n (III)-E D T A  c o m p lex  on th e  effect o f acid  w a s  sp ec tro - 
p h o to m e tr ic a lly  d e te rm in ed . In  th e  so lu tions th e  c o n c e n tra tio n  of iro n (III) w a s  2 ,1 -lO -3, 
t h a t  o f E D T A  3 • 10-3 m ole/1. T he co n cen tra tio n s  o f  p e rch lo ric  acid ranged  fro m  0,5 to  1,2 
m ole/1. T h e  a b so rb an cy  o f so lu tions w as d e te rm in ed  w ith  a B eckm an В sp e c tro p h o to m e te r  
in  a  1 cm  c u v e tte  a t  375 m  /г.

Results and discussion

a) Solubility o f  E D T A  in the range p H  0 —2. F ig . 1 p resen ts th e  so lu b ility  
of E D T A  in  th e  p H  ran g e  0 — 7.

T o g e th e r w ith  ou r ow n d a ta , also th o se  o f Me ch elyn ck  a n d  S c h ie t e - 
catte  a re  p lo tte d . A s i t  can  be  seen from  F ig . 1, th e  so lub ility  o f  E D T A  
shoAvs a m in im um  a t  p H  1,8 an d  n ear th e  iso e lec tric  p o in t th e  cu rv e  is to ta l ly  
sy m m etrica l.

Fig. 1. T h e  so lu b ility  o f  E D T A  p lo tte d  ag a in s t pH  values 
о о M e c h e l y n c k  an d  S c h i e t e c a t t e ’ s  d a ta  
X X ou r m easu rem en ts
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b ) Solubility o f  E D T A  in  0,1—10 mole/1 perchloric acid. T h e  d a ta  in  F ig . 
2 a n d  T a b le  I  show  t h a t  o n  increasing  th e  c o n c e n tra tio n  of p e rch lo ric  acid, 
th e  q u a n t i ty  o f d isso lv ed  E D T A  rap id ly  in c re a se s .

C h cio i

F ig . 2. T he so lu b ility  o f  E D T A  p lo tted  a g a in s t p e rch lo ric  acid c o n ce n tra tio n s

Table I

The solubility o f  E D T A  in  perchloric acid

Q b C I O h  m o l e / 1 C e D T A »  r n o l e / l

0,093 0,0005

0,474 0,0039

0,915 0,017

1,763 0,120

2,780 0,159

4,385 0,0518

6,700 0,0212

9,273 0,0037

T h e  so lu b ility  v a lu e  show s a m axim um  in  a  p erch lo ric  acid so lu tio n  of 2,5 
m ole/1 ac id , th e n , on  f u r th e r  increasing th e  c o n c e n tra tio n  of p e rch lo ric  acid, 
g ra d u a lly  decreases.

T h e  decrease o f  so lu b ility , observed a t  h ig h e r  ac id ity , i. e. th e  so lu b ility  
m a x im u m  a t  h ig h e r p erch lo ric  acid c o n c e n tra tio n  can  be in te rp re te d  b y  th e  
fo rm a tio n  of e lec tr ica lly  n e u tra l  E D T A - 1 1 0 1 0 4  or E D T A -2 H C104. I t  w as 
o b se rv e d  th a t  on t r e a t in g  E D T A  w ith  c o n c e n tra te d  perchloric ac id , a g rease 
lik e  su b s ta n c e  is  o b ta in e d . T he greasy  p re c ip i ta te  was w ashed  w ith  96%
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e th a n o l to  free i t  fro m  p h y sica lly  b o u n d  p e rch lo ric  acid an d  th e  p re c ip ita te  
w as d ried  a t  60° C. In  th e  d u st-like  w h ite  su b s ta n c e  th e  a m o u n t o f  s tro n g  
acid  w as d e te rm in ed  (m e th y lre d  in d ica tio n ) an d  E D T A  w as t i t r a t e d  w ith  
zinc su lp h a te . T h ese  m easu rem en ts  show ed t h a t  th e  n u m b e r o f  e q u iv a le n ts  
o f t i t r a ta b le  s tro n g  ac id  a re  fo u r tim es h ig h er th a n  th a t  o f E D T A . T h is  fac t, 
ta k in g  in to  acco u n t t h a t  on ly  tw o carb o x y ls  of E D T A  b e h a v e  as s tro n g  
acids, p roves t h a t  th e  co m position  of th e  su b s ta n c e , o b ta in e d  b y  tre a tin g  
w ith  co n c e n tra ted  p e rch lo ric  acid is: E D T A -2 HC104. T h is su b s ta n c e  h as  a 
v e ry  in te re s tin g  b e h a v io u r  in  reg a rd  to  so lu b ility . On d isso lv ing  som e te n th  
g ram m  m a te ria l in  10 m l o f  d istilled  w a te r , th e  su b s ta n c e  ra p id ly  d issolves. 
A fte r a few m in u te s  th e  so lu tio n  becom es tu rb id  and  a w h ite  p re c ip ita te  of 
E D T A  sep ara tes . T h is  b e h a v io u r can  b e  in te rp re te d  as fo llow s: th e  h y d ro 
p e rc h lo ra te  of E D T A  d isso lves easily  in  w a te r  b u t  in  a d ilu te d  so lu tio n  it  
im m ed ia te ly  decom poses to  E D T A  and  perch lo ric  acid , th e n  E D T A , w hich 
dissolves ra th e r  poo rly , p rec ip ita te s  from  th e  so lu tion .

c) Calculation o f dissociation constants o f the ion types V and  VI. T he 
so lu b ility  of E D T A , th e  m in im um  of w hich is show n a t  pH  1,8 p ro v e s  th a t  
in  so lu tions of g re a te r  a c id ity  th e  ex is ten ce  of ionic species V a n d  VI m ust 
also be considered . T h e  q u a n ti ta t iv e  e v a lu a tio n  o f  d a ta  re n d e rs  th e  ap p ro x i
m a te  d e te rm in a tio n  o f  th e  co rrespond ing  d issocia tion  c o n s ta n ts  possib le. 
T hese  la t te r  w ere c a lc u la ted  by  considering  th e  sy m m etrica l s tru c tu re  of 
E D T A , fu r th e rm o re  t h a t  th e  cu rve  n e a r  th e  so lu b ility  m in im u m  is a lso  sym 
m e tric a l, we su p p o sed  fu r th e r  th a t  th e  ra tio  of th e  d isso c ia tio n  c o n s ta n ts  
be long ing  to  H eY 2+(VI) an d  H 5Y +(V) coincides w ith  th e  ra tio  o f  c o n s ta n ts  
be long ing  to  H 3Y ~  an d  H 2Y 2— d o m in a tin g  in  th e  d irec tio n  of in c re a s in g  pH . 
T h e  isoelec tric  p o in t c a lc u la ted  by  using  six  d issocia tion  c o n s ta n ts  m ust 
ag ree  w ith  th e  v a lu e  e x p e rim e n ta lly  found . T ak in g  in to  c o n s id e ra tio n  the  
single d issocia tion  eq u ilib ria

H ,Y ,+- H5Y + H (A ,) (1)

h 5y =  h 4y + H + (A n ) (2)
h 4y HA + H (A d (3)
H 3Y ~ =  h 2y *-" + H (A*) H )

h 2y *- =  HY3“ 4- H (A 3) (5)
HY3— =  Y4 + H (A 4) (6)

th e  m ole frac tio n  o f e lec trica lly  n e u tra l E D T A

= _______________________*iK „[H  y  „  _
"H4'  K tK u K & K iK i  +  JC,K„1C1K1JC,[H+) +  K t K u K ^ H  ]» +  K iK nK JH i» +

Ï A ,A „[H  ]4 f  K,[H ]» +  [H ■]« (7)
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T h e  mole fra c tio n  o f  H 4Y  in  th e  iso e lec tr ic  p o in t b e in g  m ax im a l, th e  
v a lu e  o f  d [H 4Y ]/d [H  ' ] is  a t  th is  hydrogen  io n  c o n c e n tra tio n  eq u a l to  zero. 
C a r ry in g  o u t th e  d if fe re n tia t io n  and  n eg lec ting  w h a t is p e rm issib le  a t  th e  
g iv e n  p H  we get th e  fo llo w in g  equation :

2 [H + ] +  K , [ H + ] 3 —  K\  К ц  K x [H + ] —  2 K\  К п  К г К г =  0 (8)

T h e  p a i r  o f co n stan ts  c a lc u la te d  by  th e  ab o v e  e q u a tio n :

K \  =  1,2 • 1 0 -1 

=  2,4 • 1 0 -2

U sin g  th e  six d issoc ia tion  c o n s ta n ts , th e  m o le  f ra c tio n s  o f d iffe ren t E D T A  
io n ic  species w ere c a lc u la ted  a s  a fu n c tio n  of p H . T h e se  v a lu es  n a tu ra l ly  d iffer 
f ro m  th o s e  ca lcu la ted  c o n s id e r in g  th e  fo u r d isso c ia tio n  c o n s ta n ts  u n d e r 
p H  3 o n ly . Fig. 3 r e p re s e n ts  th e  changes o f m o le  f ra c tio n  o f  HgY2+, H SY +, 
H 4Y , H 3Y ~  and  HgY2 -  in  ra n g e  p H  0 —3.

F ig . 3. T h e  change of th e  m ole  f r a c t io n  of the  ion ty p e s  o f  E D T A  p lo tte d  ag a in s t p H  va lues

T h e  ca lcu la tion  o f  th e  m o le  frac tio n  o f Y 4~  is  v e ry  im p o r ta n t. T ak in g  
th e  s ix  co n stan ts  in to  c o n s id e ra tio n  i t  is q u ite  n a tu r a l  th a t  we f in d  a va lu e  
r a t h e r  lo w er th a n  w hen  u s in g  on ly  four c o n s ta n ts . A s F ig . 4 show s, th e  d if
fe re n c e  in  th is  case beco m es s ig n ifican t also u n d e r  p H  3.

F o r  th e  ca lcu la tio n  o f  th e  s ta b ility  c o n s ta n ts  o f m e ta l com plexes th e  
v a lu e  o f  Y 4“  is re q u ire d :

^  [MeY]
* MeY “  [M e][Y 4-]

T h e re fo re  in  cases w h en  th e  d e te rm in a tio n  o f  s ta b il i ty  c o n s ta n t is m ad e  in  
s tro n g ly  acidic m ed ium , le a v in g  ou t of c o n s id e ra tio n  th e  ex istence  o f H 6Y 2+
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an d  H 5Y ~ , an d  using  only fo u r  d isso c ia tio n  c o n s ta n ts  for th e  c a lc u la tio n  o f  th e  
a c tu a l c o n c e n tra tio n  of Y 4 ', a co n sid e rab le  e rro r m ay  show  itse lf . A s th is  
p ro b lem  h as so fa r  n o t arisen  th is  e rro r a c tu a lly  ex ists  w ith  th e  d a ta  o f  l i te r a 
tu re . T h e  necessity  of th is  re v is io n  is su p p o rte d  b y  th e  d ev ia tio n  o f  co m p lex  
s ta b ili ty  c o n s ta n ts  o b ta in ed  a t  g re a te r  a c id ity  from  those  o b ta in e d  a t  g re a te r  
p H . K o l t h o f f  an d  A u e r b a c h ’ s  p a p e r  on th e  s ta b ility  of com plex  F e ( I I I )Y — 
m a y  serve  as an  exam ple.

p a

Fig . 4. T he change o f m ole  fra c tio n  o f  Y 4 p lo tte d  ag a in st p H  v a lu e s

---------------  ca lcu la ted  b y  considering  fo u r acid ic  dissociation  c o n s ta n ts
--------. . . . . .  ca lcu la ted  b y  co n sid erin g  six  acid ic  d issociation  c o n s ta n ts

d) Determination o f the stability constant o f  F eY ~ . K o l t h o f f  a n d  A u e r 

b a c h  d e te rm in ed  th e  s ta b il i ty  c o n s ta n t o f th e  F e (III)-E D T A  co m p le x  b y  th e  
sp e c tro p h o to m e tric  d e te rm in a tio n  o f  th e  p a r t ia l  decom position  o f  th e  com plex 
caused  b y  acid . T he o b ta in e d  v a lu e  (5,5 • 1023) differs from  t h a t  d e te rm in e d  
b y  S c h w a r z e n b a c h  an d  H e l l e r  [6] (1,3 • 1025) b y  alm ost tw o  o rd e rs  of 
m a g n itu d e . K o l t h o f f  an d  A u e r b a c h  a t t r ib u te d  th is  d ev ia tio n  to  d ifferences 
in  th e  e x p e rim en ta l co n d itio n s . A cco rd ing  to  ou r opinion, th e  m a in  cause 
o f th e  g re a t d ev ia tio n  is th e  neg ligence  o f th e  basic  p ro p e rty  of t e r t i a r y  n itro 
gens o f E D T A  an d  th e  fo rm a tio n  o f p ro to n a te d  com plex(es). W e re c a lc u la te d
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K o l t h o f f  and  A u e r b a c h ’ s  d a ta  using six  ac id ic  d issociation  c o n s ta n ts . 
T h e  v a lu e  in  1 m ole n i t r ic  acid  is 1,2 • 1026. T h is  v a lu e  q u a lita tiv e ly  ag rees 
w ith  t h a t  ca lcu la ted  b y  S c h w a r z e n b a c h  a n d  H e l l e r  as th e  d irec tio n  o f  th e  
d e v ia tio n  corresponds to  th e  fo rm ation  o f  th e  p ro to n a te d  com plexes. F o r 
q u a n t i ta t iv e  ca lcu la tio n s  th e  decom position  o f  th e  F eY -  com plex cau sed  by  
a c id  w as in v es tig a ted  a t  2 0 3 C. The e x p e r im e n ta l  d a ta  an d  th e  v a lu e s  of 
a p p a re n t  s ta b ility  c o n s ta n ts  ob ta ined  w ith  th e  u se  of fou r and  six  acidic 
d isso c ia tio n  c o n s ta n ts , re sp e c tiv e ly , are sh o w n  in  T ab le  I I .

T a b le  I I

[H + ] E ^complex ‘ l®3 [Fe»J ] 10’ [Y4—] * • 10*1 K * ■ 10—23 [Y4- ]  • 1027 K 9 • 1 0 - 24

p H  3 1 ,090 2 ,1 0 2 0 — —

0 ,5 2 3 0 ,9 8 4 1 ,8 0 6 0 ,1 9 4 1 2 ,9 9 7 ,1 6 112 ,8 0 ,8 3

0 ,6 1 3 0 ,8 9 6 1 ,6 4 4 0 ,3 5 6 7 ,8 6 5 5 ,9 2 51 ,7 0 ,8 9

0 ,7 1 5 0 ,7 7 4 1 ,4 2 0 0 ,5 8 0 5 ,0 5 6 4 ,8 4 25,1 0 ,9 8

0 ,7 7 8 0 ,6 8 7 1 ,2 6 1 0 ,7 3 9 3 ,8 9 9 4 ,3 8 16,2 1 ,0 5

0 ,8 8 7 0 ,5 4 0 0 ,9 9 1 1 ,009 2 ,6 6 6 3 ,6 9 8 ,60 1 ,1 4

0 ,9 8 4 0 ,4 1 3 0 ,7 5 8 1 ,242 1 ,9 6 6 3 ,1 0 5 ,27 1 ,1 6

1 ,0 3 7 0 ,3 4 8 0 ,6 3 9 1,361 1 ,6 8 1 2 ,7 9 4 .0 9 1 ,1 5

1 ,1 3 5 0 ,2 5 2 0 ,4 6 2 1 ,538 1 ,2 6 1 2 ,3 8 2 ,58 1 ,1 6

1 ,2 4 1 0 ,1 8 7 0 ,3 4 3 1 ,657 0 ,9 2 5 2 ,2 4 1,59 1 ,31

T h e  v a lu e s  m arked w ith  a s te risk s  w ere  calculated by  co n sid erin g  on ly  four dissociation c o n stan ts

O ne of th e  basic  p re su m p tio n s  of th e  c a lc u la tio n s  is th a t  a t  a g iven  
w a v e  le n g th  th e  a b so rb a n c y  o f  th e  com plexes F e Y -  an d  F eH Y  is th e  sam e. 
T h is  p re su m p tio n  seem s to  b e  proved  by  th e  f a c t  t h a t  th e  lig h t a b so rp tio n  
o f  th e  so lu tions does n o t  c h a n g e  on reducing  th e  p H  v a lu e  from  3 to  1, a lth o u g h  
th e  fo rm a tio n  of F e H Y  m u s t  be tak en  in to  a c c o u n t, w hile th e  c o n c e n tra tio n  
o f  fre e  F e 3“ can s till b e  n eg lec ted .

U sin g  six acidic d isso c ia tio n  co n stan ts , th e  s ta b il i ty  co n stan ts  o f F e Y -  
a n d  F e H Y  com plexes c a n  b e  calcu lated  in  t h e  fo llow ing  m anner:

T h e  to ta l com plex  c o n c e n tra tio n  d ire c tly  o b ta in e d  from  sp ec tro p h o to - 
m e tr ic  m easu rem en ts is

C com p,ex =  [F eY -] +  [F e H Y ] .

So th e  a p p a re n t s ta b il i ty  c o n s ta n t

[F eY -] +  [F e H Y ] 
[Fe3+] [Y 4- ] (9)

A cta  Chim . Hung. Tom ut 22. I960
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E x p ressin g  th e  co n cen tra tio n  o f F e Y ~  an d  F e H Y  from  th e  e q u a tio n  d e fin in g  
th e ir  s ta b ili ty  c o n s ta n ts  and  s u b s titu tin g  in to  (9) we o b ta in ed  th e  fo llow 
ing  eq u a tio n :

1HY3_1
К  =  K k, y +  -Kt-cHy [ у 4 ] ' (1°)

Since th e  r a t io  o f  th e  co n cen tra tio n  of H Y 3~  a n d  Y 4 equals [H  ! ] /K 6, e q u a tio n
(10) can be  w r it te n  as follow s:

K  =  K FeY +  -KpeHY  ̂J (11) 
■*̂6

K. 10-’s

F ig . 5. T he a p p a re n t  s tab ility  c o n s ta n t  ( K 9) p lo tte d  ag a in s t hydrogen ion c o n c e n tra tio n s

F or th e  d e te rm in a tio n  o f  K FeY an d  K FeHY i t  is suffic ien t to  d e te rm in e  
th e  v a lu e  o f  th e  a p p a re n t s ta b i l i ty  c o n s ta n t as a fu nc tion  of th e  h y d ro g e n  
io n  c o n c e n tra tio n . P lo ttin g  th e  v a lu e  o f К  a g a in s t [H +]/K 6, a s t r a ig h t  lin e  is 
o b ta in ed , th e  slope  of w hich g ives K FeHY a n d  i ts  ax ia l section  g iv e s  K FeY. 
As i t  is show n b y  F ig . 5, th e  a p p a re n t  s ta b i l i ty  c o n s ta n t is, in  f a c t ,  a  lin ea r  
fu n c tio n  o f th e  hyd rogen  ion  c o n c e n tra tio n . V alues o f K FeY an d  K FcHY w ere 
e v a lu a te d  w ith  th e  m ethod  o f th e  le a s t sq u a re s ,

K peY — 5,4 * 1025 : log Ap„Y =  25,73

ĵ F cHY =  3,3 • 1015 ; log K FeHy =  15,52.

C onsidering th e  d iffe ren t ionic s tre n g th s , o u r v a lu es  are in good a g re e m e n t 
w ith  tho se  o f  S c h w a r z e n b a c h  an d  H e l l e r . T h e  acidic d issociation  c o n s ta n t

Acta Chim. Hung. Tom us 22. 1960
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o f th e  p ro to n a te d  com plex :

[H+] lFeY']
FeHY [FeH Y ] ·

ca n  b e  expressed  w ith  th e  co rrespond ing  c o n s ta n ts  as follows:

( 12)

=  (13)

T h e  v a lu e  of K YellY is 0,9. T h e  fa c t th a t  th e  a p p a re n t  s ta b ility  c o n s ta n t  is a 
l in e a r  fu n c tio n  of th e  h y d ro g e n  ion c o n c e n tra tio n  shows th a t  th e  ex is ten ce  
o f  F e H 2Y + can  be n eg lec ted , i.e. th e  v a lu e  o f  th e  s ta b ility  c o n s ta n t o f  th is  
c o m p le x  c a n n o t be  g re a te r  th a n  108. T he m o le  fra c tio n s  of F eY - , F e H Y  an d  
F e 3+ p lo t te d  ag a in st h y d ro g e n  ion  c o n c e n tra tio n s  are p resen ted  in  F ig . 6.

F ig . 6. T h e  change  of m ole f ra c t io n  of F e3 + , F e H Y  a n d  F e Y  p lo tted  ag a in s t h y d ro g en
ion concen tra tions

I n  th e  course o f th e  ab o v e  ca lcu la tions th e  a c tiv ity  coeffic ien t o f p e r
ch lo ric  ac id  w as n o t ta k e n  in to  account. T ab le  I I I  show s th e  re su lts  o f c a lcu la 
tio n s  c a rr ie d  ou t b y  u s in g  a c tiv i ty  coeffic ien ts [7 ]. T h e  pa ren th eses  m a rk  th e  
a c t iv i ty ,  w hile  c o n s ta n ts  s igned  w ith  К  th e  c o n s ta n ts  ob ta ined  b y  u sin g  h y d ro 
gen  io n  a c tiv ity .

F ig . 7 shows th e  c h an g e  o f th e  a p p a re n t  s ta b il i ty  co n stan ts  c a lc u la ted  
b y  e q u a tio n  (9) w ith  th e  h y d ro g en  ion a c tiv ity .

A s c a n  be seen, th e  a c t iv i ty  coefficient d o e s  disclose a lin ear c o rre la tio n , 
so th e  e q u a tio n  describ in g  th e  cu rve  m u st c o n ta in  a t  least a sq u a re  m em b er
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Table III

C F e  =  2 ,1 0 2  · 1 0 - 8  ; C EDTA =  3  · 1 0 " 3 

mole/1 mole/1

[H  + ]
mole/1 (H + )

[Y4- ]  · 10»7
mole/1 AT, · 1 0 - »

0 ,5 2 3 0 ,4 0 3 5 0 2 ,8 1 ,8 5

0 ,6 1 3 0 ,4 7 6 2 2 2 ,9 2 ,0 7

0 ,7 1 5 0 ,5 6 2 9 8 ,4 2 ,4 9

0 ,7 7 8 0 ,6 1 7 6 2 ,9 5 2 ,7 1

0 ,8 8 7 0 ,7 1 5 3 0 ,9 0 3 ,1 8

0 ,9 8 4 0 ,8 0 8 1 6 ,8 2 3 ,6 3

1 ,0 3 7 0 ,8 6 0 1 2 ,2 3 3 ,8 4

1 ,1 3 5 0 ,9 6 1 6 ,8 5 3 4 ,3 8

1 ,2 4 1 1 ,0 7 5 3 ,7 0 9 5 ,5 8

K. 10~!S

Fig. 7. T he a p p a re n t  s ta b ili ty  c o n s ta n t (K a) p lo tte d  ag a in st h y d ro g en  io n  a c t iv ity

w hich  co rresponds to  th e  co n sid e ra tio n  o f th e  ex istence  of tw ice  p ro to n a te d  
com plex . One m u s t w rite :

_  [F e Y -] +  [F eH Y ] - f  [F eH ,Y +  1 
[F e 34] IY 1 I

( 1 4 )

f ro m  w hich in  a n  ana logous w ay  to  (11)

K - к  л.  к  lH + ] ,  K [H+]8л  =  л  F tY  Ч Л . FeH Y  - r i t  r t H . Y - ÿ  r  .Λ.4 “ A3A4 (15)

Aria Chim. Hung. Tomus 22. 1960
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A ll th r e e  o f th e  c o n s ta n ts  r e q u ire d  are  d e te rm in e d  in  th is  case b y  th e  m e th o d  
o f  th e  le a s t  squares. T h e  v a lu e s  o b ta in ed  are:

K FeY =  1,68 · 1024; log KpeY =  24,23

KpeHY =  1,80 ■ 1015; log K FeHY — 15,26

AFeH2Y =  5,26 · 108; log KFeH2Y =  8,72.

T h e  ac id ic  d issociation  c o n s ta n t  of th e  once p ro to n a te d  com plex is :

Κ ψ ' н у  =  5 ,13  · 1 0 -2 ; P-K-FeHY =  1.29.

F ig . 8 . T h e  change of mole f ra c tio n  o f  F e 3 + , F eH 2Y , F e H Y  an d  F eY  p lo tte d  a g a in s t h y d ro 
gen ion  a c t iv ity

T h a t  o f  th e  tw ice p ro to n a te d  com plex :

ι γ Η  _  L ' l ^ I i ' H Y

T h e  v a lu e  w hich can  be  c a lc u la te d  from  th e  co rresp o n d in g  c o n s ta n ts :

l^-FeHnY =  2.4 ; P^FeH .Y  =  — 0.38.

(16)

(17)

F in a lly  we m u st m e n tio n  th a t  th e  d e ta ils  a n d  th e  g e n e ra liz a tio n  of 
th e  m e th o d  for th e  c a lc u la tio n  o f th e  s ta b ili ty  c o n s ta n ts  of p ro to n a te d  m e ta l 
c o m p le x e s  b rie fly  described  ab o v e  will be  p u b lish ed  in  a n o th e r  p a p e r .

A cta  Chim . Hung. Tomus 22. 1960
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SU M M A R Y

T he so lub ility  o f  E D T A  decreases w ith  th e  decrease  o f  p H , h as a m in im um  a t p H  1,8 
a n d  on fu rth e r in c re as in g  th e  h y d ro g en  io n  co n cen tra tio n , i t  also decreases. T he so lu b ility  
reach es  a m axim um  in  p e rch lo ric  acid o f  a b o u t 2,5 mole/1, th e n  w ith  a fu r th e r  increase  o f 
p e rch lo ric  acid c o n c e n tra tio n  i t  rap id ly  decreases. T he cause  o f th e  so lu b ility  m in im um  show n 
a t  p H  1,8 is th e  iso e lec tric  s ta te  o f E D T A  a t  th is  p H  v a lu e .

F rom  th e  v a lu e  o f  th e  isoe lectric  p o in t th e  acid ic  d isso c ia tio n  c o n stan ts  o f H eY 2- 
a n d  H 5Y " ions were ca lcu la te d .

T he m axim um  a p p ea rin g  in  p e rch lo ric  acid o f 2,5 mole/1 m ay  be a ttr ib u te d  to  th e  fo r
m a tio n  of ED TA  • 2 H C 104. T his has b e en  p roved  p re p a ra tiv e ly .

To de term ine  th e  s ta b il i ty  c o n s ta n ts  o f th e  com plex  in  s tro n g ly  acid ified  m edia  all 
th e  six  acidic d issoc ia tion  c o n s tan ts  o f E D T A  m u st be  ta k e n  in to  a cco u n t. I t  h as been  p ro v ed  
t h a t  th e  g reat d ifferences be tw een  s ta b il i ty  co n stan ts  o f th e  F e Y "  co m plex  p u b lish ed  in  th e  
l i te r a tu r e  can be a t t r ib u te d  to  th e  fa c t t h a t  th e  ex is ten ce  o f  H 6Y 2  ̂ a n d  H 6Y " ions w as d is
re g a rd e d .

On applying a n ew  m eth o d  o f ca lcu la tio n , th e  s ta b il i ty  c o n s ta n ts  o f th e  F eY " , F e H Y  
a n d  F eH jY *  com plexes w ere d e te rm in ed  b y  m easu ring  th e  p a r tia l  decom position  of F e Y "  
cau sed  b y  th e  effec t o f  acid s.
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D IE  A M P H O T E R E  N A T U R  D E R  Ä T H Y L E N D IA M IN T E T R A E S S IG S Ä U R E  U N D  IH R E  
B E D E U T U N G  B E I  D E R  S T A B IL IT Ä T  D E R  Ä D T E -M E T A L L K O M P L E X E

M. T. B E C K  und S. GÖRÖG

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

Eingegangen am  28. Februar 1959

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

Die L öslichkeit d e r  Ä D T E  w eist m it  der A bn ah m e des p H -W erte s  eine ab n eh m en d e  
T en d en z , sodann bei p H  1,8 ein M in im um  a u f  und  e rh ö h t sich  m it de r w eite ren  Z unahm e der 
W asse rs to ffio n en k o n zen tra tio n . Die L ö slich k e it e rre ich t ih re n  H ö c h s tw e rt bei e iner K o n z e n tra 
tio n  von  ungefähr 2,5 Mol/1 P erch lo rsäu re , he rn ach  n im m t sie m it w e ite rer E rh ö h u n g  der 
P e rc h lo rsäu re k o n ze n tra tio n  rasch  ab. D as bei pH  1,8 b e o b a c h te te  L ö slichkeitsm in im um  ist 
d a d u rc h  zu erk lären , d a ß  sich  die Ä D T E  h ie r  im  iso e lek trisch en  Z u stan d e  b e fin d e t. A us dem  
W e r t  des isoe lek trischen  P u n k te s  b e rech n e ten  V erfasser d ie  sau re  D isso z ia tio n sk o n stan ten  
d e r H 6Y 2t- und  H 6Y “ -Io n en . Das sich  in  2,5 Mol/1 P e rc h lo rsäu re  m eldende M ax im um  is t 
d e r  B ildung  von Ä D T E  • 2 HC104 zu zuschre iben . Dies k o n n te  a u f  p rä p a ra tiv e m  W ege u n te r 
s tü t z t  w erden.

Bei der B e rech n u n g  der K o m p le x s ta b ili tä tsk o n s ta n te n  in  e inem  s ta rk  sau ren  M edium  
m u ß  m an  alle sechs sa u re  D isso z ia tio n sk o n s tan ten  der Ä D T E  in  R ü c k s ich t nehm en . V erfasser 
s te ll te n  fest, daß  d ie  zw ischen den L ite ra tu ra n g a b e n  de r S ta b il i tä tsk o n s ta n te  des F e Y - - 
K o m p lex io n s b e s teh e n d en  g roßen  U n te rsch ied e  d a d u rch  zu  e rk lä ren  sind , daß  die E x is te n z  
d e r H eY 2f- und H 5Y “-Io n e n  n ich t b e a c h te t  w urde.

U n te r A n w endung  e in e r neuen  B e rech n u n g sm eth o d e  w u rd e n  d ie S ta b ili tä tsk o n s ta n te n  
d e r  K om plexe F eY - , F e H Y  u n d  F e H 2Y*' v o n  den V erfasse rn  a u f  G rund  der M essung der 
p a r tie lle n  Zerlegung e rm it te lt ,  die das K o m p lex  F e Y -  a u f  E in w irk u n g  v o n  Säure  e rle idet.

Acta Chim. Hung. Tomus 22. 1960
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АМФОТЕРНАЯ ПРИРОДА ЭТИЛЕНДИАМИНОТЕТРАУКСУСНОЙ КИСЛОТЫ 
И ЕЕ ЗНАЧЕНИЕ В СТАБИЛЬНОСТИ МЕТАЛЛИЧЕСКИХ КОМПЛЕКСОВ

ПОСЛЕДНЕЙ
М. Т. Б Е К  и Ш. ГЁРЁГ

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

Поступило: 28. февраля 1959 г.

Р е з ю м е

Растворимость комплексона II (ЭДТУ) уменьшается по мере снижения pH, при 
pH 1,8 обнаруживает минимум, а при дальнейшем повышении концентрации водородных 
ионов она возрастает. Растворимость достигает максимума в растворе хлорной кислоты 
концентрацией примерно в 2,5 моль/литр, после чего при дальнейшем повышении кон
центрации хлорной кислоты она быстро падает. Причиной минимума растворимости, 
наблюдавшегося при pH 1,8 является то, что комплексон II здесь находится в изоэлектри- 
ческом состоянии. Из величины изоэлектрической точки авторы вычислили постоянные 
кислотной диссоциации ионов H eY2f и H5Y- . Максимум, обнаруживающийся в хлор
ной кислоте концентрацией 2,5 моль/литр, обусловлен образованием этилендиамин- 
тетрауксусная кислота [ЭДТУ]. 2НС104, что доказано препаративным путем.

При установлении постоянных стабильности комплекса в сильно-кислотной среде 
необходимо учесть все шесть постоянных кислотной диссоциации ЭДТУ. Авторы по
казали, что большие расхождения сообщенных в литературе величин постоянной ста
бильности комплекса FeY-  обусловлены тем, что не считались с существованием ионов 
HeY2+ и H6Y-,

Пользуясь новым методом расчета, авторы определили постоянные стабильности 
комплексов FeY- , FeHY и FeH 2Y+ на основании частичного разложения FeY- , про
исходящего при действии кислоты.

D r. M ihály Т. B e c k  | 
D r. Sándor G ö r ö g  í

Szeged, B eloiannisz té r  7.



UNTERSUCHUNGEN MIT UNGARISCHEM GLAUKONIT

O . L ib o r

(Lehrstuh l f ü r  Chemische Technologie der L . Eötvös U niversität, B u d a p es t)  

E in g eg an g en  a m  3. A pril 1959*

E s is t b e k a n n t, daß  bei d e n  so g en an n ten  O b e rfläch en -Io n en au stau - 
sch ern  die Io n e n a u s ta u sc h k a p a z itä t  d u rc h  den  R ad iu s  bzw . d u rc h  das Maß 
d e r H y d ra ta tio n  d e r  am  Io n e n a u s ta u sc h  te iln eh m en d en  Io n e n  n ic h t  b e trä c h t
lich  b e e in flu ß t w ird  [1, 2]. B ei e lek tro n en m ik ro sk o p isch en  U n te rsu c h u n g e n  
s te llte n  P f e f f e r k o r n  u n d  M ita rb e ite r  fe s t  [3], d aß  die v o n  ih n e n  u n te rsu c h te n  
G lau k o n itk ö rn ch en  ü b e r ein g ro ß es P o re n v o lu m  v e rfü g te n . E s  w a r  daher 
m it R ech t an zu n eh m en , daß  sich  d e r G lau k o n it be im  Io n e n a u s ta u sc h  n ich t 
d en  typ isch en  O b erfläch en -Io n en au stau sch e rn  ähn lich  b en eh m en  w ird . D em 
gem äß  w erden  d ie  ü b e r versch ied en e  Io n e n ra d ie n  bzw . H y d ra th ü lle n  v e r
fü g en d en  Io n en  d u rc h  G lau k o n it in  u n te rsch ied lich em  M aße g eb u n d en , in 
A b h än g ig k e it d av o n , oh die Io n e n  fäh ig  sin d  in  die P o ren  des G lau k o n its  
e in zu d rin g en  u n d  d o r t  am  Io n e n a u s ta u sc h  te ilzu n eh m en .

A u f G rund  d iese r V orste llu n g  u n te rs u c h te n  w ir die A d so rp tio n  versch ie
d en e r K a tio n en  d u rc h  N a tr iu m g la u k o n it. D ie  E rgeb n isse  b e s tä t ig te n , daß  aus 
e in er 0 , ln  L ösung K a tio n en  m it Io n e n ra d ie n  zw ischen 0,63 u n d  1,06 Â (4) 
[Ca, Mg, Cu2+, N i, Z n , F e3+, M n2+] in  u n g e fä h r ä q u iv a le n te n  M engen  durch 
G lau k o n it a d so rb ie r t w urden  (s. T ab e lle  I) . I n  L ösungen  u n te rsc h ie d lic h e r 
K o n z e n tra tio n  k a n n  d e r Io n e n a u s ta u sc h  a u ß e r  d en  v o n e in a n d e r ab w eichenden  
Io n e n ra d ie n  d er e inzelnen  K a tio n e n  au ch  d u rch  d ie  v e rsc h ie d e n en  D u rch 
m esser d er H y d ra th ü lle n  b e e in f lu ß t w erd en . D ah e r w urde  d e r Io n e n a u s ta u sc h  
v ersch ied en er K a tio n e n  a u f  N a tr iu m g la u k o n it  in  L ösungen  v o n  v e rsch ied en er 
K o n z e n tra tio n  e in e r  P rü fu n g  u n te rw o rfe n . D er Io n e n a u s ta u sc h  v e r lie f  jedoch  
au ch  u n te r  so lchen U m stän d en  a u f  eine fa s t  ä q u iv a le n te  W eise (s. T ab e lle  II).

A u f G rund  d e r  U n te rsu ch u n g se rg eb n isse  w urden  dem gem äß  fe s tg es te llt, 
d aß  sich d e r von  u n s  u n te rsu c h te  G la u k o n it w ie ein ty p isc h e r  O b e rfläch en 
io n e n a u s ta u sc h e r  b en ah m . M an k a n n  a n n eh m en , d aß  es auch in  d iesem  G lauko
n i t  — ähn lich  d em  v o n  P f e f f e r k o r n  u n d  M ita rb e ite rn  u n te rs u c h te n  T yp  — 
gew isse P o ren  g ib t, d ie jed o ch  gew iß v o n  e in er so lchen G röße s in d , daß  der

* V orgelegt v o n  Á. G e u e c s  am  4. D ezem b er 1959.
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Io n e n a u s ta u s c h  d u rch  sie — w en ig sten s im  v o n  u n s  g ep rü ften  B ere ich  d e r 
Io n e n ra d ie n  — n ich t b e trä c h tl ic h  b ee in flu ß t w ird .

B e i d er U n te rsu ch u n g  d es  Io n en au stau sch es  v o n  C alcium , B a riu m  bzw . 
v o n  K a liu m  und  N a tr iu m  an  G la u k o n it in G em ischen  v o n  W asser u n d  Ä th a n o l 
bzw . W a sse r und D ioxan  u n te rsch ied lich en  V erh ä ltn isse s  g e lan g ten  D a v i d o w  

u n d  S k o b l i o n o k  [5] zu  d em se lb e n  E rgebnis. D as A d so rp tio n sm ax im u m  w u rd e  
n ä m lic h  d u rch  e rh ö h te  M engen  des L ö su n g sm itte ls  — w as n a tü r lic h  die 
Io n e n h y d ra ta t io n  v e rä n d e r te  —  n ich t b ee in flu ß t.

W ir  u n te rsu c h te n  d en  Io n e n a u s ta u sc h  des G lau k o n its  auch  in  jen em  
F a ll ,  in  dem  n u r ein T e il d e r  ad so rb ie rte n  K a tio n e n  m it einem  a n d e ren  K a tio n  
a u s g e ta u s c h t  w erden k o n n te . E s  w urde näm lich  fe s tg e s te llt  (s. T abe lle  I I I ) ,  
d a ß  a u s  e iner M an g an ch lo rid lö su n g  ü b e rh a u p t k e in  M angan  d u rch  den  » g e sä t
t ig te n «  C alc ium glaukon it a d so rb ie r t  w ird. D a h e r  w u rd e  d er » g e sä ttig te «  
C a lc iu m g lau k o n it m it N a triu m ch lo rid lö su n g en  v e rsc h ie d e n e r K o n z e n tra tio n  
g e s c h ü t te l t ,  u n d  die M enge d e r  b e i den e in ze ln en  B eh an d lu n g en  in  L ösung 
g eg an g e n e n  C alcium ionen e rm it te l t .  A uf diese W eise w u rd en  C a lc iu m -N atriu m - 
G la u k o n ite  u n te rsch ied lich en  N a triu m g eh a lts  h e rg e s te llt . F ü n f  Calcium - 
N a tr iu m -G la u k o n ite  m it v e rsch ied en em  N a tr iu m g e h a lt  w aren  fäh ig , aus e in er 
0 , l n  M anganch lo rid lösung  M an g an  in einem , m it  d e r  M enge des in  L ösung 
g eg an g e n e n  Calcium s ä q u iv a le n te n  Q u a n titä t zu  b in d e n  (s. T ab . IV , bzw . 
A b b . 1). W ir e rh ie lten  d a sse lb e  E rgebn is, als w ir  au s  e iner 0 ,ln  M agnesium 
c h lo rid lö su n g  M agnesium  d u rc h  C alc iu m -N atriu m -G lau k o n ite  u n te rsc h ie d 
lic h e n  N a triu m g e h a lte s  a d so rb ie re n  ließen (s. T a b e lle  V, A bb. 2).

E s  w urde dem gem äß  fe s tg e s te llt , daß  d e r Io n e n a u s ta u sc h  an  G lau k o n it 
zw isch en  den  Ionen  N a + u n d  M n2+ bzw. N a + u n d  M g2+ auch  in  jen em  F a lle  
ä q u iv a le n t  v erläu ft, in  d em  d e r  G laukon it an  d en  a u s ta u sc h b a re n  S tellen  n u r  
zu m  T e il N a triu m io n en  e n th ä l t .

E s  g ilt dah er d e r Z u sam m en h an g

Ca2' — 2 N a f — G la u k o n it  +  M n2+ ^  Ca2* — M n2+ — G lau k o n it -|- 2 >Ta

D es w eiteren  w u rd e  d e r  Io n en au stau sch  des zw eiw ertigen  K a tio n -  
G la u k o n its  m it einem  e in w e rtig e n  K atio n  bzw . des e inw ertigen  K a tio n - 
G la u k o n its  m it einem  d re iw e rtig e n  K ation  u n te rs u c h t .

B e i le tz te ren  U n te rsu c h u n g e n  w urde fe s tg e s te ll t , d aß  beim  S c h ü tte ln  
e in es  » g esä ttig ten «  Z in k -G la u k o n its  m it S ilb e rn itra tlö su n g e n  von d re i v e r 
sc h ie d e n e n  K o n z e n tra tio n e n , d ie Z inkionen in  e in e r  m it d er ad so rb ie rten  
A g T-Io n e n  ä q u iv a len te r  M enge in  Lösung g in g en  (s. T ab e lle  V I).

W ir  ge langten  zu  d em se lb e n  E rgebn is, a ls w ir d en  Io n e n a u s ta u sc h  zw i
sc h e n  » g esä ttig ten «  S ilb e rg la u k o n ite n  und  E ise n (III) lö su n g e n  v e rsch ied en er 
K o n z e n tra t io n  u n te rs u c h te n  (s. T abelle V II).

U m  die G eschw in d ig k e it des Io n en au s tau sch es  zu e rm itte ln , w u rd en  
U n te rsu c h u n g e n  an G la u k o n it im  Io n e n a u s ta u sc h c y c lu s  N a —N i u n d  N a —Zn
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d u rc h g e fü h rt. In  der L i te r a tu r  sind  ü b e r  die A u stau sch g esch w in d ig k e it 
n a tü r lic h e r  ano rgan ischer Io n e n a u s ta u sc h e r  n u r  w enige A ngaben  zu  f in d e n . 
D e r  A u stau sch  von K a liu m io n e n  w urde  d u rch  C e r n e s c u  an  C a lc iu m c h a b a s it 
in  A b h än g ig k e it von der Z e it u n d  T e m p e ra tu r  u n te rsu c h t. S e in en  E rg e b n is 
sen gem äß sind  bei 18° C u n g e fä h r  20 T ag e  b is zum  E in tre te n  d es  G le ich 
gew ichtes e rfo rderlich  [6]. U n se re n  E rg eb n issen  nach  k an n  m an  fe s ts te lle n , 
d aß  bei e inem  N a tr iu m g la u k o n it von  3600er (D IN ) F ra k tio n  bei 18° C in  e in er 
L ösung von  0 , ln  Z inkchlorid  u n d  0 ,ln  N ickelch lo rid  u n g e fä h r 10 M in u ten  
b is zum  E in tre te n  des Io n en au stau sch -G le ich g ew ich tes  e rfo rd e r lich  sind  
(T abelle  V III) .

B esch re ib u n g  der V ersuche

B ei v o rlieg en d en  V ersuchen  w u rd e  G lau k o n it au s B akonybél a n g e w a n d t, w elchen 
w ir d u rc h  A u fsch läm m ung , so d an n  d u rc h  B eh an d lu n g  m it Salzsäure  a n re ic h e r te n  [7]. Aus 
d ieser S u b s ta n z  w u rd e  die 3600er (D IN )  F ra k tio n  d u rc h  S ieben g e tre n n t u n d  m it  d e r  z eh n 
fa c h e n  M enge 10% iger N a triu m ch lo rid lö su n g  1 S tu n d e  g e sc h ü tte lt. N a ch  A b sau g e n  der 
N a tr iu m ch lo rid lö su n g  w usch m a n  d e n  e n ts ta n d e n e n  N a triu m g lau k o n it m it d e s tillie r tem  
W asse r ch lo rid fre i u n d  tro ck n e te  ih n  b e i 110°. Die so e rh a lte n e  S u b stan z  w u rd e  b e i d en  V er
su ch en  a n g ew a n d t.

Ionenaustausch verschiedener Kationen an Natriuinglaukonit

A n te ile  v o n  5 g N a tr iu m g la u k o n it  w urd en  je  1 S tu n d e  m it 50 m l 0 , ln  CaCl2, MgCl2, 
CuCl2, N iCl2, ZnCl2, MnCl2 und  FeC l3 L ö su n g en  g e sc h ü tte lt  u n d  die K o n z e n tra tio n sä n d e ru n g e n  
d e r K a tio n e n  n a ch  dem  S ed im en tie ren  in  den  L ösungen  e rm itte lt . Diese B e stim m u n g en  w u rd en  
m it e iner M ik ro b ü re tte  k o m p lex o m etrisch  d u rc h g e fü h rt [8].

D ie E rg eb n isse  wie auch  d ie  u rsp rü n g lich e n  Io n en rad ien  de r u n te r s u c h te n  K a tio n e n  
sin d  in  T ab e lle  I  zusam m en g efaß t.

Tabelle I

K ation
M enge 0 ,ln  Komplexon- 

lösung, äquivalent m it dem 
adsorbierten  K ation ml/10 g 

G laukonit

Ionenradius
(ursprünglich)

Zn 13,85 0.83
Mg 13,94 0,78

Ca 14,05 1,06

Cu2+ 14,66 1,00

Ni 14,50 0,77

Fe3+ 14,56 0,63
M n2+ 14,37 0,91

Adsorption von Kationen durch Natriumglaukonit aus Lösungen verschiedener Konzentration

A nte ile  v o n  5 g N a tr iu m g la u k o n it  w u rd en  1 S tu n d e  m it je  50 m l von  0 ,0 1 n , 0 ,2n  u n d  
l ,0 n  MgCl2-, ZnCl2- und  FeCl3-L ö su n g e n  bei Z im m ertem p e ra tu r g e sc h ü tte lt u n d  d ie  K o n z en 
tra tio n sä n d e ru n g e n  de r einzelnen L ö su n g en  n ach  d em  S ed im en tie ren  e rm it te lt .  D ie  B e s tim 
m u n g en  w u rd en  k o m plexom etrisch  d u rc h g e fü h rt . M agnesium  u n d  Z ink w u rd e n  in  G egen-
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w a r t  v o n  E ry o ch ro m sch w arz  T  t i t r ie r t ,  w ährend  b e i E is e n  Sulfosalicylsäure  als In d ik a to r  
d ie n te .

D ie E rgebnisse s in d  in  T ab e lle  I I  d a rg este llt.

Tabelle II

Anfangskonzentration der Lösung

0,01n 0,2n ln
Kation Menge 0,ln Komplexonlösung, äquivalent mit den 

adsorbierten Kationen

ml/g

Mg 0,932 1,286 1,300

F e (III) 0,970 1,270 1,307

Zn 0,963 1,285 1,300

Adsorption von M a n g a n  u n d  M agnesium  d u rc h  C a lc iu m -N atriu m g lau k o n ite  m it 
un tersch ied lichem  N a triu m g eh a lt

N a triu m g lau k o n it w u rd e  m it  einer zehnfachen  M enge n  C alcium chlorid lösung 1 S tu n d e  
g e sc h ü tte l t .  N ach  d em  S e d im e n tie re n  w urde die C a lc iu m ch lo rid lö su n g  ab g esau g t, de r e n t
s ta n d e n e  C alc ium glaukon it m it  destillie rtem  W asse r ch lo rid fre i gew aschen u n d  b e i 110° 
g e tro c k n e t.

U m  die A d so rp tio n  des M angans bzw. des M ag n esiu m s festzu ste llen , w u rd en  A nteile  
v o n  5 g C alcium glaukonit m it  j e  50 m l 0 ,ln  MnCl2 u n d  0 , l n  MgCl2 L ösung  g e sc h ü tte lt u n d  die 
K o n z en tra tio n sä n d e ru n g  d e r  L ö su n g en  nach  dem  S e d im e n tie re n  kom p lex o m etrisch  e rm itte lt . 
D ie  R e su lta te  sind  in  T a b . I I I  zusam m engefaß t.

Tabelle III

Menge der verbrauchten 0,ln Komplexonlösung

Nummer des 
Versuches

bei Mangan bei Magnesium

ursprüngliche
Lösung

ml

geschüttelte
Lösung

ml

ursprüngliche
Lösung

ml

geschüttelte
Lösung

ml

1 12,17 12,18 11,90 11,92

2 12,20 12,17 11,88 11,87

3 12,18 12,19 11,89 11,92

4 12,21 12,22 11,91 11,88

B ei der H e rs te llu n g  d e r  C a lc iu m -N atriu m g lau k o n ite  v ersch iedenen  N a triu m g eh a lte s  
w u rd e n  A nteile  des C a lc iu m g lau k o n its  m it einer z eh n fa ch e n  M enge 0,01η, 0,05n, 0 , ln ,  0 ,3n, 
0 ,5 n  u n d  l n  N a tr iu m c h lo r id lö su n g  1 S tunde g e sc h ü tte l t .  N a c h  dem  S ed im en tie ren  w urde 
d e r  C alc ium gehalt in  d e n  L ö su n g e n  kom p lex o m etrisch  b e s tim m t, so d an n  die N a tr iu m 
ch lo rid lö su n g  a b g esau g t, d ie  e n ts tan d en en  C a lc iu m -N atriu m g lau k o n ite  un tersch ied lich en  
N a tr iu m g e h a lte s  m it d e s t i l l ie r te m  W asser ch lorid frei g ew asch en  u n d  bei 110° g e tro ck n e t.

Des w eiteren  w u rd e n  j e  5 g de r C a lc iu m -N atriu m g lau k o n ite  u n tersch ied lich en  N a tr iu m 
g e h a lte s  1 S tunde m it je  50 m i e in e r  0 ,ln  MnCl2- bzw . M gCl2- L ösung  g e sch ü tte lt, u n d  d ie K o n 
zen tra tio n sä n d e ru n g e n  des M a n g an s  und  M agnesium s k o m p lex o m etrisch  fe s tg es te llt.

D ie e rh a lten en  R e s u l ta te  s in d  au f Abb. 1 u n d  in  T a b . IV  d a rg este llt, w äh ren d  d ie au f 
M ag n esiu m  bezüglichen  A n g a b e n  a u f  Abb. 2 u n d  au s  T ab e lle  У  ersich tlich  sind.
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Tabelle IV

K onzentration  der 
m it Calciumglaukonit 

geschüttelten 
NaCl-Lösung 

n

Menge des m it dem  
desorbierten Ca 

äquivalenten Mangans

mg/g G laukonit

A dsorbiertes Mn 

mg/g Glaukonit

0,01 0,424 0,527
0,05 1,155 1,029
0,1 1,715 1,712

0,3 2,784 2,559
0,5 3,131 3,117

1,0 3,424 3,441

Tabelle V

K onzentration  der 
m it Culciumglaukonit 
geschüttelten  NaCl- 

Lösung 
n

Menge des m it dem  
desorbierten Calcium 
äquivalenten M agne

siums
mg/g G laukonit

Adsorbiertes Mg 

mg/g Glaukonit

0,05 0,510 0,411

0,1 0,759 0,619
0,3 1,232 1,121

0,5 1,386 1,338
1,0 1,516 1,450

A bb. 1. K o n z e n tra tio n  de r m it C alc iu m g lau k o n it g esch ü tte lten  N aC l-Lösung 
----------------- ad so rb ie rte s  M angan
. . . . ----- . . . . .  m it  dem  C alcium  äq u iv a len te s  d e so rb ie rte s  M angan
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OJ 0,2 0,3 0,4 0.5 0,6 0,7 0,8 0,9 1.0 n

A bb . 2. K o n z en tra tio n  d e r m it C alc ium glaukon it g e sc h ü tte lten  N aC l-Lösung 
----------------- ad so rb iertes  M agnesium
____ ___ — m it dem  C alcium  äq u iv a len tes  d e so rb ie rte s  M agnesium

Austausch von Kationen mit verschiedenen Valenzen durch Glaukonit

a )  Silber-Ionenaustausch a n  Z inkg laukonit

N a tr iu m g la u k o n it  w u rd e  m it  e in e r zehnfachen  M enge n  ZnCl2-Lösung 1 S tu n d e  ge
s c h ü t te l t .  N a c h  dem  S ed im en tie ren  w u rd e  die L ösung  a b g e sa u g t, der en ts ta n d en e  Z in k g lau k o 
n it  m it  d e s tillie r tem  W asser c h lo rid fre i gew aschen u n d  b e i 110° g e trocknet.

A n te ile  v o n  5 g Z in k g la u k o n it w urden  m it je  50 m l 0,01, 0 ,ln , 0,5n A g N 0 3-L ösung  
g e s c h ü tte l t .  N ach  dem  S ed im en tie ren  w urde die M enge des in  L ösung gegangenen  d e so rb ie rten  
Z in k es w ie  a u ch  die K o n z en tra tio n sä n d e ru n g en  des S ilb erio n s e rm itte lt. D ieses S ed im en tie ren  
w u rd e  im  D u n k e ln  d u rc h g e fü h rt, u m  die A usscheidung d es S ilbers zu v e rh in d ern . D ie B e s tim 
m u n g  d es  Z inkes erfo lg te k o m p lex o m etrisch , die des S ilb ers jed o c h  m it R h o d an id , in  A nw esen
h e it  v o n  E isen (III) io n en  als In d ik a to r .  D ie E rgebnisse  s in d  in  T ab . V I zu sam m engefaß t.

Tabelle VI

K onzentra tion  
der A gN 03- 

Löeung 
n

Menge der m it dem 
adsorbierten Silber 
äquivalenten 0 ,ln  

Lösung

M enge der m it dem 
desorbierten  Zink 
äqu ivalen ten  0 ,ln  

Lösung

0,01 22,85 22,05

0Д 186,0 175,6

0,5 154,0 154,5

b )  E is e n fI I I ) - Io n e n a u s ta u s c h  des Silberglaukonits

S ilb e rg la u k o n it w u rd e  au s Z in k g lau k o n it a u f  so lche  W eise h e rg este llt, d a ß  m a n  den  
e r s te re n  m it  einer zehnfachen  M enge n  A g N 0 3-L ösung  1 S tu n d e  sch ü tte lte , so d an n  sed im en- 
t ie r te ,  d e n  e n ts ta n d e n e n  S ilb e rg la u k o n it m it d e s tillie r tem  W asse r w usch u n d  bei 110° tro c k 
n e te .
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A n te ile  v o n  5 g S ilb erg lau k o n it w u rd en  1 S tu n d e  m it je  50 m l 0 , ln  E is e n ( I I I )n i tr a t  
g e sc h ü tte lt ,  so d an n  n a ch  dem  S ed im en tie ren  d ie M enge des desorb ierten  S ilb ers  w ie  a u c h  die 
K o n z en tra tio n sä n d e ru n g  des E isen s(III) fe s tg e s te ll t .  D ie S ilberbestim m ung w u rd e  m it  der 
R h o d a n id m e th o d e , die des E isen s(III) k o m p le x o m e trisch  bei pH  2, in  A n w e se n h e it  von 
S u lfosa licy lsäu re  als In d ik a to r  d u rch g efü h rt.

Die E rg eb n isse  sind  au s T abelle  Y II e rs ich tlic h .

Tabelle VII

K onzentration 
der Fe(N O,),- 

Lösung

Menge der m it dem  
adsorbierten E isen 
äquivalenten 0 ,ln  

Lösung
ml/100 g G laukonit

Menge der mit dem 
desorbierten Silber 
äquivalenten 0 ,ln  

Lösung
ml/100 g Glaukonitn

0Д 138,7 133,9

0,5 197,2 195,4

M essung der Reaktionsgeschw indigkeit

A nte ile  v o n  5 g N a tr iu m g lau k o n it w u rd en  m it  je  50 m l 0 ,ln  ZnCl2- bzw . 0 , l n  N iC l2- 
L ösung  1, 10, 30 u n d  60 S ekunden  bzw . 5, 10, 30, 60 u n d  120 M inuten g e sc h ü tte lt. N a c h  d ieser 
B e h an d lu n g sd a u e r w u rd e  die L ösung  vom  G la u k o n it abgegossen , f iltrie rt, u n d  d ie  Ä n d e ru n g en  
d e r Z in k - u n d  N ick e lk o n ze n tra tio n  der L ösung  k o m p lex o m etrisch  erm itte lt.

D ie  R e su lta te  sind  a u f  A bb. 3 u n d  in  T ab e lle  V I I I  dargeste llt.

Tabelle VIII

S chütteldauer

Verbrauchsdifferenz an 
0 ,ln  Komplexonlösung, 

m l/g  Glaukonit

bei N ickel bei Zink

1 Sekunde 0,914 0,963
10 Sekunden 1,216 1,213
30 Sekunden 1,282 1,273
60 Sekunden 1,298 1,273

6 M inu ten 1,308 1,283
10 M inuten 1,323 1,313
30 M inuten 1,313 1,310
60 M inuten 1,325 1,313

120 M inuten 1,325 1,313

V erfasser sp r ic h t H e rrn  P rof. D r. Â. G e r e c s  fü r  seine w ertvolle R a ts c h lä g e  a u ch  
a n  d ieser Stelle se inen  in n ig s ten  D an k  aus.
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Verbrauchs differenz 
an 0,1 n Komplexen, m!

Dauer des Schuf lei ns
Abb. 3. -------------------  N ickel -------- ----- — Zink

ZUSA M M ENFASSUN G

A u f G rund der b e z ü g lic h  des Ionenaustausches d es  G lau k o n its  du rch g efü h rten  U n te r 
su c h u n g e n  ste llte  V erfasse r fe s t ,  d a ß  der von ihm  g e p rü fte  G la u k o n it als ein ty p isch e r  O b e r-  
flä c h en -Io n e n au s ta u sc h e r a n zu sp re c h e n  ist. Von den  K a t io n e n  m it  0,63— 1,06 Â u rsp rü n g lich e m  
Io n e n ra d iu s  w urden  fa s t  ä q u iv a le n te  Mengen a d so rb ie r t . D e r  Io n en au stau sch  w ar g le ich fa lls  
in  je n e m  Falle  beinahe  ä q u iv a le n t ,  in  dem  n u r ein  T e il d e r  d u rc h  den G laukonit a d so rb ie r te n  
K a t io n e n  m it anderen  K a t io n e n  austau sch b ar w ar.

A u f G rund de r M e ssu n g en  der R eak tio n g esch w in d ig k eit w urde auch fe s tg e s te llt , d a ß  
s ic h  d a s  G leichgew icht im  F a lle  eines N a—N i bzw . N a — Z n  Ionenaustausches e tw a  in  10 
M in u te n  e instellt.
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INVESTIGATIONS WITH HUNGARIAN GLAUCONITE
O. LIB O R

(Department for Chemical Engineering, L. Eötvös University, Budapest)

Received A pril 3, 1959

S u m m a r y

In v e s tig a tio n s , c a rried  o u t b y  th e  a u th o r  in  co n n ec tio n  w ith  th e  io n  e x ch an g e  b y  g lau 
co n ite , p ro v e d  th a t  th e  ex am in ed  H u n g a ria n  ty p e  o f  g lau co n ite  beh av es as a  ty p ic a l  su p e r
fic ia l io n  exchanger. O f ca tio n s o f  o rig in a l ionic ra d ii  o f  0,63 to  1,06 Â, n e a r ly  e q u iv a len t 
a m o u n ts  w ere ad so rbed . Io n ic  ex ch an g e  w as n e a r ly  e q u iv a len t also in  th e  case  w h en  only 
a  p o rtio n  o f th e  ca tio n s a d so rb ed  b y  g lau co n ite  w ere  exchangeab le  b y  o th e r  ca tio n s.

M easurem en ts o f  re ac tio n  ra te s  disclosed t h a t  in  th e  case o f th e  ion  ex ch an g es  N a — N i 
a n d  N a — Zn th e  eq u ilib riu m  ta k e s  p lace  in  a b o u t  10 m in u te s .

ИССЛЕДОВАНИЯ С ГЛАУКОНИТОМ ОТЕЧЕСТВЕННОГО МЕСТОРОЖДЕНИЯ
О. Л И Б О Р

( Кафедра химической технологии Университета им. Л . Зтвеша, г. Будапешт)

Поступило 3. апреля 1959 г.

Р е з ю м е

На основании исследований в связи с ионообменом глауконита автор установил, 
что исследуемый глауконит ведет себя как типичный поверхностный ионообменник. 
Катионы и оригинальным ионным радиусом в 0,63—1,06 À адсорбирует почти в эквива
лентном количестве. Ионообмен является почти эквивалентным и в том случае, если 
только часть адсорбированных на поверхности глауконита катионов обменима на другие 
катионы.

На основании измерений скоростей реакций автор установил, что в случае обмена 
ионов N a—Ni и Na—Zn равновесие наступает примерно в течение 10 минут.

O szkár L i b o r ; B u d a p e s t V I I I .  M úzeum  k ö rú t 6— 8.
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ÜBER DEN ABFUNKEFFEKT,* I.

K . Z im m er  und T .  T örök

( I n s t i tu t  f ü r  A n o r g a n is c h e  u n d  A n a ly t i s c h e  C h e m ie  d e r  L . E ö tvö s  U n iv e r s i tä t , B u d a p e s t ,  u n d  
M a te r ia lp r ü fu n g s a b te i lu n g  d e r  C sep e l E i s e n -  u n d  M e ta llw e rk e , B u d a p e s t)

E in g eg an g en  am  9. A p ril 1959**

Einleitung

Die A u fg a b e  d er q u a n ti ta t iv e n  ch e m isc h e n  E m iss io n ssp e k tra la n a ly se  
is t  die B e s tim m u n g  der Z u sam m en se tzu n g  e in es  zu  p rü fen d en  P ro b e m a te 
ria ls  au f G ru n d  d e r  In te n s i tä te n  je n e r  L in ie n , d ie  im  S p e k tru m  des d u rc h  
d ie  D äm pfe d e r  E lem en te  a u sg e s tra h lte n  L ic h te s  e rscheinen . O b w o h l die 
H erste llung  d e r  D äm pfe  des P ro b e m a te r ia ls  im  e igen tlich en  S inne  k e in e  sp e k 
troskop ische  A u fg ab e  d a rs te llt , sp ie lt sie b e i  d e r  p ra k tisc h e n  S p e k tra la n a ly se  
eine a u ß e ro rd e n tlich  w ichtige R olle. D ie k o m p liz ie rten  p h y s ik a lisc h e n  P ro 
zesse des E lek tro d e -D am p f-Ü b e rg an g es  s in d  — besonders b e i F u n k e n a n re 
gung  — noch  g a r  n ich t g e k lä r t, u n d  d ie s  i s t  m e is t d ie  H a u p tu rsa c h e  d e r in  
d e r  P rax is v o rk o m m en d en  S ch w ierig k e iten . E in e  R eihe  k o m p liz ie r te r  p h y s i
kalischer V o rg ä n g e  fü h rt v o n  d er e m ittie re n d e n  D am pfw olke zu r B ild u n g  
d er S p e k tra llin ie n . B ei der D e u tu n g  d ie se r  E rsc h e in u n g  e rz ie lte  m a n  ohne 
Zw eifel b e trä c h tl ic h e  E rfo lge.

N ach d em  d ie  V erd am p fu n g  d e r  zu  u n te rsu c h e n d e n  E le m e n te  d u rc h  
die Z u sam m en se tzu n g  der E le k tro d e  zw eifellos b e e in flu ß t w ird , b e to n e n  
M ä d e r  u n d  P o e t z e l b e r g e r  [ 2 ]  sow ie P r o k o f j e w  [ 3 ]  vom  G e s ic h ts 
p u n k te  d er S p e k tra la n a ly se  d ie  au ssch lag g eb en d e  B e d eu tu n g  des S tu d iu m s 
d e r  au f fe s te n  E le k tro d e n  v e r la u fe n d e n  V o rg än g e . N ach  v a n  C a l k e r  [4], 
F i l i m o n o w  [5] u n d  M o r i t z  [6] g e h ö rt d ie  U n te rsu c h u n g  d e r  P ro b le m e , d ie  
m it der V e rd a m p fu n g  der zu  p rü fe n d e n  P ro b e  u n d  m it d e r L ich tem iss io n  d e r 
e n ts te h e n d e n  D äm p fe  Z usam m enhängen , zu  d en  H a u p ta u fg a b e n  d e r  z e i t
gem äßen  S p e k tra la n a ly se . D iese b e id en  V o rg än g e  erscheinen  in  d e r  L ic h t
quelle  m eist g le ichzeitig  u n d  s in d  m ite in a n d e r  u n tre n n b a r  v e rb u n d e n . B ish e r 
w urde  die Ü b e rfü h ru n g  des P ro b e m a te r ia ls  in  d ie  E m issionsw olke s y s te m a 
tisch  fast n ic h t  u n te rsu c h t, so daß  m an  d e n  p ra k tis c h e n  E rfo rd e rn is se n  n ic h t 
en tsp rech en  k a n n . K a i s e r  [7] s te llte  fe s t , d aß  d ie  a u f  E in w irk u n g  d e r A n re 
gung v e r la u fe n d e n  V orgänge sehr v e rsc h ie d e n  sind  u n d  in  A b h ä n g ig k e it

* Die u n te r  diesem  zusam m enfassenden  T ite l  v e rö ffen tlich ten  M itte ilu n g en  e n th a l te n  
d iejen igen  U n te rsu c h u n g e n  u n d  d e ren  D eu tu n g en , d ie  v o n  K . Z i m m e r  in  se iner, zu r E r w e r 
bun g  der K a n d id a tu r  der chem ischen  W issen sch aften  e ingereich ten  D isse rta tio n  [1] v e rö f
fe n tlic h t w u rd e n .

** V o rg e le g t v o n  E .  S c h u l e k  am  6. N o v e m b er 1959.
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v o n  d e n  U m stä n d e n , den  g e w ä h lte n  M e th o d e n  en tsp rech en d , v o n  F a l l  zu  
F a ll  in  v e rsc h ie d e n er F o rm , als E rg e b n is  ab w eich en d er, ä u ß e rs t  v a r ia b le r  
W ech se lw irk u n g en  erscheinen .

Der A bfunkeffekt

Z u r  U n te rsu c h u n g  d e r w ä h re n d  d e r A n reg u n g  v e rlau fen d en  V o rg än g e  
s in d  m e h re re  M ethoden  b e k a n n t. D ie  zw eck d ien lich s te , a llg em ein ste  u n d  
u n m it te lb a r  au sw ertb a re  A n g ab en  lie fe rn d e  M ethode  is t  d ie U n te rsu c h u n g  
d e r A b fu n k k u rv e n . D iese M eth o d e  e rm ö g lic h t w ä h re n d  d er D au er des F u n k e n s  
e in en  E in b lic k  in  den  ze itlich en  V e rla u f d e r  u n te r  versch iedenen  U m s tä n d e n  
s ta t t f in d e n d e n  V orgänge u n d  w id e rsp ieg e lt e ig en tlich  den  sich v o n  Z e it  zu 
Z e it ä n d e rn d e n  m o m en tan en  Z u s ta n d  d e r F u n k e n s tre c k e . D ie R e su lta n te  a lle r  
d ieser V o rg ä n g e , die fü r  d ie  Ä n d e ru n g e n  d e r  L ic h tin te n s itä t  bzw . im  F a lle  
p h o to g ra p h is c h e r  U n te rsu ch u n g en  d e r a u f  d e r  P la t te  gem essenen  L in ie n 
sc h w ä rz u n g e n  v e ra n tw o rtlic h  s in d , w ird  als Abfunkeffekt beze ich n et. D ie se r  
A u sd ru c k  w u rd e  e rs t i. J .  1931 v o n  T ö p e l m a n n  u n d  S c h u h k n e c h t  [ 8 ]  a n g e 
w a n d t. N a c h  K a i s e r  [9] » b eze ich n e t m a n  als Abfunkeffekl b e i d e r S p e k tra l
a n a ly se  a lle  ze itlich e  Ä n d e ru n g en  d e r H e llig k e itsv e rte ilu n g  im  P ro b e n sp e k tru m , 
d ie  u n te r  d e m  E in flu ß  d e r e lek tr isch en  E n tla d u n g  e n ts teh en , m it d er m a n  d as  
S p e k tru m  erzeu g t.«

Zielsetzung

V o n  d e n  v ie len  k o m p liz ie rten  u n d  g le ich ze itig  v e rlau fen d en  T e ilv o r 
g än g en  w ä h lte n  w ir be i den v o rlieg en d en  U n te rsu c h u n g e n  je n e  p h y s ik a lisch e  
V o rg än g e  u n d  ih re  M echanism en, d ie  w ä h re n d  d e r  A nregung  a u f  d en  E le k tr o 
den  s ta t t f in d e n  und  m it e iner K o n z e n tra tio n sä n d e ru n g  v e rb u n d e n  sin d .

A) D ie  m it fe s ten  L eg ie ru n g en  d u rc h g e fü h r te n  V ersuche u m fa ß te n  
h a u p ts ä c h lic h  das M agnesium , a u ß e r  dem  a b e r  a u c h  einige an d e re  L e g ie ru n g s
b e s ta n d te i le  des A lum in ium s [11]. D ie A b fu n k - bzw . A u sw e rtu n g sk u rv e n  
w u rd en  u n t e r  v e rsch iedenen  U m s tä n d e n  — d u rc h  V e rän d e ru n g  d er A n re g u n g s 
a r t ,  d e r  W e r te  d er e lek trisch en  P a ra m e te r  [12], d e r V orfu n k ze it [12], d e r  
G röße d e r  E le k tro d e n o b e rflä c h e  [13] u n d  des E n tla d u n g sg a se s  [11] — s tu d ie r t .  
D ie a b g e fu n k te  E le k tro d en o b e rfläch e  w u rd e  m itte ls  m ik roskop ischer A u f
n a h m e n  u n d  chem ischer A n a ly se  u n te r s u c h t  [13].

B) U m  d ie  R ü ck zü n d u n g  a u f  d ie  F u n k e n k ra te r  zu v e rh in d e rn , w u rd e n  
die F u n k e n ü b e rg ä n g e  m itte ls  s ich  sch rau b en fö rm ig  d reh en d en  E le k tro d e n  
rä u m lic h  v o n e in a n d e r  g e tre n n t. A u f G ru n d  v o n  A u fn ah m en  m it so lch en  
S c h ra u b e n e le k tro d e n  w u rd en  d ie  S ch w ä rz u n g sk u rv e n  [14], die A b fu n k k u rv e n  
[14] u n d  d ie  A u sw e rtu n g sk u rv e n  [15] bzw . d ie  W irk u n g  des F u n k e n k ra te ra b 
s ta n d e s  [14] u n te rsu c h t.
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C) E in  A p p a ra t  w urde fü r  d ie  S ch m elzan a ly se  in  S ch u tz g a sa tm o sp h ä re  
en tw ick e lt [16]. D ie  A b fu n k k u rv en  des M agnesium s u n d  A lu m in iu m s [16] 
s in d  m itte ls  d ieses A p p a ra te s  im  flü ss ig en  Z u s ta n d e  e rm itte l t  w o rd en . A uf 
d iese  W eise gelan g  es den  E in flu ß  d e r O x y d a tio n  bzw . der S t r u k tu r  v o llkom 
m en  au szu sch a lten .

E s wird versucht, die experimentellen Ergebnisse a u f Grund einer einheit
lichen Theorie zu deuten. Dies w ird erst nach der Beschreibung der Untersuchun
gen besprochen [17 , 18, 19].

P r o b e m a te r ia l

Die v o rlieg en d en  V ersuche w u rd e n  h a u p tsäc h lic h  m it A lum in ium leg ierungen  niedrigen 
M agnesium gehaltes (u n te r  1% ) d u rc h g e fü h rt . Solche L eg ierungen  sind  n ä m lich  einerseits 
v o n  b e tr ie b sa n a ly tisc h e r  B edeu tung , a n d e re rse its  w eisen  sie einen b e trä c h tlic h e n  A bfu n k 
e ffe k t auf. Die A u sw e rtu n g  w urde d a d u rc h  e r le ic h te r t ,  d a ß  —  m it R ü c k s ic h t d a rau f, daß 
d as  M agnesium  im  A lu m in iu m  bis zu  15 ,35%  löslich  is t  —  keine m eta llo g rap h isch e  W irkung  
a u f tr i t t .  Obwohl a n d e re  K o m p o n en ten , w ie z. B. S iliz ium  diese L ö slichkeit in  bed eu ten d em  
M aße he rab se tzen , k a m  b e i dem  in  v o rlieg en d en  V ersu ch en  an g ew an d ten  g e rin g en  M agnesium 
g e h a lt  n u r  eine e inz ige  feste  Phase v o r . E n ts p r ic h t  n ä m lich  die S iliz iu m k o n zen tra tio n  jen er 
d e r V erb indung  M g2Si, so b e trä g t die m ax im ale  L ö slich k e it 1 ,2%  M agnesium  [10].

V e rsu c h s b e d in g u n g e n

Die vo rlieg en d en  V ersuche w u rd e n  h a u p tsäc h lic h  m it A lum in ium leg ierungen  n iedrigen 
M agnesium gehaltes b e i H o c h sp an n u n g sfu n k en an reg u n g  bzw . als E rg än zu n g  a u c h  bei N ied er
sp an n u n g sfu n k en an reg u n g  d u rch g efü h rt. Als E le k tro d e n  d ien ten  B e trie b s le itp ro b e n  bzw. 
d u rc h  Z usam m enschm elzen  en tsp rech en d e r M engen v o n  99,99 % igem  A lu m in iu m  u n d  M agne
sium  erh alten e  L eg ieru n g en . Das Schm elzen  e rfo lg te  n a ch  E inw aage  u n te r  e in e r e n tsp re 
ch en d en  S ch u tzsa lzsch ich t [20, 21]. N a c h  A usguß  in  e ine  K u p ferkok ille  w u rd e  d ie  Z usam m en
se tzu n g  der L eg ieru n g  chem isch u n d  sp e k tra la n a ly tisc h  k o n tro llie rt. D ie b e i vorliegenden 
U n te rsu ch u n g en  a llg em e in  v erfo lg ten  A rb e itsv o rsch rif ten  e n th ä lt  T abelle  I  fü r  H o ch sp an n u n g s
fu n k en an reg u n g  bzw . T ab e lle  II  fü r  N ie d ersp an n u n g sfu n k en an reg u n g .

D ie G esam tm en g e  a ller an d eren  M eta llk o m p o n en ten  de r d u rch  S chm elzen  hergeste llten  
E le k tro d en  w ar n ie d rig e r  als 0 ,01% . D e r G esam tg eh a lt d e r  L eitp ro b en  a n  L eg ie ru n g sb es tan d 
te ilen  (Cr, Cu, F e , M n , Si, T i, V, Zn) b e fan d  sich zw ar zw ischen 0,1 u n d  2 ,0 % , doch üben 
u n se ren  V ersuchen g e m ä ß  diese keine  s tö re n d e  W irk u n g  au s, so d aß  be ide  L egierungsreihen  
m it dem  gleicher1 E rg eb n is  an g ew an d t w erden  k o n n ten .

L. Knick der A usw ertungskurve des M agnesium s bei A lum iniuinlegierungeu
im Falle von Funkenanregung

W ird d ie  M ag n esiu m b estim m u n g  d u rc h  N ied e rsp an n u n g sfu n k en  u n te r  
d en  in  d er P ra x is  a llgem ein  a n g e w a n d te n  B ed in g u n g en  d u rc h g e fü h r t  (T abelle  
II) , so is t  die A u sw ertu n g sk u rv e  Л Y  =  /(c )  in  e inem  b re ite n  K o n z e n tra tio n s 
in te rv a ll  eine G e ra d e , w obei A Y  d en  lo g a rith m isch en  W e rt des I n te n s i tä ts 
verh ä ltn isses  d e r  en tsp rech en d en  L in ien  des Z u sa tz - u n d  des G ru n d e lem en te s , 
w äh ren d  c d ie  K o n z e n tra tio n  d es  Z u sa tze lem en tes  im  G ru n d m e ta ll b edeu ten  
(s. A bb. 1).

A d a  Chim. Hung. Tornus 22. I960
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Tabelle I
A llg em ein e  V e rsu c h sb e d in g u n g e n  bei F u n k e n a n re g u n g  vo n  2 0  k V

I .  A nregungsbed ingungen

A nregungsgerät M it H ilfsfunkenstrecke  gesteuerte r 
H ochspannungsfunkenerzeuger*  

( ta n d e m  s p a r k )

N etzspannung ПО У

K o n d en sa to rsp itz sp an n u n g 20 kV

K o n d en sa to rk ap azitä t 2500 p F

E ingeschaltete  S e lb s t
induktion 0

H aup ten tlad u n g szah l 100/Sek. (1 +  1)

V orfunkzeit 0 Sek.

B elichtungszeit 15 Sek.

II. E lek troden

E lektrodenform N 6F3

E lek tro d en ab stan d 2 m m

II I .  O ptische  B edingungen

Zeiss Q 24

Z w ischenabbildung

100/50/10%

20 f i

IV . P h o to g rap h isch e  B edingungen

P la tten so rte A gfa S p e k tra l-P la tte n  b lau  ex trahart.

P la tten fo rm a t 6 x 2 4  bzw. 9 X 2 4  cm **

E ntw ick ler K od ak  D 19

T em p era tu r des E n tw ick le rs 18°C

E ntw icklungszeit 4 Min.

V. A usw ertung

P ho tom eter Zeiss S chnellphotom eter

V ergrößerung 30fach

S paltb re ite 0,4 m m

A ngew andte L inien Mg 2802,7 (u n te r  0 ,1 %  Mg) 
Mg 2790,8 (über 0 ,1 %  Mg) 
Al 3050,1

* M o d ifiz ie ren  des N ied ersp an n u n g sfu n k en e rzeu g ers  [22] d u rc h  E in sch a lten  d e r A n a 
ly se n fu n k e n s tre c k e  s ta t t  des T es la -T ra n sfo rm a to rs .

** B e i  d e n  A ufnahm en w u rd e  d ie  h a lb e  O berfläche d e r P la t te n  abgedeck t. A u f  d iese 
W eise k o n n te n  bei P la tte n fo rm a t v o n  6 X 24 cm  28, w äh ren d  b e i P la tte n fo rm a t v o n  9 X 24 cm  
42 A u fn a h m e n  je  P la tte  h e rg este llt  w e rd en ; dies e n tsp ric h t im  a llg em ein en  4 bzw . 6 A b fu n k 
k u rv e n  [23 ].

Spektrograph

A bbildungsart

S tufenfilter

S paltb re ite

Acta Chim . H ung. Tomus 22. 1960
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Tabelle II

Versuchsbedingungen bei N iederspannungsfunkenanregung von 500 V  
Arbeitsvorschrifl f ü r  die B estim m ung  kle iner M engen M agnesium s 

in  A lu m in iu m

A nregungsgerät N iederspannungsfunkenerzeuger (24)

Spannung 500 V

K a p az itä t 2,5 p F

S elb stin d u k tio n 1,0 m H

V orfunkzeit 60 Sek.

B elich tungszeit 60 Sek.

P la tte n so rte A gfa S p e k tra lp la tte n  b lau  rapid

Abb. 1. A u sw ertu n g sk u rv e  des M agnesium s bei N ie d e rsp an n u n g sfu n k en an reg u n g
--------------A S  ---------------Δ Υ

D er V erlau f d e r A u sw ertu n g sk u rv en , d ie  w ir b e i je n e n  A u fn a h m e n  
e rh ie lte n , die m it H o c h sp a n n u n g sfu n k e n a n reg u n g  o hne  e in g esch a lte te  S e lb s t
in d u k tio n  u n d  o h n e  V orfunken  (T a b e lle  I) d u rc h g e fü h rt w u rd en , w e ich t 
be i g e rin g en  M ag n esiu m k o n zen tra tio n en  w esen tlich  v o n  der G e ra d e n  a b . 
W ird  d ie  A u sw ertu n g sk u rv e  a u f  G ru n d  d e r  gem essenen  S ch w ärzu n g sd iffe 
ren zen  e rm itte l t ,  so w eist sie  e in e n  d e u tlic h e n  K n ick  a u f  (A bb. 2 , m it t le re  
K u rv e ). W enn  m a n  eine P -T ran s.fo rm atio n  m it en tsp rech en d em  κ -W e rt 
u n d  m it  U n te rg ru n d k o rre k tio n  d u rc h fü h r t  u n d  d ie  A u sw ertu n g sk u rv e  m itte ls  
des lo g a rith m isch cn  W erte s  des m it R ü c k s ic h t a u f  d en  rich tig en  y -W e rt

Acta Chirn. Hung. Tomus 22. 1960
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e r h a l te n e n  In te n s itä ts v e rh ä ltn is s e s  d a rs te ll t , so  e rg ib t sich g le ich fa lls  eine 
w e se n tlic h e  A bw eichung  (A bb . 2, u n te re  K u rv e ) .

A u f  der o b eren  K u rv e  v o n  A bb. 2 s in d  d ie  ab so lu ten  W e rte  d e r a u f  
d e r  M agnesium lin ie  v o n  E le k tro d e n  v e rsc h ie d e n e r  Z u sam m en se tzu n g  g em es
s e n e n  S ch w ärzu n g en  d a rg e s te llt . D arau s g e b t  h e rv o r , daß  d iese A u sw e rtu n g s
k u r v e  u n te r  0 ,01%  M ag n esiu m k o n zen tra tio n  u n b ra u c h b a r  is t, w eil in  d iesem  
B e re ic h  d ie  S chw ärzung  d e r  M agnesium lin ie  d e r  Z u sam m en se tzu n g  d e r P ro b e n  
n ic h t  p ro p o rtio n a l is t . A u ch  bew iesen d ie  V e rsu ch e , daß  d ie S tre u u n g  der 
M eßerg eb n isse  be i seh r n ied rig en  M ag n esiu m k o n zen tra tio n en  b e d e u te n d  
z u n im m t.

0 , 0 0 7 0,01 0,1 1.0

Mg%

Abb. 2. A u sw e rtu n g sk u rv e  des M agnesium s b e i H o ch sp an n u n g sfu n k an reg u n g
----------------- S M g --------------- A S  ---------------- A P

U m  die U rsa c h e n  d e r b e trä c h tlic h en  V ersch ied en h e it zw ischen  d en  A u s
w e r tu n g sk u rv e n  k lä re n  zu  k ö n n en , m uß  m a n  e r s t  diese b e d e u te n d e n  D iffe
r e n z e n  zw ischen d en  A u fn ah m en  b e iderle i T y p s , w ie fo lg t, g en au e r fe s ts te llen .

1. Bedeutende momentane Energieunterschiede der Anregungsarten. B ei 
A u fn a h m e n  von  g le ich er Z e itd a u e r  is t  d ie  G rö ß en o rd n u n g  d e r  G esam ten erg ie  
f ü r  b e id e  A nregungsw eisen  id en tisch . B u n g e  [25] b eo b a c h te te , d aß  beim  
A b fu n k e n  von  Z in k e le k tro d e n  das a b g e b a u te  M a te ria l, bezogen  a u f  d ie d u rch  
d ie  F u n k e n s tre c k e  g eflo ssene  L ad u n g , v o n  d en  E n tla d u n g sb e d in g u n g e n  
w e i ta u s  u n ab h än g ig  is t. N a c h  K a i s e r  [26] h a b e n  die E n tla d u n g e n  in  dem  
F a l le  e in e  gleiche W irk u n g , w enn  die S tro m s tä rk e  bzw . ih re  ze itlich en  Ä n d e 
r u n g e n  id en tisch  s in d . B e i d e r  U n te rsu c h u n g  d es  sp ek tra len  C h a ra k te rs  von  
F u n k e n e n tla d u n g e n  s te l l te  L a q u a  [27, 28] fe s t ,  daß  m an  eine osz illie rende 
F u n k e n e n tla d u n g  d u rc h  A n g ab e  der im  F u n k e n  u m g ese tz ten  E n e rg ie  u n d

A cta  Chim. Hung. Tomus 22. 1960



ZIM M ER, TÖRÖK: Ü BER D EN  A B F U N K E F F E K T , I. 189

d er Z e itd a u e r  d er E n tla d u n g  ausre ich en d  k e n n z e ic h n en  kann . W ä h re n d  d ie  
im  F u n k e n  u m g ese tz te  E n e rg ie  die M enge d es  v e rd a m p fte n  E le k tro d e n m a te 
ria ls  u n d  d a m it d ie  G e sa m tin te n s itä t  des S p e k tru m s  b es tim m t, w ird  d e r 
sp ek tra le  C h a rak te r  d u rc h  die Z e itd au e r d e r  E n tla d u n g  g ek en n ze ich n e t- 
J e  k ü rze r d ie  E n tla d u n g  b e i gleicher E n e rg ie , u m  so fu n k en äh n lich e r i s t  d as  
S p ek tru m .

N achdem  die  E n tlad u n g sen e rg ie  E  =  1/2 C U 2, u n d  die A n fa n g ss tro m 
s tä rk e  I 0 =  U ]'C/L is t ,  so  is t  z. B. b e i e in e r A n re g u n g  von  U =  20 kV  u n d  
be i e in e r K a p a z itä t  C =  0,01 μ ¥  u n d  S e lb s tin d u k tio n  L  =  0,1 m H  E  =  2 
Coul u n d  I 0 =  200 A, w ä h re n d  bei N ied e rsp a n n u n g sfu n k e n an re g u n g  — im  
F a lle  200 V, 100 /iF  u n d  0,1 m H  — g le ich fa lls  E  =  2 Coul u n d  I 0 =  200  A 
b e trä g t, d. h . d ie  E n e rg ie  u n d  die S tro m s tä rk e  s in d  in  beiden  F ä llen  g leich .

B ei H o ch sp an n u n g sfu n k en  b e trä g t d ie  E n tla d u n g s z e it  nach  der T h o m so n - 
schen  F o rm el T  =  2 π  ]/LC 6 · 10~e Sek., d ie  B re n n z e it  e iner E n tla d u n g sse r ie  
3 ,6 ·1 0 ~ 4 Sek. D er le tz te re  W ert is t a u f  G ru n d  d es  Z usam m enhanges n  =  
_ U - U E

— —γ γ : ----- e rrech en b a r, wo n d ie P e r io d e n z a h l, U ß  die B o g en sp an n u n g
d U B

(im  a llgem einen  u n g e fäh r 40 V) u n d  Ue jen e  n ie d r ig s te  S pannung  b e d e u te t ,  
be i w elcher d e r K o n d e n sa to r  noch e n tla d e t.*  B e i N ied ersp an n u n g sfu n k en  
k o m m t u n te r  d en  an g eg eb en en  B ed in g u n g en  n u r  e ine  E n tla d u n g  u . zw. in  
6· 10 4 Sek. vo r. D ie g leiche E nerg ie  w ird  d a h e r  in  le tz te re m  F a lle  w ä h re n d  
e in er lä n g e re n  Z e itd a u e r  en tlad en .

B ei u n se re n  V ersu ch en  zeig ten  sich  — b e so n d e rs  in  bezug  a u f d ie  S e lb s t
in d u k tio n sw e rte  — b e d e u te n d e  A bw eichungen  v o n  den  oben a n g eg eb en en  
D a te n . J e d o c h  e rgab  sich  a u c h  in  d iesem  F a lle  — b e i 20 kV  K o n d e n s a to r 
sp an n u n g , 2500 p F  K o n d e n sa to rk a p a z itä t  u n d  u n g e fä h r  1 μ Η  R e s tin d u k tio n  —  
0,45 Coul fü r  E ,  1000 A  fü r  I 0, 3 ,6· IO“ 7 Sek . f ü r  F u n d  1 ,8 -1 0 “ 5 Sek . 
fü r  die Z e itd a u e r  der E n tla d u n g sse rie  n T ,  w ä h re n d  be i N ie d e rsp a n n u n g s
fu n k en  — b e i 500 V, 2,5 μ ¥  und  1 m H  — E  — 0 ,3  Coul, J 0 =  25 A  u n d  
n T  =  9 - 1 0  4 Sek. w ar.

So g ib t es zw ischen  d e n  G esam ten erg ien  d e r  E n tla d u n g e n  p ra k t is c h  
fa s t ke in en  U n te rsch ied . D ag eg en  ze ig t sich  zw isch en  d e r D auer der e in ze ln en  
E n tla d u n g e n  u n d  d er E n tla d u n g sse rie n  eine D iffe re n z  von  3 bzw. a n n ä h e rn d  
2 G rö ß en o rd n u n g en , fe rn e r  s ind  auch  d ie  A n fa n g s tro m s tä rk e n  der E n t la d u n 
gen  v o n e in a n d e r v e rsch ied en . M it R ü ck sich t h ie r a u f  u n te rzo g en  w ir im  w e i
te re n  d en  E in flu ß  d er Ä n d e ru n g  der e le k tr is c h e n  P a ra m e te r  e in er a u s fü h r 
lich en  U n te rsu c h u n g  [12].

2. Unterschiede in Vorfunk- und Belichtungszeiten. W äh ren d  b e i N ie d e r 
sp an n u n g sfu n k en  eine  V o rfu n k ze it von  1 M in u te  a n g e w a n d t w urde , v e rw en -

* D er E n tla d e k re is  e n th ä l t  eine in R e ih e  g e sc h a lte te  F u n k en streck e . In fo lg ed essen  
w ird  der W e r t v o n  Uß v e rd o p p e lt, d . h . die E n tla d u n g  w ä h re n d  60 Perioden  g ed äm p ft.

Arta Chim. Hung. Tornus 2. 1960
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d e te n  w ir  b e i H o ch sp an n u n g sfu n k en  k e in  V o rfu n k en . A uch b e i d e n  B e lich 
tu n g s z e i te n  besteh en  b e d e u te n d e  D iffe ren zen  (1 Min. s ta t t  1/4 M in.). D a 
w ä h re n d  d er A nregung gew isse Z e itre a k tio n e n  verlau fen , so k a n n  d ieser 
U m s ta n d  d ie  F orm  d e r  A u sw e rtu n g sk u rv e  b ee in flu sse n . D ie U n te rs u c h u n g  
d e r  e n tsp re c h e n d en  Ab fu n k k u r  ven m uß  ü b e r d iese W irk u n g  A u fk lä ru n g  
g e b e n .

3 . Verschiedene Spektralp la tten . D ie P la t te n s o r te n  beeinflussen  die E m p fin d lic h k e it  
u n d  G e n a u ig k e it  der K o n z en tra tio n sb e s tim m u n g e n , sie  kön n en  jedoch  die A b w eich u n g  d e r 
t r a n s fo rm ie r te n  A u sw ertu n g sk u rv e  n ic h t  v e ru rsac h e n . D ies w urde d u rch  w ie d e rh o lte  A u f
n a h m e n  m it  den  em p fin d lich eren  A gfa S p e k tra l-P la tte n  b lau  rap id  u n m it te lb a r  bew iesen . 
A g fa  S p e k tra l-P la tte n  b lau  e x t r a h a r t  b e n ü tz te n  w ir  m it  R ü ck sich t a u f  d ie  g rö ß e re  S te il
h e i t  d e r  A u sw ertu n g sk u rv e , d . h . zw ecks einer e rh ö h te n  G enauigkeit de r K o n z e n tra tio n s 
b e s t im m u n g .

2. E in flu ß  der^M agnesium konzentration a u f die Form der A bfunkkurven

B ei de r E n tw ick lu n g  d e r  A rb e itsv o rsch rif ten  d e r sp e k tra lan a ly tisc h e n  A u fg ab en  
e r m i t t e l t  m a n  zwecks der B e stim m u n g  der V o rfu n k ze iten  d ie K u rv en  zlS = f ( l )  bzw . d ie  ze it
l ic h e  Ä n d e ru n g  der tra n s fo rm ie r te n  S ch w ärzungsd iffe renzen  A W  = f ( t ) ,  A P  = f ( t )  o d e r  A Y  =  
=  f ( t ) ,  d ie  fü r  die F es ts te llu n g  d e r  o p tim alen  A rb e itsb ed in g u n g en  nö tig  sin d . N a c h d e m  die 
K u r v e  A S  — f ( t ) e igentlich  d ie  m ath e m a tisc h e  D iffe ren z  zweier versch iedener K u rv e n  d a r 
s te l l t ,  u n d  d ie A b fu n k k u rv en  des G ru n d - u n d  Z u sa tze lem en tes  eine versch iedene  F o rm  b esitzen , 
so ll m a n  v o m  th eo re tisch en  S ta n d p u n k t  aus d ie  A b fu n k k u rv e n  au f G ru n d  d e r  a b so lu te n  
S c h w ä rz u n g sw e rte  d a rste llen . D ie  so begangenen  F e h le r  k ö n n en  durch  E rh ö h u n g  d e r  Z ah l de r 
A u fn a h m e n  v e rm in d ert w e rd en . B ei der U n te rsu c h u n g  der A b fu n k k u rv en  k a n n  m a n  die 
U m re c h n u n g  au f die t ra n s fo rm ie r te n  W erte  u n d  d ie  A nw endung  der U n te rg ru n d k o rre k tio n  
im  a llg e m e in e n  v e rnach lässigen , d a  m an  n u r  aus d e r R ic h tu n g  u n d  dem  C h a ra k te r  d e r  Ä n d e
ru n g e n  gew isse F o lgerungen  zu  z iehen  verm ag. B ei d e r E rm ittlu n g  der A u sw e r tu n g sk u rv e n  
i s t  n a tü r l ic h  diese V ern ach lässigung  n u r  dan n  zu lässig , w en n  der gerade A b sc h n itt  d e r  S ch w är
z u n g s k u rv e  v e rw endet w ird . A u f  de r O rd in a te n ac h se  s te llten  w ir im m er die hundertfachen  
W erte  der tatsächlichen Schw ärzungen  dar. D ies g ilt  g leichfalls fü r die A u s w e rtu n g sk u rv e n , 
f ü r  d ie  tran s fo rm ie rte n  S ch w ärzu n g en  u n d  die L o g a rith m e n in te n s itä te n .

Die A bfunkkurven A SMg,A1 =  f( t)

A u f A bb. 3 sind  d ie  A b fu n k k u rv e n  v o n  E le k tro d e n  v e rsch ied en en  M agne
s iu m g e h a lte s  im  K o n z e n tra tio n sb e re ic h  0,001 — 0,08%  M agnesium  d a rg e s te llt . 
D ie  o b e re n  zwei D iag ram m e  w urden  m it  H o c h sp an n u n g sfu n k en , d ie  b e id en  
u n te r e n  m it N ied ersp an n u n g sfu n k en  e rm it te l t .  D ie V ersuch sb ed in g u n g en  sind  
in  T a b e lle n  I  bzw. I I ,  d ie  Z u sam m e n se tz u n g  der an g ew an d ten  E le k tro d e n  
h in g e g e n  in  T abelle  I I I  zu sam m en g e faß t.

D ie  Form  der A b fu n k k u rv e n  h ä n g t o ffe n b a r in  b e d e u te n d e m  M aße 
v o n  d e n  b e i den A u fn ah m en  a n g ew an d ten  A n reg u n g sb ed in g u n g en  u n d  v o m  
M ag n e s iu m g e h a lt d er E le k tro d e  ab. D ie  w ic h tig s te n  U n te rsc h ie d e  s in d  d ie  
fo lg e n d e n :

1. B ei N ied ersp an n u n g sfu n k en  w eis t A S  b e im  B eginn  des F u n k e n s  e ine  
w e s e n tl ic h  k le inere  A b n a h m e  a u f  als b e i  H o c h sp an n u n g sfu n k en . W ä h re n d  
im  v o re rw ä h n te n  F a lle  d ie  m ax im ale  V e rm in d e ru n g  d er S c h w ä rz u n g sd iffe 
re n z  b is  zu m  E rre ichen  d es  lin e a re n  A b s c h n itts  0,2 b e trä g t, k a n n  sie b e i d en  
l e t z te r e n  den S ch w ärzu n g sw ert 1,0 so g ar ü b e rsc h re ite n .

A c ta  Chim. Hung. Tomus 22. I960
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Tabelle III

M agnesiumgehalt der bei den Versuchen angewandten 
A lum inium elektroden

Betriebsleitproben Von den Verfassern 
hergestellte Legierungen

Nr. Mg-Gehalt, % Nr. Mg-Gehalt, %

105 0,001 50* 0,0004

106 0,004 51 0,0005

103 0,007 52 0,0010
102 0,030 53 0,0025

101 0,080 54 0,018

107 0,13 55 0,058

201 0,21 56 0,15
202 0,36 57 0,55

203 0,80 58 1,15

* 99,99°/0iges R eina lum in ium .

.......... 0,0в%  Mg
------- 0.03%  Mg

----------0.001% Mg
-----------0.004%  Mg
---------- 0,00t % Mg

-------  0.08% Mg
-------  0.03% Mg

--------  0,007%Mg
-------- 0.004% Mg
---------0 0 0 1 %  Mg

* 2 3 4 5 6 1  8 3 t  Min.

Abb. 3. A b fu n k k u rv e n  des M agnesium s von  v e rsch ied en en  M ag n esiu m k o n zen tra tio n en  
D ie  o b eren  D iag ram m e : bei H o ch sp an n u n g sfu n k en  
D ie  u n te re n  D iagram m e : bei N ied ersp an n u n g sfu n k en

A d a  Chim. Hung. Tomus 22. I960
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2. B ei N ied e rsp an n u n g sfu n k en  d a u e r t  d ie  A n fangsperiode  b is z u m  E r re i
c h e n  des lin ea ren  A b sc h n itte s  n u r  eine h a lb e  M inu te , bei H o c h sp a n n u n g s 
fu n k e n  s ind  jed o ch  u n g e fä h r  2 M inu ten  e rfo rd e r lic h , b is keine w e ite re n  m ono
to n e n  Ä nd eru n g en  in  d e r  S ch w ärzu n g sd iffe ren z  e in tre te n .

3. B ei H o ch sp an n u n g sfu n k en  w eisen d ie  D u rc h sc h n ittsw e rte  d e r  e rs te n  
15 S ek u n d e n  w esen tlich  g rö ß ere  S ch w an k u n g en  a u f  [12] als b e i N ie d e rs p a n 
n u n g s fu n k e n .

4 . B e i H o c h sp a n n u n g sfu n k e n  v e r lä u f t  d ie  A b fu n k k u rv e  n a c h  A b fu n k en  
v o n  2 M inu ten  p a ra lle l  m it  d er A bszissenachse , d . h. es t r i t t  w a h rsc h e in lic h  ein  
g ew isse r G leichgew ichts- bzw . s ta tio n ä re r  Z u s ta n d  ein. B ei N ie d e rsp a n n u n g s 
fu n k e n  ze ig t zw ar d ie se r  K u rv e n a b sc h n itt  g le ich fa lls einen  l in e a re n  V erlau f, 
d es  w e ite re n  s in k t a b e r  d ie  K u rv e  in  g an z  k le in em  M aße.

5. A us den  V e rsu c h sp u n k te n  d e r A b fu n k k u rv e n , die a u f  G ru n d  d e r 
d u rc h  N ie d e rsp an n u n g sfu n k en an reg u n g  e rh a lte n e n  A u fn ah m en  e rm it te l t  
w u rd e n , k a n n  m an  fe s ts te lle n , daß  w äh ren d  d e r e rs te n  halb en  M in u te  im  allge
m e in e n  ein  geringes, je d o c h  sicher b e o b a c h tb a re s  M inim um  e rsc h e in t, im  
G eg en sa tz  zu  den  A b fu n k k u rv e n  d er H o ch sp an n u n g sfu n k en , b e i d e r  ke in e  
so lch e  W irk u n g  a u f t r i t t .

Beide K urventypen gleichen einander in  dem Sinne, daß sich die anfäng
lich rasche Abnahme des Wertes zJS fortlau fend  verringert, wenn sich die K on
zentration des Legierungsbestandteiles erhöht.

D ie Abfunkkurven  S Mg =  f( t)

D ie w äh ren d  des A b fu n k en s s ta t tf in d e n d e n  Ä nderungen  d e r  an  den  
L in ie n  des Z usatz- u n d  G ru n d e lem en tes  gem essenen  abso lu ten  S ch w ärzu n g en  
s in d  a u f  A bb. 4 , 5 u n d  6 ersich tlich . D ie A b fu n k k u rv e n  des M agnesium s b e i 
H o c h sp a n n u n g sfu n k e n  s in d  a u f  A bb. 4 , d ie  ze itlich en  Ä nderu n g en  d e r L in ien 
sc h w ä rz u n g  des A lu m in iu m s dagegen  a u f  A b b . 5 d a rg es te llt. A n sch au lich 
k e its h a lb e r  sind  a u f  A b b . 4  die e in ze ln en  K u rv e n  en tlan g  d e r se n k re c h te n  
A ch se  g eg en e in an d er v e rsch o b en . D ie A u fn a h m e  d er u n te rs te n  K u rv e  a u f  
A b b . 5 erfo lg te  m it e in e r  a n d e re n  F ilte rs tu fe , d ie  gegenseitige L age d e r e in 
z e ln e n  K u rv en  h a t  je d o c h  auch  h ie r k e in e  b eso n d ere  B ed eu tu n g . A bb . 6 
z e ig t d ie  A b fu n k k u rv en  v o n  L eg ierungen  v e rsch ied en en  M ag n esiu m g eh altes  
b e i  N ied e rsp an n u n g sfu n k en . A uf G ru n d  d e r  au sfü h rlich en  U n te rsu c h u n g  d e r 
K u rv e n  u n d  d er A n g a b e n  d er T ab . IV  b e s te h e n  fo lgende F o lg e ru n g en :

I .  H ochspannungsfunken

1. D ie A b fu n k k u rv e n  d er be iden  E le m e n te  zeigen  einen ganz ab w e ich en 
d e n  V erlau f. I n  d e r  A n fan g sp erio d e  w eisen  d ie  S ch w ärzu n g sän d eru n g en  eine 
en tg e g e n g e se tz te  R ic h tu n g  auf, indem  sie b e i M agnesium  eine a b n e h m e n d e , 
w ä h re n d  be i A lu m in iu m  eine  zu n eh m en d e  T en d en z  zeigt.

A cta  Chim. Hung. Tomus 22. 1960
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Tabelle IV

Schwärzungsänderungen während des A b fu n ken s

Magnesium-
gehalt Bei Niederspannungsfunken Bei Hochspannungsfunken

% sMg,0—sMg,9 sMg,f—%i,9 SMg,0—®Mg,9 Sa1,0—Sai.9

0,001 0,65 0,72 0,58 - 0 ,1 7

0,004 0,50" 0,56 0,39 - 0 ,1 5

0,007 0,39 0,47 0,38 - 0 ,1 4

0,03 0,32 0,37 0,21 - 0 ,1 9

0,08 0,28 0,30 0,18 - 0 ,1 5

0,36 0,16 0,19 0,12 - 0 ,2 1

0,80 0,10 0,14 0,05 - 0 ,1 3

---------------- 0.60%  Mg
-------------------0.36%  Mg
____________ 0.03%  Mg

t Min
------------------- 0 ,0 0 7 %  Mg
---------------- 0 .004%  Mg
------------------- 0,001%  Mg

Abb. 4. A b fu n k k u rv e n  Si«g =  /(<) bei H o c h sp a n n u n g sfu n k e n

2. D er ze itlich e  V e rla u f d er a u f  d er A lu m in iu m lin ie  gem essenen S ch w är
zu n g en  is t  vom  M agnesium gehalt d e r L eg ierung  u n a b h ä n g ig .

3. D ie A b n ah m e d e r  M ag n esiu m in ten s itä ten  is t  u m  so größer, je  n ied rig e r 
d e r  M agnesium gehalt d e r  E le k tro d e  is t.

4. In  d er A n fan g sp erio d e  d e r  A b fu n k k u rv e n  s in d  die S chw ärzungs
än d e ru n g en  g eringer a ls be i den en tsp rech en d en  K u rv e n  des T y p s zlS  =  
=  f ( t )  au f A bb. 3. D ies is t  d a m it zu  e rk lä ren , d aß  d ie  in  d e r Z eit zu n eh m en d en  

S chw ärzungen  a u f  d e r  A lum in ium lin ie  in  dem  Z u sa m m e n h a n g  A S  =  SMg— SA1 
m it  einem  n e g a tiv e n  V orzeichen  erscheinen , u n d  so k o m m en  in  d er A n fan g s
p e rio d e  im m er g rö ß ere  W erte  in  A bzug, w o d u rch  d e r  W ert von  zJS s te tig  
zu n im m t.

Acta Chim. Hung. Tomus 22. 1960
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--- 0 . во  % Мд --- 0.009  %Мд
----0,36  °/оМд

_J__1__1__1__1__
1 2 3 9 5 6 7 6 9  t Min

Abb. 5. A b fu n k k u rv e n  S a i  =  f ( t )  bei H o ch sp an n u n g sfu n k en

S
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1 2 3 9 5 6 7  6 9  t  Mi n

Abb. 6. A b fu n k k u rv e n  Sjig =  /(<) bei N ie d ersp an n u n g sfu n k en

I I .  Niederspannungsfunken

1. D ie Ab fu n k k u rv en  v o n  M agnesium  u n d  A lum in ium  v e r la u fe n  annäh - 
h e rn d  g leich .

2 . B e i den  K u rv en  A S =  /({ ) e rsc h e in t am  E n d e  d e r A n fangsperiode  
e in  k le in e s  Ü b erg an g sm in im u m  (s. S. 192, bzw . [7, 10, 29]). A u f  A b b . 3 geh t 
d ies  a u s  d en  Y ersu ch sp u n k ten  h e rv o r, obw ohl es beim  E rm itte ln  d e r  A b fu n k 
k u r v e  n ic h t  besonders e in g eze ich n e t w u rd e . A n den e n tsp re c h e n d e n  S tellen

A cta  Chim . Hung. Tomus 22. 1960
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d e r K u rv en  S =  f ( t )  is t  in den  g leichen  Z e itp u n k te n  ein M axim um  zu b e o b ach 
te n . D as M inim um  w ird  d ad u rch  v e ru rsa c h t, d aß  d as  M axim um  be i den  A b fu n k 
k u rv e n  des A lum in ium s viel sch ä rfe r e rsch e in t a ls be i M agnesium . D e m e n t
sp rech en d  w ird  d a s  M inim um , d em  Z u sa m m e n h a n g  Ä SMgyA1 =  SMg — SA1 
g em äß , durch  d ie  v o rü b erg eh en d e  s tä rk e re  Z u n a h m e  d e r  SA1 im  V erh ä ltn is  
zu  S Mg beim  ze itlich en  V erlauf d er S ch w ärzungsd iffe renz  v e ru rsa c h t. W äh ren d  
des F u n k en s is t d ie  S ch w ärzu n g sab n ah m e an  d e r M agnesium lin ie  b ed eu ten d  
g rö ß e r  als die b e i d e n  K u rv en  A S  =  f( t)  b e o b a c h tb a re  Ä n d eru n g ; be i der 
B ild u n g  der D iffe ren z  w irk t jed o ch  die äh n lich e  Ä n d eru n g  der Schw ärzung  
d e r A lum in ium lin ie  in  derselben  R ic h tu n g . D a d u rc h  w ird  d iese  W irk u n g  m it 
A u sn ah m e der k u rz e n  A nfangsperiode  k o m p en sie rt.

3. Die sich zw ischen  den  A nfangs- u n d  E n d w e rte n  der A b fu n k k u rv en  
des M agnesium s e rg e b e n d e  D ifferenz n im m t m it d e r E rh ö h u n g  d er M agnesium 
k o n z e n tra tio n  a llm ä h lic h  ab. D as g leiche g ilt au ch  fü r  d en  U n te rsch ied  zw i
sch en  dem  nach u n g e fä h r  einer h a lb e n  M inu te  b e o b a c h tb a re n  S chw ärzungs
m ax im u m  der K u rv e n  u n d  dem  in d e r  n e u n te n  M in u te  gem essenen  n ied rig sten  
S chw ärzungsw ert (T ab e lle  IV).

V ergleicht m a n  d ie  bei N ieder- bzw . b e i H o c h sp an n u n g sfu n k en  e rh a lte 
n e n  A b fu n k k u rv en  e in e r 0,001%  M agnesium  e n th a lte n d e n  A lum in ium leg ie 
ru n g  — beide K u rv e n  sind  au f A bb. 2 d a rg e s te llt  —, so is t  es au ffa llend , daß  
w ä h re n d  die Z a h le n w e rte  der S chw ärzungsd iffe renzen  von  d er zw eiten  M inute  
an  b e in ah e  gleich s in d , bei der e rs te n  v ie rte lm in u tig e n  B e lich tu n g  der U n te r 
sch ied  der beiden  Ä S W erte  sehr h och  is t, e r b e t r ä g t  e inen  S chw ärzungsw ert 
v o n  0,79.

D a sich d ie  a b so lu te n  S ch w ärzu n g sw erte  be i N ied ersp an n u n g sfu n k en  
w ä h re n d  des A b fu n k e n s  auch d an n  än d e rn , w enn  sich  a u f  G ru n d  der K u rv e  
A S  =  f( t)  ein sch e in b a re s  G leichgew icht e in s te llte , so b e d e u te t d ies, daß  m an 
b e i d e r  A u sa rb e itu n g  v o n  p ra k tisc h e n  A n a ly sen , beim  F e s tse tz e n  der nö tig en  
Vorfunkzeit n u r d a s  E rre ich en  je n e r  P e rio d e  a n s tre b e n  soll, an  d e r d ie  gem es
sen en  S chw ärzungsw erte  schon e in e  en tsp re c h e n d e  Reproduzierbarkeit a u f
w eisen . Bei u n se ren  A ufnahm en  b e o b a c h te te n  w ir b in n e n  der e rs ten  M inu te  
b e trä c h tlic h e  S tre u u n g e n . E ben  d as  is t  die U rsach e , w aru m  m an  im  allgem ei
n en  b e i L egierungen  solchen T yps m in d esten s 1 M inu te  V o rfunken  anw enden  
soll.

D ie E rk lä ru n g  d er besch riebenen  E rsch e in u n g en  w ird  in  unseren  w e ite 
ren  M itteilungen  b esp ro ch en  w erden  [17, 18, 19].

ZUSAM M EN FA SSUNG

E s w urden sy s te m a tisc h e  U n te rsu ch u n g en  ü b er den  A b fu n k effek t m agnesiu m h altig e r 
A lum in ium leg ierungen  d u rc h g e fü h rt. D ie A u sw ertu n g sk u rv e  des M agnesium s is t u n te r  einem  
M agnesium gehalt v o n  0 ,0 1 %  bei H o c h sp an n u n g sfu n k en an reg u n g  u n b ra u c h b a r , falls der 
E n tla d ek re is  keine e in g e sc h a lte te  S e lb stin d u k tio n  e n th ä lt  u n d  die an a ly tisch en  A ufnahm en  
o h n e  V orfunken e rm it te lt  w erden . Der zeitliche  V erlau f de r L in ienschw ärzungen  w ird d u rch

5 A d a  C.him. Hung. Tornas 22. I960
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die A n re g u n g sa r t  b e e in flu ß t. D ie A b fu n k k u rv e  des M agnesium s h a t  n u r  bei H o c h sp a n n u n g s
fu n k e n  e in e n  m o n o to n en  V erlau f. B ei v e rsch ied en en  K o n z en tra tio n e n  b e s te h t  sow ohl im  F a lle  
v o n  N ie d e r-  w ie auch  v o n  H o c h sp a n n u n g sfu n k e n  e in  enger Z u sam m en h an g  zw ischen der 
F o rm  d e r  A b fu n k k u rv e n  des M agnesium s u n d  des M agnesium gehaltes de r A lu m in iu m leg ie 
ru n g . D e r zeitlich e  V erlau f de r L in ie n in te n s itä te n  des M agnesium s is t n ä m lich  in  de r A n fan g s
p e rio d e  d es A bfunkens u m  so s te ile r , je  n ied rig e r d e r M ag n esium gehalt de r E le k tro d e  is t. 
D ie F o rm  d e r A b fu n k k u rv en  des A lu m in iu m s is t  v o n  der M enge de r in  n ied rig en  K o n z e n tra 
tio n e n  v o rh a n d e n e n  L eg ie ru n g sb es ta n d te ilen  u n ab h än g ig .
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ON THE SPARKING-OFF EFFECT, I.
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f  Institute o f Inorganic and Analytical Chemistry, L. Eötvös University, Budapest, and 
Department fo r  Material Investigation, Csepel Iron and Metal W orks, Budapest)

R eceived A pril 9, 1959 

S u m m a r y

T h e  au th o rs  sy s tem atica lly  s tu d ie d  th e  sp a rk in g -o ff e ffec t o f m agn esiu m -co n ta in in g  
a lu m in iu m  alloys. In  th e  case o f h ig h -v o ltag e  sp a rk  ex c ita tio n , th e  ev a lu a tio n  curve  o f m agne
sium  p ro v ed  to  be useless a t  m ag n esiu m  c o n te n ts  below  0 ,01%  w h en  th e  d isch arg e  c ircu it 
d id  n o t  co n ta in  se lf-in d u c tan ce, an d  no p re sp a rk  was used . T h e  changes in  tim e  of lin e -b lac k en 
ings d ep en d ed  on th e  w ay  of ex c ita tio n . T h e  sp a rk in g  off cu rves o f  m ag n esiu m  w ere m o n o to n o u s 
o n ly  in  th e  case o f h ig h -v o ltag e  sp a rk  e x c ita tio n . A t v a rio u s co n ce n tra tio n s , in  th e  case o f 
b o th  h igh - an d  low -voltage sp a rk , a close c o rre la tio n  was fo u n d  b e tw een  th e  sh ap e  of th e  sp a rk 
ing -o ff cu rv es o f m agnesium  an d  th e  m ag n esiu m  c o n ten t o f th e  a lloy . N am ely , th e  changes in  
tim e  of th e  in te n s ity  o f  m agnesium  lines w ere  in  th e  in it ia l  p e rio d  of sp a rk in g  off th e  s teeper, 
th e  low er th e  m agnesium  c o n te n t o f th e  e lectro d e  w as. T h e  sh ap e  o f th e  sp a rk in g -o ff  curves 
o f  a lu m in iu m  was in d ep e n d en t o f th e  a m o u n t o f alloying co m p o n en ts  p re se n t in  low  c o n ce n tra 
tio n s .

ИССЛЕДОВАНИЕ ЭФФЕКТА ОБЫСКРИВАНИЯ, I.
К. Ц И М М Е Р  и Т .  Т Э Р Э К

( Институт неорганической и аналитической химии Университета им. Л . Зтвеша, г. Будапешт, и 
Отдел испытания материалов металлургического комбината аЧепель» , г. Будапешт)

П оступ и ло  9. апреля  1959 г.

Р е з ю м е

Авторы проводили планомерные исследования эффекта обыскривания, наступаю
щего при алюминиевых сплавов содержащих магний. Градуировочный график магния 
в случае высоковольтного искрового возбуждения неприменим при содержании магния 
ниже 0,01%, если разрядный контур не содержит включенной самоиндукции, и если 
аналитические съемки производились без предварительного обыскривания. Способ вов- 
буждения влияет на изменение почернения линий во времени. Кривая обыскривания 
имеет монотонный вид только в случае высоковольного искрового возбуждения. При 
различных концентрациях наблюдается тесная связь между видом кривых обыскривания 
магния и содержанием магния в сплаве как в случае низковольтного, так и в случае 
высоковольтного искрового возбуждения: временный ход интенсивности линий магния 
в начале искривания тем более крутой, чем меньше содержание магния в электроде. 
Вид кривых обыскривания алюминия не зависит от количества составляющих, присут
ствующих в небольшом количестве.

K á ro ly  Z i m m e r ; B u d a p e s t X I I  Szendi u tc a  14. 
D r. T ibo r T ö r ö k ; B u d a p e s t X I  Z ólyom i ú t  41.
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K . Z im m er  und T . T örök

( In s ti tu t  f ü r  Anorganische und  A na ly tisch e  Chemie der L . Eötvös U niversitä t, B u d a p es t, und  
M aleria lprü fungsableilung  der Csepel E isen - und  M etallwerke, B u dapest)

E in g eg an g en  am  9. A pril 1959**

3. E in f lu ß  der e lek trisch en  P a ra m e te r  des E n tlad ek re ises  a u f  die F o rm  der A b
fu n k k u rv e n  des M agnesium s

Die e lek trisch en  V orgänge v e rla u fen  n ach  K a i s e r  u n d  W a l l r a f f  [1] im  F a lle  eines 
m it S y n c h ro n sc h a lte r  v e rsehenen  F eu ssn ersch en  [2, 3, 4] F unken erzeu g ers , u n a b h ä n g ig  vom  
m o m e n tan e n  Z u s ta n d  der F u n k e n s tre ck e , ä u ß e rs t g le ichm äß ig . U n te r  gegebenen E n tla n d u n g s -  
b ed in g u n g en  is t  m it  g roßer G e n au ig k e it im m er derselbe  E n d z u s ta n d  zu e rre ich en . D ie  Ge
sch w in d ig k eit des E rre ich en s dieses E n d zu s ta n d es  u n d  a u ch  der E n d w e rt se lb s t h ä n g t  in  
b e trä ch tlic h e m  M aße von  den  U m stä n d e n  de r A nregung  ab . M it der Ä nd eru n g  d e r e le k trisch en  
P a ra m e te r  der E n tla d u n g  v e rä n d e r t  sich  sow ohl die A n reg u n g  als a u ch  de r M a te r ia la b b a u  
[5, 6]. D ie W irk u n g  der g leichze itig  b e s teh en d en  be id en  V orgänge w urde  d u rc h  S c h e i b e  
u n d  S c h ö n t a c  [7] au ch  e x p erim en te ll fe stg es te llt.

U nsere  frü h e re  M itte ilu n g  [8] w eist d a ra u f  h in , daß  d er ab w e ich en d e  
C h a ra k te r  d e r b e i v ersch ied en en  A n reg u n g sa rten  e rm itte lte n  A b fu n k k u rv e n  
d e r  w esen tlich en  V ersch ied en h e it der m o m en tan en  E n tla d u n g se n e rg ie n  
zu g esch rieben  w erd en  k a n n . D er E in flu ß  d er e lek trisch en  P a ra m e te r  des 
E n tla d e k re ise s  a u f  die F o rm  d e r A b fu n k k u rv en  w u rd e  bei N ie d e rsp a n n u n g s 
fu n k e n  d u rch  V e rän d e ru n g  d e r  K a p a z itä t ,  w ä h re n d  b e i H o c h sp a n n u n g s 
fu n k e n  d u rc h  V ariieren  d e r S e lb s tin d u k tio n  u n d  d e r K a p a z i tä t  s tu d ie r t .  
D e r E in flu ß  d e r  E in sc h a ltu n g  d e r S e lb s tin d u k tio n  a u f  die V e rm in d e ru n g  des 
A bfu n k effek tes  d er M agnesium lin ie  w urde  b e re its  v o n  M ül l e r  — U ri  [9]  
b e o b a c h te t.

N iederspannungsfunken

B ei N ied ersp an n u n g sfu n k en an reg u n g  w u rd en  d u rch  H e ra b se tz e n  der 
K o n d e n s a to rk a p a z itä t  v o n  2,5 a u f  0,5 pF  w eder d ie  S ch w ärzu n g sd iffe ren 
zen  (s. A bb. 1) noch  die F o rm  d e r a u f  G ru n d  d e r a b so lu te n  S ch w ärzu n g sw erte  
(s. A bb . 2) e rm itte lte n  A b fu n k k u rv e n  w esen tlich  v e rä n d e rt. (V gl. A b b . 3 
bzw . 6 d e r v o ran g eh en d en  M itte ilu n g  [8]. D ie A u fn ah m eb ed in g u n g en  w u rd en  
d o r t  angegeben .) O bw ohl d ie  A nfangsperiode  d e r K u rv e n  A S =  f( t)  b e i n ie d r i
g e ren  K a p a z itä te n  eine g rö ß ere  S te ilh e it au fw e is t, w ird  dG se d u rc h  eine 
ä h n lic h e  ze itlich e  S ch w ärzu n g sän d eru n g  d e r A lum in ium lin ie  v o llk o m m en

* M itte ilu n g  I: A cta  C him . H u n g . 22, 183 (1960).
** V orgelegt von  E . S cH U L E K  am  6. N o v em b er 1959.
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1 2 3 4 5 6 7 8 9  IMin
A b b . 1. D ie K urven  A -  / '( i)  im  Falle v o n  N ied ersp a n n u n g sfu n k e n  be i e iner K ap a

z itä t von 0,5 u F

A b b . 2. D ie K urven  S\)„ = f ( t )  im  Falle  von  N ie d e rsp a n n u n g sfu n k e n  bei e iner K a p a z itä t
von 0,5 μΈ

A cta  Chim. Hung. Tomus 22. 1960
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k o m p en sie rt. A u f d e r K u rv e  A S  =  f ( t )  e rsch e in t au ch  n ach  u n g e fä h r  30 — 60 
S ek u n d en  F  unken  h ie r  e ine  lin e a re  S treck e . D ie  ab so lu ten  W e rte  d e r  L in ien 
schw ärzungen  v e rä n d e rn  sich  jed o ch  auch  in  d iesem  F a lle  s tä n d ig .

Hochspannungsfunken

B ei H o ch sp an n u n g sfu n k en an reg u n g *  v e rä n d e r t  sich  d e r  V e rlau f der 
A b fu n k k u rv en  d u rc h  E in sc h a lte n  v o n  0,8 m H  S e lb s tin d u k tio n  schon  in  gu t 
w ah rn eh m b arem  M aße. W eil da  d ie  S e lb s tin d u k tio n  um  e tw a  3 G rö ß en o rd 
n u n g en  z u n im m t, w ird  d ie  E n tla d u n g sz e it b e i g leicher E n e rg ie  w esen tlich  
län g e r. D ie au f A bb . 3 u n d  4 d a rg e s te ll te n  A b fu n k k u rv en  w u rd e n  z. T. u n te r  
a n d e ren  V ersu ch sb ed in g u n g en  au fgenom m en (s. T ab e lle  I) . D ie  E rh ö h u n g  
d e r S e lb s tin d u k tio n  h a t  h a u p tsä c h lic h  zu r Folge, daß  das M aß d e r S ch w ärzu n g s
v e rm in d e ru n g  in  d e r A nfan g sp erio d e  k le in e r w ird.

Tabelle I

Aufnahm ebedingungen bei Funkenanregung von 35 k V

A nregungsgerät Feussnerscher I lo ch sp an n u n g sfu n k en - 
erzeuger m it m echanisch  g e s teu e r
tem  L adestrom kre is

Sp itzspannung 35 kV

K o n d e n sa to rk a p a z itä t 14 000 p F

E in g esch alte te  S e lb stin d u k tio n 0 bzw. 0,8 m H

H au p ten tlad u n g szah l 50/Sek. (0 +  1)

V orfunkzeit fallweise verschieden

B elich tungszeit 15 Sek. zu A b funkaufnahm en  
30 Sek. zu A usw ertungskurven

E lek trodenfo rm N7F4

E le k tro d en ab stan d 6 m m

S pek trog raph H ilger E  478

E lek tro d en -S p a ltab stan d 380 m m

A bbildung in die K ollim atorlinse
S tu fen filtcr 100/10%

S p altb re ite 100 /X

P h o to m ete r-S p a ltb re ite 2 mm

W eitere B edingungen bezüglich der P la tte , de r E ntw ick lung  und  de r A usw ertung s. 
Tabelle  I in  M itteilung I [8].

* Bei den in v o rlieg en d e r A rb e it besch rieb en en  A ufn ah m en  w u rd e  —  m it A usnahm e 
der a u f  A bb. 3 u n d  4 d a rg es te llten  V ersuche —  ein m echan isch  a rb e ite n d e r  F eu ssn ersch er 
F u n k en e rzeu g er von  20 kV  a n g ew an d t.

A d a  Chim. Hung. Tom us 22. l ()60
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1 2  3 4 5 6 7 a 9  t Min

A b b . 3. D ie K urven  Sjyig = / ( t )  b e i H o ch sp an n u n g sfu n k en  m it 0,8 m H  S e lb s tin d u k tio n

\

\
\>

\ *
Чч *

i ------------  0 .0 0 2 5  %Мд --------------- 0 .0005% Мд

IV
·. ■о
V

4 .

1 2  3 4 5 6 7 в 9 t Min

A bb . 4. D ie  K u rv en  Sju» =  / ( t )  b e i H o c h sp an n u n g sfu n k en  o h n e  e in g esch a lte te  SeU istinduktion

A b b . 5 —8 s te llen  g e m e in sa m  den  C h a ra k te r  u n d  d ie  K o n z e n tra tio n s 
a b h ä n g ig k e it  der m it H o ch sp an n u n g sfu n k en an reg u n g  e rh a lte n e n  A b fu n k k u rv en  
des M agnesium s u n d  A lu m in iu m s b e i v e rsch ied en en  W e rte n  d er e lek trisch en  
P a r a m e te r  des E n tla n d e k re ise s  d a r . A ul der A b sz issen ach se  w u rd en  — der 
b e i  A u sw ertu n g sk u rv en  ü b lic h e n  D arste llu n g sw eise  e n tsp re c h e n d  — die 
lo g a r ith m isc h e n  W erte  d e r  K o n z e n tra tio n e n  des L eg ie ru n g sb estan d te ile s  
a u fg e tra g e n . Die K o n z e n tra tio n e n  der v e rsch ied en en  L eg ie rungen  sin d  m it 
g e s tr ic h e lte n  sen k rech ten  L in ie n  gezeichnet. D ie A n fan g sw erte  der e n tsp re 
c h e n d e n  A b fu n k k u rv en  w u rd e n  in  e iner w illk ü rlich en  D is ta n z  lin k s von  der 
K o n z e n tra tio n sa c h se  e in g e z e ich n e t. D ie n ach  d e r v ie r te n  M inu te  des A b fu n 
k e n s  e rm itte lte n  W e rte  — d . h . a ls d ie S ch w ärzu n g sw erte  schon k o n s ta n t

A c ta  Chim . Hung. Tomus 22. I960
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b lieben  — w u rd en  in  d er gleichen D istan z , je d o c h  re c h ts  von derse lben  A chse 
au fg e trag en . D ie b e id en  e x tre m e n  P u n k te  d e r  A b fu n k k u rv e  fü r A lu m in iu m  
u n d  M agnesium  w u rd en  g e tre n n t m ite in a n d e r  v e rb u n d e n . A uf d iese  W eise  
is t es m öglich, au s  d e r L änge  u n d  S te ilh e it d e r G e ra d e n  bezüglich  des C h a ra k 
te rs  d e r A b fu n k k u rv e  gew isse F o lg eru n g en  zu  z iehen . L ängere u n d  s te ile re  
V erb indungslin ien  e n tsp rech en  a u f  der A b fu n k k u rv e  einer größeren  S c h w ä r
zu ngsänderung . D iese D arste llungsw eise  e rm ö g lic h t sow ohl die A b sc h ä tz u n g  
d er F o rm  d er e n tsp re c h e n d en  — n a tü rlic h  n ic h t tran sfo rm ie rten  — A u sw e r
tu n g sk u rv e n , u . zw. o hne  oder m it e iner V o rfu n k ze it von  4 M inuten . I n  d iesem

0,001 0.000 0,007 0,03 0.00 0.13 0.21 0.30 o.eo
Mg%

Abb. 5. C h a rak te r  de r A b fu n k k u rv en  des M agnesium s 
L  =  0 m H  C =  1000 p F

F alle  soll m an  n äm lich  d ie  o b eren  bzw. u n te re n  E n d p u n k te  der die A b fu n k k u r
ven  des M agnesium s sym bolisierenden  G erad en  g e tre n n t  m ite in an d er v e rb in 
den, um  an n ä h e rn d  fe s tzu s te llen , in  w elchem  F a lle  e ine  gerade oder w en ig s te n s  
eine zu einer G erad en  tra n sfo rm ie rb a re  A u sw ertu n g sk u rv e  zu e rw a r te n  is t.

A us A bb . 5 g e h t h e rv o r, daß  bei e in er K a p a z i tä t  von  1000 p F  u n d  im  
F alle  e in er A n reg u n g  o hne  e ingescha lte te  S e lb s tin d u k tio n  die S ch w ärzu n g  
der M agnesium lin ien  bei n ied rigen  K o n z e n tra tio n e n  (z. B .b e i  0 ,001%  M ag n e 
sium ) in  b e trä c h tlic h em  M aße ab n im m t, d er W e rt v o n /J S 1/4__4 w ird also  g rö ß e r 
als 0,5. B ei höh eren  K o n z e n tra tio n e n  v e rm in d e r t  sich  allm ählich  d iese  A b 
n ah m e, u n d  ü b e r 0 ,2%  M agnesium gehalt e r re ic h t d ie  S ch w ärzu n g sv erm in d e
ru n g  n ic h t e inm al d en  W ert 0,1. Die S chw ärzung  d e r A lum in ium lin ien  e rh ö h t 
sich dagegen  w äh ren d  des A bfunkens, und  d ie se  E rh ö h u n g  b e trä g t u n g e fä h r  
0,11 S ch w ärzu n g sw ert, u n ab h än g ig  von d e r M ag n esiu m k o n zen tra tio n .

Acta Chim. Hung. Tomus 22. 1960
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Abb. 6. C h a ra k te r  der A b fu n k k u rv e n  des M agnesium s 

L  =  0 m H  C  =  7800 p F

A b b . 6 ze ig t, d aß  d u rc h  E rh ö h en  d e r K o n d e n sa to rk a p a z itä t  a u f  7800 pF , 
b e i n ie d rig e n  M ag n esiu m k o n zen tra tio n en  A S 1.i_ i =  0,4 w ird . D ie se r  W ert 
s in k t  b e i  höheren  K o n z e n tra tio n e n  des L eg ie ru n g sb estan d te ile s  k a u m  u n te r  
0 ,2 5 . D ie S chw ärzu n g serh ö h u n g  d er A lu m in iu m lin ien  b e trä g t w ä h re n d  des 
A b fu n k e n s  e tw a 0,05, u n a b h ä n g ig  von  d e r  M ag n esiu m k o n zen tra tio n . B ei 
n ie d r ig e re n  K o n z e n tra tio n e n  w eisen die a b s o lu te n  W erte  d ieser L in ie n in te n 
s i tä te n  eine geringe V erm in d eru n g  auf.

Abb. 7. C h a rak te r  der A b fu u k k u rv e n  des M agnesium s 
L  =  0,8 m H  C =  1000 p F

A c ta  Chim. Hung. Tomus 22. 1960
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D ie b e i e in er K o n d e n s a to rk a p a z itä t  v o n  1000 p F  u n d  b e i e in e r  S e lb s t
in d u k tio n  v o n  0,8 m H  e rh a lte n e n  R e su lta te  s ind  a u f  A bb. 7 d a rg e s te ll t .  U n te r  
so lchen V ersu ch sb ed in g u n g en  e rh ä l t  m an  A b fu n k k u rv e n  v o n  v o llk o m m en  
v e rsch ied en er F o rm . Die z e itlic h e n  In te n s itä ts ä n d e ru n g e n  d e r M ag n esiu m 
lin ien  als F u n k tio n  der K o n z e n tra tio n  s ind  g e rin g er als be i den  b ish e r  b e sp ro 
chenen . D er H öchsw ert d er S c h w ä rzu n g sv e rm in d e ru n g  is t  u n te rh a lb  0 ,4 , d er 
M in d estw ert o b erha lb  0,2. D ie  S chw ärzung  d e r  A lu m in iu m lin ien  v e rm in d e r t  
sich  w äh ren d  des A bfunkens — im  G egensatz  zu  d en  B e o b a c h tu n g e n  von  
je n e n  A u fn ah m en , die m it A n reg u n g  ohne e in g esch a lte te  S e lb s tin d u k tio n  
d u rc h g e fü h rt w u rd en  — d en  M agnesium lin ien  äh n lich , d u rc h s c h n itt l ic h  um  
0,13 S chw ärzungseinheiten .

0,001 0,004 0.007 0,03 0.0в 0.13 0.21 0.36
мд%

Abb. 8. C h a ra k te r  d e r  A b fu n k k u rv e n  des M agnesium s 
L  =  0 ,8  m H  C =  7800 p F

D ie a u f  d en  M agnesium - u n d  A lum in ium lin ien  gem essenen  S c h w ärzu n g s
än d e ru n g en  — be i E in sc h a ltu n g  e iner S e lb s tin d u k tio n  v o n  0,8 m H  und  
E rh ö h u n g  d es  K a p a z itä tsw e rte s  a u f  7800 рБ' — sin d  a u f  A bb. 8 d a rg e s te ll t . 
D ie  A b fu n k k u rv en  weisen im  w esen tlich en  d iese lben  Ä n d e ru n g en  au f, wie 
im  F alle  v o n  1000 pF . D ie a b s o lu te n  S chw ärzungen  s ind  g le ich fa lls  u n g e fäh r 
id en tisch .

B ei E rh ö h u n g  der K o n d e n s a to rk a p a z itä t  (vgl. A bb. 5 u n d  6) k a n n  fol
gendes fe s tg e s te llt  w erden:

1. D er a u f  d er A lu m in iu m lin ie  gem essene A b fu n k effek t n im m t e tw as  ab.
2. B ei e in e r geringen M a g n e s iu m k o n zen tra tio n  w ird  d ie  S ch w ä rz u n g s

v e rm in d e ru n g  a u f  der M agnesium lin ie  geringer.
3. B ei h ö h eren  M ag n esiu m k o n zen tra tio n en  v e r s tä rk t  sich  d e r  A b fu n k 

e ffek t in  geringem  M aße.

Acta Chim. Hung. Tornus 22. 1960
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D em gem äß  sp ie lt b e i d e n  versch iedenen  S ch w ärzu n g sän d e ru n g en  die 
E rh ö h u n g  der K a p a z itä t  so zu sag en  eine au sg le ic h e n d e  W irkung .

W e n n  b e i einer k o n s ta n te n  K a p a z itä t d ie  S e lb s tin d u k tio n  s ta rk  e rh ö h t 
w ird , k a n n  m an  aus e in em  V erg le ich  der A bb . 5 u n d  7 fo lgendes fe s ts te lle n :

1. D ie a u f  der A lu m in iu m lin ie  gem essenen  S ch w ärzu n g en  ze igen  Ä n d e
ru n g e n  e n tg e g e n g e se tz te r  R ic h tu n g . W äh ren d  d ie  S chw ärzung  d e r  A lu m in iu m 
l in ie n  o h n e  E in sc h a ltu n g  d e r  S e lb s tin d u k tio n  im  V erlau f des A b fu n k en s zu 
n im m t, v e rm in d e rt s ich  d ie  I n te n s i tä t  be i e in e r S e lb s tin d u k tio n  v o n  0,8 m H .

2. D ie ze itliche S c h w ärzu n g sv e rm in d e ru n g  d e r A lum in iu m lin ie  is t  in  
b e id e n  F ä lle n  u n ab h än g ig  v o n  d er K o n z e n tra tio n  des L eg ie ru n g sb estan d te ils .

3. D er au f d er M agnesium lin ie  b e o b a c h te te  A b fu n k effek t w ird  bei 
n ie d r ig e n  K o n z e n tra tio n e n  g e rin g er bzw. b e i h ö h e re n  größer. S e lb s tv e rs tä n d 
lich  g il t  d ieser V erg leich  n u r  fü r  jene  A b fu n k k u rv e n , d ie  o hne  e in g esch a lte te

45r -45.~o 4

A bb. 9. Ä nderu n g  der D iffe re n z en  zw ischen den in  d e r  e r s te n  u n d  n a ch  B eg in n  de r v ie r ten  
M in u te  des A bfunkens g e m e ssen e n  Schw ärzungsd iffe renzen  ÄSji»/Al in  A b h än g ig k e it der 

M ag n csiu m k o n z en tra tio n , bei v ersch iedenen  e le k trisch e n  P a ra m e te rn

S e lb s tin d u k tio n  au fg en o m m en  w urden, da d ie  A n fan g sp erio d e  b e i n ied rigen  
K o n z e n tra tio n e n  au ch  h ie r  g rößere  S ch w ärzu n g sv e rm in d e ru n g en  au fw eist 
a ls  b e i höheren .

4 . D er au f d er A lu m in im lin ie  b e o b a c h te te n  ze itlich en  S chw ärzu n g s
v e rm in d e ru n g  is t je n e  T a ts a c h e  zuzuschre iben , n a c h  w elcher b e i d e r D a r
s te llu n g sw eise  ZlS =  f ( t )  in  d e r  A nfangsperiode d e r  A b fu n k k u rv e  eine w e se n t
lic h  k le in e re  S ch w ärzu n g sv erm in d eru n g  e rsc h e in t a ls b e i den  m itte ls  F u n k e n  
o h n e  e ing esch a lte te  S e lb s tin d u k tio n  e rm itte lte n  K u rv e n , wo die ze itliche  
V e rm in d e ru n g  der a u f  d e r  M agnesium lin ie  g em essen en  S chw ärzungen  d u rch  
d e n  Z u t r i t t  der S ch w ärzu n g se rh ö h u n g  des A lu m in iu m s m it einem  n eg a tiv en  
V o rz e ic h e n  noch v e r s tä r k t  w ird .

W esen tlich  d iese lb en  W irk u n g en , jed o ch  in  e in e r  an d eren  D a rs te llu n g s
w eise  w erd en  a u f A bb . 9 g eze ig t. D ie von  d e r K o n z e n tra tio n  abhäng igen  
Ä n d e ru n g e n  der D iffe ren zen  zw ischen den am  B eg in n  d er E n tla d u n g e n  und

A c ta  Chim. Hung. Tomus 22. 1960
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n a c h  d e r v ie r te n  M inute b e o b a c h te te n  S chw ärzungsd iffe renzen , d. h . die 
W e rte  (SMg — ^Al)o—15 ( 4  S Ai)24 o 255 s*n d be i den v e rsc h ie d e n e n  E n t
la d u n g s ty p e n  d a rg es te llt. D ie en tsp re c h e n d en  In d ex zah len  d e u te n  d ie  D auer 
des A b fu n k en s in  S ekunden  an .

4. Einfluß der Vorfunkzeit au f die Form  der Auswertungskurve 
des M agnesium s

Aus p ra k tisc h en  G ründen  w ird  d e r A b fu n k e ffek t bei der V orschrift d e r  en tsp rech en d en  
V o rfu n k zeit b e rü ck sich tig t. D as E rre ich e n  eines G leichgew ichts- bzw. s ta tio n ä re n  Z u stan d es 
[10] h ä n g t n u r  von de r W arteze it a b , d ie  bei Z in k leg ierungen  im  allgem einen 20-—25 S ekunden , 
bei gew issen A lum in ium leg ierungen  jed o c h  sogar 4 M inu ten  b e tragen  k a n n . D ie erforder-

Mg%
Abb. 10. A u sw e rtu n g sk u rv e  des M agnesium s 

L  0 m H  C =  1000 p F
V o rfu n k ze it 0 Min.
V o rfu n k zeit 4 Min.

lieh en  V o rfu n k zeiten  h ängen  in b e d eu ten d e m  M aße vom  T y p  u n d  von der Z u sam m en se tzu n g  
de r L eg ieru n g en , von den A rb e itsb ed in g u n g en  u n d  von  de r Größe der E le k tro d en o b e rflä ch e  
[11] ab . K a i s e r  [12] wies d a rau f  h in , d a ß  die A b fu n k e ffek te  gesetzm äßige V org än g e  sind . 
Die U n te rsu ch u n g  de r R e p ro d u z ie rb a rk e it de r A b fu n k k u rv e n  fü h rte  zu ü b e rra sc h e n d  g u te n  
E rg eb n issen : die d u rch  S p ec tro -L ec teu r ü b e re in a n d e r  aufgezeichneten  K u rv en  d e c k te n  sich 
vo llk o m m en  [13]. D ies m ag erk lä ren , w a ru m  ausg eze ich n e te  analy tische  E rg eb n isse  a u c h  in 
dem  F a lle  e rh a lte n  w erden  können , w en n  m an  a u f  de r ste il ansteigenden  bzw . s ta rk  a b s in 
k en d en  S trecke  der A b fu n k k u rv en  a rb e ite t ,  obw ohl a u f  diesem  A b sch n itte  d ie  S treu u n g  
ohne  Zweifel g rö ß er is t als au f der h o rizo n ta le n  S treck e , die den s ta tio n ä ren  Z u s ta n d  b e d e u te t.  
Bei d e r E rm ittlu n g  de r A u sw ertu n g sk u rv e  is t es d em g em äß  eine allgem eine R eg el, d a ß  m an  
jen e n  A b sc h n itt  de r A bfu n k k u rv e  b e n u tz e n  soll, de r die geringste  S treu u n g  a u fw e is t (vgl. 
S. 211). In  gew issen F ällen  —  z. B. be i A lu m in iu m leg ieru n g en  hohen M ag n esiu m g eh altes —  
sc h e in t es zw eckm äß ig , die A u sw ertu n g sk u rv e  oh n e  V orfu n k en  aufzunehm en.

W ir fü h r te n  w eitere  U n te rsu c h u n g e n  d u rc h , um  den E in flu ß  d es  V ariie- 
ren s  d e r e lek trisch en  P a ra m e te r  d e r  H o ch sp an n u n g sfu n k en an reg u n g , d . h.

Acta Chirn. Hung. Totnus 22. 1960
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45

Abb. 11. A u sw ertu n g sk u rv e  des M ag n esiu m s 
L  =  0 m H  C =  7800 p F

V o rfu n k z e it 0 M in. 
-------------------------V o rfu n k z e it  4 M in.

des W e rte s  der S e lb s tin d u k tio n  u n d  der K a p a z i tä t  au f den V erlau f der^A us- 
w e r tu n g sk u rv e  fe s tz u s te lle n . B ei d ieser G e le g e n h e it w äh lten  w ir V o rfu n k 
z e ite n  v o n  0 bzw. 4 M in u te n , um  bei V e rä n d e ru n g  der anderen  P a ra m e te r  
au c h  d ie  R olle d e r  A n w en d u n g  bzw. d e r  V e rm e id u n g  einer V o rfu n k z e it 
b e s tim m e n  zu k ö n n en .

45

A bb. 12. A u sw ertu n g sk u rv e  des M ag n esiu m s 
L  =  0 ,8  m H  C  =  1000 p F

-------------------  V o rfu n k zeit 0 M in.
------------------- V o rfu n k zeit 4 M in.

A cta  Chim. Hung. Tomus 22. 1960
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Als e x tre m e  K a p a z itä tsw e rte  w ä h lte n  w ir  1000 bzw. 7800 p F , a ls  S e lb s t
in d u k tio n  0 u n d  0,8 m H , d. h . die Y ersuchsibed ingungen  w aren  d e n je n ig e n  
gleich, u n te r  w elchen die e n tsp rech en d en  A b fu n k k u rv e n  u n te rsu c h t w u rd e n . 
A us den  an  d en  A bb. 1 0 — 13 d a rg e s te llte n  K u rv e n  geht hervor, d a ß  keine 
geradlinige Auswertungskurve erwartet werden k a n n , wenn man ohne V orfunken  
oder mit einem Entladekreis ohne Selbstinduktion arbeitet. B ei g leichen  I n d u k 
tio n sw erten  h ä n g t die F o rm  der A u sw e rtu n g sk u rv e n  vom  K a p a z itä ts w e rt n u r  
u n b e d e u te n d  ab . E s zeigen  z. B. die a u f  A b b . 10 u n d  11 d a rg e s te llte n  A us-

Abb. 13. A u sw ertu n g sk u rv e  d es M agnesium s 
L  =  0,8 m H  C =  7800 p F

V o rfu n k zeit 0 M in.
-----------— —  V o rfu n k zeit 4 M in.

w e rtu n g sk u rv e n  wie au c h  d ie au f A bb. 12 u n d  13 einen  w esentlich  g le ich en  
V erlauf, obw ohl die a b so lu ten  W erte  v o n e in a n d e r  versch ieden  sind.

Die A b h än g ig k e it d e r G esta lt d e r A b fu n k k u rv e n  von  der V o rfu n k z e it 
is t  a u f  A bb. 14 u n d  15 zu sam m en g efaß t. Im  e rs te n  F a ll w urde ke in e  S e lb s t
in d u k tio n  e in g esch a lte t, w ä h re n d  im  le tz te re n  F a ll  eine S e lb s tin d u k tio n  v o n  
0,8 m H  an g e w a n d t w u rd e . D ie A u fn a h m eb ed in g u n g en  sind  aus T a b e lle  I  
e rsich tlich . A us dem  V erlauf d er A u sw e rtu n g sk u rv e n  k a n n  m an fo lg ern :

1. E n th ä l t  d e r  E n tla d e k re is  k e in e  S e lb s tin d u k tio n  (Abb. 14), so h a t  
d ie  A u sw ertu n g sk u rv e  bei n ied rig en  K o n z e n tra tio n e n  keine geraden  S tre c k e n .

2. B ei S e lb s tin d u k tio n  v o n  0,8 m H  (A bb . 15) i s t  die A u sw ertu n g sk u rv e  
n a c h  einem  V orfu n k en  von  m in d esten s 1,5 M in u te n  gerade.

Acta Chim. Hung. Tomiis 1960
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AP

A b b . 14. E in flu ß  der V o rfu n k z e it a u f  die A u sw e rtu n g sk u rv e  des M agnesium s be i L  =  0 m H

AP

A b b . 15. E in flu ß  der V o rfu n k z e it a u f  die A u sw e rtu n g sk u rv e  des M agnesium s bei L  =  0,8 m H

A cta  Chim. Hung. Tom us 22. 1960
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Zusammenhang zwischen dem V erlauf der A b funk- und Auswertungskurven

D ie S te ilh e it u n d  Lage der A u sw e rtu n g sk u rv e  is t  gleichfalls eine F u n k tio n  
d e r  Y o rfu n k ze it, w ie aus A bb. 16 h e rv o rg e h t. A u f d e r lin k en  S e ite  s ie h t m an  
d ie  be i v e rsch ied en en  K o n z e n tra tio n e n  e rm it te l te n  A b fu n k k u rv en . D iese 
K u rv e n  e n th a lte n  k eine  gem essenen  A n g a b e n ; an sc h a u lic h k e itsh a lb e r u n d  
u m  die T ra n s fo rm a tio n  zu v e rm e id en , h a b e n  w ir h ie r jen e  D a te n  d a rg e s te ll t , 
d ie  im  w esen tlich en  den  ta tsä c h lic h e n  W e rte n  e n tsp rech en . Die in  g le ich en  
Z e itp u n k te n  b e o b a c h te te n  S ch w ärzu n g en  d e r lin k s  ab g eb ild e ten  A b fu n k 
k u rv e n  von  P ro b e n  v e rsch iedener Z u sa m m e n se tz u n g e n  sind  au f A b b . 16 
re c h ts  in d e r F u n k tio n  d er K o n z e n tra tio n  d a rg e s te ll t , sie b e s tim m en  d e m 
gem äß  je  eine A u sw ertu n g sk u rv e  m it v e rsc h ie d e n e r V orfunkzeit.

Vorfunkzeit■
-------- 0,10% -------------- 0.02% ---------0 Sek --------- 1 Mir

A bb. 16. Z u sam m en h an g  zw ischen der G e s ta lt de r A b fu n k k u rv e n  des M agnesium s u n d  d e n  
bei v e rsch ied en en  V orfu n k zeiten  d a rg e s te ll te n  A usw ertu n g sk u rv en

D er Z u sa m m e n h a n g  zw ischen d en  A bfu n k - u n d  A u sw e rtu n g sk u rv e n  
w eis t d a ra u f  h in , d aß  — falls die A b fu n k k u rv e n  e inen  m ono ton  a b n e h m e n d e n  
V e rla u f zeigen [14] — die A u sw ertu n g sk u rv e  um  so s te ile r  u n d  die K o n z e n tra 
tio n se m p fin d lic h k e it, d. h. die th e o re tisc h e  G en au ig k e it d e r B es tim m u n g  
u m  so g rößer se in  w ird , je  längere V o rfu n k z e ite n  an g ew en d e t w erden . Z u  g le i
ch e r Z eit v e rlau fen  d ie  K u rv en  u m  so h ö h e r, d . h . d ie E m p fin d lic h k e it d e r 
B estim m u n g  w ird  um  so g rößer se in , je  k ü rz e r  d ie  V orfu n k ze it is t. W en n  
d ie  A b fu n k k u rv en  einen  m onoton  zu n eh m en d en  V e rla u f aufw eisen, w ie z. B . 
im  F a lle  des M angans [5], so w ird  se lb s tv e rs tä n d lic h  die A u sw ertu n g sk u rv e  
u m  so hö h er lieg en , je  län g e r das V o rfu n k e n  d a u e r t  (A bb. 17).

D em gem äß w ird  d ie G en au ig k e it d e r  A n a ly se  d u rc h  zw ei v e rsch ied en e  
B ed in g u n g en  fe s tg e le g t:  an den einzelnen P unkten  der Abfunkkurve ist die 
Streuung infolge deren abweichenden Steilheit verschieden. A ußerdem  verändert

6 Acta Chim. Hung. Tomus 22. 1960
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eine verschiedene Vorfunkzeit auch die Steilheit der Auswertungskurve, w o d u rc h  
d ie  G e n a u ig k e it g leich falls b e e in f lu ß t w ird . B e i d e r  A u sa rb e itu n g  d e r A rb e its 
v o rs c h r if te n  soll m an  d a h e r  be id e  F a k to re n  e in er genauen  P rü fu n g  u n te r 
w e rfe n .

B e i A nw endung  eines V o rfu n k en s s in d  u n te r  den  gegebenen  B e d in g u n 
g en  d ie  M eßergebnisse  v ie l v e rlä ß lic h e r, o h n e  V orfunken  is t  d ie  S tre u u n g  
b e trä c h t l ic h .  Z ur O rie n tie ru n g  sind  in  T a b e lle  I I  die A P -W erte  d e r zu r A u f
s te l lu n g  d e r A u sw ertu n g sk u rv e  d u rc h g e fü h r te n  p a ra lle len  M essungen  z u sa m 
m e n g e fa ß t. D ie A u fn ah m en  w u rd en  in  je d e m  F a ll d e ra r t  d u rc h g e fü h rt, d aß  
d ie  in  d e r  e rsten  V ie r te lm in u te  d er E n tla d u n g e n  s ta t tf in d e n d e  L ic h ta u s 
s t r a h lu n g  d er F u n k e n ü b e rg ä n g e  zw ischen  einem  E le k tro d e n p a a r  zum  A u l
s te lle n  d e r A u sw ertu n g sk u rv e  ohne V o rfu n k z e it d ien te . S o d an n  w u rd e  d er

Vorfunkzeit•'

Abb. 17. A u sw ertu n g sk u rv e  des M angans be i v e rsch iedenen  V o rfu n k z e iten

S p a lt  — ohne den  F u n k e n  zu u n te rb re c h e n  — b ed eck t, die K a s s e tte  w e ite r 
g e fü h r t ,  u n d  die P la t te  v o n  d er v ie r te n  M in u te  an  w ieder eine V ie r te lm in u te  
b e lic h te t .  Aus d e r T ab e lle  I I  is t  e rs ich tlich , daß  bei einem  V o rfu n k en  v o n

Tabelle I I

Streuung der transform ierten Schwärzungswerte 
bei verschiedenen V orfunkzeiten

M g-Gehalt 
der Elektrode

An verschiedenen M agnesium linien gemessene tran s
form ierte Schw ärzungsw erte bei einer Vorfunkzeit 

von

% 0 M inute 4 M inuten

0,001 0,36, 0,49, 0,42 0,61, 0,60, 0,61

0,004 0,29, 0,13, 0,14 0,27, 0,28, 0,28

0,007 0,48, 0,61, 0,56 0,08, 0,08, 0,09

0,030 0,76, 0,75, 0,72 0,46, 0,46, 0,47

0,080 1,11, 1,19, 1,14 0,79, 0,78, 0,80
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4 M in u ten  die M eßergebn isse  g u t re p ro d u z ie rb a r  sin d . E s is t  jed o ch  zu  b e m e r
k e n , daß  n ach  e in em  V o rfu n k en  von  9 M in u te n  ein gewisses E rh ö h e n  d e r 
S tre u u n g  w ieder b e o b a c h te t w erden  k o n n te .

D er E in flu ß  d e r V e rän d e ru n g  d er e le k tr isc h e n  P a ra m e te r  a u f  d ie  F o rm  
d e r A b fu n k k u rv en  u n d  d ie  W irk u n g  d er V o rfu n k ze it a u f  die A u sw ertu n g s
k u rv e  w erden in  u n se re n  w e ite ren  M itte ilu n g en  [6, 14] e rk lä r t.

ZU SA M M EN FA SSU N G

Die V erän d e ru n g  de r K o n d e n sa to rk a p a z itä t  des E n tla d ek re ise s  b e e in flu ß t w ed er bei 
N ied er- noch bei H o ch sp an n u n g sfu n k en an reg u n g  die F o rm  der A b funk- u n d  A u sw e rtu n g s
k u rv e n  des im  A lu m in iu m  v o rh a n d en e n  M agnesium s w esen tlich . Im  F a lle  von  H o c h sp a n n u n g s
fu n k e n  v e rän d e rt sich  b e i E in sch a ltu n g  einer S e lb s tin d u k tio n  v o n  0,8 m H  au ch  die R ic h tu n g  
d e r zeitlichen  V erän d e ru n g e n  de r a u f  der A lum in ium lin ie  gem essen  Schw ärzungen . D ie in  de r 
A nfangsperiode  de r A b fu n k k u rv e  des M agnesium s b e o b a c h te te  In te n s itä ts a b n a h m e  wie 
a u c h  ih re  A b h än g ig k eit v o n  de r K o n z en tra tio n  sind  g e rin g e r als bei E n tla d u n g en  oh n e  e in 
g esch a lte te  S e lb s tin d u k tio n . W ird  bei H o ch sp an n u n g sfu n k en  ke ine  S e lb s tin d u k tio n  e inge
sc h a lte t ,  oder w ird k e in e  V o rfu n k ze it an g ew an d t, so k a n n  d ie A u sw ertu n g sk u rv e  des M agne
siu m s bei n iedrigen  M ag n esiu m k o n zen tra tio n en  n ic h t zu  G eraden  tran s fo rm ie rt w e rd en . 
W ä h re n d  in der e rs ten  V ie r te lm in u te  de r E n tla d u n g en  e ine  ä u ß e rs t  große S treu u n g  de r S ch w är
zu n gsw erte  b e o b a c h te t w u rd e , w iesen die M eßangaben  n a c h  e iner V o rfunkzeit von 4 M in u ten  
e ine  ausgezeichnete  R e p ro d u z ie rb a rk e it  auf.
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S u m m a r y

A t th e  change o f th e  c ap ac itan ce  of condenser o f  th e  d ischarge  c ircu it no s ig n ifican t 
e ffec ts  o n  th e  shape o f  th e  sp a rk in g -o ff and  ev a lu a tio n  cu rv es o f  m agnesium  in  a lu m in iu m  
could  be  observed a t  h igh - a n d  low -voltage spark  e x c ita tio n , re spec tive ly . A t h ig h -v o ltag e

6 * Acta Chim. Hung. Tomus 22. I960
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sp a rk  e x c i ta t io n  w ith  se lf-in d u c tan ce  in  th e  d isch arg e  c ircu it, th e  d irec tio n  o f th e  changes 
in  t im e  o f  th e  b lackenings m ea su re d  o n  th e  a lu m in iu m  line  a lte re d , too . T h e  decrease  o f  in te n 
sitie s  o b se rv e d  in  th e  in it ia l  p e rio d  o f th e  sp a rk in g  o ff  cu rv e  of m agnesium  a n d  i ts  dep en d en ce  
on  c o n c e n tra t io n  were sm alle r th a n  in  th e  case o f d ischarges w ith o u t se lf- in d u c tan ce . I f  no 
se lf - in d u c ta n c e  or no p re sp a rk  w as a p p lied , a t  h ig h -v o ltag e  ex c ita tio n  th e  tra n s fo rm e d  e v a lu a 
tio n  c u rv e  o f  m agnesium  w as n o t  l in e a r  a t  low  m ag n esiu m  co n cen tra tio n s . W h ils t in  th e  f irs t  
q u a r te r  o f  a  m in u te  o f th e  ex p o su re , b lack en in g  v a lu e s  show ed an ex trem e ly  h ig h  sc a tte r in g , 
a f te r  fo u r  m in u te s  p re sp ark , h o w ev er, th e  re su lts  cou ld  ex ce llen tly  he rep ro d u ced .

ИССЛЕДОВАНИЕ ЭФФЕКТА ОБИСКРИВАНИЯ, II.
К. Ц И М М Е Р  и Т. Т Э Р Е К

( Институт неорганической и аналитической химии Университета им. Л. Зтвеша, г. Будапешт, и 
Отдел испытания материалов металлургического комбината «Чепелы, г. Будапешт)

П оступило  9 а п р е л я  1959 г.

Р е з ю м е

Изменение величины ёмкости конденсатора разрядного контура не оказывает 
значительного влияния на вид кривой обыскривания и градуировочного графика магния 
содержащегося в алюминии, ни в случае низковольтного, ни в случае высоковольтного 
искрового возбуждения. При высоковольтном возбуждении под влиянием включенной 
самоиндукции изменяется также и направление временного изменения почернения линии 
алюминия а снижение интенсивности, наблюдаемое в начальной фазе кривой обыскри
вания магния, а также его зависимость от концентрации, являются менее значительными, 
чем в случае разрядов, не содержащих включенной самоиндукации. Если при высоко
вольтном возбуждении не включена самоиндукция, или не применяется предварительное 
искривание, тогда градуировочный график магния в участке низких концентраций маг
ния нельзя трансформировать в прямую. В то время, как в первую четверть минуты 
съемки колебание величин почернения очень большое, после четырехминутного пред
варительного искривания воспроизводимость данных измерения отлична.

K á ro ly  Zim m er; B u d a p e s t  X I I .  S zen d i u tc a  14. 
D r. T ib o r T ö r ö k ; B u d a p e s t X I .  Z ólyom i ú t  41.
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UNTERSUCHUNGEN ÜBER DEN DURCH SÄUREN  
KATALYSIERTEN RINGSCHLUSSMECHANISMUS 

DES i/'-JONONS, I.
M EC H A N ISM U S D ES K IN G SC H LU SSES 

D. S zabó

( C h e m is c h e s  I n s t i t u t  der  M e d i z i n i s c h e n  U n iv e r s i t ä t ,  P é c s )

E in gegangen  am  6. J u n i  1959*

S eit d en  U n te rsu c h u n g e n  von  T i e m a n n  [ l j  is t es b e k a n n t, d aß  das 
yj-Jonon auf E in w irk u n g  v o n  v e rsch ied en en  sa u re n  Agenzien u n te r  R in g 
sch luß  eine Iso m e risa tio n  e rle id e t. D as C y clisa t b e s te h t h a u p tsä c h lic h  aus 
einem  G em isch von  a -  u n d  ß - J o n o n , n eb en  k le in e ren  M engen v o n  S u b s ta n z e n  
n ic h t- jo n o n isc h e r N a tu r  (C yclisate  vom  p -M e n th a n ty p ) .

B ei sp ä te re n  U n te rsu ch u n g en  w u rd e  au ch  von  an d eren  a lip h a tisc h e n  
S u b s ta n z e n  fe s tg e s te llt , d aß  sie u n te r  ä h n lic h e n  B ed ingungen  e in en  R in g 
sch lu ß  erle id en  [2].

D e ra r tig e  R ingsch lüsse  w erden  von  d en  F o rsch ern  ganz e in d e u tig  im 
S inne  d er W h itm o resch en  A uffassung  [3] a u f  fo lgende W eise e rk lä r t .

Solche M oleküle s ind  zu einem  d u rc h  S äu re  k a ta ly s ie rte n  R in g sch lu ß  
fäh ig , be i d en en  zw ei iso lie rte  D o p p e lb in d u n g en  d u rch  zwei oder d re i einfache 
B in d u n g en  g e tre n n t  sind . In  diesen F ä llen  k ö n n en  F ünf- oder S echsringe  e n t
s teh en . W ird  a u f  E in w irk u n g  d er S äu re  ein  P ro to n  du rch  eine d e r  D o p p e l
b in d u n g e n  g eb u n d en , so s ta b ilis ie r t sich d as  a u f  dem  b e n a c h b a r te n  K o h len 
sto ffa to m  v o rü b e rg eh en d  e n ts te h e n d e  C arb en iu m io n  d u rch  B in d u n g  des 
T i-E lek tronenpaares d er an d eren  D o p p e lb in d u n g , also d u rch  R in g sch lu ß . 
D an n  e n ts te h t  jed o ch  se lb s tv e rs tän d lich  v o rü b e rg eh en d  ein neues C a rb e n iu m 
ion a u f  einem  a n d e re n  K o h len sto ffa to m  des R inges, u n d  dieses Io n  w ird  d u rc h  
P ro to n e n a b sp a ltu n g  s ta b ilis ie r t (F a ll a).

U nseren  U n te rsu c h u n g e n  n ach  k a n n  je d o c h  — tro tz  e in e r  äh n lich en  
A n o rd n u n g  d e r iso lie rten  D o p p elb in d u n g en  d e r  a lip h a tisch en  M olekü le  — d as 
n a c h  d e r P ro to n a u fn a h m e  en ts teh en d e  C a rb en iu m k a tio n  in gew issen  F ä lle n , 
in  A b h än g ig k e it von  d en  s tru k tu re lle n  B ed in g u n g en  des M olekü ls, o hne  
C yclisa tion  au ch  d u rc h  A ufnahm e eines H y d ro x y lio n s  s ta b ilis ie r t  w erden  
(F a ll b ) .

D as oben  G esag te  w ird  du rch  fo lgendes Schem a v e ra n sc h a u lic h t 
(s. S. 216).

* V orgcleg t v o n  Z. Csíík ö s  am  6. N o v em b er 1959.
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D iese r angeb liche M echan ism us des R ingsch lusses w ird  a b e r b ish e r 
d u rch  k e in e  ex p erim en te llen  B ew eise u n te rs tü tz t* . Z w eck vo rliegender M itte i
lu n g  is t  d ie  U n te rs tü tz u n g  des oben e rw ä h n te n  angeb lichen  M echan ism us 
d u rc h  Y ersuchsergebn isse .

a )  W ird  im  F a lle  des y -Jo n o n s  der R in g sch lu ß  n ich t du rch  P ro to n e n , 
so n d e rn  d u rc h  an d ere  A lk y lk a tio n e n  v e ru rsa c h t, so m üssen  n ach  d em  oben  
e rw ä h n te n  angeb lichen  M echan ism us 6 -A lk y ljo n o n e  en ts teh en . A us d ieser 
Y e rb in d u n g sg ru p p e  s in d  d ie  6-M ethy ljonone (Iro n e )  b ek an n t.

N a c h  U n te rsu ch u n g en  zah lre icher F o rsch e r [5] w erden bei d er R e a k tio n  
v o n  A lk y lh a lo g en id en  m it w asserfreiem  A lum in iu m ch lo rid  v o rü b e rg eh en d  
A lk y lk a tio n e n  geb ild e t. M ann  k an n  d ah er b e i d e r  g le ichzeitigen  A n w esen h e it 
von  y v jo n o n  die B ild u n g  des en tsp rech en d en  6 -A lky ljonons e rw arten .

D e r  T heorie  gem äß  w a n d e lte  sich d as  yj-Jonon (I) ta tsä c h lic h  a u f  E in 
w irk u n g  v o n  w asserfreiem  A lum in ium chlorid  u n d  M ethy lch lo rid  zu 6 -M ethy l 
y -Jo n o n  u m  (y-Iron) (II).

A u f ähnliche W eise e n ts ta n d  aus yi-Jonon a u f  E inw irkung  v o n  A lum i- 
n iu m c h lo rid  u n d  Iso p ro p y lch lo rid  das 6 -Iso p ro p y ljo n o n  (III), au f E in w irk u n g  
v o n  A lu m in iu m ch lo rid  u n d  D ich lo rä th y len  h in g eg en  das 6 -O x y äthy l-3 -oxy- 
jo n o n  (IV ), w elches sich u n te r  W asserab g ab e  zu 6 -V iny ljonon  u m w an d e lte  (V). 
In  d en  le tz g e n a n n te n  F ä lle n  w ar es w egen d e r  geringen  A u sb eu ten  n ich t 
m ög lich , fe inere  E in ze lh e iten  d e r S tru k tu r  d er e n ts ta n d e n e n  M oleküle a u fz u 
k lä ren .

В  ei A n w endung  v o n  n -P ro p y lch lo rid , n -B u ty lc h lo r id  bzw . te r t .  B u ty l-  
ch lo rid  fa n d  keine R e a k tio n  s t a t t ,  oder das ^i-Jonon  e r litt  ohne R in g sch lu ß  
eine h y d ro ly tisc h e  S p a ltu n g  u n d  es e n ts ta n d  M eth y lh ep ten o n .

* O b w o h l N a z a r o w  u n d  M ita rb e ite r  v e rsu ch ten , d u rc h  d eu te ris ierte  P h o sp h o rsä u re  
im  C y c lisa t des Iso p ro p en y l-a lly l-k e to n s die Lage d e r B in d u n g  des D e u te riu m a to m s f e s t 
z u s te llen , i s t  le ich t zu v e rs teh e n , d a ß  das K e to n  fäh ig  is t ,  D eu teriu m io n en  aus d em  M edium  
d u rc h  E n o lis ie ru n g  gerade  a n  de r frag lich en  Stelle a b z u b in d e n  [4].

Acta Chim. Hung. Tomiis 22. 1960
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A u f E in w irk u n g  v o n  sa lzsäu reh a ltig em  M ethano l w a n d e lte  sich  das 
y>-Jonon gleichfalls in  k le in e  M engen y -Irons um .

M it den  üb lichen  A lk y lie rm itte ln  wie z. B. D im e th y lsu lfa t o d e r T rim e th y l-  
p h o s p h a t  t r a t  kein  R ingsch luß  ein . M it D im e th y lsu lfa t v e rh a rz te  d ie  ganze 
M asse des yi-Jonons, w äh ren d  ein längeres S tehen lassen  m it T rim e th y lp h o s- 
p h a t  zu  h y d ro ly tisch e r S p a ltu n g  u n d  B ildung  von  M e th y lh e p te n o n  fü h rte .

b) E in  typ isches B eisp ie l d e r m it H y d ra ta tio n  g e k u p p e lte n  S ta b ili
s ie ru n g  n ach  P ro to n b in d u n g  is t  das P h o ro n  (VI), w elches a u f  E in w irk u n g  
v o n  s ta rk e n  S äu ren  la u t fo lgendem  M echanism us in P h o ro n h y d ra t (H ep ten (2 )- 
o l(6)-on(4) (VII) ü b e rfü h rt w ird  [6]:

Beschreibung der Versuche

A n g ab en  des ^ -Jo u o n s , d as bei vorliegenden  V ersuchen a n g ew an d t w u rd e : d 20 =  
0 ,8965; re?? =  1,5300; a u f  G ru n d  d e r O x im ierung  is t die S u b stan z  97% ig.

A lle S ch m elzp u n k tb estim m u n g en  erfo lg ten  m it dem  K oflerschen A p p a ra t.

Reaktion von wasserfreiem Aluiiiiniuinclilorid und flüssigem Methylchlorid mit ^-Jonon. 
y-lron (II)*

In  e inem  m it einem  G em isch v o n  A ceton u n d  festem  K ohlend ioxyd  g e k ü h lte n  D ew ar- 
K o lb en  w urde  die L ösung von  20 g y -Jo n o n  in flüssigem , überschüssigem  M eth y lch lo rid  u n te r  
s tä n d ig e m  R ü h ren  m it kleinen A n te ilen  von 13 g frisch  su b lim iertem , w asserfre iem  A lu m in iu m 
ch lo rid  v e rse tz t. N ach  w e ite rer d re is tü n d ig e r K ü h lu n g  u n d  w iederho ltem  R ü h re n  w urde
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d em  G em isch  Ä ther zu g efü g t u n d  d ie  K ühlung u n te rb ro c h e n . N ach  S tehen lassen  ü b e r N a c h t 
v e rd a m p f te n  M ethylch lorid  u n d  Ä th e r  g röß ten teils. D er R ü c k s ta n d  w urde  e iner W asserd am p f“ 
d e s t in a t io n  un terw orfen , d a s  m it  N a triu m ch lo rid  g e sä tt ig te  w ässerige D estilla t m it Ä th e r 
e x tr a h ie r t  u n d  die Ä th e rlö su n g  m it  w asserfreiem  N a tr iu m s u lfa t  g e tro ck n e t. N ach  A b d estil
l ie re n  des Ä thers b lieben 4 g e ines gelb lichgrünen Öls z u rü ck .

B e im  D estillieren m it e in e m  5 cm  W idm erschen A n sa tz  u n te r  e inem  D ruck  von  3— 4 m m  
H g , k o n n te  dieses Öl in  fo lg en d e  d re i F rak tio n en  g e tr e n n t  w erden :

F ra k tio n  I :  von 75 b is  95° C; n 2De =  1,4887; 0,7 g ,
F ra k tio n  II : von  95 b is  105° C; nf>6 =  1,5027; 1,8 g,
F ra k tio n  I I I :  von  105 b is  106° C; n f j  =  1,5118; 1,1 g.

V e r a r b e i tu n g  v o n  F r a k t i o n  I

a)  0,5 g v e ra rb e ite t  zu  4 -P h en y lsem icarb azo n , n a c h  U m k ris ta llis ie ren  aus Ä th an o l 
S c h m p . 179— 180°. C20H 27O N 3 (325); B er. C 73,81; H  8 ,36 ; N 1 2 ,9 1 . Gef. C 73,87; H  8,43; 
N  12 ,86 , 12,90% .

b)  Sem icarbazon sch ied  s ic h  n ich t ab.
c )  D as 4 -P h en y lsem icarb azo n  w urde in  sa lz säu re h a ltig e m  M eth an o l m it der b e rech 

n e te n  M enge 2 ,4 -D in itro p h en y lh y d ra z in  zu 2 ,4 -D in itro p h en y lh y d razo n  u m g ew an d e lt, Schm p. 
149— 150°.

Ci9H 240 4N4(372). B er. C 6 1 ,2 6 ; H 6,50; N 15,05. G ef. C 61,25; H  6,41; N 14,96% . 
B e im  M ischschm p. m it a u th e n tis c h e m  a -Jo n o n -2 ,4 -D in itro p h en y lh y d raz o n  zeigte sich eine 
S ch m p .-E rn ie d rig u n g  von  2 °, F ra k t io n  I besteh t d e m g e m ä ß  au s e tw as v e ru n re in ig tem  a- 
J o n o n .

V e r a r b e i tu n g  v o n  F r a k t i o n  I I

a )  l g  v e ra rb e ite t zu  4 -P h en y lsem icarb azo n , S ch m p . 173— 175°, n ach  U m k ris ta lli
s ie ren  a u s  Ä th an o l 179°.

C20H 27ON 3(325). B e r. C 7 3 ,8 1 ; H 8,36; N 12,91.
C21H 2„ON3(339). B er. C 7 4 ,3 0 ; H  8,61; N 12,38.
G ef. C 74,65, 74,04, 74 ,2 3 ; H  8,40, 8,24, 8,50; N  12,40, 12 ,61% .
b)  Sem icarbazon  sch ied  s ic h  n ich t ab.
c)  0,4 g zu 2 ,4 -D in itro p h en y lh y d ra zo n  v e ra rb e ite t,  d a s  P ro d u k t schm olz n ach  U m k ri

s ta ll is ie re n  aus Ä th an o l b e i 147— 148°.
Ci 9H 240 4N 4(372). B er. C 6 1 ,2 6 ; H  6,50; N 15,05.
C20H 2eO4N 4(386). B er. C 6 2 ,1 6 ; H  6,78; N 14,50.
G ef. C 61,57; H  6 ,60 ; N 1 4 ,7 1 % .
D ie  en tsp rech en d en  S ch m e lz p u n k te  und  A n a ly sen erg eb n isse  w eisen d a rau f  h in , d aß  

d ie  S u b s ta n z  ein G em isch v o n  w en igstens zwei u n te rs c h ie d lic h e n  V erb in d u n g en  d a rs te ll t .

U n te r s u c h u n g  d e r  F r a k t i o n  I I I

a )  1,05 g zu 4 -P h en y lsem icarb azo n  v e ra rb e ite t, S ch m p . u n sc h a rf  156— 168°. A us der 
M u tte r la u g e  w urde ein  4 -P h en y lsem icarb azo n  gew o n n en , w elches n ach  U m k rista llis ie ren  
au s  Ä th a n o l  bei 179° schm olz . D iese lb e  Substanz w urde  a u c h  in  k le in en  M engen aus den M u tte r 
la u g e n  d e r  4 -P h en y lsem icarb azo n e  de r v o rangehenden  F ra k tio n e n  iso lie rt, jed o ch  n u r  die 
le tz te re  S u b stan z  einer P rü fu n g  u n terw o rfen .

C21H 29ON3(339). B e r. C 7 4 ,3 0 ; H 8,61; N  12,38.
G ef. C 74,27; H  8 ,51 ; N  1 2 ,2 6 % .
b )  0,25 g des 4 -P h en y lsem icarb azo n s  vom  S chm p. 179° w u rd en  m it 0,15 g 2 ,4 -D in itro 

p h e n y lh y d ra z in  in  A n w esen h e it v o n  0,1 ml konz. S a lzsäu re  zu  2 ,4 -D in itro p h en y lh y d razo n  
u m g e w a n d e lt  und  le tz te re s  au s  Ä th a n o l u m k ris ta llis ie rt, S chm p. 142°.

C20H 26O4N4(386). B er. C 62 ,1 6 ; H 6,78; N 14,50.
G ef. C 61,91, 61,87; H  6 ,69 , 6 ,49; N 14,56, 14 ,6 6 % .
D a s aus F ra k tio n  I I I  iso lie r te  4 -P h eny lsem icarbazon  v o m  Schm p. 179° u n d  das d a rau s  

e rh a lte n e  2 ,4 -D in itro p h en y lh y d ra zo n  vom  Schm p. 142° b e n a h m e n  sich  a u f  G rund  der Schm elz
p u n k te  u n d  A nalysenergebnisse  ä h n lic h  den en tsp rec h en d e n  D e riv a ten  des N eo-y-Irons [7]. 
D ie  B estim m u n g  eines M isch sch m elzp u n k tes  w ar w egen  M angels an  a u th e n tisch e n  N eo-y- 
I ro n p rä p a ra te n  n ich t d u rc h fü h rb a r .
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Cyclisation von y>-Jonon mit salzsäurehaltigem Methanol

10 g y>-Jonon w u rd e  m it ab so lu tem  M eth an o l v e rse tz t, das m it tro ck e n em  S a lzsäu re 
gas g e sä tt ig t  w ar, w o ra u f sogleich eine R o tfä rb u n g  e in tra t .  N ach  S tehen  ü b e r  N a c h t  w urde  
dem  G em isch u n te r  s tän d ig em  R ü h re n  eine L ösung  von 2 g m eta llischem  N a tr iu m  in  30 ml 
ab so lu tem  M eth an o l tropfenw eise  zu gefüg t. N a ch  Z ugabe v o n  e tw a  zwei D ri t te l  d e r  N a tr iu m - 
m eth y la tlö su n g  n a h m  das R eak tionsgem isch  p lö tz lich  eine gelbe F a rb e  an . N ach  B eh an d lu n g  
m it Ä th e r  w urde d u rc h  den R ü c k s tan d  de r Ä th erlö su n g  W asse rd am p f g eb lasen . D as a n g e 
n eh m  riechende  w äß rig e  D estilla t w urde  m it N a triu m ch lo rid  g e sä ttig t, m it Ä th e r  e x tra h ie r t  
u n d  die a b g e tre n n te  Ä therlösung  m it w asserfre iem  N a tr iu m su lfa t  g e tro ck n e t. N a ch  E in en g en : 
5 g rü ck stän d ig es , leich tflü ssiges, le ich tge lbes ö l. B eim  D estillieren  des le tz te re n  au s e inem  
10 m l K o lben  m it 5 cm  W idm erschem  A n sa tz , u n te r  einem  D ruck  von 6— 7 m m  H g , w u rd en  
fo lgende F ra k tio n e n  e rh a lte n :

F ra k tio n  I: b is 125°; n p  =  1,4997; 0,5 g ,
F ra k tio n  I I :  v o n  125 bis 128°; n 2jj =  1,5016; 2,5 g ,
F ra k tio n  I I I :  ü b e r  128°; ref? =  1,5267; 0,1 g.
V on ob igen  F ra k tio n e n  w urde  n u r  F ra k tio n  I I  v e ra rb e ite t.

Verarbeitung von F raktion  I I

a )  S em icarb azo n  schied sich  n ic h t ab .
b) D ie S u b s ta n z  w urde in  Ä th a n o llö su n g  m it der b e rech n eten  M enge 4 -P hen y lsem i- 

ca rb az id  u n te r  R ü c k flu ß k ü h le r  30 M in u ten  gek o ch t. N ach  A b k ü h len  schied  1 g 4 -P h en y l-  
sem icarb azo n  aus, w elches sich  jed o ch  als ein  G em isch b en ah m  (Schm p. n ach  d re im al w ied er
h o ltem  U m k ris ta llis ie ren  u n sc h a rf  105— 107°).

c)  D ie ganze M enge des n ach  b) e rh a lte n e n  4 -P heny lsem icarb azo n s w u rd e  a u f  ü b lich e  
W eise zu 2 ,4 -D in itro p h en y lh y d razo n  u m g ew an d e lt (m it 0,6 g 2 ,4 -D in itro p h en y lh y d ra z in  
in  e inem  heiß en  G em isch von  1 m l konz. S a lzsäu re  u n d  15 m l M ethano l g ekoch t). N a ch  A b k ü h 
len  k ris ta llis ie rte  d a s  2 ,4 -D in itro p h en y lh y d razo n , Schm p. 145°.

B eim  C h ro m ato g rap h ie ren  des le tz te re n  a u f  kom m erzie llem  T a lk u m p u lv e r  [8], w ies 
das C h ro m ato g ram m  folgende S ch ich ten  a u f  (von  oben  n ach  u n te n , D u rch m esser d e r T a lk u m 
säule 7 cm , H öhe 40 cm , L ö su n g sm itte l: B enzo l);

5 m m  ro t
1) 15 m m  gelb
2) 50 m m  gelb

1) u n d  2) w u rd e  a b g e tren n t, m it M eth an o l e lu ie rt, das M ethano l au s d e r B enzo llösung  
ausgew aschen  u n d  d ie  g e tro ck n e te  L ösung  u n te r  v e rm in d e rte m  D ruck  zu r T ro ck n e  e in g een g t. 
D ie rü c k s tän d ig en  k ris ta llin isch en  S u b s tan zen  w u rd en  aus M ethanol u m k ris ta llis ie rt. D ie aus 
S ch ich t 1) gew onnene S u b s tan z  wies e inen  S chm p. von  146— 147° auf.
M ischschm elzpunk t m it au th en tisch em  a -Jo n o n -2 ,4 -d in itro p h e n y lh y d ra z o n : v e rzö g e rt v o n  
135° an .

C20H 2eO4N 4(386). B er. C 62,16; H  6 ,78 ; N 1 4 ,5 0 .
Gef. C 62,05; H  6,85; N 1 4 ,4 7 % .

Die au s S ch ich t 2) gew onnene S u b s ta n z  b esaß  e inen  Schm p. v o n  144— 145°.
M isch sch m elzp u n k t m it au th e n tisch e m  a -Jo n o n -2 ,4 -d in itro p h en y lh y d razo n : v e rzö g e rt v o n  
138° an .

C20H 26O4N4(386). B er. C 62,16; II  6 ,78; N  14,50.
Gef. C 61,91; H  6 ,61; N 1 4 ,3 9 % .
Ozonolyse: 0,4157 g des aus S ch ich t 2) gew onnenen  2 ,4 -D in itro p h en y lh y d razo n s  w u rd en  

in  13 m l K o h le n sto ffte tra c h lo rid  gelöst u n d  n ach  R uziÖka [9] einer O zonolyse u n te rw o rfe n , 
u m  die sem icyclische M eth y len g ru p p e  b e s tim m en  zu  kön n en . D er g eb ild e te  F o rm a ld e h y d  
w urde  m it D im edon  g e fä llt  u n d  das K o n d e n sa t g ra v im etrisc h  b e s tim m t. E rh a l te n :  25 m g 
F o rm a ld o m ed o n , S chm p. 185°.

Reaktion von })-Jonon mit n-Propylchlorid in Anwesenheit von Aluminiumchlorid

E in e  L ösung v o n  20 g у ' - J o n o n  u n d  13 g n -P ro p y lch lo rid  in  50 m l K o h len sto ffd isu lf id , 
w elch  lez tercs  au ch  k a ta ly tisc h e  M engen frisch  su b lim ie rte n  A lum in im chlorids e n th ie lt ,  w u rd e  
d re i M onate  steh en  ge lassen , w o rau f eine R o tfä rb u n g  e in tra t .
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D as Gem isch w u rd e  v o n  festem  K a liu m h y d ro x id  m it W asse rd a m p f a b d es tillie rt, de r 
b e i d e r  ü b lich en  V e ra rb e itu n g  e rh a lten e  R ü c k s ta n d  m it e inem  W id m ersch en  A n sa tz  u n te r  
e in em  D ru c k  von  18 m m  H g  d estillie r t, w obei fo lgende  zwei F ra k tio n e n  iso lie rt w erden  
k o n n te n :

F ra k tio n  I :  b e i 7 2 °; n tf  =  1 ,4442; 0,85 g,
F ra k tio n  I I :  v o n  120 b is  150°; пги6 =  1,5300; 4,4 g.

V e r a r b e i tu n g  v o n  F r a k t i o n  I

D ie S ub stan z  is t  e in e  fa rb lo se  F lüssigkeit v o n  k n o b lau ch äh n lich em  G eruch.
I h r  Sem icarbazon , au s  M eth an o l u m k ris ta llis ie rt, b e s te h t au s fa rb losen  P la tte n , die 

v o n  115° an  sub lim ie ren ; S c h m p . 135°.
C9H 17ON3(183). B er. N  22,93. Gef. N  22 ,78% .

0,32 g S em icarbazon  w u rd e  a u f  üb liche  W eise zu  2 ,4 -D in itro p h en y lh y d razo n  um g ew an d e lt. 
N a c h  U m k rista llis ie ren  a u s  M e th an o l, gelbe N ad e ln , S chm p. 80°.

Cu H 18O4N4(306). B er. C 54,89; H  5,92; N  18,29.
G ef. C 54,73; H  5 ,99 ; N  18,39% .
D em gem äß  b e s te h t  F ra k t io n  I aus 2 -M ethy l-hep ten (2 )-on (6 ).

V e r a r b e i tu n g  v o n  F r a k t i o n  I I

D er S ied epunk t, d e r  G e ru ch  u n d  der B rech u n g s in d ex  d ieser F ra k tio n  w eisen e in d eu tig  
d a r a u f  h in , daß  sie e ig en tlich  au s  u n v e rän d e rte m  y -Jo n o n  b e s te h t. Schm p. des S em icarbazons, 
in  Ü b e re in s tim m u n g  m it  d e n  A n g ab en  der L ite ra tu r  105-—106°.

Ringschluß des у’-Jonons mit Aluminiumchlorid in Anwesenheit von Isopropylchlorid 
6-Isopropyljonon (III)

20 g i/'-Jonon w u rd e n  in  12,7 g frisch  d e s tillie r tem  Iso p ro p y lch lo rid  gelöst, das au ch  
k a ta ly tis c h e  M engen A lu m in iu m ch lo rid s  en th ie lt. M o m en tan  erfo lg te  eine s ta rk e  R o tfä rb u n g . 
D a s  G em isch  w urde e in en  T ag  im  E issch ran k  g eh a lten , so d a n n  v o n  200 m l 2n N a triu m h y - 
d ro x y d lö su n g  m it W a sse rd a m p f ab d estillie rt. N ach  de r ü b lich en  V e ra rb e itu n g  ergab  sich ein 
ö liges P ro d u k t, w elches u n te r  e inem  D ru ck  von  3— 4 m m  H g  d e stillie rt u n d  13,8 g e in e r 
F lü ss ig k e it m it sehr an g en e h m e m , b irn en äh n lich em  G eruch  lie ferte . D ie w eitere  D estilla tio n  
d e r  le tz te re n  m it W id m e rsch e m  A n satz  u n te r  e inem  D ru c k  v o n  3,5 m m  H g ergab  folgende 
F ra k tio n e n :

F ra k tio n  I :  zw ischen  120 u n d  130°; п о  =  1,5184; 1,4 g,
F ra k tio n  II : zw ischen  130 u n d  135°; nff =  1,5273; 1,9 g,
F ra k tio n  I I I :  zw ischen  135 u n d  142°; п о  =  1,5314; 9 g.

V e ra rb e i tu n g  v o n  F r a k t i o n  I

a )  D as S em icarb azo n  sch ied  sich als Öl a b , ein  H inw eis d a rau f, d aß  es ein  G em isch 
d a rs te l l t .

b) Bei der ü b lich en  U m w an d lu n g  des öligen S em icarb azo n s zu 2 ,4 -D in itro p h en y lh y d ra 
zon  e n ts ta n d  ein ro tfa rb ig es  P u lv e r . A us M ethano l u m k ris ta llis ie r t, Schm p. 157°.

C22H 30O4N4(414). B er. C 63,74; H  7,30; N  13,52.
Gef. C 63,78; H  7 ,42 ; N  13,66, 13,86% .
D em gem äß b e s te h t  F ra k t io n  I h a u p tsäc h lic h  au s 6 -Iso p ro p y ljo n o n , welches jed o ch  

w a h rsc h e in lic h  ein  G em isch  v o n  S tru k tu r-  u n d  S tereo iso m eren  d a rs te llt.
F r a k t i o n  I I :  A u f G ru n d  des B rechungsindexes u n d  des S iedepunk tes k a n n  m an  fe s t

s te lle n , d a ß  sie ein Ü berg an g sg em isch  zw ischen F ra k tio n e n  I  u n d  I I I  ist.
F r a k t i o n  I I I  b e s te h t  a u f  G rund  des S ied ep u n k tes u n d  des B rechungsindexes aus u n v e r 

ä n d e r te m  y -Jonon .

Reaktion von ip-Joiion mit Aluminiumchlorid in Anwesenheit von n-Butylchlorid

20 g v>-Jonon u n d  10 g n -B u ty lch lo rid  w u rd en  m it 3 g frisch  su b lim ie rtem  A lu m in iu m 
ch lo rid  v e rse tz t, w o rau f m o m e n ta n  eine s ta rk e  R o tfä rb u n g  erfo lg te. N ach  S tehen lassen  ü b e r
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N a c h t w urde  das m it W asser v e rd ü n n te  G em isch a u f  ü b lich e  W eise v e ra rb e ite t.  A u sb eu te : 
12 g ö l ;  u n te r  e inem  D ruck  von  7— 8 m m  H g d e s tillie r t, b e in ah e  hom ogener S d p .: 130— 135°; 
ref) =  1,5321. Schm p. des S em icarb azo n s: 106— 108°. D ie S u b s tan z  is t d e m g e m äß  u n v e rä n 
d e rte s  y -Jo n o n .

Reaktion von ^-Jonon m it Aluniinium chlorid in A nw esenheit von tert. Butylchlorid

E in  G em isch aus 20 g y -Jo n o n  u n d  19,4 g (2 M ol) te r t .  B u ty lch lo rid  w u rd e  m it 1 g 
frisch  su b lim ie rtem  A lu m in iu m ch lo rid  zwei T age im  E issch ran k  stehen  g e lassen , w o rau f 
e ine  langsam e R o tfä rb u n g  e rfo lg te . N ach  V erd ü n n en  m it W asser w urde d ie S u b s ta n z  m it 
Ä th e r  b e h an d e lt, u n d  das e in g een g te  E x tr a k t  eine h a lb e  S tu n d e  m it 12,5 g D im e th y lan ilin  
g ek o ch t, u m  die S alzsäure  a b zu b in d en . Sodann  w u rd e  W asse rd am p f d u rch  d a s  m it 200 g 
G lycerin  u n d  10 g sirupöser P h o sp h o rsäu re  e rg än z te  G em isch geblasen. N ach  d e r  ü b lich en  
V e ra rb e itu n g  w u rd e  der R ü c k s ta n d  u n te r  einem  D ru c k  v o n  7 m m  H g d e stillie r t, w obei sich 
fo lgende F ra k tio n e n  e rg aben :

F ra k tio n  I :  zw ischen 105— 109°; nf> =  1,5017; 0,7 g,
F ra k tio n  I I :  zw ischen 109 u n d  135°; n 2f> =  1,5069. 0,9 g,
F ra k tio n  I I I :  zw ischen 135 u n d  136°; n ?> =  1 ,5193; 0,7 g,
F ra k tio n  IV : zw ischen 136 u n d  139°; nf? =  1,5280; 4,7 g.

Verarbeitung von F raktion  I

S em icarbazon , aus w ässerigem  Ä th an o l u m k ris ta llis ie r t, Schm p. 142°.
2 ,4 -D in itro p h en y lh y d razo n , aus M ethanol w ied erh o lt u m k ris ta llis ie rt, S c h m p . 150°.
Ci„H240 4N4(372). B er. C 61,26; H  6,50; N 15,05.
Gef. C 61,38; H  6,49; N  15 ,07% .

Die S ch m elzp u n k tw erte , die M ischschm elzpunk te  m it au th en tisch en  P rä p a ra te n  (ohne 
S ch m p .-E rn ied rig u n g ) u n d  die A nalysenergebn isse  bew eisen  e indeu tig , d aß  d ie  F ra k t io n  I 
au s  fast, re inem  a -Jo n o n  b e s te h t.

F ra k tio n e n  II  u n d  I I I  sind  Gem ische.
F ra k tio n  IV  is t  u n v e rä n d e r te s  y -Jo n o n .

Reaktion von y>-Jonon und Ahim iniunichlorid in Anwesenheit von 1 ,2-D ich loräthan . 
6-O xyüthyl-3-oxyjonon (IV ) und 6-Vinyljonon (V )

E in  G em isch von 20 g Y>-Jonon, 5,2 g Ä th y len ch lo rid  u n d  50 m g w asserfre iem  A lu m i
n iu m ch lo rid  w urde 6 T age im  E issc h ran k  a u fb ew a h rt, w o ra u f eine R o tfärb u n g  e in t r a t .  S o d an n  
k o c h te  m an  das Gem isch m it 200 m l 2n m eth an o lisch er K aliu m h y d ro x y d lö su n g  e in e  h a lb e  
S tu n d e  u n te r  R ü c k flu ß k ü h le r. N a ch  A uszug m it Ä th e r u n d  A bdestillieren  des Ä th e rs  fo lg te  
eine W asse rd am p fd es tilla tio n .

N ach  der ü b lichen  V e ra rb e itu n g  w urde das D e s tilla t u n te r  einem  D ruck  v o n  5 m m  H g 
m it e inem  W idm erschen  M ik ro an sa tz  d estillie rt, w obei das D estilla t hom ogen bei 123 ü b e r
ging. A u sb eu te  1,75 g eines b e in ah e  geruch losen  Öls; n ‘[f =  1,5190.

S em icarbazon : au f E in w irk u n g  von  S em ic a rb a z id a ce ta t schied eine w eiße k r is ta ll in e  
S u b s ta n z  aus, Schm p. 109— 126°. B eim  V erd ü n n en  d e r M u tterlau g e  m it W asser w u rd e  ein 
w eite res k ris ta llin e s  S em icarbazon  e rh a lte n , das aus M ethano l u m k ris ta llis ie rt, lich tg e lb e , 
g län zen d e  P la tte n k r is ta lle  b ild e te , Schm p. 129° (IV).

C16H 27ö 3N 3(309). B er. C 61,70; H  9,40; N 13,50. Gef. C 61,80; H  9,29; N  1 3 ,4 5 % .
D as aus dem  S em icarbazon  in  G egenw art von  S alzsäu re  du rch  U m w an d lu n g  e rh a lte n e  

2 .4 -D in itro p h en y lh y d razo n , aus M eth an o l u m k ris ta llis ie rt, wies einen Schm p. v o n  154° 
a u f  (V).

C2i H 260 4N4(398). B er. C 63,30; H  6,58; N 14,07. Gef. C 63,49; H  6,49; N  14,24, 14 ,2 7 % .
Bei obiger U m w and lung  des S em icarbazons v e rlo r o ffenbar das D ih y d ro x id e r iv a t a u f  

E in w irk u n g  de r w arm en S a lzsäu re  zwei M oleküle W asser.

Reaktion von ip-Jonon m it Trimethylphosphat

Die L ösung von 20 g i/’-Jo n o n  in  e inem  Gem isch au s 20 g T rim e th y lp h o sp h a t u n d  30 ml 
w asserfre iem  Ä th e r  w urde drei M o nate  s teh en  gelassen  (au s  an d eren  ähn lichen  U n te rs u c h u n 
gen w u rd e  näm lich  fe stg es te llt, d a ß  bei k ü rzeren  W a rte z e ite n  die R eak tio n  ü b e rh a u p t  n ich t
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o d e r  n u r  in  geringem  M aße v e r lä u f t) .  Bei der n a ch  e in e r  W asse rd a m p fd es tilla tio n  erfo lg ten  
ü b l ic h e n  V erarb e itu n g  b lie b e n  8 g e ines farblosen Öls z u rü c k . L etz te res  w urde d u rc h  V a k u u m 
d e s t i l la t io n  m it einem  W id m e rsc h e n  A nsatz in  fo lgende  F ra k tio n e n  zerleg t;

F ra k tio n  I: 6 m m  H g ; zw isch en  45 und 50° C; n f}  =  1,4469; 0,5 g ,
F ra k tio n  II : 10 m m  H g ; zw isch en  120 und  123°; n f}  =  1,5190; 3 g,
F ra k tio n  I I I :  10 m m  H g ; zw ischen  140 und  145°; n | )  =  1,5272; 4 g.

Verarbeitung von F ra k tio n  I

Schm p. des S e m ic a rb a z o n s  n a ch  w iederho ltem  U m k ris ta llis ie ren  aus Ä th a n o l:  134°.
C9H 17ON3(183). B er. N  22 ,9 3 . Gef. N 2 3 ,1 1 % .
D as aus obigem  S e m ic a rb a z o n  durch  U m w an d lu n g  e rh a lte n e  2 ,4 -D in itro p h en y lh y d ra - 

z o n , a u s  M ethanol u m k r is ta l l is ie r t ,  wies einen S ch m p . v o n  80° auf.
C14H 18O4N4(306). B e r. N  18,29. Gef. N 18 ,12% .
U V  A b so rp tio n sm a x im u m  d e r  F rak tio n  I  (in  Ä th a n o l) :  387 m fi, log e =  3,24.
D em gem äß b e s te h t F r a k t io n  I aus 2 -M eth y lhep ten (2 )-on (6 ).

F raktion  I I

K eine  hom ogene S u b s ta n z .  Sie lieferte a u f  O zo n o ly se , nachfo lgender H y d ro ly se  u n d  
W asse rd a m p fd es tilla tio n  e in e  k le in e  Menge farb losen  Ö ls, dessen  Sem icarbazon  aus M ethano l 
u m k r is ta l l is ie r t  bei 182° sch m o lz .

CeH410 3N 3(173). B e r. C 4 1 ,6 0 ; H  6,40; N 24,26;
S äu re -äq u iv .-zah l: 173.
Gef. C 41,80; H  6 ,18 ; N  24.,29% ; S äu re -äq u iv .-zah l 166.
D as UV A b s o rp tio n sm a x im u m  der F rak tio n  I I  w e is t im  V erh ältn is zu F ra k tio n  I  eine 

g ew isse  V erschiebung a u f: Amax (in  Ä thanol) 293 m /z , lo g  e — 3,84.
D em zufolge is t d ie  a u s  F ra k t io n  II durch  O zo n o ly se  e rh a lten e  S ub stan z  L äv u lin säu re , 

d ie  F ra k t io n  besteh t also au s  u n v e rä n d e rte m  y -Jo n o n .
F raktion  I I I : u n v e rä n d e r te s  ^>-Jonon.

Reaktion von Phoron m it starken Säuren. Phoronhydrat (V II)

D en diesbezüglichen V e rsu c h  s. A cta Chim. H u n g . 7, 60 (1955).

ZU SA M M EN FA SSU N G

V erfasser v e rsu ch te , d e n  angeblichen M ech an ism u s des du rch  S äuren  k a ta ly s ie r te n  
R in g sch lu sse s ex p erim en te ll zu  u n te rs tü tz e n . Im  L au fe  d ieser A rb e it w urde d e r R in g sch lu ß  
m it  A lk y lk a tio n en  s t a t t  P ro to n e n  hervorgerufen . A u f d iese  W eise k o n n te  a m  B eisp ie l des 
y - J o n o n s  festgeste llt w e rd en , d a ß  b e i Anw endung e ines M e th y lk a tio n s  —  der T heorie  g em äß  —  
6 -M eth y l-y -Jo n o n  (y -Iron ) e n ts te h t .  A uf ähnliche W eise  k o n n te  das 6 -Isopropy ljonon  u n d  das 
6 -O x y ä th y l-3 -o x y jo n o n  bzw . a u s  le tz te rem  das 6 -V in y ljo n o n  herg este llt w erden.
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M echanism  of ring  c losure  

D. SZABÓ

(Institu te  • /  Chemistry, Medical University. Pécs)

Received June 6, 1959

S u m m a r y

E x p erim en ta l ev idences w ere sough t to su p p o rt th e  p resu m ed  m echanism  o f cycliza- 
t io n  ca ta lyzed  by  acid . D u rin g  th e  course of th is w ork , cy c liza tio n  w as p rovoked , in s tea d  o f 
p ro to n s , by  a lky l c a tio n s . In  th e  case o f y io n o n e , i t  w as p ro v ed  th a t  w ith  m eth y l ca tio n s , 
q u ite  in  accordance w ith  th eo ry , 6-m ethy l-y-ionone (y -iro n e) fo rm s. In  a sim ilar w ay , also 
6 -isopropyl-ionone a n d  6 -o xyethy l-3 -oxy-ionone , an d , fro m  th is  la t te r ,  6-v iny l-ionone cou ld  
be  p repared .

И З У Ч Е Н И Е  М Е Х А Н И З М А  ЗА М Ы К А Н И Я  К О Л Ь Ц А  П С Е В Д О И О Н О Н А , К А Т А Л И -
ЗО В А Н Н О Г О  К И С Л О Т О Й , I.

Механизм замыкания кольца
д .  САБО

(Химический институт медицинского Университета, г. Печ)

Поступило 6. июня 1959 г.

Р е з ю м е

Авторы искали экспериментальных доказательств на счет предполагаемого меха
низма замыкания кольца, катализованного кислотой. В процессе этого — вызывая замы
кание кольца вместо протона алкильными катионами — на примере у-иона удалось 
доказать, что в случае применения метилового катиона, в соответствии с теоретическими 
соображениями, образуется 6-метил-у>-ионон (у-ирон). Таким-же путем получается 6- 
изопропил-ионон и 6-оксиэтил-З-окси-ионон, собственно из последнего 6-винил-ионон.

Dezső S z a b ó ; P écs, R ákóczi ú t  80.
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ZUR POLAROGRAPHIE DES BERYLLIUMS

K . G y ő r b i r ó

( In s titu t f ü r  Anorganische Chemie der Technischen U niversitä t, B u d a p es t)  

E in gegangen  am  9. J u n i  1959

D as p o la ro g rap h isch e  V erh a lten  des B ery lliu m s w urde b ish e r n u r  von 
w enigen F o rsch ern  e in g eh en d er u n te rsu c h t u n d  es liegen in  d e r L i te ra tu r  
d erze it n och  keine gen au en  B esch re ibungen  je n e r  U m stän d e  vo r, u n te r  d enen  
g u t d e fin ie rte  B e ry lliu m stu fen  e rh a lte n  w erd en  können . H e y r o v s k y  und  
B e r e z ic k y  [1] g aben  ih re r  d ah in g eh en d en  M einung  A usdruck , d aß  d a s  B e ry l
lium  p o la ro g rap h isch  n ic h t b e s tim m t w erden  k a n n , da  alle B ery lliu m sa lze  
h y d ro ly s ie ren  u n d  d ie  A bscheidung  dieses M eta lls im m er von W a sse rs to ffe n t
w ick lung  b e g le ite t w ird . S p ä te r  s te llte n  K e m u l a  u n d  M ichalski  [2 ]  b e i der 
E le k tro ly se  von  0,005 — 0 ,ln  w äßrigen  B eC l2- bzw . B eS 0 4-L ösungen  a n  der 
Q u eck silb e rtro p fe lek tro d e  zw ei »S tufen«  fe s t, v o n  denen  die eine b e i — 1,5 
bis — 1,6 V d er R e d u k tio n  des W assersto ffions, d ie  an d ere  jed o ch  b e i — 1,8 V 
der R e d u k tio n  des B ery lliu m s en tsp rech en  k ö n n te . B ezüglich des p o la ro g ra - 
ph ischen  V erh a lten s  des B ery llium s verw eisen  se lb s t die neu sten  p o la ro g ra - 
ph isch en  W erke a u f  d ie  M itte ilu n g  von K e m u l a  u n d  M ich al sk i , w ozu  jed o ch  
b e m e rk t w erden  soll, d aß  die F es ts te llu n g e n  d iese r P u b lik a tio n  h e u te  schon 
u n b e d in g t e iner R ev ision  u n te rzo g en  w erd en  m üssen . So k ö nnen  z. B . die 
du rch  d iese A u to ren  angegebenen  R e d u k tio n sp o te n tia le  n u r als Z e rse tz u n g s 
sp a n n u n g en  an  d e r Q u eck silb e rtro p fe lek tro d e  angesehen  w erden  u n d  zwrar 
au ch  n u r  schon  d esh a lb , w eil in  d er z itie r te n  A rb e it die A n w en d u n g  eines 
G ru n d e le k tro ly ts  ü b e rh a u p t n ic h t e rw ä h n t w ird . D ie neuere e in sch läg ige  
L ite ra tu r  e n th ä lt  au ch  ohned ies n u r  sp ärlich e  H inw eise bezüglich  d es  po laro - 
g rap h isch en  V erh a lten s  des B ery llium s. Z u m a n  [3 ]  s te llte  im  Z u sam m en h an g  
m it d e r U n te rsu c h u n g  d e r P o la ro g rap h ie  des A lu m in iu m s fest, daß  d ie » d e p o la -  
ris ie ren d e  W irkung«  d e r A l3+-Io n en  d u rch  Z u g ab e  von  B e2+ g es te ig e rt w erden  
k an n . S z t r a d y n  u n d  L e p i n  [4] bzw. Maöek  [5] sind  a u f  G rund  d es  p o la ro - 
g rap h isch en  V erh a lten s  des A lum in ium s bzw . des T horium s d e r  A n sich t, 
d aß  d ie  p o la ro g rap h isch e  S tu fe  der e rw ä h n te n  sowie auch a n d e re r , »zur 
H y d ro ly se  neigender«  K a tio n e n , u n te r  ih n en  au ch  d ie  des Z r u n d  B e  e ig e n t
lich  d er W asse rs to ffab sch e id u n g  e n tsp r ic h t; sie fü h r te n  jedoch  b ezü g lich  d er 
P o la ro g rap h ie  des B ery lliu m s keine e in g eh en d eren  U n te rsu ch u n g en  d u rch . 
H e y r o v s k y  e rw ä h n t d as  B ery lliu m  auch  h e u te  n och  in der R eihe  je n e r  E ie-
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m e n te ,  d e ren  p o la ro g rap h isch e  R ed u k tio n  b ish e r  n och  n ich t ge lungen  is t [6]- 
E in e  R e v is io n  des P ro b lem s d e r  P o la ro g rap h ie  des B ery llium s u n d  d ie  g en au e  
F e s ts te l lu n g  der B e d in g u n g en  einer e v e n tu e ll m öglichen  p o la ro g rap h isch en  
R e d u k t io n  schien also a u f  G ru n d  all d ieser T a ts a c h e n  u n b e d in g t b e g rü n d e t 
zu  s e in .

B eschreibung  der V ersu ch e

D ie  U n te rsu ch u n g en  w u rd e n  m it einem  P o la ro g ra p h e n  des T y p s R a d io m e te r  Po3 
d u r c h g e f ü h r t ;  der S au e rs to ff  w u rd e  aus den L ö su n g en  d u rc h  E in le iten  v o n  N 2 v e rd rä n g t.

B e i S e rien u n te rsu ch u n g en  w u rd e  ein G efäß n a c h  N o v a k  b e n ü tz t, d ie H a lb s tu fe n 
p o te n t i a le  w urd en  in  e iner K a lo u sek sch en  p o la ro g ra p h isch e n  Zelle m it g e tre n n te r  B ezugs- 
K a lo m e le le k tro d e  b e s tim m t. D ie  K e n n d a te n  de r g e b ra u c h te n  K ap illa re  sind  in  T ab e lle  I 
a n g e f ü h r t .  D ie p H -W erte  d e r L ö su n g en  w urden  k o lo rim e trisc h  b estim m t.

D a s  han d elsü b lich e  B e ry lliu m c a rb o n a t der Q u a litä tsb ez e ic h n u n g  » p u rissim u m «  e n th ie lt  
a ls  V e ru n re in ig u n g en  in  e rs te r  L in ie  A lkalim etalle , zu r H e rs te llu n g  der S tam m lö su n g  erw ies 
s ich  d a h e r  eine v o ran g eh en d e  R e in ig u n g  des Salzes f ü r  n ö tig . Aus dem  B e ry lliu m c a rb o n a t 
w u rd e  m i t  E ssigsäu re  basisches B e ry lliu m a ce ta t h e rg e s te ll t  u n d  dieses aus d e s tillie r tem  C hloro
fo rm  u m k ris ta llis ie r t.  D ie R e in h e it  d e r  so e rhaltenen  V e rb in d u n g  k o n n te  m it H ilfe  ih res  S chm elz
p u n k te s  (284-—288° C) k o n tro ll ie r t  w erden . Aus d em  re in e n  basischen  B e ry lliu m a ce ta t w urde  
s c h lie ß lic h  d u rch  A b rau ch en  m it  P e rch lo rsäu re  oder S ch w efelsäu re  (pro an a l.)  d as P e rc h lo ra t 
b z w . S u lf a t  herg este llt u n d  in  F o rm  von  S tam m lö su n g en  (K o n zen tra tio n en : 0,02 m  oder 
0, 1 m )  z u  d en  U n te rsu ch u n g en  v e rw en d e t; diese L ö su n g e n  en th ie lten  keine p o la ro g rap h isch  
n a c h w e is b a re n  V eru n re in ig u n g en  m eh r.

E in ig e  U n te rsu ch u n g en  w u rd e n  m it 25%  D io x an  e n th a lte n d e n  L ösungen  v o rg en o m m en ; 
d a s  h a n d e lsü b lic h e  D io x an  m u ß te  —  da es als V eru n re in ig u n g en  b e d eu ten d e  M engen an  
A ld e h y d e n  e n th ie lt —  z u e rs t  e in e m  R ein igungsprozeß  u n te rzo g en  w erden . E in  fü r  p o la ro 
g ra p h is c h e  Zwecke v e rw en d b a re s  re in es P rä p a ra t  ließ  s ic h  d u rc h  B eh and lung  m it Sa lzsäu re  
b zw . K a liu m h y d ro x id  u n d  n a ch fo lg en d e r w ied erh o lte r D e s tilla tio n  herste llen .

A ls G ru n d e lek tro ly t d ie n te  0,1— 0,2 m LiCl-, [N (C H 3)4]J -  bzw. bei e in igen  V ersuchen  
0,02 m  M gC l2-Lösung. D as k ä u flic h e  [N (C H 3)4] J  w u rd e  a u f  d ie übliche W eise d u rc h  m ehrfach es 
U m k ris ta l l is ie re n  aus v e rd ü n n te m  A lkohol gerein ig t. D ie  w äßrige  L ösung des so e rh a lte n e n  
T e tra m e th y la m m o n iu m jo d id s  w a r  n e u tra l.

Ergebnisse

W ird  eine B e-S a lz lö su n g  (S 0 4 , ClOj“) m it  e iner K o n z e n tra tio n  von  
0 ,001  m  oder m ehr in  e in em  in d iffe ren ten  G ru n d e le k tro ly t (Cl , J  ) po laro- 
g r a p h ie r t ,  so e rh ä lt m an  b e i e tw a  p H = 4  zw ei S tu fe n . Die E in h a ltu n g  des e n t 
sp re c h e n d e n  p H -W erte s  d e s  M edium s is t  b e so n d e rs  w esen tlich , m a n  d a rf  
d a b e i  d e n  n a tü rlich en  p H -W e r t  der B e ry lliu m sa lz lö su n g  d er g le ichen  K o n z e n 
t r a t i o n  n ic h t ü b e rsc h re ite n . So lieg t z. B . d e r  p H -W e rt e iner 0,001 m  BeCl2- 
L ö s u n g  b e i 4,65, d e rjen ig e  e in e r  0,01 m -L ö su n g  h ingegen  bei 3,65 [7]. V er
m in d e r t  m an  die A z id itä t  d e r  Lösung, so v e rsc h w in d e t d ie  e rs te  S tu fe  u n d  
d ie  H ö h e  d er zw eiten  n im m t b e trä c h tlic h  a b , w äh ren d  b e i p H -W e rte n , die 
u m  e in ig e  Z eh n te l h ö h e r lieg en  (bei 0,001 m  B eC l2-Lösung e tw a  p H  =  4,8), 
a u c h  d ie  zw eite S tu fe  v e rsch w in d e t. I s t  d e r  p H -W e r t  des M edium s h ingegen  
b e d e u te n d  n ied rig er, d a n n  fä l l t  die e rs te  S tu fe  so hoch  aus, daß  sie d ie  zw eite 
v o llk o m m e n  v e rd rä n g t. B e i n ach  obigen G e s ic h tsp u n k te n  g ew äh lten  p H - 
W e r te n  is t  die H öhe d e r  e rs te n  S tufe e ine  F u n k tio n  der W asse rs to ff io n en - 
k o n z e n tra t io n , w äh ren d  d ie  H öhe der zw e iten  d er B e ry lliu m k o n z e n tra tio n
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d e r L ösung p ro p o rtio n a l is t. D ie H a lb s tu fe n p o te n tia le  sind  v o m  p H -W ert 
d e r  L ösung ab h än g ig , u n d  zw ar fa llen  sie be i der ers ten  S tu fe  b e i A bnahm e 
des p H -W e rte s  e tw as m eh r po sitiv , b e i d e r  zw eiten S tu fe  m e h r  n e g a tiv  aus; 
b e i p H  =  4,5 lieg t z. B . das H a lb s tu fe n p o te n tia l  in  0,1 m  L iC l-G rund lösung  
fü r  d ie  e rs te  S tu fe  be i — 1,62 Y, fü r  d ie  zw eite b e i — 1,85 Y, b e zo g en  a u f  die 
N o rm al-K a lo m ele lek tro d e  [8, 9]. B ei H e rab se tzu n g  des p H -W e r te s  u m  eine 
v o lle  E in h e it, v e rsch ieb t sich  d as  H a lb s tu fe n p o te n tia l d e r z w e ite n  S tu fe  um 
e tw a  0,1 Y in n e g a tiv e r  R ich tu n g . W ie b e k a n n t, is t d ie  V e rsc h ie b u n g  des 
H a lb s tu fe n p o te n tia ls  in  p o s itiv e r  R ic h tu n g  bei A bnahm e d e s  p H -W ertes  
fü r  d ie  R ed u k tio n  des P ro to n s  d er s ta rk e n  Säuren  c h a ra k te ris tis c h , w ährend  
d ie  V ersch iebung  in  n e g a tiv e r  R ic h tu n g  fü r  die R ed u k tio n  d e r  W assers to ff
io n en  schw acher S äu ren  b ezeichnend  is t . A ll dies d e u te t d a ra u f  h in , d aß  die 
b e i d e r  p o la ro g rap h isch en  R e d u k tio n  des B ery llium s a u f tre te n d e  e rs te  Stufe 
d e r  R e d u k tio n  des P ro to n s  aus einem  H y d ro x o n iu m -Io n  e n ts p r ic h t ,  w ährend 
d ie  zw eite  S tu fe  von h y d ra tis ie r te m  B ery lliu m -Io n  h e rrü h rt. D ie  V erhä ltn isse  
s in d  je n e n , die m an  b e i d e r P o la ro g rap h ie  des A lum inium s b e o b a c h te t ,  sehr 
äh n lic h  [10], jed o ch  m it dem  U n te rsch ied , d aß  die beidem  S tu fe n  b e im  B ery l
liu m  a u f  G rund  des n e g a tiv e ren  H a lb s tu fe n p o te n tia ls  d e r  z w e ite n  S tufe 
m e h r  g e tre n n t sind . D u rch  die V ersch ieb u n g  der H a lb s tu fe n p o te n tia le  bei 
V erm in d e ru n g  des p H -W e rte s  w ird  d iese  T rennung  noch w e ite r  geste igert, 
p ra k tis c h  w erden jed o ch  d ie M öglichkeiten  einesteils d u rc h  d ie  Z unahm e 
d e r H ö h e  d er e rsten  S tu fe , a n d e ren te ils  w ieder dadurch  s ta rk  e in g e sc h rä n k t, 
d aß  d ie  F o rm  der zw eiten  S tu fe  eine um  so sch lechtere  is t, je  m e h r  m an  sich 
dem  R e d u k tio n sp o te n tia l des K a tio n s  d es  G ru n d e lek tro ly ts  n ä h e r t .

Im  w eiteren  w urde  d ie  G es ta ltu n g  d e r B ery llium stu fe  in  A b h än g ig k e it 
von  d e r B e ry lliu m k o n zen tra tio n  d e r L ösung  u n te rsu ch t. D a d e r  op tim ale  
p H -W e rt, wie schon o b e n e rw ä h n t, auch  e in e  F u n k tio n  der B e ry lliu m k o n z e n tra 
tio n  is t , w urde  die E in s te llu n g  e in er e n tsp rech en d en  A z id itä t a u f  folgende 
W eise e rre ich t: der zu p o la ro g rap h ie ren d en  Lösung, deren  p H -W e r t  etw a 
4 b e tru g , w urden  je  n ach  B e d a rf  ein ige T ro p fen  v e rd ü n n te r (n ic h t ü b e r  0,1 m) 
S a lzsäu re  oder [N (CH 3)4]O H  bzw. L iO H  zugegeben, u n d  z w a r so lange, 
b is  d ie H öhe d er e rs ten  W asse rs to ffs tu fe  3 0 — 100% der H öhe d e r  B e ry lliu m 
s tu fe  e rre ich te . A u f d iesem  W ege lä ß t  sich  der op tim ale  p H -W e r t  durch 
A u fn eh m en  von höch sten s 2 — 3 P o la ro g ram m en  jed e rze it e n tsp re c h e n d  ein
s te llen . In  0,1 m LiCl- oder [N (C H 3)4]J-L ö su n g  kann  die B e ry lliu m stu fe  
schon  be i e iner K o n z e n tra tio n  von 4 X 10 1 m B e2 -Ionen b e o b a c h te t  w erden.
D ie S tu fe  is t h ier jed o ch  q u a n t i ta t iv  n o ch  schw ierig a u s w e r tb a r  u n d  wird 
d u rc h  die R ed u k tio n  des K a tio n s  des G ru n d e le k tro ly ts  s ta rk  g e s tö r t .  In  b e ry l
liu m fre ie r [N (C H 3)4]J-L ö su n g  t r i t t  die R ed u k tio n  des [N (C H 3)4] 1 -Ions nur 
n a c h  —2,3 V auf, in B e-sa lzh a ltig e r L ösung  hingegen k o n n te  e in  s ta rk es  
A n ste ig en  d er po la ro g rap h isch en  S tro m s tä rk e , oft schon von  e tw a  —2,1 V, 
b e o b a c h te t w erden. Als G rund lö su n g  e n tsp ra c h  ebendeshalb  0 ,02 m  MgCl2-,
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n o c h  b esse r  aber 0,1 m  L iC l-L ösung , obzw ar d a s  A b sch e id u n g sp o ten tia l 
d ie se r  K a tio n e n  etw as p o s i t iv e r  is t als das des [N (C H 3)4] T-Ions. E rfa h ru n g s 
g em äß  g e s ta l te t  sich d ie  B e -S tu fe  in  einer, 25%  D ioxan  en th a lten d en  G ru n d 
lö su n g  bei niedrigeren Be-Konzentrationen  (u n te r  0 ,001  m) besser als in  n u r  
w ä ß r ig e r  Lösung (A bb. 1). D ie  b esten  B e-S tufen , d ie  sich  auch  zur q u a n t i ta 
t iv e n  A u sw ertu n g  z iem lich  g u t  eignen, können  b e i  B e -K o n z e n tra tio n en  zwi-

Abb. 1.
P ola ro g rap h isch e  K u rv e  e in e r  5 .1 0 -4 m  Be2+ L ösung. G ru n d lö su n g : 0,015 m LiCl in 

25°/0-igem D io x an . K u rv e  von 1,2 V a n g e fa n g en . E m p f. 200.

Abb. 2.
A b h ä n g ig k e it  der S tufenhöhe v o n  d e r  B e2 K o n zen tra tio n . G ru n d lö su n g : 0,1 in LiCl. E m p f.: 
1000. K o n z en tra tio n  des B e2+~ions a) 0,00182 m , b ) 0 ,00246 m , c) 0,00334 m , d) 0,00413 m ,

e) 0,00461 m.

seh en  0 ,8  X 10-3  u n d  6 X 10—3 m  b eobach te t w e rd e n  (A bb . 2). D ie S tu fen h ö h en  
s in d  d e r  K o n z e n tra tio n  d es  B ery llium s p ro p o r t io n a l  (A bb. 3). B ei h ö h e re n  
B e ry lliu m k o n z e n tra tio n en  (ü b e r  5 X 10“ 3m) t e i l t  s ich  d ie  e rs teW assers to ffs tu fe  
(A b b . 4 ), ja  es k ann  v o r  d em  E rscheinen  der B e ry lliu m s tu fe  sogar ein k le in es  
M ax im u m  b eo b ach te t w e rd e n , w elches die A u sw e rtu n g  d e r B e-Stufe bei h ö h eren  
K o n z e n tra tio n e n  e rsch w ert. I n  G egenw art von  D io x a n  is t  dieses M axim um  noch  
a u sg e p rä g te r , die A n w e n d u n g  v o n  D ioxan is t  d a h e r  bei höheren Be-Konzentra
tionen nicht zw eckm äßig. D ie  B ery llium stufe  s e lb s t  ze ig t kein  M axim um . In  
G e g e n w a rt von 0 ,01%  G e la tin e  te ilt sich z w a r d ie  e rs te  W assersto ffstu fe
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n ic h t, d ie  B e-S tu fe  e rsch e in t jed o ch  v erschw om m en , G elatine soll d a h e r  m ög
lich s t n ic h t  v e rw en d e t w erden . D ie T e ilu n g  d e r W assersto ffstu fe  w u rd e  in 
e in igen F ä llen  au ch  von  K e m u l a  u n d  M ic h a l s k i  b eo b ach te t [2].

D ie B e ry lliu m stu fe  ze ig t a u f  G ru n d  des Z u sam m enhanges zw ischen 
S tu fen h ö h e  u n d  H öhe des Q u eck silb e rb eh ä lte rs  einen D iffu s io n sc h a ra k te r  
(A bb. 5).

Abb. 3. K a lib ra tio n sd iag ram m . G ru n d lö su n g : 0,1 m  LiCl.

Abb. 4. V e rän d e ru n g  d e r H  -Stufe m it dem  H C l-G eh alt de r Lösung. G ru n d lö su n g  0,1 m 
LiCl. K o n z e n tra tio n  des B e2v-ions: 0,00461 m . E m p f.:  2000. Bei den K u rv e n  a -d  e n th ie lt 
d ie L ö su n g  in  a llm äh lich  ste ig en d er K o n z e n tra tio n  HCL Bei K urve e e n th ie lt  d ie  L ösung

auch  0,01%  G ela tin e

D ie H öhe d e r B ery lliu m stu fe  is t au ffa llen d  n iedriger als d ie  H ö h e  d er 
p o la ro g rap h isch en  R ed u k tio n ss tu fe  d er zw eiw ertigen  K a tio n en  d e r  selben 
K o n z e n tra tio n  u n te r  den  gleichen B ed in g u n g en . Z ieh t m an jedoch  in  B e tra c h t, 
d aß  die D iffu s io n sk o n stan te  des s ta rk  h y d ra tis ie r te n  Be2+ -a q -Io n s  w e se n t
lich  k le in e r  is t a ls d ie  an d e re r K a tio n e n , so e rg ib t sich fü r den  E le k tro d e n 
prozeß eine zw e i-E lek tro n en reak tio n . T ab e lle  I ze ig t einige D a ten  z u r  B estirn-
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m u n g  d e r  K o n s ta n te  des D iffusionsstrom es (J) u n d  d er E lek tro n en zah l (n)
[11]. F ü r  die D iffu s io n sk o n s tan te  des B e ry lliu m -Io n s  erg ib t sich au s  d e r 
Io n en b ew eg lich k e it U =  30 (12) bei 25° d er W e r t  D =  0 ,4 x 1 0 “ 5 cm 2/sec. 
D ie in  T ab e lle  I a n g e fü h r te n  D a ten  w u rd en  b e i 25 +  0,1° C und  — 1,95 V 
(bezogen  a u f  die N o rm al-K a lo m ele lek tro d e) b e s t im m t. I n  der T abelle  b e d e u te t

A bb. 5 . A bhän g ig k eit d e r  p o laro g rap h isch en  S tro m stä rk e  v o n  d e r  Q u adratw urze l d e r  H ö h e  
des Q uecksilbergefässes. K o n z e n tra tio n  des B eryllium s: 0 ,00182 m . G rundlösung 0,1 m  L iC l.

h d ie  H ö h e  des Q u ecksilbergefäßes, m d ie  S trö m u n g sg esch w in d ig k e it des 
Q u eck silb e rs , t die T ro p fz e it, C die K o n z e n tra t io n  des B e2+-Ions u n d  id 
die  p o la ro g rap h isch e  S tro m s tä rk e .

Tabelle I

B estim m ung  der K o n sta n te  des D iffusionsstrom es ( I )  u n d  der Elektronenzahl ( n )

Grundlösung hcm
m

mg/sec
t

sec
c

mM ol/1
4

M I n

0,1 m  LiCl 36 2,46 1,74 1,82 8,60 2,36 1,95

0,2 m  [N(CH3)4]J 36 2,46 1,74 4,00 19,80 2,47 2,04

0,1 m [N (CH ,)4]J 40 2,68 1,67 1,00 4,92 2,34 1,94

« M itte lw e rt 2,39 1,98

D ie e x p e rim en te ll fe s ts te llb a re n  T a tsa c h e n , besonders die V ersch ieb u n g  
des H a lb s tu fe n p o te n tia ls  d e r  B ery llium stu fe  in  n e g a tiv e r  R ich tu n g  b e i S te ig e 
ru n g  d e r S ä u re k o n z e n tra tio n  g e s ta tte n  die S ch luß fo lgerung , daß  m a n  es h ie r 
n ic h t  m it dem  B e2+ —*■ B e-A m algam  E le k tro d e n p ro z e ß , sondern  v ie lm e h r 
m i t  W a sse rs to ffred u k tio n  aus dem  h y d ra tis ie r te n  B e2 -Ion zu tu n  h a t .  D ies 
s c h e in t  au ch  d esha lb  w ah rsch e in lich  zu se in , d a  n a c h  L ite ra tu ra n g a b e n  aus 
w ä ß rig e n  L ösungen  d u rc h  e lek tro ly tisch e  A b sch e id u n g  ke in  B e ry lliu m 
a m a lg a m  h e rg e s te llt w e rd e n  k a n n  [13, 14], u n d  a u f  G rund  des N o rm a lp o te n -
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tia ls  des B e2+[15], w elches a u f  die N o rm al-K a lo m ele lek tro d e  b e re c h n e t — 2,13 
V b e trä g t ,  der B e2^ —>■ B e R e d u k tio n sp ro zeß  n u r  bei n e g a tiv e ren  P o te n tia le n  
s ta t tf in d e n  k ö n n te . W en n  au ch  die Ä n d e ru n g  d er E le k tro n e n z a h l b e rü c k 
s ic h tig t w ird , e rsch e in t d e r

[B e(H 20 ) 4]2 +  2e —* B e(O H )2 +  2 H 20  +  2 H (1)

P ro zeß  als w ahrsche in lich  u n d  fü r  d ie  D isso z ia tio n sk o n stan te  des h y d ra tis ie r-  
te n  B ery lliu m -Io n s e rg ib t sich  a u f  G ru n d  des G leichgew ichts

[B e (H 20 ) 4]2+ [B e(O H ) (H 20 ) 3] + +  H ^

schätzungsw eise  e in  W e rt d er G rö ß en o rd n u n g  K G 5.
B ei e rh ö h ten  p H -W e rte n  t r i t t  a llm äh lich e  D issozia tion  des [B e (H 20 ) 4]2+- 

Io n s  u n d  gleichzeitig  w ah rsch e in lich  au ch  eine P o ly k o n d e n sa tio n  a u f  [16, 17]. 
So k a n n  die b eo b a c h te te  A b n ah m e d er H ö h e  der B e ry lliu m stu fe  b e i S te ig e 
ru n g  des p H -W erte s  u n d  s p ä te r  ih r  vo llkom m enes V ersch w in d en  n och  vor 
E rre ic h e n  der zu r A bsch e id u n g  von  B ery lliu m h y d ro x id  n ö tig en  W a sse rs to ff
io n e n k o n z e n tra tio n  m it d e r A b n ah m e d e r K o n z e n tra tio n  d er p o la ro g ra p h isc h  
a k tiv e n  F orm  e rk lä r t  w erden .

E s is t m öglich, d aß  das n ach  der B e ry lliu m stu fe  b e o b a c h tb a re  M axim um  
(A bb. 1) und  ebenso d er A n stieg  d er S tro m s tä rk e  bei —2,1 V in  e in e r  T e tra 
m e th y lam m o n iu m jo d id  ([N (C H 3)4]J)-G ru n d lö su n g  m it der w eite ren  R ed u k tio n  
des im  (1) E lek tro d en p ro zeß  g eb ild e ten  B e ry lliu m h y d ro x id s  oder e in e r  an d e 
ren  basischen  B ery lliu m v erb in d u n g  in  Z u sam m en h an g  s te h t. E in g e h e n d e re  
U n te rsu ch u n g en  w u rd en  in  d ieser R ic h tu n g  noch  n ich t a n g es te llt.

E s  w urde  w eiters  au ch  d ie  E in w irk u n g  von  K o m p le x b ild n e rn  a u l die 
B e ry lliu m stu fe  u n te rsu c h t. Als solche w u rd en  O x alsäu re , C h ro m o tro p sä u re , 
S a lizy lsäu re  u n d  F lu o rid e  in  K o n z e n tra tio n e n  von  0,04 bis 0,1 m  v e rw e n d e t. 
E in e  V ersch iebung  d er B e ry lliu m stu fe  als F o lge von  K o m p le x b ild u n g  k o n n te  
in  k e in em  der F ä lle  b e o b a c h te t w erden , w eil je  n ach  d er A rt des K o m p le x 
b ild n e rs  ü b e r pH  5,0 und  5,5 bis zu r R e d u k tio n  des G ru n d e le k tro ly ts  (L i - 
oder [N (C H 3)4] + -lon) k e ine  p o la ro g rap h isch e  S tu fe  a u f tr a t ,  in  sau re rem  M edium  
h ingegen , zw ischen p H  4 u n d  5 d ie  W assersto ffstu fe  d er als K o m p le x b ild n e r 
an g e w a n d te n  V erb in d u n g en  von  schw ach  sau rem  C h a ra k te r  d ie  B e 2 -S tufe 
ü b e rd e c k te . In te re s s a n t is t, d aß  die C h ro m o tro p säu re  [( l,8 )-D io x y n a p h th a lin -  
D isu lfonsäure-(3 ,7)] dem  s ta rk  bzw . schw ach  sau ren  W asse rs to ff e n tsp re c h e n d  
b e i H a lb s tu fe n p o te n tia le n  von  — 1,64 u n d  — 1,85 V m it 2 S tu fen  e rsc h e in t; 
in  G egenw art von  B e2 -Io n en  fä llt d ie  zw eite  S tu fe  zw ischen p H  4,4 und  
4 ,8  h ö h e r aus. A uch diese B eo b ach tu n g en  d e u te n  d a ra u f  h in , d aß  d ie  B e ry l
liu m stu fe  e igen tlich  d e r W asse rs to ffred u k tio n  von  schw achen  S ä u re n  e n t
sp r ic h t. D ies sch ließ t au ch  g le ichzeitig  d ie  M öglichkeit d er A n w en d u n g  von 
schw ache  S äu ren  e n th a lte n d e n  P u ffe rsy s tem en  in d er P o la ro g ra p h ie  des 
B ery llium s aus.
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M it Ä th y len d iam in -T e trae ss ig säu re  (K o m p le x o n  I I )  b ild e t das B e ry l
liu m  k e in e  s tab ilen  K o m p le x e  u n d  bei p H -W e rte n  ü b e r 5 k a n n  N ied ersch lag s
b ild u n g  in  der L ösung b e o b a c h te t w erden. E rw ä h n e n sw e r t is t jed o ch , daß  
zw isch en  p H  =  5,9 u n d  6,7 in  b e ry lliu m h a ltig en  Ä th y len d iam in -T e trae ss ig 
säu re lö su n g e n  bei e tw a  — 2,1 "V tro tzdem  e ine  S tu fe  b e o b a c h te t w erden  k a n n , 
d ie  th e o re tisc h  in te re s sa n t z u  se in  schein t, a n a ly tis c h  jed o ch  je d e r  B e d eu tu n g  
e n tb e h r t .

Schließlich  w urde  n o c h  der E influß  e in ig e r Io n en  m it nahege legenen  
H a lb s tu fe n p o te n tia le n  a u f  d ie  B e-Stufe u n te r s u c h t .  B e i Z ugabe v o n  A lu m i
n iu m  z u r  Lösung t r i t t  e in e  einzige S tufe au f, d a s  B ery lliu m  k a n n  also  vom  
A lu m in iu m  p o la ro g rap h isch  n ic h t g e tren n t w e rd e n  [3]. N och bessere  Ü b e re in 
s tim m u n g  m it dem  H a lb s tu fe n p o te n tia l  des B e2 r -Ions ze ig t das H a lb s tu fe n 
p o te n t ia l  des B a riu m -Io n s , w elches jed o ch  in  F o rm  des S u lfa ts  le ic h t aus 
d e r  L ö su n g  e n tfe rn t w e rd e n  k an n . Die A lk a lim e ta lle  (N a + , K  + ) s tö ren  die 
p o la ro g rap h isch e  S tu fe  d es  B ery llium s n ich t, so fe rn  sie n ic h t in  K o n z e n tra tio 
n e n  v o rh a n d e n  sind , w elch e  d ie  des B ery llium s u m  eine oder m eh rere  G rö ß e n 
o rd n u n g e n  üb ertre ffen .

F ü r  das an sp o rn en d e  In te re s se , m it dem H e rr  P ro f. D r. J .  P r o sz t , k o rresp . M itg lied  
d e r  U n g a risch en  A kadem ie d e r W issen sch aften  m eine A rb e it  v e rfo lg te , m ö ch te  ich  a u c h  an 
d iese r  S te lle  m einen h e rz lic h s te n  D a n k  aussprechen .

ZUSAMMEN F  ASSU N  G

E s  w urde fe s tg e s te llt , d a ß  d ie  B eryllium salze in  L iC l oder [N (C H 3)4]J  e n th a lte n d e n  
G ru n d lö su n g e n  zw ischen p H  =  3,5 u n d  4,4 zwei p o la ro g rap h isch e  S tu fen  zeigen. D ie H ö h e  d e r  
z w e ite n  S tu fe  is t im  K o n z e n tra tio n sb e re ic h  von 0,8 • 10-3 — 6 • 10-3 m  der K o n z e n tra tio n  
des B e ry lliu m s p ro p o rtio n a l. I n  d e m  angegebenen p H - In te rv a l l  is t  die S tufe  g u t  a u sw e r tb a r  
u n d  a u c h  zu an a ly tisch em  Z w eck  geeignet. D as H a lb s tu fe n p o te n tia l  der B e ry lliu m stu fe  
ä n d e r t  sich  abhängig  v o m  p H  zw isch en  — 1,85 u n d  -—1,95 V  u n d  m it de r A bn ah m e des p H  
v e rsc h ie b t  es sich in die n e g a tiv e  R ic h tu n g . Der E le k tro d en p ro z eß  e n tsp ric h t e iner zw eie lek tro - 
n ig en  R e d u k tio n  n ach  d e r G le ich u n g  von Ilkovic. D as [B e (H 20 ) 4]2 -Ion  s te ll t  in  w äß rig er 
L ö su n g  eine schw ache S ä u re  d a r  u n d  es is t w ah rsch e in lich , d aß  sich im  E le k tro d en p ro z eß  
zw ei P ro to n e n  dieses A q u o k o m p lex es  reduzieren. M it K o m p lex b ild e rn  k o n n te  keine  V e rsc h ie 
b u n g  des H a lb s tu fen p o ten tia ls  d e r  B ery llium stufe  e rz ie lt w erd en .
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S u m m a r y

B ery llium  sa lts  in  b asic  so lu tions co n ta in in g  lith iu m  chloride o r [N (C H 3)4]I p roved  to 
d isclose tw o  p o laro g rap h ic  w aves be tw een  p H  3,5 a n d  4,4. T he h e ig h t o f  th e  second  wave 
is in  th e  co n cen tra tio n  d o m ain  0,8 ■ 10-3 —  6 • 10_3-M p ro p o rtio n a l to  th e  c o n cen tra tio n  
o f b e ry lliu m . In  th e  m en tio n ed  in te rv a l o f p H  v a lu es, th e  w ave p roved  to  b e  re a d ily  evaluable 
a n d  also su ited  for a n a ly tic a l p u rposes. T he h a lf  w ave  p o te n tia l  o f th e  b e ry lliu m  w ave  varies 
f ro m  — 1,85 to  -—1,95 v ., d ep en d in g  on th e  p H  v a lu es. W ith  decreasing  p H  v a lu e s  th is  po ten 
t ia l  sh ifts  to  n eg ativ er d a ta .  T he electrode p rocess corresponds, a cco rd in g  to  th e  Ilkovic 
e q u a tio n , to  a tw o-e lectrons re d u c tio n . T he ion [B e(H 20 ) 4]2+ rep resen ts  in  a n  aq u eo u s solu
tio n  a  w eak  acid. In  th e  e lec tro d e  process tw o p ro to n s  o f th is  aq u o -co m p lex  a re  p robably  
red u ced . On apply ing  co m p lex  fo rm ing  agen ts, no  sh if t o f th e  h a lf  w ave  p o te n tia ls  of the 
b e ry lliu m  w ave was obse rv ed .

П О Л Я Р О Г Р А Ф И Я  Б Е Р И Л И Я

К. Д Ь Е Р Б И Р О

(Кафедра неорганической химии Технического Университета, г. Будапешт.)

Поступило 9. июня 1959 г.

Р е з ю м е

Автор установил, что в основном растворе LiCl или [N(CH3)4]J соли берилия при 
pH =  3,5—4,4 дают две полярографические ступени. Высота второй ступени в пределах 
концентрации Be 0 ,8- ICH3 — 6 .1 0 '3 м пропорциональна концентрации Be. При пра
вильном подборе величины pH ступень хорошо оценима и является пригодно также и 
для аналитических целей. Потенциал полуступени в зависимости от pH изменяется в 
пределах —1,85—1,95 в, в более кислой среде сдвигается в направлении более отрица
тельных величин. Электродный процесс на основании уравнения Илковича соответствует 
двухэлектронному восстановлению. Вероятно, что в процессе электродной реакции вос
станавливаются два водорода считаемого слабой кислотой иона [Ве(Н20 )4р :. Образо
ванием комплекса не удалось изменить потенциал полуступений берилия.

K áro ly  G y ő r b i r ó ; B u d a p e s t X I. G e lle rt té r  4.
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E . J u c k e r : Fortschritte der Arzneimittelforschung. B d. I .
B irk h äu se r V erlag , Basel u n d  S tu t tg a r t ,  1959. 607 S eiten . 60 A bb., 

124 T ab . P re is  DM 68,—  (F r. 68.— )

Die In te n s i tä t  der A rzn eim itte lfo rsch u n g  n im m t ü berall au f der W e lt zu , u n d  dies 
zeig t sich n ic h t n u r  im  A nste igen  der Z ahl de r n e u e n  P h a rm ak a , sondern  a u ch  in  d e r s tü r 
m ischen  Z u n ah m e des U m fanges der F a c h li te ra tu r  dieses W issenschaftszw eiges. In  le tz te r  
Z eit e rsche inen  fa s t  jed e s  J a h r  neue Z e itsch riften , e in  Beweis dessen, d aß  d ie  F o rsc h e r  die 
P u b lik a tio n  de r E rg eb n isse  ih re r  A rb e it fü r  n o tw e n d ig  h a lte n , selbst w enn es sich  d a b e i auch 
u m  n eg ativ e  E rgebn isse  h a n d e lt .  Im m er schw erer w ird  es jed o ch , das uns h e u te  z u r  V erfügung  
s te h en d e  u n d  d a u e rn d  größer w erdende M a te ria l zu  üb erb lick en , der W u n sc h  n a ch  einer 
m o d ern en  zu sam m enfassenden  L ite ra tu r  der w ic h tig s te n  F ragen  der A rzn eim itte lfo rsch u n g  
is t d a h e r d u rch au s  b e g rü n d e t. Die A rzn e im itte lfo rsch u n g  g eh ö rt —  zu m indest in  ih re r  h e u ti
gen m o d ern en  F o rm  —  zu jen e n  W issenschaftszw eigen , die au f eine v e rh ä ltn ism ä ß ig  kurze  
V erg an g en h e it zu rü ck b lick en . N ic h t alle ih re  G eb ie te  sin d  so w eit en tw ickelt, d a ß  d ie  A bfas
sung  e in e r m eh r o d er m inder um fangre ichen  M on o g rap h ie  b eg rü n d et w äre. V on  e in e r se lb 
s tä n d ig e n  M onographie  w ird  eine gewisse Z e itb e s tä n d ig k e it  e rw arte t, u n d  so w e it sin d  noch 
zah lre iche  F ra g e n  n ic h t g ek lä rt.

D ie In i t ia tiv e  D r. E . J uckers, des w issen sch a ftlich en  D irek to rs u n d  h e rv o rra g e n d en  
F orsch ers  de r S andoz-W erke, u n te r  dem  T ite l » F o r ts c h r i t te  der A rzn eim itte lfo rsch u n g «  eine 
neue  Serie h e rau szu g eb en , d ie in  einem  B an d  5— 6 a u f  m o dernester G ru n d lag e  au fg eb a u te  
Z usam m en fassu n g en  d e r a k tu e lls te n  E rgebnisse  d e r A rzn eim itte lfo rsch u n g  b r in g t,  is t  gerade  
aus den  e ingangs e rw äh n te n  G ründen  besonders zu  b e g rü ß en . E s h a n d e lt sich d a b e i u m  K a p ite l 
de r F o rsch u n g , deren  M ateria l ziem lich abgesch lossen , d e r U m fang jed o ch  fü r  Z eitsc h rif ten  
zu  groß  u n d  fü r  eine se lb stän d ig e  M onographie zu  k le in  is t. Diese In itia tiv e  w a r  a lso  beso n 
ders zeitg em äß  u n d  b e frie d ig t den  W unsch  seh r v ie le r  Forscher.

B au d  I  u m fa ß t 607 S eiten  und  e n th ä lt  7 se lb s tän d ig e  K apite l.
D as e rste  K a p ite l: »D ie Io n en au stau sch er u n d  ih re  A nw endung in d e r P h a rm a z ie  u n d  

M edizin« e rs trec k t sich ü b e r 116 Seiten u n d  s ta m m t au s  de r Feder von P rof. J .  B ü c h i . E ine  
h e rv o rrag en d e  S tu d ie  ü b e r d ie Io n en au stau sch er. I h r  b eso n d e re r Vorzug ist d ie a llg em ein v er- 
s tän d lich c  k lare  A usdrucksw eise  und  die re ich lich  a n g e fü h r te n  Beispiele der p h a rm a ze u tisch e n  
u n d  m ediz in ischen  A nw endung .

D as zw eite, v e rh ä ltn ism ä ß ig  kurze  —  32 S e iten  um fassende —  K a p ite l b e h a n d e lt  die 
B eziehungen  zw ischen C holesterin  und  A th ero sk lero se . V erfasser sind: T s c h u n g - M i n  L i n  

u n d  К .  K . C h e n . U n zw eife lh aft gehört dieses P ro b le m  zu den in te re s sa n te s te n  K a p ite ln  
der A rzn eim itte lfo rsch u n g . E ine  ausgezeichnete , m it  v ielen  L ite ra tu ran g a b en  v e rv o lls tä n 
d ig te  Z u sam m enfassung , u n d  die gem einsam e B esp rech u n g  des ex p erim en te llen  u n d  k lin i
schen  Teiles is t b esonders v o rte ilh a f t. Zum  A b sch lu ß  g eben  V erfasser eine se h r in te re s sa n te  
Z u sam m en ste llu n g : eine vollkom m ene S am m lung  d e r  in  den verschiedenen L ä n d e rn  e rh ä lt
lichen, den  C holesterinsp iegel ve rm in d ern d en  P h a rm a k a .

D as d r i t te  K a p ite l m it 84 Seiten v e rfaß te  H . A. O elkers. E s b e h an d e lt »D ie  Chem o-
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th é ra p ie  d e r  W u rm k ra n k h e iten « . N a c h  einer besonders g u te n  m eth o d isch en  E in le itu n g  w erd en  
d ie w ic h tig s te n  K ra n k h e itse rreg e r u n d  in  diesem  Z u sa m m e n h än g e  die am  besten  b e w ä h r te n  
H e i lm it te l  besp ro ch en . G u t e rg ä n z t w ird  dieses K a p ite l d u rc h  eine ku rze  Z u sam m en ste llu n g  
(32 S e ite n )  J .  B allys ü b e r  » N eu ere  A spek te  der ch em isch en  A n th e lm in ticafo rsch u n g « ; sie 
g ib t e in  v o m  chem ischen  G e sc h ich tsp u n k te  gesehenes B ild  d ieses G ebietes.

D iese  Z usam m en fassu n g en  w a ren  d ringend  n ö tig . D ie  Z ah l der durch  v e rsch ied en e  
W ü rm e r  v e ru rsa c h te n  E rk ra n k u n g sfä lle  is t re la tiv  h o c h , es s ta n d  uns jed o ch  a u f  d iesem  
G e b ie t b is  j e tz t  keine en tsp rec h en d e  Z usam m enfassung  z u r  V erfügung  u n d  es w ar d a h e r  
se h r  r ic h t ig ,  das In te re sse  des F a c h p u b lik u m s auch  a u f  d iese  P rob lem e zu lenken.

Ü b e r  176 S eiten  e rs tre c k t sich  das längste , d u rc h  P ro f . H aas u n d  seine M ita rb e ite r  
H . F in k  u n d  G. H ä rtfelder  ü b e r  das P laceb o -P ro b lem  v e rfa ß te  K ap ite l. Die P laceb o - 
F ra g e  i s t  e ines der a k tu e lls te n  P ro b le m e  der k lin ischen  P h a rm ak o lo g ie . E s erscheinen  h e u te  
g u te  u n d  n och  bessere A rz n e im itte l  in  rascher Folge n a c h e in a n d e r  u n d  im m er h ä u f ig e r  
w ird  d ie  F ra g e  aufgew orfen , a u f  w elche W eise m an  die ta ts ä c h lic h e  th erap eu tisch e  W irk u n g  
eines P r ä p a ra ts ,  ohne V erze rru n g  des B ildes du rch  das su b je k tiv e  U rte il des A rztes u n d  des 
K ra n k e n , fe s ts te llen  k ö n n te . D ie  M öglichkeit h ie rfü r sc h e in t d e rze it m it dem  P lacebo , d . h . 
m it  d e r  k lin isch en  A u sw ertu n g  d e r  W irk u n g  von  ä u ß erlich  g leichen , jed o ch  e inerse its  w irk 
s to f fh a lt ig e n , an d ere rse its  aus in d iffe ren te n  S toffen h e rg e s te ll te n  A rzneim itte ln  geg eb en  zu 
se in . E s  is t  zw ar in  F ac h k re ise n  e in e  a ltb e k an n te  T a ts a c h e , d a ß  m an  m it » A rzn eim itte ln « , 
d ie z w ar k e in e n  W irk s to ff  e n th a lte n ,  jed o ch  v e r tra u e n  e rw eck en d  aussehen u n d  a u ch  e n t 
sp re c h e n d  v e rab re ic h t w erd en , o f t seh r günstige  E rfo lge  e rre ich e n  kan n , tro tzd em  g ib t dieses 
K a p i te l  e in  h e rv o rra g e n d  g eze ich n e tes  B ild  ü b er diese F ra g e , es is t  eine in te ressan te  S a m m lu n g  
u n d  d a b e i  a u ch  eine sp a n n e n d e  L e k tü re .

E in e  b r illa n te  Z u sam m en ste llu n g  is t das d u rch  A . H . B eckett in  englischer S p rach e  
v e r fa ß te  K a p ite l  m it dem  T ite l: »S tereochem ical F a c to rs  in  B iological A ctiv ity« . M an w u rd e  
a u f  A . H . B eckett au ch  schon  a u f  G ru n d  seiner im  J o u rn a l  o f  P h a rm ac y  and  P h a rm ac o lo g y  
ü b e r  d ieses T h em a e rsch ien en en  A rb e ite n  au fm erksam , u n d  h ie r  g ib t er u ns ein z u sa m m e n 
fa sse n d es  B ild  ü b er die F ra g e n  des Z usam m enhanges zw isch en  W irkung  u n d  rä u m lic h e r  
S t r u k tu r ,  d ie  h e u te  in  v ie len  H in s ic h te n  im  M itte lp u n k te  d e r  stereochem ischen F o rsch u n g  
s te h e n . N a c h  A u se in an d erse tzu n g  e in iger g run d leg en d er F ra g e n  w ird  zuerst das V e rh a lte n  
d e r E n z y m e  u n d  R ezep to ren  v o m  S ta n d p u n k te  des S te reo ch em ik ers  besprochen, d a n n  fü h r t  
u n s  d ie  Z u sam m enfassung  ü b e r  a lle  w ich tigeren  K a p ite l  d e r  W irkungsleh re . E in e  h e rv o r ra 
g e n d e , a u f  h o h em  N iv eau  v e rfa ß te  u n d  neue P e rsp e k tiv e n  zeigende A rbeit.

D as  le tz te  is t ein  in  je d e m  B an d  w iederkehrendes K a p ite l:  die durch  W . K u n z  v e r 
f a ß te  Z u sam m en fassu n g  de r in  d e n  le tz te n  5 J a h re n  e rsch ie n en e n  neuen  A rzn eim itte l. E s  is t 
zw e ife lso h n e  schw er, sich u n te r  d e n  zah lreichen  neu  e rsch ien en en  A rzneim itte ln  z u re c h t zu 
f in d e n , d a s  w irk lich  neue, F o r ts c h r i t t  bed eu ten d e  u n d  r e la tiv  b leibend  scheinende a u sz u 
w ä h le n . D ie  A ufgabe k o n n te  W . K u n z  h erv o rrag en d  b e w ä ltig en . M an d a rf  von e in e r d e ra r 
t ig e n  Z usam m en fassu n g  n a tü r l ic h  ke ine  V o llkom m enheit e rw arte n , diese ginge gew iß a u f  
K o s te n  d e r  Ü b e rsich tlich k e it. A lle  b ed eu ten d eren  n e u e n  P h a rm a k a  sind jedoch  e rw ä h n t. 
E in e  g ew isserm aßen  k r itisc h e  B esch re ib u n g  w äre v ie lle ich t r ic h tig e r  gewesen, m an  m u ß  jed o c h  
e in seh e n , d a ß  ein A u ß e n ste h en d e r in  dieser H in sich t v o r  e ine  seh r schwere A ufgabe g e s te llt  
is t ,  d a  j a  se lb st die F a c h k lin ik e r k e in e n  e in h eitlichen  S ta n d p u n k t  v e rtre te n . Die n eu en  A rz n e i
m it te l  w e rd en  n ach  W irk u n g s r ic h tu n g e n  g ru p p ie rt b e h a n d e lt .

Ü b rig en s e n tsp r ic h t d ie A u sfü h ru n g  des B an d es a lle n  A n sp rüchen ; D ruck  u n d  A b b il
d u n g e n  sin d  vorzüglich . D ie w e ite re n  B ände  w erd en  gew iß  ü b e ra ll m it großem  In te re s se  
e r w a r te t .  K . N ádor

A d a  Chim. Hung. Tomus 22. I960
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I .  M e l l a n : M onohydric Alcohols (Source B ook  of In d u s tr ia l  S o lv e n ts , 
Yol. 3).

R einho ld  P uh l. C orp ., New Y ork , 1959. 276 p p ., 57 tab les , 57 f ig u res , 
121 references. P rice  $ 7.00.

A s th e  th ird  vo lum e of th e  series »Source B ooks o f In d u s tr ia l  S o lv en ts« ; th is  book 
sum m arizes th e  know ledge co n cern in g  th e  m on o v alen t alcohols.

A fte r  a sho rt in tro d u c tio n  g iv ing  an  o u tlin e  o f th e  c o n te n t o f th e  book th e  in d iv id u a l 
alcohols o f increasing  c a rb o n  c h a in  a re  tre a te d  in  d e ta il.

In  tre a tin g  m eth an o l, th e  tech n o lo g y  of its  d is tilla tio n , as well as th e  v a rio u s  in d u s tr ia l  
sy n th ese s  a re  discussed in  d e ta il. A shortcom ing  o f th e  bo o k  is th a t  in s tead  o f th e  re liab le  
p h y sica l ch a rac te ris tic s  o n ly  th e  v a lu es p rescribed  in  th e  s ta n d a rd s  fo r th e  in d u s tr ia l  p ro d u c t 
a re  g iven , th o u g h , i t  m u st be  p o in te d  o u t t h a t  on  basis o f  th e  boo k ’s t it le , th is  is to  b e  ex p ec te d . 
T h is m eth o d  is d isa d v an tag e o u s  b ecau se , a t  th e  sam e tim e , e. g. w hen describ ing  th e  a z e o tro 
pes o f  m e th a n o l, th e  a ccu ra te  d a ta  o f lite ra tu re  co n cern in g  th e  p u re  p ro d u c t are  l is te d . A fu r 
th e r  d e fic iency  is th a t  in  th e  T ab le  o f azeo trope  co m p o sitio n s, as w ell as in  se v e ra l o th e r  
T ab les  i t  c an n o t be seen as to  w h e th e r  th e  values re la te  to  percen tag es b y  w e ig h t, v o lu m e, 
o r m ole.

T h e  c h ap te r  t re a tin g  e th a n o l  is th e  m ost d e ta ile d ; i t  describes in  d e ta il th e  d is til la tio n  
tech n o lo g y , illu s tra tin g  th e  p rocesses w ith  figures easy  to  su rvey . H ow ever, i t  is n o t  re a so n 
ab le  to  p u t  th is  c h ap te r  befo re  th e  desc rip tio n  of th e  fe rm e n ta tio n  processes. W h en  tre a tin g  
th e  sy n th e tic  processes, th e  a u th o r  discusses th e  h y d ra ta tio n  of e th y len e, th e  v a rio u s m o d if ic a 
tio n s  o f th e  F ischer-T ropsch  sy n th es is , a n d  th e  » oxosyn thesis« . I t  is u n fo r tu n a te  t h a t  th e  
m o st m o d ern  hom ologation  process s ta r tin g  from  m e th a n o l and  raw  m ate ria ls  fo r  sy n th e s is  
g as is  o n ly  b a re ly  m en tioned .

T h e  a n h y d ra tio n  (a b so lu tiz a tio n )  o f e th an o l is o n ly  p a r tly  tre a te d  in  th e  b o o k . T h e  
v a rio u s possib ilities o f azeo tro p e  d is tilla tio n  n o t being  in d iffe ren t, from  p o in t o f v iew  o f  th e  
usefu lness o f th e  p ro d u c t, a re  o n ly  b rie fly  referred  to .

I t  can  be said  th a t  th e  su rv e y  o f a lcohols used as la c q u e r so lven ts is th e  m o st successfu l. 
T h e  so lub ilities o f th e  v a rio u s in d u s tr ia l  raw  m ate ria ls  in  th ese  alcohols, m oreover v e ry  o ften  
also th e  change  of th e  so lu b ility  w ith  te m p e ra tu re , a re  d iscussed  in d e ta il. T he m ix ed  so lv e n ts  
used  as m ix tu re s  w ith o u t a n y  se p a ra tio n , a re  tre a te d  as w ell.

T h e  in d iv idual t r e a tm e n t  o f  th e  h ig h er alcohol hom ologues is also e x h au s tiv e  a n d  c o n 
sc ien tio u s.

T h e  lis t o f references in  th e  book  is incom plete. I t  is in d u b ita b le  th a t  th e  a u th o r  su b 
s ta n tia lly  used m ore th a n  th e  121 c ita tio n s . T he to ta l  lack  o f  references to  th e  l i te r a tu r e  o f 
th e  P eo p le ’s D em ocracies is s tr ik in g .

I n  sum m ing up , i t  can  be  s ta te d  t h a t ,  aside from  th e  few  defec ts m en tio n ed  a b o v e , th e  
boo k  is a n  ex h au stiv e  w ork  w h ich , f i t t in g  in to  a  m ore e x ten siv e  series, gives a d e ta ile d  d e sc rip 
tio n  o f th e  m onovalen t alcohols u sed  as in d u s tr ia l so lven ts .

J .  H o l l ó

Acta Chim. Hung. Tomus 22. 1960
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T h e  A c ta  Chim ica p u b lish  papers on  c h em is try , in  E n g lish , C erm an , F re n c h  a n d  
R ussian .

T h e  A c ta  Chim ica a p p e a r  in  volum es c o n sis tin g  o f four p a r ts  o f  v a ry in g  size, 4 v o lu m es 
being p u b lish ed  a  year.

M a n u sc rip ts  should be ad dressed  to

A cta  C him ica  
B udapest 62, P osta fiók  440,

C orrespondence w ith  th e  ed ito rs  sh o u ld  b e  sen t to  th e  sam e address .
T h e  r a te  o f  subscrip tion  is 110 fo rin ts  a  v o lu m e. O rders m ay  be p laced  w ith  “ K u ltú r a ” 

Foreign  T ra d e  C om pany fo r B o o k s and N e w sp ap e rs  (B u d ap est V I., N ép k ö ztá rsaság  ú t ja  21. 
A ccount N o . 43-790-057-181) o r  re p re se n ta tiv e s  a b ro ad .

Les A c ta  Chimica p a ra is s e n t en f ra n ç a is , a llem an d , ang lais e t russe e t p u b lie n t des 
m ém oires d u  d om aine  des sciences chim iques.

Les A c ta  Chim ica so n t p u b lié s  sous fo rm e  de fascicules. Q u a tre  fascicules se ro n t ré u n is  
en un  v o lu m e (4  volum es p a r  an ).

O n e s t p rié  d ’envoyer les m an u scrits  d e s tin é s  à la réd ac tio n  à l’adresse  su iv an te :

A cta  C him ica  
Budapest 62, P osta fiók  440.

T o u te  co rrespondance d o it  ê tre  env o y ée  à  c e tte  m êm e ad resse .
L e p r ix  de l ’ab o n n em en t e s t de 110 fo r in ts  p a r  volum e.
O n p e u t  s’abonner â l ’E n tre p ris e  p o u r  le C om m erce E x té r ie u r  de L ivres e t J o u rn a u x  

«K u ltúra» (B u d a p e s t V I., N é p k ö z tá rsa sá g  ú t j a  21. C om p te -co u ran t N o . 43-790-057-181) ou  
à l ’étr»., iger ch ez  to u s les re p ré se n ta n ts  o u  d ép o sita ires .

« A cta  C him ica» издают трактаты из области химической пауки на русском, 
французском, английском и немецком языках.

« A cta  C him ica» выходят отдельными выпусками разного объема. 4 выпусков 
составляют один том. 4 томов публикуются в  год.

Предназначенные для публикации рукописи следует направлять по адресу :

A cta  C him ica
B udapest 62, P o sta fió k  440.

По этому же адресу направлять всякую корреспонденцию для редакции.
Подписная цена «A cta  C him ica» — НО форинтов за том. Заказы принимает пред

приятие ПО внешней торговле КНИГ и газет «K u ltú ra » (B u d a p es t VI., N ép k ö ztá rsaság  
útja 21. Текущий счет № - 3-790-057-181) или его заграничные представительства и 
уполномоченные.



27,—  F t

IN D E X

ANORGANISCHE U N D  A N A LY TISCH E CH EM IE — IN O R G A N IC  AND ANALYTICAL CHEM ISTRY — 
Н Е О Р Г А Н И Ч Е С К А Я  И  А Н А Л И Т И Ч Е С К А Я  Х И М И Я

Т . P a l ä g y i: D e te rm in a tio n  o f U ran iu m  b y  C h ro m a to g rap h y , I . P a p e r  C h ro m ato g rap h ic  
M ethod . — T . П а л а д и :  Хроматографическое определение урана, I. Метод 
бумажной хроматографии ............................................................................................... 131

А. ScHNEER u n d  H . H a r t m a n n : V o lu m etrisch e  B estim m u n g  des Z irkon ium s, I I .  
C h ro m ato g rap h isch e  M ethode. — А. Шнер и X . Хартман: Объемный метод 
определения циркония, I I .  Хроматометрический м етод.....................................  139

М. Т . B ec k  and  S. G ö r ö g : A m pho teric  P ro p e r t ie s  o f  E th y lè n ed iam in e  T e traace tic  
A cid  an d  th e  S ta b il i ty  o f I ts  M etal C om plexes. — M. T. Бек и LU. Герег : 
Амфотерная природа этилендиаминтетрауксусной кислоты и ее значение в ста
бильности металлических комплексов последней .................................................. 159

О. L ib o r : U n te rsu ch u n g e n  m it  u n g arischem  G la u k o n it. — О. Л и б о р :  Исследования
с глауконитом отечественного месторождения ......................................................  173

К . Z im m e r  u n d  Т . T ö r ö k : Ü b e r den  A b fu n k e ffek t, I .  — К . Циммер и Т . Тэрэк:
Исследование эффекта обыскривания, 1...............................................  183

К . Z im m e r  u n d  Т . T ö r ö k : Ü b e r den  A b fu n k e ffek t, I I .  — К. Циммер и Т. Тэрэк:
Исследование эффекта обыскривания, I I ...................................................................  199

К . Gy ő r b ír ó : Z u r P o la ro g ra p h ie  des B e ry lliu m s . — К. Дъербиро : Полярография
берилия...................................................................................................................................  225

PHY SIK A LISCH E CH EM IE —  PHYSICAL C H EM IST R Y  —  Ф И З И Ч Е С К А Я  Х И М И Я

D . С н т . Gu e r d jik o v : K e la tio n  en tre  l ’énerg ie  d u  ré sea u  c ris ta llin  e t  la  p o la risa tio n  
des ions dans les com posés h é té ro p o la ires . — Д. LUm. Герджиков : Зависимость 
энергии кристаллических решеток и поляризации иона в хетерополярних 
соединениях...................................     153

ORGANISCHE C H E M IE  —  ORGANIC C H EM IST R Y  —  О Р Г А Н И Ч Е С К А Я  Х И М И Я

D . S z a b ó : U n te rsu ch u n g e n  ü b e r  den  d u rc h  S ä u re n  k a ta ly s ie r te n  R in g sch lu ß m ech an is
m u s des ip-Jonons, I .  M echanism us des R in g sch lu sses. — Д . С а бо :  Изучение 
механизма замыкания кольца псевдойонона, катализованного кислотой, I. 
Механизм замыкания кольца...........................................................................................  215

B u ch b esp rech u n g en  — B o o k  R eview s — Рецензии КНИГ ................................................. 235



ACTA
CHIMICA

A C A D  EMI  AE S C I E N T I A R U M  
H U N G A R I C A E

A D I U V A N T I B U S

L. ERDEY, S. MÜLLER,  G . S C HA Y 
AC

R. BOGNÁR,  GY. BRUCKNER,  A. BUZÄGH,  T. ERDEY.GRÚZ,  
Z. FÖLDI,  M. FREUND,  A. GERECS,  GY. HARDY,  A. KISS,  
M. KORACH,  S. LENGYEL,  F. NAGY.  K. POLINSZKY.  

J PROSZT,  E. SCHULEK,  Z. SZABÓ,  L. VARGHA

R F D I G I T

Z. C S Ú R OS

L O M U S  22 FASCI CULUS 3.

1 9 6 0

ACTA C H I M .  H U N G .



ACTA CHIMICA
A M A G Y A R  T U D O M Á N Y O S  A K A D É M I A  

K É M I A I  T U D O M Á N Y O S  K Ö Z L E M É N Y E I

S Z E R K E S Z T I

C S Ű R Ö S  Z O L T Á N

T E C H N I K A I  S Z E R K E S Z T Ő

F I N  Â L  Y I S T V Á N
B U D A P E S T  X I .  H A O Y A B I  I l I V j Í N  Г .  10 .

A z Acta Chimica ném et, angol, francia és orosz nyelven közöl értekezéseket a kémiai 
tudom ányok köréből.

A z Acta Cbimica változó terjedelmű füzetekben jelenik meg, egy-egy kötet négy füzetből 
áll. É ven te  átlag négy kötet jelenik meg.

A  közlésre szánt kéziratok a technikai szerkesztő címére küldendők.
Ugyanerre a címre küldendő minden szerkesztőségi levelezés. A  szerkesztőség kéz

iratokat nem ad vissza. A  k é z ira to k  elkészítésése v o n a tk o zó  ,,T á jék o z ta tó ” - t  a szerkesztőség 
k í v á n a t r a  d íjm entesen e lk ü ld i az  érdek lődőknek .

A z Acta Chimica előfizetési ára kötetenként belföldre 80 F t, külföldre 110 Ft. Meg
rendelhető a belföld számára az „Akadémiai Kiadó”-nál (Budapest V. Alkotmány utca 21. 
B ankszám la 05-915-111-46), a külföld számára pedig a „Kultúra” Könyv- és Hírlap Külkeres
kedelm i Vállalatnál (Budapest VI. Népköztársaság útja 21. Bankszámla : 43-790-057-181), 
vagy  külföldi képviseleteinél cs bizományosainál.

D ie Acta Chimica veröffentlichen Abhandlungen aus dem Bereiche der chemischen 
W issenschaften in deutscher, englischer, französischer und russischer Sprache.

D ie Acta Chimica erscheinen in Heften wechselnden Umfanges. Vier Hefte bilden 
einen Band. Jährlich erscheinen 4 Bände.

D ie zur Veröffentlichung bestimmten Manuskripte sind an folgende Adresse zu senden:

A c ta  C h i m i c a
B udapest 62, P o sta fiók  440.

A n die gleiche A nschrift ist auch jede für die Redaktion bestimm te Korrespondenz 
zu richten.

Abonnementspreis pro Band : 110 Forint. Bestellbar bei dem Buch- und Zeitungs- 
Außenhandels-Unternehmen »K u l t ú r a « (Budapest VI. Népköztársaság útja 21. Bankkonto 
N o. 43-790-057-181) oder bei seinen Auslandsvertretungen und Kommissionären.



DETERMINATION OF URANIUM 
BY CHROMATOGRAPHY, IL

D E T E R M IN A T IO N  B Y  COLUM N C H R O M A T O G R A PH Y

T . P a l á g y i

(Central Research Institu te  fo r  C hem istry, H ungarian  A cadem y o f  Sciences, B udapest)  

R ece iv ed  D ecem ber 20, 1958*

The so lu b ility  of u ra n y l n i tra te  in  o rg an ic  so lven ts was f irs t u sed  fo r 
ch ro m ato g rap h ic  sep ara tio n  b y  A r d e n ,  B u r s t a l l  a n d  L i n s t e a d  [ I ] .  H o w 
ever, th e  p a p e r  s tr ip s  applied  b y  these  a u th o rs  w ere  su ited  only for th e  s e p a ra 
tio n  and  d e te c tio n  of am o u n ts  o f u ra n iu m  b e lo w  1 m g. B u r s t a l l  a n d  W e l l s  

evolved a co lu m n -ch ro m ato g rap h ic  tech n iq u e  fo r  se p a ra tin g  g rea te r q u a n t i 
ties of u ra n iu m  [2], based  on  tran sfe rr in g  th e  p ro cessed  sam ple o n to  a  c h ro 
m ato g rap h ic  co lu m n  of a c tiv a te d  cellulose a n d  e lu tin g  b y  ethy l e th e r  c o n 
ta in in g  5 %  o f  n itr ic  acid. U ra n iu m  is q u a n ti ta t iv e ly  dissolved by  th is  e lu tin g  
agen t. T hus, u ra n iu m  will be  p re se n t in  th e  e lu a te , w hilst the  m a jo r p a r t  o f 
m eta l ions w ill be  adso rbed  b y  th e  cellulose c o lu m n  or w ill progress slow er th a n  
u ran ium .

A lth o u g h  th is  m ethod  is a p p a re n tly  s im p le , i t  h as  still several d ra w b a c k s . 
One of these  is th e  fac t th a t ,  w hen  u ran iu m  is acco m p an ied  by  g rea te r a m o u n ts  
o f iron, th is  l a t te r ,  in stead  o f be in g  adsorbed  b y  th e  co lum n, will also be  e lu te d , 
following u ra n iu m  w ith  a c e r ta in  tim e  lag. T h u s , o n  an a ly z in g  sam ples c o n ta in 
ing some te n th  p e r cen t o f iro n , we are faced  w ith  th e  danger th a t  a lso  iro n  
will be p re se n t in  th e  e lu a te  [3]. N am ely , on th e  one h a n d , the  vo lum e o f  so l
v e n t still s a tis fa c to ry  for e x tra c tin g  u ra n iu m  b u t  a lread y  no t e lu tin g  iro n  
can n o t be p re d e te rm in ed , a n d , on th e  o th e r h a n d , th e  continuous c o n tro l o f  
u ran iu m  c o n te n t  in  the  e lu a te  leav ing  th e  c o lu m n , besides being in c o n v e n ie n t, 
reduces th e  acc u ra cy  of th e  q u a n tita tiv e  d e te rm in a tio n  as well. This d e fic ien cy  
can p a r tly  b e  overcom e b y  decreasing  th e  c o n te n t  o f  n itr ic  acid of th e  e th e r . 
A ccording to  o u r  in v estig a tio n s, on ap p ly in g  e th e r  o f  2 %  n itric -ac id  c o n te n t ,  
th e  volum e o f  so lven t w hich, a f te r  th e  e lu tio n  o f  u ran iu m  still le av es  th e  
colum n iro n -free , app rec iab ly  increases. H o w ev er, th e  e lu tion  process is slow ed  
dow n b y  re d u c in g  th e  c o n te n t o f n itric  acid . T h is  m akes necessary th e  u se  o f 
essen tia lly  g re a te r  am ounts o f  so lven t. B esides, in  case o f higher iron  c o n te n ts ,  
th ere  is a p o ss ib ility  of co n ta m in a tio n  o f th e  e lu a te  w ith  iron.

* P re se n te d  N ovem ber 6, 1959 b y  G. S c h a v
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A  fu r th e r  d isa d v a n ta g e  of using  e th e r  is p resen ted  b y  th e  f a c t  t h a t ,  in  
g e n e ra l, e th e r  co n ta in s  d ifficu ltly  re m o v a b le  trace s  of p e rox ide  a n d  alcohol. 
I n  th e  p resence  of p e ro x id e , v an a d iu m  sa lts  accom pany ing  u ra n iu m  a re  oxi
d iz e d  to  p e rv a n a d a te s  an d  th is  la t te r  fo rm  o f  v an ad iu m , in s te a d  o f  b e in g  a d 
so rb e d  b y  th e  cellulose co lu m n , will be e lu te d  to g e th e r w ith  u ra n iu m . T h e  p res
ence  o f  alcohol, in  tu r n ,  is d e tr im e n ta l a s , accord ing  to  A r d e n  [ 4 ] ,  th e  fo r
m a tio n  o f basic  iro n  sa lts  is p ro m o ted  b y  a lco h o l. As these sa lts  re a d ily  d issolve 
in  e th e r  co n ta in in g  n itr ic  ac id  besides u ra n iu m , also iron will be  p re s e n t  in  th e  
e lu a te  w h en  e th e r  c o n ta in in g  traces of a lco h o l is used as so lv en t. I n  th e  l ite r
a tu r e  no  co lum n ch ro m a to g rap h ic  m e th o d  c a n  be  found w hich w o u ld  suggest, 
in s te a d  o f e th e r , som e o th e r  so lvent fo r th e  selective elu tion  o f u ra n iu m . In  
c o n t r a s t  to  th a t ,  v a rio u s  so lven ts an d  so lv e n t m ix tu res  lend th e m se lv e s  to  the  
p a p e r  ch ro m a to g rap h ic  sep a ra tio n  of u ra n iu m . A ccordingly, i t  c an  b e  expec ted  
t h a t  am o n g  th e  organic so lv en ts  i t  is possib le  to  fin d , in ad d itio n  to  e th e r , also 
a n o th e r  so lv en t capab le  o f e lim ina ting  th e  m en tio n ed  in te rfe rin g  fa c to rs  (i . e. 
c a p a b le  o f  selectively  e lu tin g  u ran iu m  in  c o lu m n  ch ro m ato g rap h y  a n d  su itab le  
fo r  u se  also  in  th e  p resence  o f g rea te r a m o u n ts  of iron and  o th e r  ac c o m p a 
n y in g  ions w ith o u t th e  d an g e r of in tro d u c in g  iro n  traces in to  th e  e lu a te ) .

P re lim in a ry  ex p e rim en ts  were ca rried  o u t  w ith  solvents w hich  p ro v e d  to  
be  fa v o u ra b le  d u ring  th e  course of ou r in v e s tig a tio n s  w ith  p a p e r  c h ro m a to 
g ra p h y  [6]. I n  ch ro m ato g ram s p rep ared  w ith  th e  use of these so lv en ts , m a rk e d  
d iffe ren ces  ap p eared  b e tw een  th e  Ry v a lu es  o f  U e+ and F e3+ ions. T h ese  p re 
l im in a ry  ex p erim en ts  p ro v ed  th a t  in  co lu m n  ch ro m ato g rap h y  i t  is n o t  alw ays 
fa v o u ra b le  to  app ly  so lv en ts  w hich give go o d  resu lts  in sep a ra tio n s  b y  p a p e r 
c h ro m a to g ra p h y . N am ely , in  colum n c h ro m a to g ra p h y , th e  re a c tiv e  g ro u p s  of 
ce llu lo se  lead ing  to  ch em iso rp tio n  p lay  a d ec is iv e  role. J u s t  in  o rd e r  to  increase 
th e  n u m b e r  o f these  g roups, i t  is necessary  to  ac tiv a te  th e  p a p e r , p r io r  to  its 
u se  in  co lum ns, by  bo iling  in  a d ilu te  so lu tio n  o f n itric  acid . O b v io u sly , th e  
d is t r ib u t io n  q u o tien ts  o f  th e  single ions a re  a lso  essential in  co lum n c h ro m a to 
g ra p h y , how ever, to  a sm alle r degree th a n  in  p a p e r  ch ro m ato g rap h y .

E x p erim en ta l

I n  th e  p re sen t ex p erim e n ts , a  glass tu b e  o f 30 cm  len g th  and 2 cm  d ia m e te r , n a rro w in g  
a t  s lo w e r en d , was used  fo r ch ro m a to g rap h y . T h e  lo w er end of th e  tu b e  w as c losed  b y  a 
t a p ,  w h i ls t  th e  u p p e r end  w as b ro ad en ed  to  fo rm  a  fu n n e l. The so lven t p assed  th ro u g h  th e  
c o lu m n  b y  vacu u m . H ow ever, th is  w as la te r  rep laced  b y  p ressu re  as the  co llection  o f  e lu a te  and  
th e  d e te rm in a tio n  of i ts  c o n te n t o f  u ran iu m , re sp e c tiv e ly , could  th u s easier be  c a rr ie d  o u t  th a n  
o n  u s in g  th e  suc tion  f la sk  re q u ire d  for th e  v a c u u m  tech n iq u e . The necessa ry  p re ssu re  was 
g iv en  b y  a  ru b b e r  b a ll, th ro u g h  a  buffer f la sk  e q u ip p e d  w ith  a m anom eter. T h e  in n e r  w all 
o f  th e  c h ro m a to g ra p h in g  tu b e  w as m ade h y d ro p h o b ic  b y  coating  w ith  d im e th y l p o ly silo x an e . 
T h e  so lv e n t  w as tran s fe rre d  o n to  th e  colum n fro m  a d ro p p in g  funnel. T he lev e l o f  l iq u id  was 
a d ju s te d  to  a  h e ig h t o f 2— 3 cm  over th e  cellulose co lu m n . This h e igh t w as k e p t  c o n s ta n t 
th r o u g h o u t  th e  experim en ts  in  a  p ra c tica lly  a u to m a tic  w ay  in  th a t  on ly  as m u c h  so lu tio n  
d ro p p e d  fro m  th e  fun n e l on to  th e  colum n as th e  v o lu m e  o f liqu id  w hich le f t  th e  e n d  o f th e  
c o lu m n . O therw ise  th e  m e th o d  suggested  b y  B u r s t a l u  a n d  W e l l s  was used. T h e  sch em e o f th e  
a p p a r a tu s  is show n in  F ig . 1.
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T he filte r  p a p e r  u sed  for these ex p erim e n ts  w as c u t  to  shee ts o f 10 X 10 m m , bo iled  
fo r  20 m inu tes in  a  5%  so lu tio n  of n itr ic  acid , w ash ed  w ith  w a te r  u n til  free o f acid , th e n  w ith  
e th a n o l, and dried  a t  ro o m  tem p era tu re . P r io r  to  u se , th e  p a p e r was sucked  w ith  th e  so lv en t 
te s te d  and  th e  co lum n f illed  w ith  it. O f th e  te s te d  p a p e r  ty p es  (M acherey 214, W h a tm a n  1, 
W h a tm a n  4, Sch le icher & Schöll 2043b), W h a tm a n  p a p e r  N o. 1 p ro v ed  to  be th e  m ost su itab le . 
T h erefo re , th e  p re se n t ex p erim en ts  were ca rried  o u t  w ith  a  co lum n o f cellulose p u lp  p re p a re d  
fro m  th is  ty p e  of p a p e r .

In  th e  e x p e rim e n ts  carried  o u t in  o rd e r  to  f in d  th e  o p tim u m  h e ig h t o f  co lum n, th e  
so lv e n t w hich in  p re v io u s  te s ts  was fo und  to  be b e s t  (b u ty l  a c e ta te  co n ta in in g  5% o f n itr ic  
ac id ) and a te s t  so lu tio n  co n ta in ing  u ra n iu m , v a n a d iu m  an d  iro n  were used . T h a t  h e ig h t o f

F ig. 1. A: c h ro m a to g rap h ic  tu b e , B: d ro p p in g  fu n n e l, C: tu b e  serv ing for re filling  th e  so lv en t 
and c o n tro llin g  th e  pressure , D : b u ffe r  f la s k , E : m an o m e te r, F :  ru b b e r  b a ll

co lu m n  was tak e n  as o p tim u m , w ith  th e  use o f w hich  th e  liq u id  vo lum e Vf, leav ing  th e  co lum n 
fro m  th e  d isap p earan ce  o f  a  positive u ra n iu m  te s t  in  th e  liq u id  a t  th e  ou tflow  from  th e  co lum n 
u n t i l  th e  app earan ce  o f  a  positive  iron  te s t ,  show ed a  m ax im u m  value. I t  was fo u n d  t h a t  
b o th  th e  volum e of so lv e n t req u ired  fo r e lu tin g  u ra n iu m  an d  th e  va lue  of V f increase  w ith  
th e  rise  o f the  h e ig h t o f  colum n. In  case o f  a  co lu m n  h e ig h t o f 10 cm , th e  vo lum e o f  th e  
n ecessa ry  so lven t w as s t i ll  sm all, while th e  v a lu e  V f w as sa tis fac to ry . T h u s, in  o u r  fu r th e r  
ex p erim en ts , a co lum n h e ig h t o f 10 cm w as g en era lly  u sed .

The follow ing so lv e n ts  were te s te d : m e th a n o l, e th a n o l, isop ropano l, n -b u tan o l, n -pen- 
ta n o l;  d ie th y l e th e r , d ib u ty l  e th e r; a ce to n e , m e th y l e th y l  k e to n e , m e th y l p ro p y l k e to n e , 
m e th y l isob u ty l k e to n e ; e th y l fo rm ate , e th y l  a c e ta te ,  e th y l  b u ty ra te ,  b u ty l a c e ta te , iso b u ty l 
a c e ta te ,  am yl a c e ta te ,  a n d  tr ib u ty l  a ce ta te .

1* Acta Chim. Hung. Tomus 22. I960
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I n  th e  ex p erim en ts a im ed  a t  fin d in g  th e  o p tim u m  ty p e  of so lv en t, o rg an ic  so lv e n ts  
c o n ta in in g  5% by  volum e o f c o n ce n tra ted  n itr ic  acid  so lu tion  (64% b y  w eigh t) w ere  used . 
In  case  o f  so lv en ts  hav ing  on ly  lim ite d  m isc ib ility  w ith  n itr ic  acid , th e  u p p e r ph ase  s e p a ra tin g  
a f te r  sh a k in g  was used. T he te s t  so lu tio n  p o u red  o n to  th e  co lum n th ro u g h o u t c o n ta in e d  2 m g 
o f  u ra n iu m , 0,2 mg of v a n ad iu m , an d  2 mg o f iro n , a ll in  th e  form  of n itra te s . T h e  v a lu e s  o f 
V f o b ta in e d  w ith  th e  d iffe ren t so lv en ts  a re  p re sen te d  in  T ab le  I .

I n  T ab le  I i t  can be seen t h a t  th e  Vf va lues w ere m o st fav o u rab le  in  th e  case o f  m e th y l 
iso b u ty l  k e to n e  and iso b u ty l a c e ta te  as so lven ts . T h e  c ap a c ity  for p re fe re n tia lly  e lu tin g  
u ra n iu m  g en era lly  im p roved  w ith  th e  increase  o f  th e  n u m b er o f carb o n  a to m s, b o th  w ith  
k e to n e s  a n d  esters.

Table I

V f va lu es  o b ta in e d  w i th  so lv e n ts  c o n ta in in g  5 %  b y  vo lu m e  o f  n itr ic  a c id

H e ig h t o f  co lum n 10 cm ; W h a tm a n  p ap er No. 1; 2 m l o f  a  b u ffer solution co n ta in ing  1 m g/m l 
o f U 6+, 0,1 m g/m l o f V 6+, a n d  1 m g/m l o f Fe3+

Solvent V
m l

Solvent Vt
m l

M e t h a n o l ........................................ 0 M ethyl p ro p y l ketone  ................ 64

E th a n o l  .......................................... 0 M ethyl isob u ty l k e to n e .............. 170

I s o p r o p a n o l ................................... 0 E th y l f o r m a te ................................. 0

B u ta n o l .......................................... 0 E th y l  ace ta te  ................................. 14

0 62

D ie th y l e th e r  .............................. 25 B u ty l ace ta te  ................................. 80

D ib u ty l e th e r  .............................. 34 Iso b u ty l a c e t a t e ............................ 180

0 130

M e th y l e th y l  ketone ................. 26 T r ib u ty l p h o sphate  ..................... 150

Table II

E ffec t o f  the c o n te n t o f  n itr ic  a c id  in  th e  so lv e n t on  the V f va lu es

C olum n h e ig h t 10 cm ; W h a tm a n  p a p e r  No. I ;  2 m l o f  a  b u ffer so lu tion  con tain ing  1 m g o f U e+ 
0,1 m g o f V 5+, and  1,0 m g o f F e 3+ p e r m l

Content of n itric  
acid

per cent by volum e
S olvent У1

m l

l  ............................. 55

2 ....................... 280

3 ....................... M ethyl iso b u ty l ketone 210

5 ....................... 170

10 ....................... 0

1 ............................. 40
2 ....................... 270
3 .......................

Iso b u ty l a ce ta te 205
5 ............................. 180

10 ....................... 0
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In  th e  experim en ts  c a rr ie d  o u t  to  estab lish  th e  o p tim u m  co n ce n tra tio n  of n itr ic  acid , 
i t  w as a tte m p te d  to  se p a ra te  u ra n iu m  in a  so lu tion  c o n ta in in g  2 m g o f u ra n iu m , 0,2 m g of 
v a n a d iu m , and  2 m g of i ro n , on  using  m eth y l iso b u ty l k e to n e  an d  iso b u ty l a c e ta te  as so lven ts , 
w ith  th e  a d d itio n  o f 1, 2, 3, 5 a n d  10% b y  volum e of c o n c e n tra te d  n itr ic  acid. T he re su lts  are  
p re se n te d  in  T ab le  I I .

T h e  d a ta  o f T ab le  I I  show  th a t  th e  m ost fav o u ra b le  Vf v a lu e  w as o b ta in e d  w ith  2°/0 
b y  vo lu m e o f n itr ic  acid as a d d itiv e  w hile h igher am o u n ts  o f n itr ic  acid  m ark ed ly  increased  
th e  ra te s  o f  progress o f  a lien  io n s p re se n t beside u ra n iu m . O n in creas in g  th e  c o n te n t o f n itr ic  
ac id , th e  volum e o f so lv en t n ecessa ry  fo r e lu ting  u ra n iu m  show ed a p a ra lle l decrease.

Determ ination o f uranium

T he d e te rm in a tio n  o f  u ran iu m  was ca rried  o u t b y  p h o to m e try , m ak ing  
use o f  th e  m eth o d  su g g ested  b y  T c h e r n i k o v  a n d  G u l d i n a  [5 ] .T h e  liq u id  col
lec ted  in  th e  receiver w as d ilu te d  w ith  an  e q u a l a m o u n t of w a te r  an d  th e  
o rgan ic  so lven t rem oved  b y  d is tilla tio n . B o th  m e th y l iso b u ty l k e to n e  an d  iso 
b u ty l  a c e ta te  fo rm  w ith  w a te r  a he te ro -azeo tro p ic  m ix tu re  o f b . p . 88° in  w hich 
th e  o rgan ic  phase is p re s e n t in  a p ercen tag e  b y  vo lum e h ig h er th a n  th a t  
o f w a te r . T hus, on a d d in g  a n  id en tica l vo lum e o f w a te r , th e  o rgan ic  so lv en t 
can  read ily  be rem oved  b y  d is tilla tio n . T he re s id u a l aqueous so lu tio n  w as 
e v a p o ra te d  in  a p la tin u m  d ish , 2 — 3 m l o f c o n c e n tra ted  su lp h u ric  acid  added  
an d  th e  m ix tu re  h e a te d  u n t i l  v ap o u rs  of su lp h u r tr io x id e  ap p eared . O n cooling, 
th e  m ix tu re  w as d ilu te d  w ith  ab o u t 20 m l o f w a te r , w ashed  in to  a 50 ml 
m easu rin g  flask , 5 m l o f  a 1 0 %  so lu tion  of p o ta ss iu m  c y a n o fe rra te (II)  c o n ta in 
ing  also  1 %  of su lp h ite  a d d e d , m ade up to  50 m l an d  th e  so lu tion  su b jec ted  to  
p h o to m e try . The re fe rence  so lu tio n  was p rep a red  b y  ad d in g  1 m l o f 2,0 N  su l
p h u ric  acid to  5 m l o f  a so lu tio n  con ta in ing  1 %  sod ium  su lp h ite  an d  10 %  
p o ta ss iu m  c y a n o fe rra te (II)  a n d  com plem enting  th e  vo lum e of th e  so lu tio n  to  
50 m l. T he m easu rem en t o f  th e  ex tin c tio n  v a lu es  w as carried  o u t w ith  a 
P u lfr ich  p h o to m ete r, u s in g  f i l te r  S 47 and  cu v e tte s  o f 2 cm . T he w ork ing  curve 
w as e s tab lish ed  b y  m easu rin g  th e  ex tin c tio n  v a lu es  o f so lu tions o f u ra n y l 
n i t r a te  o f various c o n c e n tra tio n s , p rep ared  b y  d ilu tin g  a sto ck  so lu tion  m ade 
b y  d isso lv ing  a w eighed a m o u n t of U 0 2(N 0 3)2 • 6 H 20 .

T he above-described  m e th o d  lends i tse lf  to  th e  q u ick  an d  sa tis fac to rily  
e x a c t d e te rm in a tio n  o f  th e  c o n te n t o f u ran iu m  in  sam ples of m inera ls  an d  ores 
also in  th e  presence o f  g re a te r  am oun ts of iro n , v a n a d iu m , an d  o th e r alien  
m e ta l ions. T he m in era l o r ore sam ples can  be p rocessed  b y  an y  o f th e  con
v e n tio n a l m ethods. A n a liq u o t o f th e  o b ta in ed  s to ck  so lu tion  is th e n  t r a n s 
fe rred  on to  a c h ro m a to g ra p h ic  colum n o f cellulose an d  e lu ted  b y  m e th y l 
iso b u ty l ke tone  or iso b u ty l a c e ta te  con ta in in g  2 %  b y  vo lum e of n itr ic  acid . 
F o r  th is  e lu tion  80 m l o f  th e  so lv en t are necessa ry .

Som e of th e  re su lts  o f  th ese  in v estig a tio n s a re  p re sen ted  in  T ab le  I I I .  
T he te s t  so lu tions c o n ta in e d , in  ad d itio n  to  th e  given am o u n ts  o f  u ran iu m , 
0,2 m g  o f v an ad iu m , 1 m g  o f iro n , 1 m g o f co p p er, 1 m g of co b a lt, an d  1 m g 
o f n ickel.
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Tabic III

R e su lts  o f  d e te r m in a tio n s  o f  u ra n iu m  b y  co lu m n  ch ro m a to g ra p h y

H e ig h t o f  co lum n: 10 cm ; so lv en t: m e th y l  iso b u ty l ke to n e  con tain ing  2% b y  vo lu m e of n itric  
acid; volum e of u ra n iu m -co n ta in in g  so lven t in  receiver: 80 m l

Serial number 
of experiment

W eighed content 
o f u ran iu m  o f the 

t e s t  solution 
mg

U ranium  content 
of solution 

collected 
in  rece iver 

mg

E rro r of 
determ ination

%

130 5 4,85 3

131 1 0,96 4

132 1 0,97 3

133 0,5 0,475 5

SUM M ARY

S ta r t in g  from  th e  m eth o d  su g g ested  b y  BURSTALL a n d  WELLS, a m eth o d  w as evolved 
b  y  th e  a u th o r  for th e  se p a ra tio n  o f  u ra n iu m  b y  co lum n ch ro m a to g ra p h y . T h e  m e th o d  can 
a lso  b e  u s e d  in  th e  case o f m in e ra ls  o r ores w hich c o n ta in  g re a te r  am o u n ts  o f i ro n  an d  v a n a 
d iu m . T h e  co lum n consists o f  a c t iv a te d  cellulose. M eth y l iso b u ty l k e to n e  or iso b u ty l ace ta te  

o n ta in in g  2% by  volum e o f n i tr ic  ac id  serve  as so lven ts .
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ХРОМАТОГРАФИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ УРАНА, И.

Метод колоночной хроматографии 
т .  П А Л А Д И

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

Поступило 20. декабря 1958 г.

Р е з ю м е

Исходя из метода Бэрстола и Уеллса, автор разработал метод колоночной хрома
тографии для отделения урана, который может применяться даже и в случае минералов 
или руд, содержащих значительные количества железа и ванадия. Разделение проводится 
на колонке активированной целлюлозы, при помощи растворителя метил-изобутилкетона 
или изобутилацетата, содержащих 2 объемных % азотной кислоты.

T iv ad a r P a l á g y i ; B u d a p e s t X I .  K ende  u . 12.
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ON A KINETIC METHOD FOR DETERMINING 
ADSORPTION COEFFICIENTS

P . T é t é n y i

(C e n tr a l  R e sea rch  I n s t i tu te  f o r  C h e m is tr y , H u n g a r ia n  A c a d e m y  o f  S c ie n c e s , R u d a p e s t )

R eceived A pril 14, 1959*

T h e equations d e riv e d  b y  H i n s h e l w o o d  an d  S c h w a b  [1, 2] a re  w idely  
used fo r describ ing hete ro g en eo u s c a ta ly tic a l processes. The g en era l fo rm  of 
these  k in e tic a l eq u a tio n s  is

№ =  fe<r> l +  £ b jp j  °“ r (1)
O')

w here tv is th e  ra te  o f  re a c tio n  w ith  re sp e c t to  a given a m o u n t o f  c a ta ly s t ,  
к th e  r a te  c o n s tan t o f th e  reac tio n , p r a n d  p j  a re  th e  p a r tia l p ressu res  o f  su b 
s tan ces  p re se n t in  th e  sy s tem  (r =  1, 2, 3 re fers to  th e  in itia l su b s ta n c e s , 
w hile j  — 1, 2 . . . r . . . re fers to  all su b stan ces  p re se n t in  th e  sy s te m ), br an d  
bj th e ir  L an g m u ir-ad so rp tio n  coeffic ien ts , i. e. th e  adso rp tio n  e q u ilib riu m  
c o n s ta n ts .

I t  is know n th a t  e q u a tio n  (1) can  be d e riv ed  b y  su b s titu tin g  th e  te rm s  
of su rface  co n cen tra tio n s , o b ta in ed  from  th e  L an g m u ir iso th e rm , fo r th e  
c o n c e n tra tio n  values o ccu rrin g  in  th e  e q u a tio n s  of hom ogeneous re a c tio n s .

T h e  values of th e  a d so rp tio n  coeffic ien ts  b in  equ . (1) can  be  e s ta b lish e d  
b y  th e  so-called  k inetic  m e th o d . The essence o f  th is  m eth o d  consists  in  g e ttin g  
in fo rm a tio n  on the  a d so rp tio n  from  th e  re a c tio n  ra te  itself, so t h a t  th e  a d so rp 
tio n  coeffic ien ts are d e te rm in e d  b y  so lv ing  a sy s tem  of equa tions o f  th e  ty p e  
o f eq u . (1). This m e th o d  offers th e  u n d isc u ta b le  ad v an tag e  of fu rn ish in g  in fo r
m a tio n  as regards th e  n a tu re  o f a d so rp tio n  ta k in g  place on th e  c a ta ly tic  
cen tres , in  co n tra s t to  d ire c t ad so rp tio n  m easu rem en ts  w here th e  re su lts  are  
c h a ra c te ris tic  of th e  co m p le te  surface o f  th e  ad so rb en t.

H o w ev er, th e  ap p lic a b ility  o f  th e  k in e tic  m e th o d  is m a rk e d ly  im p a ire d  
by  th e  fa c t  th a t  th e  a ssu m p tio n  u n d erly in g  th e  d e riv a tio n  of e q u a tio n s  o f th e  
ty p e  o f  eq u . (1), is th e  e s tab lish m en t o f  th e  ad so rp tio n  e q u ilib riu m  o f th e  
re a c tin g  species, i. e. o f  th e  ra te  o f th e  p rocess b e ing  d e te rm in ed  b y  th a t  of 
th e  chem ica l reac tion  occu rrin g  on th e  su rface  ra th e r  th a n  b y  th e  r a te  of 
a d so rp tio n  o f the  in it ia l  substances o r t h a t  o f  deso rp tion  o f th e  re a c tio n

* P re sen ted  N o v em b er 6, 1959 by  G. S c h a y

Acta Chim. Hung. Tom us 22. 1960
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p ro d u c ts . T h is k in e tic  p ic tu re  is b y  no m eans su p p o r te d  in  m ost o f th e  cases 
an d  g en e ra lly  such  su p p o rt is h a rd  to  be p ro d u c e d .

K in e tic  eq u a tio n s  of heterogeneous c a ta ly tic  reac tions were d eriv ed  b y  
P s h e z h e t s k y  [7] an d  b y  B a l a n d i n  an d  K i p e r m a n  [8] in  a w ay  d iffe re n t 
from  t h a t  used  b y  H i n s h e l w o o d  an d  S c h w a b . E q u a tio n s  for th e  d e h y d ro 
g e n a tio n  o f alcohols w ere e stab lished  b y  th e m , b ased  on th e  B o d en ste in  
p r in c ip le . A t th e  d e riv a tio n  no  p resu m p tio n s w ere m ad e  as regards th e  se lec tion  
o f a n y  p a r tic u la r  p a r t ia l  p rocess as be ing  th e  r a te  de term in ing  s te p . T he 
m e n tio n e d  a u th o rs  a rr iv ed  a t  th e  eq u a tio n :

fel
k 'plw = k _________________________________ 2!____________________________________

Í1 + Й  + 11 + Щ + Й  KPl + Í1 + Й  + 11 + й  ч Рз + 11 +
(2)

w here  к  is th e  ra te  c o n s ta n t o f th e  reac tio n , fc4, fc2, k3 and  k4 are th e  a d so rp tio n  
ra te  c o n s ta n ts  of alcohol, a ld eh y d e  (or k e to n e), h y d ro g en  and  e v e n tu a l o th e r  
a d d itiv e s  p re se n t, k [, fc', k\ a n d  k\ th e  co rresp o n d in g  desorp tion  ra te  c o n s ta n ts . 

W ith

E q u a t io n  (3) co n ta in s  m ore co n stan ts  th a n  th e  r a te  eq u a tio n  o f a lcohol d e 
h y d ro g e n a tio n  acco rd ing  to  (1):

w _  I-___________ Ь_Е±____________
1 +  bx P l  +  b2 Р г  +  h  Pa +  bt  P i

(4)

I n  t h e  m e n t io n e d  p a p e r ,  B a l a n d i n  a n d  K i p e r m a n  d e r iv e d  eq u .  (3) fo r  
t h e  d e h y d r o g e n a t i o n  o f  a lcoho ls .

I t  can , how ever, be w ritte n  generally  fo r a n y  o th e r un im olecular re a c tio n  
as w ell, w ith o u t lim itin g  th e  n u m b er o f a d d itiv e s  n o t p a r tic ip a tin g  in  th e  
re a c tio n  an d  th a t  o f p ro d u c ts :

*(, + ^ ( , + · ΐ Ή + (, + " τ ς )* ·Λ
(За)

w here  th e  in d ex  1 d eno tes q u a n titie s  re fe rrin g  to  th e  in itia l su b stan ce , an d  ί 
th o se  re fe rr in g  to  a n y  o th e r  su b stan ce  p re se n t in  th e  system .

A cta  Chim. Hung. Tomus 22. 1960

(* + ц )  + Í1 + Í; + ζ ) b l P l  + l1 ц ) К Р г  + (1 + ί;)ЬзР з  + f1 + ί;) b i  Ρ ι

fe'=6i; k = b * ; к = Ь з  and к = К
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T he question  a rises  w heth er i t  is possib le to  d e te rm in e  th e  ad so rp tio n  
coefficients on m ak in g  use of equ. (3) an d  (3a), resp ec tiv e ly . T he coefficients 
d e riv ed  from  these e q u a tio n s  are u n d o u b te d ly  c h a ra c te r is tic  o f th e  ad so rp tio n , 
no m a tte r  w hich o f th e  p a r tia l  processes a c tu a lly  is th e  ra te  d e te rm in in g  one. 
N am ely , on deriv ing  eq u . (3), no p re su m p tio n  w as m ade in  th is  re sp ec t.

O n th e  basis o f  eq u . (4), a k in e tic  m e th o d  w as evolved  b y  F r o st  [6] for 
th e  d e te rm in a tio n  o f  ad so rp tio n  coefficients. T h e y  can , how ever, be  estab lished  
in  a n  analogous w ay  b y  equ . (3a), to o . F o r th is  p u rp o se , f i r s t  th e  in te g ra tio n  
o f  eq u . (3a) is necessa ry .

F o r processes ta k in g  place in  a s ta tio n a ry  flow  system :

w here  x  is the  a m o u n t o f  su bstance  w h ich  re a c te d  in  u n it  tim e  u p  to  th e  p o in t 
z o f th e  ca ta ly s t co lu m n , z being th e  local co o rd in a te  m easu red  in  th e  c a ta ly s t 
bed  in  th e  d irection  o f  flow.

T h e  p a rtia l p re ssu re  values in  equ . (3a) m a y  be expressed  b y

p i  =  N t P

w here  IV, is the  m ole frac tio n  of th e  ie th  c o m p o n en t. L e t us d en o te  th e  feed 
ra te  o f a given su b s ta n c e  b y  t>,· an d  i ts  s to ich io m etric  coeffic ien t b y  n,·. T hen  
i ts  p a r t ia l  pressure a t  a given p o in t o f th e  c a ta ly s t  bed  can  be  expressed  as 
fo llow s:

(6)

O n su b s titu tin g  expressions [5] a n d  [6] in to  equ . (3a) an d  ca rry in g  ou t 
th e  in te g ra tio n  fo r th e  b o u n d a ry  co n d itio n  x  =  0, i f  z — 0, we o b ta in

In  — ——  =  a  +  ß x  (7)
—  X

E q u . (7) is s im ila r  to  th a t  d e riv ed  b y  F r o s t  on th e  b asis  o f equ . (4), 
e x c e p t th a t  the  m e a n in g  of th e  coefficien ts a a n d  ß  is d iffe ren t. T his also 
p o in ts  to  th e  fa c t t h a t  i t  is no t possib le  to  decide  b y  a k in e tic  m e th o d  w hich 
p a r t ic u la r  step  o f th e  ca ta ly tic  process w ill d e te rm in e  th e  r a te  o f  reac tio n . 
O n p resum ing  th a t  th e  surface re a c tio n  is th e  d e te rm in in g  one, a ra te  e q u a 
tio n  o f th e  sam e ty p e  is o b ta ined  as in  th e  case w hen  th e  ra te s  o f each  p a r tia l 
p rocess are com m en su rab le  or w hen  th e  d e so rp tio n  an d  a d so rp tio n , respec
tiv e ly , are  ra te  d e te rm in in g .

Acta Chim. Hung. Tom us 22. 1960

dx
w = dz (5)

v i  +  m  x
P i  =  ------------------------ p

—’ ( V i  +  n i  X )1
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W h e n  P  — 1 a tm . a n d  th e  le n g th  of th e  c a ta ly s t  co lum n is /, th e  ex p res
sions o f  th e  coefficients a a n d  ß  in  equ . (7) w ill be  as follows

_____________________ k b j

i 1 + Й  [ ( f ni + f n/ *')+ { ( f  + i Vi *')]
(8 a)

(8b)

E q u .  (7) and  (8) re fe r to  th e  genera l case w h en  no lim ita tio n s  a re  se t to  
th e  n u m b e r  of th e  p ro d u c ts  o f  th e  u n im olecu la r he terogeneous c a ta ly tic a l 
p ro cess  a n d  to  th a t  o f a d d itiv e s  in tro d u c e d  in  a d d itio n  to  th e  p r im a ry  su b 
s ta n c e . F o r  given cases, th e  coeffic ien ts  a an d  ß  can  be expressed  fro m  eq u . (8a) 
a n d  (8 b ). E.  g. for th e  d e h y d ro g e n a tio n  of p u re  e th a n o l:

_  Щ l

( l  +  £ 7 )  ( 2  +  *2  +  Ь 3)

(9)

a n d , in  tu r n ,  for th e  d e h y d ro g e n a tio n  of a b in a ry  m ix tu re  of e th a n o l a n d  som e 
a d d it iv e  :

_ kb1 l

(1 + Щ 2+б2+бз+2 (1 + м 1
( 10)

O n  com bin ing  equ . (9) a n d  (10), b y  exp ressing  th e  rec ip rocal va lu es  of 
a,· a n d  Op we o b ta in :

1 1 ( 1 +  V/l (1 +  bi) ,
- 1 = 1  +  ^ _______ ________________ =  !  +  Jh
Oj ax klbx ax vi ( И )

1 Vj
I t  c a n  be seen th a t  th e  v a lu e s  -— , p lo tte d  a g a in s t va lues -— , show  a lin ear

«1 vi
co u rse  (F ig . 1).

T h e  ad so rp tio n  co effic ien ts  m ay  be d e te rm in ed , in  analogy  to  F ro s t 's  
m e th o d , as follows:

T h e  values o f cq w ere es tab lish ed  b y  th e  d eh y d ro g e n a tio n  o f  b in a ry  
m ix tu re s  o f  various d ilu tio n . F ro m  th è s e  d a ta , th e  v a lu e  of

( i +  í )<i +  í ,>
7 ‘ к1Ьг

A cta  Chim . Hung. Tomus 22. 1960

ß = ί ί 1 + ( f n i+ f ni tf) ~  t 1 + 1 + 1 ) bi] 

t1 + й  [( f ni + f 6'j + i  (f ·' + ? bi) \
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w as de te rm in ed . S u b seq u en tly , on  d eh y d ro g en a tin g  m ix tu re s  o f  e th a n o l an d  
an  in e r t gas, th e  v a lu e  of

1 + 4
у‘ = ~ щ г

w as estab lished  (in  th e  case o f  a n  in e r t  gas, 64 =  0). I t  can  be  seen  th a t  th e  
req u ired  value 6, can  be s im p ly  c a lc u la ted  from  th e  v a lu es  y,· a n d  y4:

bi = γ ή %  -  1

F ig .  1

T h u s, th e  eq u ilib riu m  c o n s ta n ts  o f th e  ad so rp tio n  ta k in g  p lace  on the  
ca ta ly tic  cen tres can  be d e te rm in e d  in  ana logy  to  th e  k in e tic  m e th o d  of 
F r o s t , even  in  th e  case w hen  one does n o t p resum e th e  su rface  reac tio n  to  
be th e  p a r tia l  process w hich d e te rm in es  th e  ra te  o f  th e  w hole c a ta ly tic  process.

I t  m u st be n o te d  th a t  th e  o b ta in ed  re su lt is va lid , in  a d d itio n  to  th e  
d eh y d ro g en a tio n  of alcohols, also for o th e r u n im olecu lar processes.

T he ap p licab ility  o f th e  suggested  m eth o d  is su p p o rte d  b y  th e  com 
m u n ica tions of F r o s t  an d  A n t i p i n a  [6], who exam ined  th e  k in e tic s  of th e  
d e h y d ra ta tio n  o f e th a n o l on an  a lu m in a  c a ta ly s t in  th e  p resence  o f  e thy lene  
an d  w a te r. T he d a ta  o b ta in e d  b y  th ese  au th o rs  are  su m m arized  in  T ab le  I .

Table I

t,°C УАг УН*0 УС*Н| i>HaO» a tm  1 V - .H ..  a tm  1

380 0,400 7,35 6,80 17,2 16,0

415 0,366 5,23 5,67 14,5 12,2

450 0,195 2,45 2,57 12,2 11,0

Acta Chim. H ung. Tom us 22. I960
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O n th e  basis o f th e  a fo re -m en tio n ed , th e  v a lu e s  b in  T ab le  I  are rea l 
a d s o rp tio n  coefficients, su ita b le  fo r th e  ca lcu la tion  o f v a rio u s th e rm o d y n am ica l 
c h a ra c te r is tic s , as h e a t o f  a d so rp tio n , free e n th a lp y  a n d  e n tro p y . T hese d a ta  
a re  su m m arized  in  T ab les I I  a n d  I I I .

Table II

t, °c bm0» a tm —1 /JG jj2(b cal/mole ■^НгСЬ e. e. A H j£ 2q , cal/mole

3 8 0 1 7 ,2 —  3 6 8 5 ,4 —  5 ,6 5

4 1 5 1 4 ,5 —  3 6 6 2 ,0 —  5 ,3 4 — 4 8 1 0

4 5 0 1 2 ,2 —  3 6 0 0 ,0 —  5 ,0 1

Table II I

t,°C bC!H<> atm 1 ^ ССгН4> cal/mole •^ScaHo e- «• ^ H c 2Hi> cal/mole

3 8 0 1 6 ,0 — 3 5 8 6 — 5 ,5 0

4 1 5 1 2 ,2 — 3 5 2 1 — 5 ,1 2 — 4 7 6 0

4 5 0 1 1 ,0 — 3 4 4 7 — 4 ,7 7

I t  w ould y e t be u n ju s t if ie d  to  draw  any  conclusions from  th e  abso lu te  
v a lu e s  o f  th e  d a ta  lis ted  in  T ab le s  I I  and  I I I .  I t  c an  be  s ta te d , how ever, th a t  
th e  v a lu e s  are real, as in d ic a te d  m ain ly  b y  th e  fa c t  t h a t  h e a t  o f ad so rp tio n  and  
th e  e n tro p y  of ad so rp tio n , to g e th e r  w ith  th e  free e n th a lp y  o f ad so rp tio n  show 
n e g a tiv e  values, in  acco rd an ce  w ith  th e  n o tio n  t h a t  a d so rp tio n  rep re sen ts  an  
e x o th e rm ic  process c o n n e c te d  w ith  th e  decrease o f  e n tro p y  an d  free en th a lp y .

I n  th is  w ay, th e  e v o lv ed  m eth o d  is su p p o rte d  b o th  from  a th eo re tica l 
a s p e c t  a n d  by  e x p e rim en ta l d a ta .

SUMMARY

W ith  th e  in teg ra tio n  o f th e  e q u a tio n  of B a l a n d in  a n d  K ip e r m a n , th e  a u th o r  succeeded 
in  p ro v in g  th a t  th e  k in e tic  m e th o d  o f d e te rm in a tio n  o f a d so rp tio n  coefficien ts can  w ell be 
a p p lie d  ev en  in th e  case w hen  th e  re a c tio n  does n o t tak e  p lace  acco rd in g  to  th e  H in s h e l w o o d  
a n d  S c h w a b  kinetics.
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(Zentralforschungsinslitut fü r  Chemie der Ungarischen Akademie der Wissenschaften, Budapest)  

Eingegangen am  14. A pril 1959

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

E s gelang dem  V erfasser d u rc h  In teg rie re n  der von B a l a n d i n  u n d  K i p e r m a n  abge
le ite te n  G leichung fe stzu s te llen , d a ß  d ie k inetische  B estim m u n g sm eth o d e  de r A d so rp tio n s
k o effiz ien ten  au ch  in  dem  F a ll e rfo lg re ich  an w en d b a r is t, w enn die R e ak tio n  n ic h t  gem äß 
d e r  von  H i n s h e l w o o d  u n d  S c h w a b  angenom m enen  K in e tik  v e r lä u f t.

О КИНЕТИЧЕСКОМ МЕТОДЕ ОПРЕДЕЛЕНИЯ АДСОРПЦИОННЫХ
КОЭФФИЦИЕНТОВ

П . Т Е Т Е Н И

(Центральный химический исследовательский институт Академии Наук Венгрии, г. Будапешт)

П оступило  14. ап реля  1959 г.

Р е з ю м е

Интегрированием уравнения Баландина и Кипермана было доказано, что кинети
ческий метод определения адсорбционных коэффициентов с успехом может применяться 
даже и тогда, если реакция не проходит согласно кинетике Хиншельвуда—Шваба.

P á l T é t é n y i ; 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 DEN ABFUNKEFFEKT, III.*

K .  Z i m m e r  u n d  T .  T ö r ö k

( In s t i tu t  f ü r  Anorganische u n d  Analytische Chemie der L . Eötvös U niversitä t, B udapest, und  
M ateria lprüfungsabteilung der Csepel E isen - u n d  M etallwerke, B udapest)

E ingegangen  am  14. A p ril 1959**

5. E influß  der G röße der E lek tro d en o b erfläch e  a u f  die F o rm  
der A b fu n k k u rv en

W ill m an  die ze itlich  n ach e in an d er b e o b ac h te ten  A b fu n k sp ek tren  den  en tsp rech en d  
fo lgenden  Z u stän d en  de r E lek tro d en o b erfläch e  z u o rd n en , so m uß m an d a fü r  sorgen, daß  
sich m öglichst alle S te llen  d e r E lek tro d en o b erfläch e  in  e inem  an n äh e rn d  g leichen  Z u stan d  
b e fin d en , d. h. g leichm äßig  a b g efu n k t seien. K aiser  [1, 2] s te llte  a u f  G rund  se in er a u sfü h r
lichen  U n te rsu ch u n g en  fe s t, d aß  zylindrische E le k tro d e n  m it f lach er O b erfläche  u n d  m it 
schw ach  ab g eru n d e ten  R ä n d e rn  d iesen B ed ingungen  in  d en  m eisten  F ä llen  am  b esten  e n t 
sprechen . Die ganze E lek tro d en o b e rfläch e  w ird  d a n n  g le ichm äß ig  a b g efu n k t se in , w enn  der 
E le k tro d e n a b s ta n d  n ic h t zu  g roß  (e tw a 2 m m  bei e inem  E lek tro d en d u rch m esse r von 3 m m ) 
is t. D iese E lek tro d e  v e rfü g t ü b e r  die v o rte ilh a fte  E ig e n sc h a ft, daß  sie beim  M ateria lab b au , 
de r w äh ren d  des A bfu n k en s s ta t t f in d e t ,  e rn eu t w ird , d . h . s ta b il b le ib t (die sog en an n te  N o r
m alfo rm  aufw eist). B ei g rö ß eren  E le k tro d en a b stän d e n  so llen  die S tirn fläch en  schw ach  gew ölbt 
sein. D ie n a tü rlich e  E le k tro d en fo rm  e n tsp rich t d e r P o te n tia lf lä c h e  im  e lek trisch en  F eld , dem  
so g en an n ten  R o g ow sk i-P ro fil [3, 4, 5].

D ie Z u stän d e  de r g leichm äßig  ab g efu n k ten  E le k tro d en o b e rflä ch e  fo lgen in  de r Zeit 
um  so ra sch e r au fe in an d e r, je  k le in e r jene O berfläch en  s in d , d ie d u rch  den F u n k e n  ab g earb e i
t e t  w erden . W ill m an  die A b fu n k k u rv en  von E le k tro d en  versch ied en er D u rchm esser m ite in a n 
der verg le ichen , so is t  es zw eckgem äß, n ich t die A b fu n k z e it se lbst, sondern  d ie  A b funkzeit 
p ro  F lä ch en e in h e it (S ek /m m 2) als unabhängige  V ariab le  zu  w ählen . F ü r  d iesen Zweck w urde 
v o n  K a is e r  [1] de r A u sd ru ck  d e r spezifischen A b fu n k ze it bzw . bei der p ra k tisc h en  S p e k tra l
an a ly se  jen e r de r spezifischen  V orfunkzeit e in g efü h rt. B ei E lek tro d en  m it k le in e r O berfläche 
e n tsp r ic h t eine v e rh ä ltn ism ä ß ig  kurze  B e lich tu n g sze it d e r  A bfu n k au fn ah m e schon e iner 
b e d eu ten d en  spezifischen  A b fu n k zeit. D a jed o ch  bei je d e r  A ufnahm e der D u rc h sc h n ittsw ert 
eines g rößeren  —  also ze itlich  längeren  —  A b sch n itte s  d e r  A b funkkurve  a n g ew an d t w ird , 
so k ö n n en  gegebenenfalls jen e  rasch en  Z u s tan d sän d e ru n g en  u n b e rü ck sich tig t b le ib en , die m an  
im  F a lle  von E le k tro d e n  m it g rö ß ere r O berfläche u n b e d in g t b eo bach ten  k a n n . » F ü r den 
zeitlich en  A b lau f is t  d ie A n zah l der Funkeneinsch läge , d ie  eine Stelle  de r E le k tro d en o b e r
fläch e  ge troffen  h a b en , m aß g eb en d «  [6]. D urch  die W a h l eines geeigneten  Z e itm aß stab es  ist 
es m öglich , die u rsp rü n g lich  v e rsch iedenen  A b fu n k k u rv en  in  eine ähnliche F o rm  um zu w an d e ln .

Die W irk u n g  d e r G röße der E lek tro d en o b e rfläch e  a u f  die A b fu n k k u rv en  
w urde  m itte ls  E le k tro d e n  zy lindrischer F o rm  v o n  1 bzw. 3 m m  D urchm esser 
u n te rsu c h t. D iese E le k tro d e n p a a re  w urden  sow ohl bei N ieder- w ie auch  bei 
H o ch sp an n u n g sfu n k en an reg u n g  im  F alle  v o n  L egierungen  m it n ied rigen  
(0,001 % ) bzw . v e rh ä ltn ism ä ß ig  hohen  (0,36 % ) M agnesium gehalten  m ite in an 
d er verg lichen . (B ezüglich  d er V ersuchsbed ingungen  w ird  a u f die e rs te  M it
te ilu n g  dieser R eihe [7] hin ge wiesen.)

* M itte ilung  I I :  A c ta  C him . H ung. 22, 199 (1960).
** V orgelegt von  E . S c i i u l e k  am  6. N o v em b er 1959.
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W erd en  solche S tä b c h e n  m it S tu fe  an g ew an d t, bei denen  d er R a d iu s  der 
A b fu n k flä c h e  n u r 0,5 m m  b e trä g t ,  also E le k tro d e n  vom  T yp  N 6 F 1 , s te llt 
A b b . 1 d en  V erlauf d er A b fu n k k u rv e n , w ährend  A bb . 2 die ze itlichen  Ä n d e
ru n g e n  d e r abso lu ten  S ch w ärzu n g sw erte  be i H o ch sp an n u n g sfu n k en an reg u n g  
im  F a lle  u n tersch ied licher M ag n esiu m k o n zen tra tio n en  d a r. ln  ih rem  V erlau f
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Abb. 1. Die K u rv e n  dSMg/Al = / ( * )  bei H o ch sp an n u n g sfu n k en an reg u n g  
D u rch m esse r de r A bfu n k fläch e : 1 m m
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Abb. 2. D ie K u rv e n  S'\f„ =  / ( ( )  bei H ochsp an n u n g sfu n k en an reg u n g  
D u rch m esse r de r A b fu nkfläche: 1 m m
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u n te rsc h e id e n  sich die K u rv e n  k a u m  v o n e in an d er. E s zeig t sich led ig lich  bei 
n ie d r ig e n  K o n zen tra tio n en  in  d e r A nfangsperiode  eine k leinere V erm in d eru n g  
d e r  S chw ärzungsw erte  u n d  d e r  Schw ärzungsd ifferenzen , als beim  A b fu n k en  
v o n  g rö ß e ren  A b fu n k fläch en  [7]. A us A bb. 1 u n d  2 is t ebenfalls e rs ich tlich , 
d a ß  d ie  A nfangsperiode b e i h ö h eren  M ag n esiu m k o n zen tra tio n en  k ü rz e r  is t 
a ls b e i n iedrigeren .
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B ei N ied ersp an n u n g sfu n k en  w ird  die ch a rak te ris tisch e  ze itlich e  Schw är
zu n g sv erän d eru n g  d e r M agnesium linie u n d  ih re  K o n z en tra tio n sab h än g ig k e it 
beim  A bfunken  k le in e re r  E lek tro d en o b erfläch en  noch viel au ffa llen d er (A bb. 3). 
E s ze ig t sich jed o ch  a u c h  h ie r kein  p rinz ip ie lle r U n tersch ied . V e rm in d e rt m an

Abb. 3. D ie K u rv e n  SMg = / ( i )  bei N ied ersp an n u n g sfu n k en an reg u n g  
K o n d e n sa to rk a p a z itä t:  2,5 p F ;  D urchm esser der A bfunkfläche: 1 m m

Abb. 4. Die K u rv e n  dSujg/Al = /( < )  bei N ied ersp an n u n g sfu n k en an reg u n g  
K o n d e n sa to rk a p a z itä t: 0,5 p F  

D urch m esser der A b fu nkfläche: 1 mm

die K o n d e n sa to rk a p a z itä t a u f  0,5 μΈ  (A bb. 4), so u n te rsch e id en  sich  d ie  e rh a lte 
nen  A b fu n k k u rv en  v o n  denen , w elche m itte ls  A bfunkflächen  v o n  3 m m  
D urchm esser e rm itte lt  w u rd en  (vgl. A bb. 4 ;n der vorigen M itte ilu n g  [8] ).

D ie zeitliche Ä n d e ru n g  d er m it E le k tro d e n p a a re n  von  0 ,3 6 %  M agne
siu m g eh a lt bei H o c h sp an n u n g sfu n k en an reg u n g  und  m it A b fu n k fläch en  von

2 ' Acta Chim. Hung. Tomiis 22. 1960
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1 b zw . 3 m m  D urchm esser e rh a lte n e n  Schw ärzungsd ifferenzen  is t a u f  A bb . 5 
d a rg e s te l l t .  Die A bnahm e d e r  E lek tro d en o b e rfläch e  h a t  zu r Folge, daß

1. d a s  M aß der S ch w ärzu n g sab n ah m e in  d e r A nfan g sp erio d e  d er A b fu n k 
k u rv e  h e ra b g e se tz t und

2. d ie  Z eitdauer d er A nfangsperiode  v e rk ü rz t w ird , sowie daß
3. d ie  W erte  der S ch w ärzu n g su n te rsch ied e  u n d  ähnlicherw eise  au ch  die 

d e r  a b s o lu te n  S chw ärzungen  b e i den  dünneren  E le k tro d e n  im m er n ied rig er

A b b . 5. A bfunkkurven  des M agnesium s bei v e rsch ied en en  E le k tro d en s tä rk en

s in d  a ls  d ie  bei s tä rk e ren  E le k tro d e n  in  den gleichen  Z e itp u n k te n  gem essenen 
S c h w ärzu n g en .

6. U n tersuchung  d e r abgefunk ten  E lek tro d en o b erfläch e

A) Mikrophotographien

D ie  a u f  verschiedene W eise  u n d  in v e rsch ied en en  G asa tm o sp h ären  abge
f u n k te n  E lek tro d en o b e rfläch en  w urden  auch  m ik ro sk o p isch  u n te rsu c h t. Die 
M ik ro p h o to g rap h ien  d er E le k tro d e n o b e rflä c h e n  (A bb . 6 — 9) w urden  n a c h  zehn 
M in u te n  A bfunkens bei e in e r  150fachen V erg rö ß eru n g  aufgenom m en.*  A bb. 6 
u n d  7 s te llen  dieselbe S te lle  d e r  A bfunkfläche d a r . A bb . 6 w urde v o n  der 
O b e rf lä c h e , w ährend A bb . 7 v o m  B oden der F u n k e n k ra te r  aufgenom m en. W ie 
au s A b b . 6 u n d  7 h e rv o rg e h t, b ild e n  sich bei N ie d e rsp an n u n g sfu n k en an reg u n g  
F u n k e n k ra te r  von b e trä c h tlic h e m  M aß (ungefähr 0,2 m m  b re it u n d  ebenso tief).

A b b . 8 und  9 zeigen d ie  F unkenfläche  b e i H o ch sp an n u n g sfu n k en an 
re g u n g  v o n  E lek troden  g le ich e r Z usam m ensetzung . B ei E n tlad u n g en  in  L u ft 
(A b b . 8) sind  die einzelnen  K r a te r  n ich t w a h rn e h m b a r, die ganze O berfläche

* W ir  sprechen u n se ren  D a n k  In g . Chem. Z. H e g e d ü s , de in  L eiter des M etallog raph i- 
sc h e n  L ab o ra to riu m s der Csepel E isen -  u n d  M etallw erke fü r  d ie A u fn ah m en  der ab g efu n k ten  
E le k t r o d e n  aus.

A c ta  Chim . Hung. Tomus 22. 1960
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Abb. 6. M ik rop h o to g rap h ie  d e r O berfläche der bei N ied ersp an n u n g sfu n k en an reg u n g  g e b ild e te n  
F u n k e n k ra te r , in 150facher V e rg rö ß eru n g

Abb. 7. M ik rop h o to g rap h ie  des Bodens der bei N ied ersp an n u n g sfu n k en an reg u n g  g e b ild e te n  
F u n k e n k ra te r , in  150facher V e rg rö ß eru n g

e rsch e in t durchw egs o x y d ie rt. A uf der in  e in e r  A rg o ngasa tm osphäre  ab g e 
fu n k te n  E lek tro d en o b erfläch e  (Abb. 9) sind  d ag eg en  die einzelnen K r a te r  le ich t 
zu b e o b a c h te n , obw ohl die F u n k en  h ie r g e rin g ere  E inschlagsstellen  z u rü c k 
ließen , als im  F a lle  e iner N ied ersp an n u n g sfu n k en an reg u n g . D er D u rch m esse r 
d ieser K ra te r  sch w an k t zw ischen 0,01 u n d  0,05 m m .

W äh ren d  die u n te r  versch iedenen  A nregungsbed ingungen  g e b ild e te n  
E le k tro d e n o b e rflä c h e n  q u a lita tiv  b e trä c h tlic h e  D ifferenzen aufw eisen, zeigen 
sich zw ischen  den  m it denselben E le k tro d e n  e rh a lten en  A b fu n k k u rv e n  im  
allgem einen  keine w esen tlichen  U n te rsch ied e  [7]. E s soll aber b e m e rk t  w er-

Acta Chim. Hung. Tom us 22. 1960
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Abb. 8 . M ik ro p h o to g rap h ie  e in e r  bei H o ch sp an n u n g sfu n k en an reg u n g  in  L u ft a b g e fu n k te n  
E le k tro d en o b e rflä ch e , in  1 5 0 fach er V ergrößerung

A b b . 9. M ik ropho tograph ie  e in e r  bei H o ch sp an n u n g sfu n k en an reg u n g  in  e in e r A rg o n g a s
a tm o sp h ä re  a b g e fu n k te n  E le k tro d en o b e rflä ch e , in  150faclier V erg rö ß eru n g

d e n , d a ß  die ab g eb ild e ten  K ra te r  n ich t d ie  zu  den einzelnen F u n k e n ü b e r 
g ä n g e n  gehörenden  g eso n d e rten  K ra te r d a rs te lle n , da w ährend d er zeh n  M inu
te n  d es  F u n k en s eine g roße  A nzahl von R ü c k z ü n d u n g e n  s ta ttfa n d  (vgl. [9, 10]).

B) Chemische A na lysen

D ie in  der Z u sam m en se tzu n g  der E le k tro d e n  au f E in w irk u n g  des F u n 
k e n s  s ta t tf in d e n d e n  V erän d eru n g en  k ö nnen  a u ß e r  d er E rm ittlu n g  d e r A b fu n k 
k u r v e n  au ch  m itte ls  ch em isch er A nalyse s tu d ie r t  w erden. L e tz te re  w ird  im

A c ta  Chim. Hung. Tomus 22. 1960
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allgem einen m it H ilfe  e iner physikalischen  u n d  chem ischen U n te rsu c h u n g  des 
B eschlages der beim  A bfunken  v e rd am p ften  M etalldäm pfe d u rc h g e fü h rt [11]. 
A us solchen V ersuchen  k a n n  m an  a u f den  M a te ria lab b au  gewisse F o lgerungen  
ziehen [12, 13, 14 ]. B ei den  vorliegenden V ersuchen  w urde n ich t die Z u sam m en 
se tzung  des B eschlages, sondern  die d er d u rc h  das A bfunken  v e rä n d e r te n  
O berfläche u n te rsu c h t.

U m  die ev en tu e lle  V erän d eru n g  d er Z u sam m en se tzu n g  d er E le k tro d e n 
oberfläche  w äh ren d  des A bfunkens — im  V ergleich  m it dem  In n e re n  d er 
P ro b e  — fe s tzu s te llen , w urde  eine no rm ale  A lum in ium elek trode  m it e inem  
D urchm esser v o n  3 m m  u n d  m it einem  M agnesium gehalt von  0,004 bzw . 
0 ,21%  gegen eine gleiche E lek tro d e  10 M in u ten  h in d u rch  bei H o c h sp a n n u n g s
fu n k en an reg u n g  ohne E in sch a ltu n g  von  S e lb s tin d u k tio n  ab gefunk t.

D as A bfu n k en  w urde  in  e iner S ch litzg asa tm o sp h äre  d u rc h g e fü h rt, um  eine O x id b ild u n g  
zu verm eiden . Die A n w endung  eines sp ek tra lre in en  A rgongases [12] bo t zwei V orte ile . F in d e t 
näm lich  eine K o n z en tra tio n sv e rsch ieb u n g  s ta t t ,  so e rh ä l t  m an  neue Beweise d a fü r , d a ß  der 
A bfunkeffek t au ch  ohne  S au e rs to ff a u ftre te n  k a n n , d . h . daß  er e igentlich  d u rc h  d ie  Ä n 
d erung  der Z u sam m en setzu n g  de r E lek tro d en o b e rfläch e  hervorgeru fen  w ird [10, 12, 15, 16]. 
In  L u ft b ilden  sich  n ä m lich  O xide, und  die ab w eich en d en  S a u e rs to ffa ffin itä ten  des A lu 
m in ium s und  M agnesium s können  le ich t dazu fü h ren , d a ß  die Z usam m ensetzung  d e r  O x id 
ph ase  von je n e r  d e r u rsp rü n g lich en  M etallphase ab w eich t. A uf diese W eise w ürd en  d ie V e r
suchsergebnisse s t a t t  de r K o n zen tra tio n sv e rsch ieb u n g  de r M etalloberfläche n u r  die A bw ei
chung  der Z u sam m en setzu n g  de r oberfläch lichen  O x id sc h ich t von  der des M etalles bew eisen , 
wie dies schon z. B. d u rc h  F i l i m o n o w  [17] nachgew iesen  w urde. Vom p ra k tisc h en  G esich ts
p u n k t  aus kan n  m an  d u rc h  A nw endung  einer A rg o n a tm o sp h äre  den u m stän d lich en  A ufsch luß  
de r sich au f der a b g e fu n k ten  O berfläche an L uft b ild en d en  O xide verm eiden , w as a u f  K o s ten  
d e r G enauigkeit g in g e , obw ohl in  diesem  Fall d e r  N a tu r  des V organges en tsp rec h en d  
ohnehin  k au m  s tä rk e re  E ffek te  zu e rw arten  sind.

D ie E le k tro d en o b e rflä ch e  w urde bis zu 0,2 m m  T iefe ab g ed reh t, und die S päne  w u rd en  
in 0,4 ml k o n z e n tr ie r te r  Salzsäu re  gelöst, wobei sich  ung efäh r l% ige A lu m in ium lösungen  
e rg aben . A uf äh n lich e  W eise w urden  P roben  der n äch s tfo lg en d en  drei 0,2 m m  d ick en  E le k tro 
den sch ich ten , wie a u ch  solche aus dem  In n eren  de r E le k tro d e  en tnom m en . Die a b g ed re h te n  
Späne lösten  sich sog le ich  restlo s in k a lte r  S a lzsäu re , w as auch  ein Beweis fü r  die sa u e r
stofffreie  Q u a litä t  des A rgons is t. Das bei hö h eren  T em p era tu ren  in der o b e rfläch lich en  
Sch ich t der E le k tro d e  geb ilde te  A lum in ium oxid  is t  n ä m lich  in k a lte r  Salzsäu re  u n löslich . 
D er u n v e rän d e rte  V ersu ch  w urde d re im al n a ch e in an d e r w ied erh o lt, wobei die en tsp rech en d en  
Schich ten  b e id e r E le k tro d e n  ang ew an d t w urden . N ach  A uflösen  w urden  aus je d e r  L ösung  
je  zwei S p e k tra lau fn a h m en  b e re ite t. A uf diese W eise e rscheinen  die e inzelnen M e ß p u n k te  
a u f  16 A u fn ah m en .

Die L ösungen  w u rd en  a u f  e in  K o h le n e lek tro d e n p aa r, dessen O berfläche v o r A n w endung  
a u fg erau h t, d. h. d u rc h  genügend  langes V orfunken  au fg e lo ck ert w urde, g e tro p ft u n d  m itte ls  
N ied ersp an n u n g sfu n k en an reg u n g  an aly siert. Die V ersu ch sh ed in g u n g en  sind in T ab e lle  I ,  die 
M eßergebnisse h in g eg en  a u f  A bh. 10 a n g efü h rt. A u f d e r A bszissenachse de r A b b ild u n g  sind 
d ie an  der E le k tro d en ach se  gem essenen D istanzen  in  m m  d a rg este llt, die ab g efu n k te  O b e r
fläche  lieg t im O rigó . D ie O rd in a te  bezeichnet die S chw ärzungsd ifferenzen  de r L in ien p aa re  
Mg 2852, 1 /AI 3050,1 in den  versch iedenen  Sch ich ten .

Die gem essenen  Schw ärzungsw erte  liegen n ic h t a u f  einer d er h o riz o n ta le n  
A chse para lle len  G eraden , weil die Z u sam en se tzu n g  der e rs ten  S ch ich t von  
d e r K o n z e n tra tio n  d e r in n eren  Teile d er E le k tro d e  abw eich t. Die K onzentra
tionsabnahme a u f  der Elektrodenoberfläche wurde also unmittelbar, analytisch be
wiesen. Die d u rc h  d ie  V erän d eru n g  der M ag n esiu m k o n zen tra tio n  an  d e r O b er
fläch e  h e rvo rgeru fene  S chw ärzungsabnahm e — im  V ergleich zu je n e r  im  In n e -
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Tabelle I

Lösungsspektralanalytische Versuchsbedingungen

50

25

0

---- 0.27 %Mg
·— 0.0Or, % Мд

<<■

_

N iederspannungsfunkenerzeuger [18] 

500 V 

2,5 p F  

1,0 m H

100/Sek. (1 +  1)

S p ek tra lkoh le*

N 6F3,5 

2 m m  

1 Min.

je  1 T ro p fen  
au f beide  
E le k tro d en

5 Sek.

40 Sek.

Mg 2852,1/A1 3050,1

N ach  B elichtung ohne
W eiterschieben
der K assette  w iederho lt

re n  d e r  E lek tro d e  — ü b e r  tr if f t  unzw eife lh aft d en  W ert der üb lichen  S tre u u n g , 
o b w o h l k e ine  zu große Ä n d eru n g en  V orkom m en. Dies is t d a ra u f  z u rü c k z u 
fü h re n , d aß  eine b e d e u te n d e  K o n z e n tra tio n sä n d e ru n g  [10, 16] e ig en tlich  n u r  
in  d e r  u n m itte lb a re n  N äh e  d e r O berfläche g u t  m eßbare  W erte  zeigen k ö n n te ,

* H e rg es te llt  im  Z e n tra lfo rsc h u n g s in s titu t fü r  P h y s ik  der U ngarischen  A k adem ie  
d e r  W isse n sc h aften , B u d ap es t.

A cta  Chim. Hung. Tomus 22. 1960

A n re g u n g se in r ic h tu n g ....................................

S p itz sp an n u n g  .................................................

K o n d e n s a to rk a p a z i tä t ...................................

S e lb s tin d u k tio n  ...............................................

H a u p te n tla d u n g sz a h l ...................................
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A u ftra g  d e r L ö s u n g ........................................

Y o r f u n k z e i t ........................................................

B e lic h tu n g s z e it .................................................

A n a ly sen lin ien  .................................................

D ie  op tischen  u n d  p h o to g rap h isch en , sowie d ie  w e ite ren  A u sw ertu n g sb ed in g u n g en  sind  
in  T a b e lle  I  de r M itte ilung  I [7] zusam m en g este llt.

Abb. 10. Ä nderung  de r W erte  von  JSjvig/Ai län g s der E le k tro d en ach se
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die aus d ieser d ü n n en  S ch ich t h e rvo rgeru fene  geringere S chw ärzung w ird  d u rch  
den  dem  E lek tro d en in n e ren  n äh er hegenden  A nte il der 0,2 m m  d ick en  S ch ich t, 
wo d er M agnesium gchalt an n äh ern d  der D u rc h sc h n ittk o n z e n tra tio n  e n ts p r ic h t, 
w esen tlich  e rh ö h t, die gem essenen S chw ärzu n g sw erte  b leiben je d o c h  n a c h 
w eisbar n ied rig e r als die u rsp rüng liche  K o n z e n tra tio n .

A u f G ru n d  von  A bb. 10 k an n  m an  w e ite r festste llen , daß  bei d e r L eg ie
ru n g  m it 0 ,004%  M agnesium gehalt die A b n ah m e d e r M ag n esiu m k o n zen tra tio n  
im  V ergleich  zum  In n e re n  der E le k tro d e  in  d e r oberfläch lichen  E le k tro d e n 
sch ich t o ffen b ar g rößer is t als bei den  E le k tro d e n  m it 0 ,21%  M ag n esiu m 
g eh a lt. A u f solche W eise is t es m öglich, einen  Vergleich zwischen der K onzentra
tionsabhängigkeit des Verlaufes der A bfunkkurven  [7] und der Konzentrations
abhängigkeit der an der Elektrodenoberfläche auftretenden Konzentrationsänderun
gen anzustellen.

D ie D e u tu n g  d er m itg e te ilten  U n te rsu chungsergebn isse  fo lg t in  u n se ren  
w e ite ren  M itte ilu n g en  [10, 15, 16].

Z U SA M M E N FA SSU N G

Die A b fu n k v o rg än g e  w erden du rch  V e rm in d e ru n g  de r E lek tro d en o b e rfläch e  b esch leu 
n ig t. D a d u rch  w ird  die A nfangsperiode de r A b fu n k k u rv e  v e rk ü rz t. Die w äh ren d  d ieser P e riode  
w ah rn eh m b a ren  S chw ärzungsd iffe renzen  sowie d ie ab so lu te n  W erte  der zu d en  g le ichen  Z e it
p u n k te n  g eh ö ren d en  L in ie n in ten s itä te n  w erd en  eben fa lls  n iedriger.

D ie bei N ied er- bzw . H o ch sp an n u n g sfu n k en  in  L u ft bzw. in  einer A rg o n a tm o sp h ä re  
g eb ild e ten  K ra te r  w u rd en  m itte ls  M ik ro p h o to g rap h ien  u n te rsu ch t.

D u rc h  chem ische A nalyse  w urde a u f  d e r ab g efu n k ten  E le k tro d en o b e rflä ch e  eine 
A b n ah m e der M agn esiu m k o n zen tra tio n , u . zw. in  e in em , m it dem  H erab setzen  des M ag n esiu m 
gehaltes  zu n eh m en d em  M aße nachgew iesen. Die K o n zen tra tio n sän d e ru n g en  d e r O b e rf lä c h e n 
sch ich t u n d  d e r A b fu n k e ffek t v e rän d e rte n  sich m it dem  M agnesium gehalt d e r  E le k tro d e  in  
g le ich er R ich tu n g .
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S u m m a r y

T h e  sp ark in g  off p rocess is accelerated  b y  re d u c in g  th e  a rea  of th e  e lectro d e  su rface . 
As a  consequence, th e  in it ia l  p e rio d  of th e  sp a rk in g  o ff cu rv e  w ill be sh o rte r, th e  decrease  o f  
b lac k en in g  observed  d u rin g  th is  period  will be sm a lle r  a n d  also th e  abso lu te  v a lu e  o f th e  
line  in te n s it ie s  p e rta in in g  to  id en tica l p o in ts o f t im e  w ill d im in ish . The c ra te rs  dev elo p ed  in  
a ir  a n d  in  a  p ro tec tin g  a rg o n  a tm o sp h ere , re sp ec tiv e ly , u n d e r  th e  effect o f a  low  a n d  h ig h  
v o lta g e  sp a rk  e x c ita tio n  w ere exam in ed  by m ic ro p h o to g rap h s . A decrease o f m ag n esiu m  
c o n c e n tra tio n  was d e te c te d  b y  chem ical analysis o n  th e  e lec tro d e  surface a f te r  sp a rk in g  off, 
th e  deg ree  of w hich  g ra d u a lly  in creased  w ith  th e  decrease  o f m agnesium  con ten t. T h e  change  
of c o n c e n tra tio n  on  th e  e lec tro d e  surface and th e  sp a rk in g  off effect disclosed an  id e n tic a l 
a l te ra t io n  w ith  th e  m ag n esiu m  c o n te n t o f th e  e lec tro d e .

ИССЛЕДОВАНИЕ ЭФФЕКТА ОБЫСКРИВАНИЯ, III.

К. ЦИММЕР и Т. Т Э РЕК

(Институт неорганической и аналитической химии Университета им. Л . Этвеша, г. Будапешт, и 
Отдел испытания материалов металлургического комбината « Чепелы, г. Будапешт)

Поступило 14. апреля 1959 г.

Р е з ю м е

Уменьшение поверхности электрода ускоряет процессы обыскривания, вследствие 
чего сокращается начальный период кривой обыскривания. Степень наблюдаемого в этой 
фазе уменьшения почернения будет тоже меньшей, и абсолютные величины интенсивности 
линий, принадлежащие одним и тем-же моментам, тоже уменьшаются. При помощи мик
роскопических фотоснимков авторы изучали кратеры, образующиеся под влиянием низ
ковольтного и высоковольтного искрового возбуждения в воздухе и в защитном газе аргона. 
Химическим анализом показано снижение концентрации магния на обыскренной поверх
ности электрода. Это снижение концентрации постепенно увеличивается по мере умень
шения содержания магния. Изменение поверхностной концентрации и эффект обыскри
вания проявляют тождественные зависимости от содержания магния в электроде.

K á ro ly  Z i m m e r  ; B u d a p e s t X I I .  S zendi u . 14. 

D r. T ibo r T ö r ö k ; B u d a p e s t X I .  Z ó lyom i ú t  41.
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K .  Z i m m e r  u n d  T .  T ö r ö k

( In s ti tu t  f ü r  Anorganische u n d  A na ly tisch e  Chemie der L . Eötvös U niversität, B u d a p es t, und  
M ateria lprüfungsabteilung der Csepel E isen - und  M etallwerke, B udapest)

E in g e g an g e n  a m  14. A pri l  1959**

7. A b fu iik u iite rsuchungen  in  e in e r A rgonatm osphäre

M ehrere V erfasser b e sc h ä ftig te n  sich  m it der E in w irk u n g  d e r  G as
a tm o sp h ä re  a u f  das S p e k tru m  des E le k tro d e n m a te ria ls . E ine große A n z a h l von 
L ite ra tu rz i ta te n  is t in  d er M itte ilu n g  von  C r a g g s  und  M e e k  [1] zu  fin d en , 
die die U n te rsu ch u n g  von  F u n k e n e n tla d u n g e n  in  versch iedenen  G a sa tm o sp h ä 
re n  b esch re ib t. S c h e i b e  u n d  S c h ö n t a g  [2] b em erk ten  zuerst die E in w irk u n g  
eines Schu tzgases (einer S tick s to ffa tm o sp h ä re ) au f die A b fu n k k u rv e  des in 
E ise n  befin d lich en  Silicium s. A b fu n k k u rv e n  w u rd en  ferner v o n  d e  W a a l  u n d  
S t r a s  h e i m  [3, 4] in  0 2, N2, L u f t  u n d  e iner gem ischten  G a sa tm o sp h ä re  von 
1 /2  N 2 - Y2  0 2 aufgenom m en. In  S tic k s to ff  w ar ein A bfunkeffek t k a u m  w a h r
n e h m b a r . In  A rgongas b e o b a c h te te  K a i s e r  [5] einen äh n lichen  V e r la u f  der 
F u n k e n -  u n d  B ogenlin ien  wie in  L u ft, d ie A nfan g sab n ah m en  d e r  S ch w är
zungen  w aren  jed o ch  ste iler.

T ö r ö k  u n d  S z i k o r a  [6] s te llte n  be i K o h len sto ffb estim m u n g  in  S tä h le n  
in  e in er W asse rs to ffa tm o sp h ä re  einen  vom  K o h lensto ffgeha lt a b h ä n g ig e n  A b
fu n k e f fe k t  fest. D er Z u sam m en h an g  zw ischen  der K o n z e n tra tio n  des Legie
ru n g sb e s ta n d te ile s  u n d  d er F o rm  d e r A b fu n k k u rv en  w urde d u rc h  B e e r w a l d  

u n d  S e i t i i  [7, 8], wie au ch  d u rc h  K a i s e r  [5] u n te rsu ch t. D iese F o rs c h e r  s tu 
d ie r te n  a b e r  H y d ro n a liu m  bzw . A lum in ium leg ierungen  m it 0,82 — 1 2 ,4 %  M a
g n esiu m g eh a lt, obschon die c h a ra k te ris tisc h e  K o n z e n tra tio n sa b h än g ig k e it u n 
zw eife lb ar gerade bei n ied rig en  K o n z e n tra tio n e n  offenbar w ird  [9]. K a i s e r  

z ie h t d ie  Folgerung , d aß  d as  V o rfu n k en  e in e r A lum in ium leg ierung  n u r  u n te r  
1 %  M agnesium gehalt e rfo rd e rlich  sei. B e e r w a l d  und  S e i t i i  sc h re ib e n  diese 
E rsc h e in u n g  dem  ung le ich m äß ig en  M a te ria lab b au  der E le k tro d e n o b e rflä c h e  
zu  [8].

S c h ö n t a g  b eo b a c h te te  [10], d aß  in  e inem  Bogen zw ischen re in e n  K o h 
len e le k tro d e n  in  einer A rg o n a tm o sp h ä re  ein  geringerer M a te r ia la b b a u  s ta t t -

* M itte i lung  I I I :  A c ta  Chiin. H u n g .  22, 255 (1960).
** Vorgelegt von E. S c h u l e k  a m  6. N o v e m b er  1959.
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f in d e t ,  als in  S auersto ff. D iesen  U ntersch ied  fü h r te  er a u f chem ische R e a k tio 
n e n  zu rü ck . M agnesium  w e is t näm lich  in  A rgon  eine größere In te n s itä t  a u f  als 
in  L u f t, obw ohl der M a te r ia la b b a u  geringer is t .  S c h ö n t a g  sch re ib t d ies dem  
U n te rsc h ie d  des E n tla d u n g sg a se s  zu.

U m  den E in flu ß  d e r  A nw esenheit v o n  S a u e rs to ff  a u f die F o rm  der 
A b fu n k k u rv e n  zu k lä re n , w iederho lten  w ir d ie  H a u p t ty p e n  der b isher beschrie-

Abb. 1. E le k tro d e n h a lte e in r ic h tu n g  fü r V ersuche  in  e in e r S chu tzg asa tm o sp h äre

b e n e n  M essungen [9, 11, 12] u n te r A n w en d u n g  e iner S ch u tzgasa tm osphäre  
au s  A rgon. Die E le k tro d e n  w urden  im  sp e k tra lre in e n  A rgongas* in  e inem  m it 
Q u a rz fe n s te r  ve rseh en en  zy lindrischen  G lasgefäß**  (s. A bb . 1) u n te rg e b ra c h t. 
D ie A ufnahm en  w u rd en  n a c h  vierm al w ied e rh o ltem  E v ak u ie ren  m itte ls  e iner 
O lp u m p e  und  F ü llu n g  m it  A rgon d u rc h g e fü h rt. D ie E in rich tu n g  is t  au f 
A b b . 2 dargeste llt. D ie  Y ersuchsbed ingungen  w a re n  d ieselben, wie be i d en  in  
L u f t  d u rch g efü h rten  V ersu c h e n  [9, 11, 12].

In  einer A rg o n a tm o sp h ä re  n im m t die S ch w ärzu n g  d er M agnesium - u n d  
A lum in iu m lin ien  — im  V erg le ich  zu den in  L u f t  d u rc h g e fü h rte n  ähn lichen  Ver-

* H erg este llt v o n  d e r  V ere in ig ten  G lühlam pen- u n d  E lek trisch e  A. G., B u d ap es t.
** D ank  g eb ü h rt In g . B . V o r s a t z  (Z en tra lfo rsc h u n g s in s ti tu t  fü r  P hy sik  de r U n g a ri

sch en  A kadem ie der W isse n sc h a ften , B udapest) fü r  d ie  Ü b e rla ssu n g  de r von ihm  k o n s tru ie r te n  
E le k tro d e n h a lte e in r ic h tu n g  f ü r  S p ek tra lan a ly sen  in  S ch u tzg a sa tm o sp h ä re .

A cta  Chim. Hung. Tomus 22. 1960



ZIM M ER, TÖ RÖ K: Ü B ER  D EN A B FU N K E FF E K T , IV. 267

Abb. 2. A n o rd n u n g  fü r  V ersuche in  A rgongas

/15

A bb . 3. A bfunkkurven  / J S j i g / A l  =  / ( * )  bei H ochsp an n u n g sfu n k en an reg u n g  in  A rg o n g as

su ch en  — b ed eu ten d  (d u rch sch n ittlich  um  e tw a  1,0 S chw ärzungse inhe it) zu.
A u f A bb. 3 — 5 sind  die A b fu n k k u rv en  /IS  =  /(<) bzw. S =  / ( t )  b e i H o ch 

sp an n u n g sfu n k en an reg u n g  ohne e ing esch a lte te  S elb stin d u k tio n  im  F a lle  von  
M agnesium gehalten  von  0 ,0 0 1 %  u n d  0 ,36%  bzw . bei N ied e rsp a n n u n g sfu n k e n 
a n re g u n g  m it einer K o n d e n sa to rk a p a z itä t v o n  2,5 bzw. 0,5 [tF im  F a lle  von  
M agnesium gehalten  v o n  0 ,001%  u n d  0 ,0 0 7 %  darg este llt.

Zw ischen den a u f A bb. 3 u n d  4 d a rg e s te llte n  zwei K o n z e n tra tio n sw e rten  
w eisen  d ie  en tsp rech en d en  A b fu n k k u rv en  — ähn lich  den in  L u ft e rm itte lte n

Acta Chim. Hung. Tornus 22. 1960
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A u fn a h m e n  — einen a llm äh lich en  Ü bergang  au f. E s lä ß t  sich d ah er fo lgendes 
fe s ts te lle n :

1. D ie au f G ru n d  d e r  S chw ärzungsd ifferenzen  bzw. der a b so lu ten  
S ch w ärzungsw erte  a u fg e s te llte n  A b fu n k k u rv en  derse lben  L egierung  zeigen 
b e i versch iedenen  M ag n esiu m k o n zen tra tio n en  p ra k tis c h  ganz denselben  V er
la u f  zu e in an d er. Dies is t  d a d u rc h  zu e rk lä ren , d a ß  die au f der A lum in ium lin ie  
gem essen en  Schw ärzungen  w äh ren d  des A b fu n k en s  p rak tisch  keine Ä n d e ru n 
g en  aufw eisen. D ah er e r h ä l t  m an  u n m itte lb a r  d ie  A b fu n k k u rv en  /IS  = f ( t ) ,  
w e n n  m a n  die K u rv en  S  =  f ( t )  dem  Z a h le n w e rt d e r  a u f der A lum in ium lin ie  
g em essen en  S chw ärzungen  en tsp rech en d  p a ra l le l  ve rsch ieb t.

A bb. 4. A bfu n k k u rv en  S Mg — f ( t )  bei H o ch sp an n u n g sfu n k en an reg u n g  in  A rgongas

2. Die S ch w ärzu n g sab n ah m e, die in  d e r  A nfangsperiode  der zu geringen  
M a g n esiu m k o n zen tra tio n en  gehörenden A b fu n k k u rv e n  b eobach te t w ird , ü b e r
t r i f f t  d ie  bisher fe s tg e s te llte n  [9] Ä nderungen , in d e m  sie höher als 1,0 is t.

3. Die A b h än g ig k e it d e r  S ch w ärzu n g sab n ah m e von  der K o n z e n tra tio n  
des L egierm etalles is t  in  d e r  A nfangsperiode in  e in e r  A rgona tm osphäre  noch  
a u sg e p rä g te r  als in  L u f t .  B e i v erh ä ltn ism äß ig  h o h e n  M agnesium gehalten  is t 
e ine ze itliche Ä nderung  k a u m  m ehr w a h rn e h m b a r.

B ei N ied ersp an n u n g san reg u n g  (Abb. 5 u n d  6) k a n n  m an  aus dem  V erlau f 
d e r  A b fu n k k u rv en  d ie n ac h s te h e n d e n  F o lg e ru n g en  ziehen:

1. In  einer A rg o n a tm o sp h ä re  is t die ze itlich e  S chw ärzungsänderung  bei 
H o ch sp an n u n g san reg u n g  je n e n  noch ähn licher u n d  d ie  S chw ärzungsverm inde
ru n g  in  d er A nfangsperiode  is t  noch a u sg e p rä g te r  als in  L uft.

2. Die c h a ra k te ris tisc h e  K o n ze n tra tio n sa b h än g ig k e it der A b fu n k k u rv en  
is t  h ie r  — wie auch  b e i d e r  H o ch sp an n u n g san reg u n g  — m ehr augenfällig .

3. Bei A nw endung e in e r  A rg o n g as-S ch u tza tm o sp h äre  weisen die A b fu n k 
k u rv e n  keine solche a n d e re n  E inw irkungen  au f, w ie z. B . das E rsch e in en  eines
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1 2 3 4  5 6 7 8 9  t, Min.
A bb 5. A b fu n k k u rv en  Sing= f ( t )  in  A rgongas bei N ie d e rsp an n u n g sfu n k en an reg u n g  

m it einer K o n d e n sa to rk a p a z itä t  v o n  2,5 μ ¥ .

Ai

75

50

25

0

-25

Abb. 6. A b fu n k k u rv en  A S 'm „ / a i  =- /(<) in  A rgongas bei N ied ersp an n u n g sfu n k en an reg u n g
m it e iner K a p a z itä t  v o n  0,5 /xF.

M axim um s bei A nregung in  L u ft zu B eg inn  des A bfunkens, bzw . eines M ini
m um s [9] in  d er E n d p h ase  der A nfangsperiode  d e r K urven  S  o d e r g e rin 
gere — h ie r n ic h t beschriebene — In te n s itä tsz u n a h m e n , die in  gew issen F ä llen  
n ach  län g erem  A bfunken  au ftre te n .

D ie ch a rak te ris tisch en  A b sch n itte  d e r A b fu n k k u rv en  v e rä n d e rn  sich  also 
g a r  n ic h t, w enn die sau ersto ffh a ltig e  L u f t u m  die E lek troden  m it A rgongas 
a u sg e ta u sc h t w ird , das a u f  die E lek tro d en o b e rfläch e  keinerlei W irk u n g  a u s 
ü b t. D ie s ta rk e  A bhäng igke it d e r zeitlichen  S chw ärzungsänderungen  d e r  M a
gnesium lin ien  von  d er K o n zen tra tio n  d er P ro b e  b le ib t ebenso au sg ep räg t, n im m t 
so g ar ex trem ere  W erte  an  u n d  es k a n n  b e in ah e  ausschließlich diese W irk u n g  
b e o b a c h te t w erden .

Acta Chim. Hung. Тот из 22. 1960
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8 . Abfunkkurven anderer Bestandteile von Alum inium legierungen

V o n  den in  A lum in ium leg ierungen  a llg em ein  anw esenden K o m p o n en ten  
w u rd e n  au ß e r M agnesium  au ch  die A b fu n k k u rv e n  von  Z ink, E isen , S ilic ium  
u n d  M an g an  e rm itte lt  [13].

D ie A b fu n k a u fn a h m e n  der z in k h a ltig en  A lum in ium leg ierungen  w u rd en  
b e i N ied ersp an n u n g s- bzw . H o ch sp an n u n g sfu n k en an reg u n g  in  L u ft u n d  in

A bb. 7. A b fu n k k u rv en  des E isen s

0 . 5 5 %  S i

0.10% Si
1, M in .

A b b . 8. A bfu n k k u rv en  des S ilic ium s

e in e r A rg o n a tm o sp h ä re  m it  E lek tro d en  v o n  1 bzw . 3 m m  D urchm esser u n d  
e in em  Z inkg eh a lt v o n  0,017 bzw. 0 ,33%  b e re i te t  [9, 11, 12].

B ei A nw endung  v o n  Z inkelek troden  — die  S chw ärzungen  w u rd en  a n  den  
L in ien  3302,6 u n d  3345,0 Á  gem essen — e rg eb en  sich K urven , d e ren  V e rla u f 
w esen tlich  jen em  des M agnesium s ähn lich  is t , je d o c h  in  der A nfangsperiode  
eine geringere S ch w ärzu n g sab n ah m e aufw eist.

D ie A b fu n k k u rv en  des E isens u n d  S ilic ium s sind  au f A bb. 7 u n d  8 d a r 
g e s te llt . D ie K o n ze n tra tio n sa b h än g ig k e it des A bfunkeffek tes is t h ie r  ebenso 
g u t  ersich tlich , wie im  F a lle  des M agnesium s. D ie S te ilh e it in  der A nfangsperiode  
is t  sow ohl bei E isen  w ie au ch  bei Silicium  o ffe n b a r. E ine  b edeu tende  S tre u u n g  
d e r A nfan g sw erte  w a r  h ie r  gleichfalls b e m e rk b a r . Zu B eginn des A bfu n k en s 
k o m m t es auch b e i E ise n  u n d  Silicium  vor, d a ß  — wie aus A bb. 7 u n d  8 e rs ieh t-
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lieh  — die in  d e r A nfangsperiode  w ah rn e h m b a ren  Schw ärzungen  bei n ied rig e 
re n  G eh alten  an  L eg ie ru n g sb estan d te ilen  h ö h e r  sin d , als bei einer h ö h e ren  
E isen- bzw . S ilic iu m k o n zen tra tio n . Die S p e k tra la u fn a h m en  dieser A lu m in iu m 
p ro b en  w u rd en  u n te r  den  üb lichen  B ed in g u n g en  in  e iner A rg o n g asa tm o sp h äre  
d u rch g e fü h rt, w eil die in  L u ft au fgenom m enen  A b fu n k k u rv en  sch lech te r a u s 
w e rtb a r  w aren . D ie Schw ärzungen  w urden  a u f  d en  L inien Si 2881,6 Â u n d  
F e  2599,4 Â  gem essen.

V erg le ich t m an  die b isher b e h an d e lten  A b fu n k k u rv en  m it je n e n  d e r 
A bb . 9 — die  sich  a u f  die L inie Mn 2949,2 Â  des im  A lum inium  in v e rsch ied e 
nen  K o n z e n tra tio n e n  anw esenden  M angans b ez ieh en  —,so  is t sofort au ffa llen d , 
d aß  diese A b fu n k k u rv e n  eine von  den b ish e r besp rochenen  sehr abw eichende

5
100

75

50

25

Abb. 9. A bfu n k k u rv en  des M angans

F o rm  aufw eisen. D ie Schw ärzung  der M angan lin ie  e rh ö h t sich w äh ren d  des 
A bfunkens in  d e r A nfangsperiode , e rre ich t so d a n n  einen  G renzw ert u n d  b le ib t 
w eite rh in  k o n s ta n t . D as M aß dieser S ch w ärzu n g sv erän d eru n g  is t g leichfalls 
v o n  der M an g a n k o n z e n tra tio n  abhängig : b e i P ro b e n  n iedrigeren  M angange- 
h a lte s  k an n  eine h ö h ere , w ährend  bei E le k tro d e n  höh eren  M angangehaltes eine 
geringere S ch w ärzu n g szu n ah m e festgeste llt w erd en . Diese E rscheinung  is t  be i 
H o ch sp an n u n g sfu n k en an reg u n g  — falls d e r E n tla d e k re is  eine e in g esch a lte te  
S e lb s tin d u k tio n  v o n  0,8 m H  e n th ä lt  — b eso n d ers  auffallend , d ah er w u rd en  
die a u f  A bb. 9 d a rg e s te llte n  A b fu n k k u rv en  u n te r  so lchen B ed ingungen  b e re i
t e t  [11]. A u f die E rk lä ru n g  dieser V orgänge k o m m en  w ir noch  in  u n se ren  
w eiteren  M itte ilu n g en  [14, 15] zurück .

Z U SA M M EN FA SSU N G

D er Z u sa m m e n h an g  zw ischen der M ag n esiu m k o n zen tra tio n  und  dem  V e rlau f  d e r 
A b fu n k k u rv en  —  w elch er sich aus den A ufnahm en e rg ib t ,  d ie bei H o ch sp an n u n g sfu n k en 
an reg u n g  in  L u f t e rh a lte n  w u rd en  [9] —  e rsch e in t b e i A nw endung  einer A rg o n g assch u tz- 
a tm o sp h ä re  no ch  au sg e p rä g te r . D ieser k o n zen tra tio n sab h än g ig e  A bfunkeffek t is t  in  e in e r 
A rg o n a tm o sp h äre  be i N ied ersp an n u n g sfu n k en an reg u n g  a u ch  w ah rn eh m b ar, er is t  so g ar den  
bei H o c h sp an n u n g sfu n k en an reg u n g  e rh a lten en  A b fu n k k u rv e n  m eh r ähnlich . D iese A b fu n k -
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k u r v e n  w eisen  jed o ch  —  im  G egensatz  zu den in  L u f t  au fgenom m enen  e n tsp rec h en d e n  K u r 
v e n  —  w ed er ein  M inim um , n o ch  e in  M ax im um  au f. D ie  A b fu n k k u rv en  des Z inkes, des E isen s 
u n d  des Silicium s zeigen  e 'n e  w esen tlich  de r des M agnesium s ähnliche F o rm , w ä h re n d  die 
z e itlich e  Ä n d eru n g  der a u f  d e r M angan lin ie  gem essenen  Schw ärzungen  eine en tg e g en g e se tz te  
R ic h tu n g  b e s itz t:  in  de r A n fangsperiode  e rsch e in t e ine  m ono to n e  S ch w ärzu n g szu n ah m e, de ren  
M aß  a u c h  v o n  der M a n g a n k o n ze n tra tio n  a b h än g t.
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S u m m a r y

T h e  co rre la tio n  b e tw een  th e  m agnesium  c o n c e n tra tio n s  and  th e  shape  o f  th e  sp a rk in g  
o ff  c u rv es  observed  a t  h ig h  v o lta g e  sp a rk  e x c ita tio n  in  a ir  [9] becom es s till  m ore  p re g n a n t  
o n  u s in g  a n  argon  a tm o sp h ere . A t low  v o ltag e  sp a rk  e x c ita tio n  in  argon , th is  sp a rk in g  off 
e ffe c t d ep en d in g  on th e  m ag n esiu m  co n ce n tra tio n  can  also be observed. M oreover, i t  is m ore 
s im ila r  in  shape  to  th e  sp a rk in g  o ff cu rves o b ta in e d  w ith  h ig h  vo ltage  sp a rk  e x c ita tio n .

T h e  spark ing  off curves show , in  c o n tra s t  to  th e  corresponding  curves e s ta b lish e d  in  
a ir ,  n e i th e r  m in im a no r m ax im a. T hese  curves o f  z in c , i ro n  and  silicon a re , in  essence, s im ilar 
to  th o se  o f  m agnesium . H ow ev er, th e  changes in  tim e  o f  th e  b lackenings m ea su re d  on th e  
m an g a n ese  line are o f an  o p p osite  d irec tio n , i. e. a  m o n o to n o u s increase o f b lack en in g  ap p ea rs  
n  th e  in i t ia l  period . Also th e  e x te n t  o f th is  increase  d ep en d s  on th e  co n cen tra tio n  o f m an g an ese .
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ИССЛЕДОВАНИЕ ЭФФЕКТА ОБЫСКРИВАНИЯ, IV.
К. ЦИММЕР и Т. Т Э Р Е К

(Институт неорганической и аналитической химии Университета им. Л . Этвеша, Будапешт, и 
Отдел испытания материалов металлургического комбината чЧепелы, г. Будапешт)

Поступило 14. апреля 1959 г.

Р е з ю м е

Зависимость [9], наблюдаемая между ходом кривых обыскривания и концентра
цией магния на снимках, полученных в случае высоковольтного искрового возбуждения 
при доступе воздуха, станет еще более выраженной при применении защитного газа аргона, 
не содержащего кислород. В атмосфере аргона в случае низковольтного возбуждения 
зависящий от концентрации эффект обыскривания также хорошо наблюдается, и показывает 
сильное сходство к кривой обыскривания полученной при высоковольтном возбуждении. 
По кривым обыскривания — в противоположности соответствующим кривым, получен
ным в атмосфере воздуха — ни минимум ни максимум не возникают. Кривые обыскривания 
цинка, железа и кремния с точки зрения их формы в сущности тождественны кривым 
магния, тогда как изменение во времени почернений, измеренных по линии марганца, 
происходит в противоположном направлении: в начальном периоде возникает монотон
ное увеличение почернений, которое маховится в прямой зависимости от концентрации 
марганца.

K áro ly  Z i m m e r ; B u d ap est X I I .  S zendi u . 14. 
D r. T ibor T ö r ö k ; B udapest X I .  Z ó lyom i ú t  41.
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BERECHNUNG DER ABSORPTIONSKURVEN VON 
NICKEL(II)-ÄTHYLENDIAMIN- 

KOMPLEXVERBINDUNGEN

L .  L e h o t a i

( In s titu t f ü r  A llgem eine und P hysika lische Chemie der U niversitä t, Szeged)  

E ingegangen  am  18. J u n i  1959, b e a rb e ite te r  T ex t e ingegangen  am  24. D ezem b er 1959

D ie Z u sam m ense tzung  jenes K om plexes, d e r be i Z ugabe eines großen 
Ü berschusses an  Ä th y len d iam in  (im  fo lgenden: Ä n) zu  e iner L ösung  von  
N ic k e l(II) io n en h y d ra t e n ts te h t, w u rd e  a u f  G ru n d  d e r T heorie  d e r T e rm au f
s p a ltu n g  [1, 2, 3] als N iÄ n2(H 20 ) |  angenom m en [2]. D iese A uffassung  b e ru h t 
a u f  d en  v e rsuchsm äß ig  e rm itte lte n  v ie r B an d en  (ü b er 1500, 890, 550 u n d  
345 m /t), die u n te r  R ü c k s ic h tn a h m e  des G ru n d te rm es  3F  s t a t t  e iner S ym m etrie  
O h a u f  eine von D 4h fo lgern  lassen. L e tz te re  k ö n n te  m an  a u f  solche W eise e rk lä 
ren , d a ß  die be iden  Ä n-G ruppen  p la n a r  ru n d  u m  d as zen tra le  N ick e l(II)io n , 
w äh ren d  die beiden  H 20-M oleküle u n te r  u n d  ü b e r d ieser E bene  in  e in er größe
re n  E n tfe rn u n g  g eb u n d en  sind.

Diese A nnahm e w ird  jedoch  v o n  den  b isher d u rc h g e fü h rte n  U n te rsu c h u n 
gen k a u m  u n te r s tü tz t .  V o s b u r g h  u n d  Co o p e r  [4] u n te rsu c h te n  d ie  Z usam 
m en se tzu n g  des k o o rd in a tiv  g e sä ttig te n  K om plexes m it d er v o n  J o b  vorge
sch lagenen  M ethode [5] der so g en an n ten  s tä tig e n  V a ria tio n e n  u n d  geben sie 
als N iÄ n 32 an. D re i Ä ngruppen  w erd en  von  I n o u e  im  K o m p lex  ebenfalls 
angegeben  [6], d e r sich  früher m it  d iesem  P ro b lem  b esch ä ftig te . N ach  der 
F e s ts te llu n g  von  M a j o r  [7] b e s itz t d e r  K om plex  gleichfalls die Z u sam m en 
se tz u n g  von N iÄ n32+, w elche F o rm e l auch  d u rch  R o b e r t s  u n d  F i e l d  [8] 
u n te r s tü tz t  w ird, in d e m  sie die A b so rp tio n sk u rv e  des K om plexes im  B ereich 
2 5 0 — 1000 mft d a rs te llen . Gr o s s m a n  u n d  S c h ü c k  [9] b e re ite te n  aus N ickel- 
th io c y a n a t au f p rä p a ra tiv e m  W ege K om plexe  m it d re i Ä n -g ru p p en . A u f ä h n 
liche W eise gelangte  au c h  W e r n e r  [10] zu S u lfa t-, N itra t-  bzw . H alo idn ickel- 
k o m p lex en  m it e inem  G eh alt von d re i Ä n-gruppen .

D ie v o rangehend  an g efü h rten  V ersu ch san g ab en  sind  d u rch  jene B eobach 
tu n g  keinesw egs w id e rleg t, nach w elch er sich bei den  Ä th y le n d ia m in d e riv a ten  
s t a t t  d re i n u r w en iger L iganden  a n  das zen tra le  N ick e l(II)io n  k n ü p fen . In  
so lchen  Fällen  e rh ö h t sich die A n zah l der fu n k tio n e llen  L ig an d g ru p p en , die 
m eh r als zwei K o o rd in a tio n sp lä tze  erse tzen  k ö n n en . D em en tsp rech en d  ge
la n g te  H a e n d l e r  [11] bei den D iä th y le n tr ia m in -n ic k e l(II)k o m p le x e n  m itte ls  
d e r M ethode d er fo rtw äh ren d en  V aria tio n en  zu r Z u sam m en se tzu n g  N i(di- 
ä n tr i)22 welche d u rc h  B r e c k e n r i d g e  [12] a u f  p rä p a ra tiv e m  W ege bew iesen

Acta Chim. Hung. Tom us 22. 1960



276 LE H O TA I: B ER E C H N U N G  D ER ABSORPTIONSKURVEN

w u rd e . B ei den T riä th y le n te tram in -n ic k e l(II)k o m p le x e n  s te llte n  J o  n a s s e  in 

u n d  D o u g l a s  [13] die F o rm e l N i2(tr iän )34+, bei den  H y d ro x y ä th y le n d ia m in - 
k o m p le x e n  B r e c k e n r i d g e  [12] die Form el N i h n 3Cl, H a r v e y , T e w k s b u r y  
u n d  H a e n d l e r  [14] h in g eg en  die F orm el N i h n 22+ fest.

N a c h  den aus d e r T h eo rie  d e r T e rm au fsp a ltu n g  gezogenen F o lgerungen  
w e rd e n  zwei M oleküle A n , a u f  G ru n d  d er b ish e r d u rc h g e fü h rte n  V ersuche 
d a g e g e n  d re i M oleküle Ä n  a n  je  e in  N icke l(II)ion  g e k n ü p ft. U m  dieses aufge
ta u c h te  P rob lem  zu lösen , m u ß  m a n  die A nzahl a lle r m öglichen, beim  V ariieren  
d e r  K o m p o n en ten  e n ts te h e n d e n  K om plexe in  e iner L ösung  e rm itte ln , die 
N ic k e l(II)io n en  und  Ä n e n th ä l t .

B estim m ung  d e r A nzah l in te rm ed iä re r K om plexe

Z u  diesem  Zw eck is t  d ie  v o n  J ob  [5] vorgeschlagene M ethode d er s tä ti-  
g en  V a ria tio n e n  e x a k t u n b ra u c h b a r . Das von  V a r s á n y i  [16], H a l á s z  [17] und  
S e l y e m  [18] angew and te  V e rfa h ren  erwies sich jed o ch  als g u t geeignet. D abei

Ю 20 X ’ 30 .103cm~'

Abb. 1

e rm itte l te n  w ir die A b so rp tio n sk u rv e n  in  so lchen  L ösungen , in  w elchen die 
K o n z e n tra tio n  an  N ic k e l(II) io n en  laufend  k o n s ta n t  (0,2 m) g eh a lten , die 
K o n z e n tra tio n  an  Ä n je d o c h  zw ischen 0 u n d  2,604 m  v a r iie r t  w u rd e  (A bb. 1).

V orangehend e rh ie lte n  w ir A u skünfte  ü b e r die K o n z e n tra tio n s in te rv a lle  
d e r  e inzelnen  V e rb in d u n g sp aa re  d u rch  die k o n s ta n te n  S c h n ittp u n k te  [19 ,20 ], 
d ie  sich  bei einer Ä n -K o n z e n tra tio n  von  Obis 0,181 Mol be i 770, 696 und  
386 τημ,  bzw. bei e in e r  Ä n -K o n z e n tra tio n  v o n  0,460 bis 2,604 Mol bei 710, 
572 , 462 und  348 ταμ b e f in d e n . D a  sich jed o ch  diese W e rte  v e rsch ieb en  k ö n n en  
[2 0 ], besitzen  diese A u sk ü n fte  ledig lich  einen in fo rm a tiv e n  C h a ra k te r .
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D ie eigentlichen  K o n z e n tra tio n s in te rv a lle  w urden  m it d e r  G leichung

£ = C l £ 1 +  C 2 £ 2 ( 1 )

[19] b e rechne t, wo e d ie  e n tsp re c h e n d en  m olaren  E x tin k tio n sk o e ffiz ien ten , 
w äh ren d  c ihre K o n z e n tra tio n sv e rh ä ltn isse  anzeigen, fü r  w elch le tz te re  W erte 
ct "b c 2 =  1 is t. D iese B erechnungen  w u rd e n  im  In te rv a ll von  300 b is 1500 m/c 
d u rch g e fü h rt, wobei sich  das V erfah ren  als b ra u c h b a r  erw ies.

D ie gefundenen d re i In te rv a lle  s in d : I) von  0 bis 0,181 M ol Ä n ; I I I )  von 
0,160 bis 0,711 Mol Ä n  u n d  II)  das zw ischen  I) u n d  I I I )  liegende G ebiet. Die 
in  d iesem  Bereich anw esenden  v ie r K om plexe  als P aa re  s ind : I)  N i(H 20 ) 6'  
u n d  N iÄ n(H 20 ) 42 r ; I I )  N iÄ n(H 20 ) 42 u n d  N iÄ n2(H 20 ) 2“ ; I I I )  N iÄ n 2(H 20 ) 2“ 
und  N iÄ n 32 + .

M an k an n  d a h e r  festste llen , d a ß  im  k o o rd in a tiv  g e sä tt ig te n  K om plex 
d re i M oleküle Än a u f  je  ein N ick e l(II)io n  en tfallen . Dies s tim m t m it den bis
h e r e rh a lten en  V ersuchsergebn issen  re c h t g u t überein , e n tsp r ic h t jed o ch  nicht 
d er angenom m enen  Z u sam m en se tzu n g  N iÄ n2(H 20 ) 2 1 .V o r d er D iskussion  die
ses W idersp ruches w ird  die B erech n u n g sm eth o d e  der A b so rp tio n sk u rv en  der 
be id en  in te rm ed iä ren  K om plexe e rö r te r t .

Berechnung der Absorptionskurven der beiden interm ediären Kom plexe
in erster Annäherung

B ei den vo rlieg en d en  B erech n u n g en  s tü tz te n  w ir uns z u e rs t a u f  das von 
V a r s á n y i  vorgeschlagcne G le ichungssystem  m it neun  U n b e k a n n te n  [16]:

* £ “ - ( - ( 1  — x ) ex  =  e j

* ef +  U -  *) «x =  Ei
x  e r  +  (1  — * )  e'x =  er

2 El  +  0  -  2) Ey =
z e l ,x  +  ( l - z ) e0  =  e ß  (2)

2 4  +  (1 -  2) Ey =  el 

У E2 +  Í1 -  У) Ey =  e4

y^s +  U - y ) ^ y = eft

У  e l  +  U  — У )  e y  =

wo x, y  u n d  z die d re i K o n z e n tra tio n sv e rh ä ltn is se , a =  840, ß  =  500, y  =  340 
т/г die gew ählten W ellen längen , ex u n d  ey die K u rv en  d er g e su c h te n  in ter-
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m e d iä re n  K om plexe, £4 die K u rv e  der 0,2m N ick e l(II)io n en lö su n g , fi2 die d e r 
0 ,1 8 1 m  Ä n-Lösung, e3 die d e r  0,370m  Ä n-L ösung, e4 die d er 0,532m  Ä n- 
L ö su n g  u n d  e5 die der 0 ,7 3 1 m  Ä n-L ösung b e d e u te n . D ie n eu n  U n b e k a n n te n
s in d l £x, £x, £x, £ y ,  £ y ,  £ y ,  X . у 9 Z .

B e i d er Lösung des G le ichungssystem s m it n e u n  U n b e k a n n te n  e rh ie lten  
w ir  e in e  kubische G leichung [1 5 ]. V on den m itte ls  d ie se r  G leichung e rh a lte n e n  
d re i  W e r te n  fü r eines d e r  K o n z e n tra tio n sv e rh ä ltn is s e  is t  es le ich t, den  geeig
n e te n  auszuw ählen , d a  d e r a n n ä h e rn d e  W ert b e re its  b e k a n n t is t. In  K e n n tn is  
des e rh a lte n e n  W ertes s in d  d ie  anderen  U n b e k a n n te n  schon  e rrech en b ar. 
B ei d e r  B erechnung der K u rv e n  ex und  ey (A bb. 2) w u rd e n  die bei d er L ösung

1

«O
.§>0

-1

\  . / \

/  4  \  \  4
_________ V -

cüV

///
z

\
\

4 — f  
/

\  /

2
10 20 K ' 30.103cnr’

Abb. 2

des G leichungssystem s e rh a l te n e n  W erte fü r z  (0,338) bzw . fü r у  (0,492) 
a n g e w a n d t. W ir v e rz ic h te ten  je d o c h  auf die V erw en d u n g  des W ertes fü r  x , 
d a  w ir  d ie  K urven  der in te rm e d iä re n  K om plexe au s d en  oberen  beiden  K o n 
z e n tra tio n s in te rv a lle n  eb en  d a r u m  berechneten , u m  d ie  s tö ren d e  W irkung  d e r 
ä u ß e r s t  n iedrigen E x tin k tio n s w e r te  (um 500 nijit) d e r  K u rv e n  des u n te re n  
K o n z e n tra tio n s in te rv a lle s  z u  ve rm eid en . Als K o n tro lle  w urde  aber die K u rv e  
d e r  0 ,1 0 3 m  Ä n-Lösung m it  d e r  G renzkurve ex u n d  m it  x  — 0,491 b e rech n e t. 
D ie e rh a lte n e  gute Ü b e re in s tim m u n g  erwies die R ic h tig k e it des e rm itte lte n  
£X-W e r te s . Die m it den  K u rv e n  der beiden in te rm e d iä re n  K om plexe in  d en  
b e id e n  oberen  In te rv a llen  m it te ls  d er G leichung (1) d u rc h g e fü h rte n  K o n tro ll-  
b e re c h n u n g e n  u n te rs tü tz te n  eb en fa lls  die R ic h tig k e it d e r oben  besch riebenen  
A u fn a h m e  der einzelnen K o n z e n tra tio n s in te rv a lle .

A ls E rgebnis u n se re r  b is h e r  d u rch g efü h rten  B erechnungen  k a n n  d e r 
K u rv e  v o n  sx die Form el N iÄ n (H 20 ) 42+, der von  sy d ie  F o rm el N iÄ n2(H 20 ) 22+ 
u n d  d e r  K urve  der 0 ,711m  Ä n-L ösung die F o rm e l N iÄ n32T zugeschrieben  
w e rd e n .
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B erechnung  der K u rv e n  der beiden in te rm ed iären  K om plexe 
m itte ls d er G leichgew ich tskonstan ten

Bei d e r genauen  B e rech n u n g  d e r A b so rp tio n sk u rv en  d e r in te rm e d iä re n  
K om plexe  is t  die K en n tn is  d e r  K o n z e n tra tio n e n  aller in  d e r L ösung  an w esen 
den  V erb indungen  erfo rd erlich . D a h ier fü n f  V erb indungen  u n b e k a n n te r  
K o n z e n tra tio n  vorliegen, s in d  die d rei, aus den  G le ich g ew ich tsk o n stan ten  
e rh a lten en  G leichungen (21) noch  m it zwei w eiteren  G leichungen zu  e rg än zen :

[Ni2+] +  [N iÄ n 2+] +  [N iÄ n32+] +  [N iÄn32+] 0,2 (3)

[N iÄn2+] +  2 [N iÄ n22+] +  3 [N iÄ n32+] +  [Än] / (4)

w obei Z die G e sa m tk o n z e n tra tio n  an  Ä n b e d e u te t, w ährend  die G e sam tk o n zen 
tra t io n  an  N icke l(II)ionen  0,2 b e trä g t. D ie zu r B erechung  d er fü n f  U n b e 
k a n n te n  erfo rderlichen  W e rte  d e r G le ich g ew ich tsk o n stan ten  sind  n a c h  B j e r - 

r u m  [21]: log fcj =  7,66; log  Zc2 =  6,40; log k3 =  4,55, die W erte  fü r  Z in  den  
d e r K u rv e  des M onokom plexes e n tsp rech en d en  P u n k te n  sind fe rn e r Zx =  0,231 
M ol, im  F a lle  des D ikom plexes is t ab er l2 =  0,416 Mol Ä n.

Bei A nw endung d ieser W erte  ergeben  sich fü r die U n b e k a n n te n  fo l
gende G rößen:

[Än] [N i2+ ] [N iÄ n2+ ] [N iÄ n22+] [N iÄ n32+]

/ x: 1,5 • 10~7 1 ,9 1 3 -1 0  2 1,312 • IO“ 1 4,943 • 10 2 2,631 • 10“ 4

/2: 5,1 • 10 6 5 ,3 1 8 -1 0  5 1,240 • 10 2 1,588 • 10 1 2 ,8 7 4 - 1 0 ^ 2

M ittels d e r fü r Z: u n d  Z2 b e rech n e ten  K o n zen tra tio n en  aller an w esen d en  
V erb in d u n g en  ergeben sich  d ie  K u rv en  b e id e r in te rm e d iä re r  K o m p lex e  als 
die L ösungen  der beiden fo lg en d en  G leichungen:

0,09566 e1 +  0 ,6559  f î  +  0,2471 +  0,001315 f 2 =  f 3 (5)

0,0002659 f l  +  0,06198 +  0,7941 +  0,1437 e2 =  et  (6)

Die B ezeichnung d e r m o la ren  E x tin k tio n sk o e ffiz ien ten  is t:  ex b ez ieh t 
sich a u f  N ic k e l(II) io n en h y d ra t, e2 a u f  den  k o o rd in a tiv  g e sä ttig te n  K o m p lex , 
e3 a u f  das in  e rs te r A n n äh eru n g  b es tim m te  e x , £4 a u f das d u rch  a n n ä h e rn d e  
B erech n u n g  e rm itte lte  e y ,  Ex  a u f  den  zu b erech n en d en  M onokom plex , u n d  
Ey a u f  den  u n b ek a n n te n  D ik o m p lex . D ie S um m e der K o n z e n tra tio n e n  w urde  
in  beiden  F ä llen  au f die E in h e it  bezogen.

Die in  den  G leichungen (5) u n d  (6) an g e fü h rten  beid en  U n b e k a n n te n : 
ex u n d  Ey s in d  du rch  Lösen des G leichungssystem s b e rech en b ar. D ie so e rm it
te lte n  K u rv e n  beider in te rm e d iä re r  K om plexe  sind  a u f  A bb . 3 d a rg e s te llt . 
A us d ieser g e h t hervor, d aß  d ie  K u rv e n  m it d en  in  e rs te r A n n äh eru n g  berech n e-
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te n  K u rv e n  eine g u te  Ü b ere in s tim m u n g  aufw eisen . U m  dies zu  e rk lä ren , fü h 
re n  w ir die fü r u n d  l2 b e re c h n e ten  K o n z e n tra tio n sw e rte  an , aus denen  sich 
e rg ib t ,  d aß  im  F alle  v o n  1г d e r M onokom plex, w äh ren d  im  Falle v o n  l2 der 
D ik o m p lex  in  e iner m a x im a le n  K o n z e n tra tio n  anw esend  is t. D ie a n d e ren  
K o m p lex e  weisen alle sch o n  n iedrigere K o n z e n tra tio n e n  auf, u n d  die zw ischen 
d e n  an n äh ern d en  u n d  d en  genauen  K u rv en  e rsch e in en d en  geringen A bw ei
c h u n g e n  sind d ieser T a ts a c h e  zuzuschreiben.

Abb. 3

Sind die B ild u n g sk o n s ta n te n  der e in ze ln en  T eilvorgänge u n b e k a n n t, 
so k a n n  m an sie d u rc h  e ine  d er zah lreichen  b e w ä h rte n  M ethoden b estim m en , 
w ie w ir d a ra u f  schon  in  e in e r  früheren  M itte ilu n g  [15] ausführlich  h inw iesen.

B esprechung d e r L ich tab so rp tio n sk u rv en  der K om plexe 
a u f  G ru n d  der T erm au fsp a ltu n g sth eo rie

B isher w urde d ie  T h eo rie  der T e rm a u fsp a ltu n g  schon bei den  L ic h ta b 
so rp tio n sk u rv e n  v o n  za h lre ic h en  kom plexen  V e rb in d u n g en  an g ew an d t [22 — 
2 5 ]. D ie b isher v e rö ffe n tlic h te n  M itte ilungen  u m fa ß te n  jed o ch  n u r  je n e  V er
b in d u n g e n , in  deren  L ö su n g  annehm bar n u r  d e r  K o m p lex  d er besp rochenen  
b zw . in  k rista llinem  Z u s ta n d e  b estim m ten  Z u sam m en se tzu n g  an  d e r L ic h t
a b so rp tio n  te iln im m t. I n  vo rliegender M itte ilu n g  w ird  ab e r — im  G egensatz  
zu  d e n  früheren  d iesbezü g lich en  A rbeiten  — die T heorie  der T erm au fsp a ltu n g  
a u f  solche K om plexe a n g e w a n d t, die se lb st in  d e n  L ösungen  au fgefunden  und  
d e re n  A b so rp tio n sk u rv en  b erech n e t w urden .

A u f G rund d e r o b en  e rw äh n ten  B e rech n u n g en  — wie schon darge leg t 
w u rd e  — sind zu  d en  e rm itte lte n  L ic h ta b so rp tio n sk u rv e n  die K om plexe
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fo lgender Z u sam m ense tzung  z u z u o rd n e n : N i(H 20 ) e2 , N iÄ n (H 20 ) 42+,
N iÄ n2(H 20 ) 22 u n d  N iÄ n3“ .

F ü r  das N ic k e l(II) io n en h y d ra t w u rd e  v o n  K iss  u n d  M ita rb e ite rn  [26] 
be i d 8 E le k tro n  u n d  G ru n d term  3F  eine S y m m e trie  D4/, angenom m en . Diese 
A nnahm e w urde  d u rch  G itte rs tru k tu ru n te rsu c h u n g e n  [27], sow ie d u rch  
A usw ahlen  der v ie r  b -B anden  d e r K u rv e  (u .zw . bei 1150, 730, 655 u n d  396 
т/г) u n te rs tü tz t .  B eim  K om plex N iÄ n 3" n a h m e n  diese F o rsch er ebenfalls 
e inen  G ru n d te rm  3F  und  eine S y m m etrie  D 4/, an , und  geben als v ie r te  b- 
B an d e  (neben den  d re i B anden  bei 890, 550 u n d  345 m/<) eine B a n d e  be i 1610 
т/г, en tsp rech en d  d er beim  N ic k e l( I I ) io n e n h y d ra t n ich t a n g e fü h rte n  lan g 
w elligen B ande an .

B a l l h a u s e n  [28] nahm  eine S y m m e trie  O,, an. D em en tsp rech en d  
e rw a r te t  m an  zw ei B an d en  bei e inem  G ru n d te rm  3F . E r  n im m t a u ß e rd e m  eine 
w eitere , aus dem  Ü bergang  3F—>-3P  s ta m m e n d e  B an d e  an, so d a ß  sich  eine 
G esam tan zah l v o n  d re i B anden  e rg ib t.

Die B erech n u n g en  von F u r l a n i  [ 2 9 ]  w u rd e n  gleichfalls u n te r  A n n ah m e 
e iner S ym m etrie  О л u n d  eines G ru n d te rm e s  v o n  3F  d u rch g efü h rt, w obei eine 
d r i t te  B ande ähn licherw eise  dem  Ü b erg an g  3F —>-3P  zugeschrieben w ird .

D arau s g e h t h e rv o r, daß  d ie n eu e ren  P e rtu rb a tio n sb e re ch n u n g e n  [28, 
29] ledig lich  die S y m m etrie  0,, u n te rs tü tz e n , u n d  die v ierte  langw ellige b -B an d e  
bei 1500 — 2000 т/г n ich t b e rü ck sich tig en . A us diesem  G rund  w erd en  die 
be i den  K u rv en  d e r von  uns e rm itte lte n  K o m p lex e  erscheinenden  b -B a n d e n  
e in d eu tig  a u f fo lgende W eise angegeben :

B ei der K u rv e  des N ic k e l(II) io n en h y d ra ts  befinden  sich d re i B an d en  
bei 1150, 655 u n d  395 т/г. Diese A usw ah l d e r  d re i B anden  ist d a ru m  g e re c h t
fe r tig t, weil e iner d e r  H öch stw erte  d e r D o p p e lb an d e  (bei 730 m /г) a u f  Z ugabe 
v o n  A n — wie aus A bb . 1 ersich tlich  — v e rsch w in d e t, w ährend d er b e i 655 m /г 
erscheinende an d e re  sich erh ö h t u n d  n a c h  dem  u ltrav io le tten  v e rsch o b en  
w ird . D er d u rch  B j e r r u m  [21] an g en o m m en e  u n d  d u rch  unsere B e rech n u n g en  
bew iesene N iÄ n32 -K om plex , d e r  be i e in em  g roßen  Ü berschuß a n  Ä n  e n t
s te h t, w eist bei 890, 550 und 345 т/г in sg esam t d re i B anden  auf. D ie d re i B a n 
d en  des M onokom plexes erscheinen bei 1000, 620 u n d  375 т/г, w ä h re n d  die 
des D ikom plexes b e i 930, 570 u n d  350 т/г.

Die K u rv en  d e r h ier besp ro ch en en  N icke l(II)kom plexe  — abgesehen  
v o n  d e r B ande b e i 730 т/г, die be i z u n e h m e n d e n  K o n zen tra tio n  a n  Ä n a ll
m äh lich  v e rsch w in d e t — weisen d re i B an d e n  au f. Dies kann  im  F a lle  eines d8 
E lek tro n s  u n te r  B erücksich tigung  d e r e rw ä h n te n  P e rtu rb a tio n sb e re ch n u n g e n  
d u rch  A nnahm e e in e r Sym m etrie O,, bzw . eines Ü berganges 3F—>-3P  e rk lä r t  w er
den . D ie S y m m etrie  0 / , is t  jedoch  — wie au ch  schon  von  F u r l a n i  [29] e rw äh n t 
w ird  — v e rz e rrt. D iese V erzerrung  is t a b e r  n ic h t  von  einem  so lchen  A u sm aß , 
d aß  sie fäh ig  w äre , eine Ä nderung  d er A n zah l d e r b -B anden  h e rv o rzu ru fen . 
M an k a n n  d a h e r festste llen , d aß  d u rch  d ie  quasi-ok taed rische  S y m m etrie
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die S t r u k tu r  v o n  sow ohl des Io n e n h y d ra tk o m p le x es  wie au ch  d ie  des 
k o o rd in a tiv  g e sä ttig te n  K om plexes g u t e rk lä r t  w erden  k an n  u n d  d a ß  die 
bei d e n  in te rm e d iä ren  K o m p lex en  b eo b ach te te  geringe  V erzerrung  d ie A n zah l 
d er b -B a n d e n  n ic h t b e m e rk b a r  e rh ö h t. Die A n w en d u n g  einer von  K is s  v o rg e 
sch lag en en  [26] A uffassung , n a c h  w elcher eine S y m m etrie  D4/I von  v ie r  B a n d e n  
a n z u n e h m e n  is t, w äre  n u r  b e im  Io n e n h y d ra t au sre ich en d . W ie aus d e r  Z u sa m 
m e n se tz u n g  h e rv o rg eh t, w ü rd e  die A n w en d u n g  a u f  k o o rd in a tiv  g e s ä tt ig te  
K o m p le x e , fe rner a u f  in te rm e d iä re  K om plexe  d e r  oben e rw äh n ten  F o rm e l 
g ezw u n g en  erscheinen .

D u rc h  A nw endung  d e r T heorie der T e rm a u fsp a ltu n g  a u f  die L ic h ta b 
so rp tio n sk u rv e n  d er N ick e l(II)k o m p lex e , die v o n  u n s  e rm itte lt u n d  b e re c h n e t 
w u rd e n , s in d  also fo lgende E ndergebn isse  fe s ts te llb a r :

1. D ie  S tru k tu r  der besp ro ch en en  K o m p lex e  is t  aller W ah rsch e in lich k e it 
n a c h  d u rc h  die S y m m etrie  O ft anzugeben . E s i s t  e in  in te ressan tes  u n d  k e in e s 
wegs e rw a rte te s  R e su lta t, d a ß  m an  auch die S t r u k tu r  der K om plexe  N iÄ n- 
(H 20 ) 4- u n d  N iÄ n2(H 20 ) 2"n m it einer S y m m e trie  О л e rk lären  k a n n , w obei 
die V e rz e rru n g  so gering  is t, d aß  keine Ä n d e ru n g  in  der A nzahl d er b -B a n d e n  
h e rv o rg e ru fen  w ird . E s w äre  w ünschensw ert, d iese  A nnahm e d u rch  P e r tu rb a -  
tio n sb e re c h n u n g e n  zu  bew eisen.

2. D ie in  den  K u rv e n  d e r einzelnen K o m p lex e  erscheinenden  » e n ts p re 
ch en d en «  bzw . » äq u iv a len ten «  B an d en  sind  a u f  G ru n d  der b e re c h n e ten  K u r 
v en  e in d e u tig  fe s ts te llb a r . E s is t  z. B . unm ö g lich  d as  bei 730 m /t b e fin d lich e , 
so d a n n  v e rsch w in d en d e  u n d  beim  k o o rd in a tiv  g esä ttig ten  K o m p lex  n ic h t  
e rsch e in en d e  M axim um  als eine b -B an d e  zu  b e h a n d e ln  [26]. A u ß erd em , w en n  
m a n  v e ra llg e m e in ert, so lä ß t  sich  von  jed em  N eb en m ax im u m  fe s ts te lle n , ob 
es als e ine  b -B an d e  V orkom m en k an n . U n te r  B erü ck sich tig u n g  d ieser G e s ic h ts 
p u n k te  i s t  es m öglich, die ü b rig en  N ick e l(II)k o m p lex e  au f G rund d e r n e u e s te n  
P e r tu rb a tio n sb e re c h n u n g e n  e inheitlich  u n d  e in d e u tig  zu berechen.

3. M an  k a n n  fests te llen , d aß  das in  d er K u rv e  des Io n e n h y d ra tk o m p lex es  
bei 730 mju be find liche  M ax im um  w eder m it d e n  beiden , sich aus d e r  S y m 
m e trie  О л u n d  aus dem  G ru n d te rm  3F e rg eb en d en  B anden , noch m it d e r aus 
dem  Ü b e rg a n g  3F—>-3P  s ta m m e n d e n  B an d e  id e n tis c h  is t. Zur K lä ru n g  d ieser 
F e s ts te l lu n g  sind  w eitere  P e r tu rb a tio n sb e re c h n u n g e n  e rfo rderlich .

V ersuchsm ethodik

D ie  L ich tab so rp tio n sk u rv e n  w u rd en  m itte ls  e ines B eck m an  DU S p e k tro p h o to m e te rs  
im  B e re ic h  v o n  300— 1500 m p. aufgenom m en , w obei b isd e s tillie r te s  W asser als L ö su n g sm itte l  
d ien te . I n  b ezug  a u f  d ie M ethod ik  w ird  au f die z it ie r te  L i te r a tu r  hingew iesen [30]. D ie  K o n 
z e n tra t io n  des N ick el(II)io n s w urde  d e ra r t  gew ählt, d a ß  es m ö g lich  w ar, m it e iner 1 cm  K ü v e tte  
das to ta le  S p e k tru m  zu e rm itte ln . D ies w ar bei e in e r K o n z e n tra tio n  von 0,2 Mol N ic k e l(II)-  
io n en  d u rc h fü h rb a r . B ei d ieser K o n z en tra tio n  k an n  d ie A bw eich u n g  von dem  G esetz  d e r v e r 
d ü n n te n  L ösu n g en  noch  v e rn ac h lä ss ig t w erden. U m  d ie  S alzw irkung  der Io n en  zu  v e rm e i
d en , w u rd e  in  vorliegenden  V ersuchen  die K o n z en tra tio n  d e r  N ickel(II)ionen  k o n s ta n t  g ehal-

A cta  Chim . Hung. Tomus 22. 1960



LEH O TA I: BERECHNUNG D ER ABSORPTIONSKURVEN 283

ten  und  led ig lich  d ie  K o n z en tra tio n  an  An gem äß A bb . 1 v a riie rt. Die Ä n -S tam m lö su n g  
w urde in  jed em  F a ll  d u rc h  E inw aage  h e rgeste llt.

Als N ick e l(II) io n en q u e lle  d ien te  eine L ösung v o n  Ni(C104)2 • 6 H 20 ,  aus M erckschem  
k o b a ltfre iem  N iCl2 • 6 H 20  n ach  U m w andlung  zu C a rb o n a t u n d  Lösen des le tz te ren  in  P e r 
ch lo rsäu re , sodann  w u rd e  u m k ris ta llis ie rt. Der N ick elg eh a lt d e r  Lösung w urde m itte ls  d e r  D i- 
m e th y lg ly o x im eth o d e  b e s tim m t. B ei den M essungen d ie n te  deshalb  das P e rch lo ra t des N ick el- 
(I l) io n s , weil die s tö re n d e  W irkung  in  diesem  F a ll d ie gerin g ste  ist. Das P e rc h lo ra ta n io n  is t  
näm lich  infolge se in e r schw achen  D efo rm ierbarke it n u r  k au m  zur K om plexb ildung  g en eig t 
[31, 32, 33], u n d  se ine  A b so rp tio n  b eg in n t nu r u n te r  200 m p. [34].

Als Ä n-Q uelle  d ien te  H 2N • CH2 • CH2 • N H 2 • FI20 .  D as w ässerige P rä p a ra t  w u rd e  
du rch  w iederho lte  D e s tilla tio n  g erein ig t u n d  die zw ischen  118— 119° e rh a lten e  F ra k tio n  an g e 
w an d t. D er Ä n -G eh a lt w urde  d u rch  T itra tio n  m it e in e r Salzsäu rem eß lösung , in A n w esen h e it 
von  B ro m p h en o lb lau  als In d ik a to r  b estim m t.

A uch  an  d ieser S te lle  sp rechen  w ir H errn  P ro f. D r. Á. K iss , dem  D ire k to r d ieses 
In s t i tu ts  u n se ren  D a n k  au s, de r unsere  A u fm erk sam k e it a u f  dieses P rob lem  len k te  u n d  die 
D u rch fü h ru n g  v o rlieg en d e r A rb e it erm öglichte.

Z U SA M M EN FA SSU N G

Die A n zah l u n d  Z u sam m ensetzung  a lle r, in d en  w ässerigen  Lösungen von  N ic k e l(II)-  
ionen u n d  Ä th y le n d ia m in  en ts te h en d e n  K om plexe w u rd e n  b es tim m t. D ie L ic h ta b so rp tio n s 
k u rv en  de r in te rm e d iä re n  K om plexe  w urden  z u e rs t in  e rs te r  A nnäh eru n g , so d an n  d u rc h  
A nw endung der G le ich g ew ich tsk o n stan ten  genau e rm it te lt .  Die T heorie de r T e rm au fsp a ltu n g  
w urde a u f  die L ic h tab so rp tio n sk u rv e n  a ller in den L ösu n g en  anw esenden K om plexe a n g ew a n d t.

D ie E rg eb n isse  k ö n n en  a u f  folgende W eise zu sam m en g e faß t w erden:
1. bei jed e m  K o m p lex  e rg ib t sich eine S y m m etrie  O/,;
2. a u f  G ru n d  d e r B erechnungen  k an n  m an e in d e u tig  die en tsp rech en d en  b -B a n d e n  

fe stste llen ;
3. das E n ts te h e n  des M axim um s bei 730 m p  m u ß  d u rc h  P e rtu rb a tio n sb e re c h n u n g en  

g e k lä rt w erden .
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CALCULATION OF THE ABSORPTION CURVES OF COMPLEX COMPOUNDS OF
NICKEL(II) ETHYLENE DIAMINE
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S u m m a r y

The number and composition of all complexes formed in an aqueous solution of nickel(II)- 
ions and En was determined by the author. The light absorption curves of the intermediate 
complexes were first calculated in approximation, then quite precisely, with the use of the 
equilibrium constants. The theory of term splitting was applied to the light absorption curves 
of all the complexes present in the solutions.

Of the results obtained, it could be stated that a )  a symmetry of Од manifested itself 
with all complexes, b)  the calculations decisively point out which are actually the correspond
ing 6-bands, and c )  the causes leading to the formation of the maximum value at 730 mp, 
must be cleared up by perturbation calculations.

ВЫЧИСЛЕНИЕ КРИВЫХ ПОГЛОЩЕНИЯ КОМПЛЕКСНЫХ СОЕДИНЕНИЙ
НИКЕЛЬ(П)-ЭТИЬЕНДИАМИНА 

Л . Л ЕХ О ТА И

(Институт общей и физической химии Университета, г. Сегед)

Поступило 18. июня 1959 г. Переработанная рукопись поступила 24. декабря 1959 г.

Р е з ю м е

Автор установил число и определил состав всех комплексных соединений, обра- 
зующ ихся в водной раствое, содержащем никель (П) и Эн. Рассчитал кривые поглощения 
промежуточных комплексов сначала в первом приближении, а затем пользуясь постоян
ными равновесия совершенно точно. Для кривых поглощения присутствующих в раст
ворах всех комплексов применил теорию расщепления термов.

На основании полученных результатов установил, что: а) у всех комплексов обна
руживалась симметрия О л; б) на основании расчетов единозначно можно установить 
соответствующие полосы Ь; в) причины образования максимумов, появляющихся при 
730 т /г ,  нужно вскрыть пертурбационными расчетами.

L ajo s L e h o t a i ; Szeged, F ö ld m ű v es-u . 10.
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WEITERE BEMERKUNGEN ZUR LÖSUNG 
DES DIFFERENTIALGLEICHUNGSSYSTEMS EINES 

GASCHROMATOGRAPIIISCHEN MODELLS

G. S c i i a y ,  Á .  P e t h ö  u n d  P .  F e j e s

( Zentralforschungsinstitu t f ü r  Chemie der U ngarischen A ka d em ie  der W issenschaften, B u d a p es t)

E in g eg an g en  am  17. J u l i  1959.

M ehrere v o ran g eh en d e  A b h a n d lu n g e n  b e fa ß te n  sich m it d e r  L ösung  
d er D ifferen tia lg leichungen  e ines g a sch ro m ato g rap h isch en  M odells [1, 2 , 3, 4], 
w elches von  dem  üblichen  d a r in  ab  w eich t, d aß  au c h  die V e rä n d e rlich k e it der 
S tröm ungsgeschw ind igke it in fo lge  des S o rp tionsp rozesses b e rü c k s ic h tig t w ird . 
(H in sich tlich  d e r ex p erim en te llen  B efu n d e  ü b e r d ie  A usb ildung  s ta t io n ä re r  
F ro n te n  sei in sbesondere  a u f  [ l j  u n d  [4] verw iesen .)

E s  w ird  m ith in  v o rau sg ese tz t, d aß  sich  d ie  Prozesse in  e in em  w a n d e rn 
d en  g asch ro m ato g rap h isch en  P ro f il  d u rc h  d ie  K o n tin u itä tsg le ic h u n g e n  b e 
sch re iben  lassen :

dx + ^ c x )  +  0 a _ D d 4  = 0  (1)

8t 02 0τ 8z2

■gL1 - * ) +  8 c ( 1 - * ) _ i ) 8 , ( 1 ~  *) =  0, (2)
0T 02 022

wo 2 : d ie (lo ng itud ina le ) O rtsk o o rd in a te , r :  d ie  Z e it, x: den  V o lu m en b ru ch  
d er so rb ie rb a ren  K o m p o n en te  in  d e r G asp h ase , a: das im  S orbens g eb u n d en e  
G asvo lum en , g e te il t  du rch  das V o lum en  d e r G asp h ase  (beide a u f  d ie  L ä n g e n 
e in h e it d er S äu le  bezogen)*, c: d ie  lin e a re  G eschw ind igkeit des G ass tro m es, 
D:  d ie D iffu sio n sk o n stan te  des G ases b e d e u te t.

D as  dem  ob igen  G le ich u n g ssy stem  e n tsp re c h e n d e  M odell i s t  p h y s ik a 
lisch  so lan g e  u n b e s tim m t, b is es ke in e  V o rau sse tzu n g en  bezüglich  d e r  K in e tik  
des S o rp tionsvorganges u n d  d e r A rt des frag lich en  P rofils (fo rtsc h re ite n d e  
F ro n t  oder E lu tionsw elle) e n th ä l t .  Im  n ach fo lg en d en  w erden  A n n a h m e n  
von  b e id en  G esich tsp u n k ten  au s au fg es te llt: u n te r  I . w ird  die sog. n ic h t
s ta tio n ä re  L ösung  der D iffe ren tia lg le ich u n g en  u n te r  V ern ach lässig u n g  der 
L ängsd iffu sio n  u n d  A nnahm e l in e a re r  S o rp tio n sk in e tik  b e i V o ra u sse tz u n g  
re c h t a llgem einer N eb en b ed in g u n g en  g esu ch t, in  I I .  w erden d ie  sog. s ta t io n ä 
re n  F ro n te n  b e h a n d e lt.

* M it dem  in  den M itte ilungen  [1]— [4] g e b rau c h te n  a s te h t a in der B eziehung : α =  ma/s.

Acta Chim, Hung. Tom us 22. 1960
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D ie  fo lgenden  A u sfü h ru n g en  e rh eb en  d u rc h a u s  keinen  A n sp ru c h  a u f  
V o lls tä n d ig k e it, wo n ö tig , w ird  a u f  die b ish e rig en  U n te rsu ch u n g en  b e tre ffs  
d e r D iffe ren tia lg le ich u n g en  B ezug genom m en .

I. Die n ichtstationäre Lösung im  Fall linearer Sorptionskinetik  
und ohne Längsdiffusion

1. E s  sei an g en o m m en , daß d er S o rp tio n sv o rg a n g  du rch  die so g e n a n n te  
l in e a re  K in e tik  b e sc h re ib b a r  is t, d . h.

9a
— =  k(qx — a), 

Эт
(3)

wo к : d ie  G esch w in d ig k e itsk o n stan te  d er D e so rp tio n  aus der ru h e n d e n  P h a se , 
q: d a s  k o n s ta n te  V e rte ilu n g sv e rh ä ltn is  d e r so rb ie rb a re n  K o m p o n e n te  im  
G le ich g ew ich t zw ischen  d e n  beiden  P h a se n  b e d e u te t.

O h n e  a u f  d ie  p h y s ik a lisch e  B erech tig u n g  n ä h e r  e inzugehen , sei a u c h  
v o ra u sg e se tz t , daß d ie  P ro filv e rb re ite ru n g  d u rc h  L ängsd iffu sion  zu  v e rn a c h 
lä ss ig en  is t ,  es sei so m it D — 0. E tw as  u m g efo rm t k a n n  d an n  s ta t t  (1) — (2) — (3) 
g esch rieb en  w erden  ( s ta t t  (2) w ird  die S um m e v o n  (1) und  (2) genom m en):

9 ^ +  a [c( ^ i ) )  =  0
Эт Эт

Эт dz
(5)

^ -  -|- ka  — kqx =  0. 
Эт

( 6 )

E s  is t  k la r, daß  als N eb en b ed in g u n g en
1) d ie  A n fa n g sk o n z e n tra tio n  (im  allgem einen  a ls  F u n k tio n  d er O rtsk o o rd i
n a te )  d e r  s trö m en d en  bzw . ru h e n d e n  P h ase ,
2) d ie  K o n z e n tra tio n  u n d  d ie  S trö m u n g sg esch w in d ig k e it des G ases a n  d er 
Z u fü h ru n g ss te lle  (im  a llgem einen  als F u n k tio n  d e r  Z eit) vo rzu sch re ib en  s ind :

x(z,  0) =  x°(z) (7)
a(z, 0) =  a°(z) (8)

*(0, t) =  χ 0{τ) (9)

c(0, t) =  c0 (t). (10)

A cta  Chim. Hung. Tomus 22. 1960
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E s  sei des w e ite ren  — d e r E in fach h e it h a lb e r  — v o rau sg ese tz t, d aß  x°(z) 
u n d  a°(z) G le ichgew ich tsw erte  u n d  a u ß e rd em  k o n s ta n t  s ind , daß fe rn e r  au ch  
c 0 ( t )  k o n s ta n t is t:

x(z, 0) =  x° ^ 0  (7*)

a(z, 0) =  qx° ;> 0 (8*)

c(0, r) =  c0 >  0. (10*)

W en n  au ch  ж0(т) k o n s ta n t is t, so besch re iben  d ie  G leichungen  einen  fro n ta le n  
P ro zeß , es k o m m en  d a n n  n äm lich  » F ro n ten «  d e r A d- oder A b so rp tio n  bzw . 
D eso rp tio n  zu s ta n d e ; in  dem  Sonderfall, daß  x 0(r) eine R e c h te c k fu n k tio n  is t, 
w as p h y sik a lisch  einen  b eg ren z ten  S to ffim pu ls b e d e u te t, e n ts te h t eine E lu - 
tio n s-(E n tw ick lu n g s-) W elle.

A bb. 1

2. M an h a t  die L ösung  des D iffe ren tia lg le ich u n g ssy stem s (4) — (5) — (6) 
u n te r  B e rü ck sich tig u n g  d e r N eb en b ed in g u n g en  (7*) — (8*) — (9) — (10*) in  
dem  B ereich  T  [z >  0, т 0 j au fzu fin d en . D ie  p h y sik a lisch e  G ru n d lag e  v o r 
A ugen  h a lte n d , l ä ß t  sich  d a rü b e r  fo lgendes sagen :

D ie F u n k tio n e n  a u n d  c h ab en  s te tig e  L ö su n g en , dagegen  w e is t x  im  
allgem einen  e inen  S p ru n g  an  d e r  »Spitze«  d e r e in g e fü h rten  G asp h ase  auf. 
A u sfüh rlicher: zu r Z e it т =  0 w erde ein  S ig n a l v o n  d e r Z u fü h ru n g ss te lle  au s  
in  S trö m u n g sric h tu n g  g esch ick t d e ra r t , d aß  se ine  G eschw ind igkeit m it  d e r 
d er sich m it ih m  b ew egenden  G asphase s tä n d ig  ü b ere in s tim m e: d a s  F o r t 
sch re iten  d ieses S ignals w ird  von  e iner K u rv e  C (d ie  sog. C h a ra k te ris tik )  
d a rg es te llt, d ie  d en  B ere ich  T  in  einen o b eren  T e il T2 u n d  einen  u n te re n  T eil 
T l ze rleg t (s. A bb. 1) u n d  län g s der die F u n k tio n  x  im  a llgem einen  n ic h t s te tig  
ist.*

* D ie B estim m u n g  d e r C h a rak te ris tik  is t  in  d e r F lü ss ig k e itsch ro m a to g rap h ie  (wo die 
Ä n d e ru n g  de r G eschw ind igkeit des S trom es au ß er a c h t  gelassen  w erden k a n n  [1, 2]) ohne 
In te re sse , d a  sie e in fach  eine vom  N u llp u n k t m it de r R ic h tu n g s ta n g e n te  c0 ausgehende  G erade 
i n  de r E b en e  z —  т  d a rs te llt.

4 Acta Chim. Hung. Tomus 22. I960
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H ie rn a c h  sind d ie s te t ig e n  L ösungen  in  d e n  G eb ie ten  T x u n d  T 2 e inzeln  
a u fz u su c h e n . I n  T2 bzw . lä n g s  C i s t  d ie L ö su n g  n a c h  u n te n s te h e n d e m  le ich t 
zu  f in d e n ;  die e n tsp re c h e n d en  W e rte  län g s C se ien  du rch  x, а, c b eze ich n e t, 
d ie  n u n m e h r  F u n k tio n e n  n u r  e iner e inzigen  V erän d erlich en  (г o d er τ) sind .

U m  die L ösungen  a u c h  in  T x zu b e s tim m e n , m üssen  w ir v o r  a llem  die 
F u n k tio n e n w e r te  au f d en  R a n d k u rv e n  des B ere ich es, d. h . a u f  d e r C h a ra k te 
r i s t ik  C u n d  au f der A chse τ  k e n n e n ; a u f  d e r  le tz te re n  sind  x  u n d  c n a c h  (9) 
u n d  (10*) gegeben, u n d  a i s t  n a c h  (6) b e re c h e n b a r:

а (0, τ) =  qx° e kx +  kq j x 0 (f) e Ä(l 9 d t . (11)
о

S in d  d ie  R an d w erte  im  B ere ich  T x e inm al fe s tg e s te llt , so k ö n n en  d ie  L ösungen  
— w e n n  a u c h  n ich t in  e x p liz ite r  G es ta lt — d u rc h  N ä h e ru n g sv e rfah re n  b e s tim m t 
w e rd e n  [5].*

U m  die Lösungen in  T 2 bzw . län g s C zu  e rh a lte n , fo rm en  w ir d as  G lei
c h u n g ssy s te m  (4) — (5) — (6) u m . A us (6) u n d  (5):

=  J i + n d ,
9τ 8τ2 8τ 8 ζ8 τ  dz dz Ιθ τ

( 12)

so m it  k ö n n e n  w ir (4) w ie fo lg t au fsc h re ib e n :

—  — + k c  + % 9 ^ - 1)] =  0 .
8z 8 τ  8z

(13)

D as  I n te g r a l  nach  z h ä n g t  n u r  v o n  τ  ab :

(14)

w o d ie  F u n k tio n  K(x)  au s  d e n  B e d in g u n g en  (9) u n d  (10*) zu  b e s tim m e n  is t:

К  (τ) =  — kc0 +  kq [*0 (τ) — l] c0. (15)

W ird  in  B e tra c h t gezogen, d aß  n ach  (5) u n d  (6)

kqx  =  k u ------ —
8z

(16)

* A bw eichend  v o n  d em  h ie r  gegebenen G ed an k en g an g  k a n n  m an  zu r L ösu n g  des 
A u sg an g sp ro b lem s N äh e ru n g sv e rfa h ren  au ch  m itte ls  de r L ap lace -T ran sfo rm atio n  e rh a lte n  [6].

A cta  Chim . Hung. Tomus 22. 1960
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i s t ,  so e rg ib t (14) —(15):

0 n de
C —  +  —  =  к  [« — (q +  1)] С — к  [ q x 0 (τ) — (q +  1)] c0. (17)

az θ τ

E s  sei au ch  noch , u n te r  B e rü ck sich tig u n g  v o n  (5) u n d  (6), G le ich u n g  (4) w ie 
fo lg t um g efo rm t:

c —  +  —-  =  k(x  — 1) (qx — a). (18)
d z  3 τ

S o m it s ind  w ir sch ließ lich  s t a t t  des A u sg an g ssy stem s (4) — (5) — (6) zu  (5) — 
(17) — (18) ge lan g t, w elches G le ich u n g ssy stem  n u n m eh r gee ig n e t i s t ,  d ie  
L ö su n g en  in  T2 u n d  au f C zu  b es tim m en . D ie  C h a rak te ris tik  sei n ä m lic h  d u rc h  
d ie  G leichung:

ζ  =  φ ( τ )

fe s tg e le g t; es is t  n ach  ih re r  D e fin itio n  e in le u c h te n d , daß

d w
=  c 

d x

(19)

( 20)

is t . S ch re iben  w ir (17) bzw . (18) lä n g s  d e r  C h a rak te ris tik  an , so w e rd e n  die 
l in k e n  S eiten  d ie  to ta le n  A b le itu n g en  d e r  F u n k tio n e n  c bzw. x  n a c h t  se in , da:

d  _ r -, 0c d w  , 0 c  _ 0c , 0c
—- c  9? (τ ) ,τ  =  — · —  H------ =  c --------1------
d r  0z ά τ  θ τ  0z θ τ

d  _  r . . , d x  d w  , Qx  _ d x  , 0a:
—  x  \<p (τ), τ  -- ----------- Η -------=  с --------1------ .
d x  0z d x  d x  0z θτ

M ith in  lie fe rn  (17) bzw . (18) län g s d er C h a ra k te r is tik  die fo lgenden  G le ic h u n 
gen :

d e
—  =  к  [ö  — ( q  +  1)] с  — к  [ q x 0 ( r )  — (q  +  1)] c0 (23)

d x
—  = k ( x — l ) ( q x  — ä). (24)
d x

A us (7*) u n d  (8*) is t  e rsich tlich , daß  in  T 2 k e in e  Sorp tionsprozesse  verlau fen«  
o d e r w as d a m it g le ichw ertig  is t, d aß  d ie  K o n z e n tra tio n e n  in  d e r  G as- bzw·

4 * Acta Chim. Hung. Tom us 22. 1960

( 21 )

( 22)
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S o rp tio n sp h ase  b e s tä n d ig  die G le ich g ew ich tsw erte  x° bzw. qx° (d ie  a u c h  
B e id e  gleich nu ll se in  k ö n n e n )  besitzen, im  I n n e re n  von  T2 g ilt also:

χ(ζ,τ) =  χ° (25)

a(z, t) =  qx°. (26)

D ie  le tz te re  B ez ieh u n g  g i l t  auch  noch a u f  C,  d a  a ü b e ra ll in  T  s te t ig  is t :

ä(T) =  qx°.  (27)

M it (27) können  w ir  s o m it  s ta t t  (23) a n sc h re ib e n :

de
—  + &  [? +  1 — 5*°] c =  k  Í9 +  1 ~  4xo (T)] co■ ax

(28)

D ie  Lösung d ieser g ew ö h n lich en  D iffe ren tia lg le ich u n g  is t fü r die n a c h  (10*) 
s i c h  ergebende A n fa n g sb e d in g u n g  c (0) =  c0:

=  e-k{q+\-qx«b  +  J  Ä [g +  1 —  дж0 ( i ) ]  е -/К «+1-«х")6-0 dt =
ό

= ----- i d l L  _  .-------- --------------e -k(q+ l-qx» )r _  r  Χο е -Л(?+1-?х0)(т-<) d (  _ ( 2 9 )
q + l  — qx0 q +  1 — qx° 0

D e r  W e rt von c lä n g s  d e r  C h arak te ris tik  a ls  F u n k t io n  von  τ  w ird  d u rc h  (29)
0Cd a rg e s te llt , w o durch  d ie  L ö su n g  fü r c ü b e ra ll in  T2 —- d a  h ier n ach  (1 6 )—  =  0
0Z

g i l t  — angegeben w e rd e n  k an n :

c(z, r) =  c (r) . (30)

D em nach  h ä n g t  d ie  S trö m u n g sg esch w in d ig k e it in  dem  B ere ich  T2 
n u r  v o n  г  ab: d ie  G esch w in d ig k e it is t in  e in e m  gegebenen Z e itp u n k t »vo r«  
d e r  zugefüh rten  G a sp h a se  ü b era ll gleich. D a  d e r  B ere ich  T2 d a d u rc h  c h a ra k 
te r is ie r t  is t, daß d o r t  k e in e  S o rp tionsp rozesse  v e rla u fe n  [s. (25) u n d  (26 )], 
b e d e u te t  c ( t )  zug le ich  d ie  A u sströ m u n g sg esch w in d ig k e it des G ases d e r K o n 
z e n tra t io n  x° am  A u s tr i t ts e n d e  des R o h re s .

W erden  die G le ic h u n g e n  (20) und  (29) h e ran g ezo g en , so lä ß t  s ich  a u c h  
d ie  G leichung d er C h a ra k te r is t ik  b es tim m en ; in  A n b e tra c h t d e r  B e d in g u n g
9?(0 ) =  0 ist:

(31)

Acta Chim. Hung. Tomus 22. 1960

z =  φ(τ) =  Cr. ! — -  — г -------------- —  [ 1 — e k q̂+1 x̂°)r l —
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— kq  j* dt' j x0 (t) e k^ +1 ях°Ю' 0 dt\.  
о о I
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S ch ließ lich  k ann  zu r B erechnung  v o n  x  a u f  C d e r  W e rt von  a n a c h  (27) in  
(24) e in g ese tz t w erden :

=  k q ( x — l ) ( x  — x°). (32)
άτ

In te g ra t io n  m it d e r A n fan g sb ed in g u n g  л;(0) =  д;о(0), n a ch  (9), lie fe rt:

*(r) =  ^ Ч 1 -  *o(°)) — (*° -  xo (9))e M1 χ0)τ 
1 -  x0 (0) — (*° -  x0 (0)) e - ^ 1“*0)1

(33)

D a m it is t die L ösung des P ro b le m s in  T2 u n d  län g s C v o lls tä n d ig  d u rc h 
g e fü h r t  (durch  E in se tz e n  in  d ie A u sgangsg le ichungen  k a n n  m an  sich  ü b e r 
zeu g en , daß (25) —(33) — (26) — (30) — (29) ta tsä c h lic h  die L ösung  des P ro b lem s 
in  T 2 u n d  längs C d a rs te llt) . W ie e rw ä h n t, is t  die L ösung n u n m e h r a u c h  in  
T x b e s tim m b ar, n ach d em  die R a n d w e rte  an  den  R a n d k u rv e n  v o n  T x 
n a c h  (9) — (10’*) — (11) bzw. (27) —(29)— (33) b e k a n n t sind .

3 . Im  fo lgenden  soll die A n w en d u n g  d er gegebenen  Z u sam m en h än g e  
a u f  d e n  F a ll d er f ro n ta le n  C h ro m a to g rap h ie  d a rg e leg t w erd en . In  d iesem  
F a ll  b le ib t  — wie b e re its  in  P u n k t 1 e rw ä h n t — d ie  K o n z e n tra tio n  d es  zu g e 
f ü h r te n  Gases k o n s ta n t:

*ο(τ ) =  * ο ^ ° ·  (9 *)

D a m it  e rg ib t sich fü r  die G esch w in d ig k e it an  d e r C h a ra k te r is tik  bzw . fü r  
d ie  G le ichung  d e r C h a ra k te ris tik  g em äß  (29) u n d  (31):

C(T) =  Cojg  +  1 - g * o  +  A - . * ° )  β- « , +ι - * « Λ  
I q 1 — qx° q -f- 1 — qx°

(34)

2 =  c ! g + 1 ~ g* 0 τ  I 4(χ0 - χ0) П  _  e-k(4 1-«*·)τ1 I
ü \q -F 1 — qx° k(q +  1 — qx°)2 J )

(35)

A us (34) is t e rs ich tlich , daß  c, d ie  A u sströ m u n g sg esch w in d ig k e it des 
d a s  R o h r  u rsp rü n g lich  erfü llenden  G ases der K o n z e n tra tio n  x° m it d e r Z e it 
e in em  G renzw ert z u s tre b t:

г 9 +  1 — 9*ohm  c =  c„ 2—!-------- — .
q -f- 1 — qx°

(36)

(D ieses  E rgebn is i s t  üb rigens, u n te r  A n n ah m e d e r S ta t io n ä r i tä t  d e r F ro n t ,  
au s  d en  in teg ra len  B ilanzg le ichungen  auch  u n m itte lb a r  ab z u le ite n  (s. fe rn e r
I I I .  1 .). Aus (33) fo lg t auch  a sy m p to tis c h  lim  x  =  я 0 [falls æo(0) =f= 1 is t] .

T—» oo

Arla Chim. H ung. Tomus 22. 1960
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N ach (35) i s t  d ie  C h a ra k te r is tik  v o n  d e r  A chse τ  h e r gesehen 

k o n k av , w enn x 0 — x° >  0,

k o n v ex , w enn x 0 — я 0 <  0

bzw . eine G erade m it  d e m  R ich tu n g sk o e ffiz ien ten  c0 im  F a ll я 0 — я0 =  0 
(d a s  is t  p h y sik a lisch  t r iv ia l ,  es v e rlau fen  d a n n  n ä m lic h  ü b e rh a u p t k e ine  S o rp 
tionsp rozesse). W e ite rh in  i s t  aus (35) e rs ich tlich , d aß  d ie  C h a ra k te ris tik  
e in e r  A sy m p to te  m it  d e m  R ich tu n g sk o effiz ien ten :

9  + 1  —  9 * 0

° q +  1 — qx°
(37)

z u s tre b t  (s. A bb. 2).

1. *0 — x ° >  0
2. X q —  x »  < 0 

A b b .  2 .

Schließlich n o ch  e in ige  B em erkungen  :
Im  G renzfall к  ->  00 (physikalisch  b e d e u te t  dies n a c h  (3), daß  zw ischen 

d e r  G as- u n d  S o rp tio n sp h a se  im  L aufe  des g an zen  P rozesses G leichgew icht 
b e s te h t) ,  e rh a lte n  w ir  fü r  den  R ich tu n g sk o e ffiz ien ten  d e r C h a ra k te ris tik  
so fo r t den  W ert (37), fü r  к  —у  o o  w ird  also  d ie  C h a ra k te r is tik  eine G erade.

F ü r  den S o n d e rfa ll x° =  0, x 0 =  1 (S o rp tio n s fro n t e iner re in en  K o m p o 
n e n te ,  u n te r  V e rd rä n g u n g  v o n  reinem  in e r te m  Gas) e rg ib t sich  aus (33) —(34) — 
(35):

χ(τ)  =  1, (33*)

с(т) =  C° [1 +  g e - ^ + W ] ,
q +  1

г =  φ ( τ )  =  —3l_ L -̂----- i ----[1 _  e-*<«+Dr] I,
i  +  l |  *(9 +  1) I

(34*)

Acta Chim. Hung. Tomus 22. I960
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w elche  Z u sam m en h än g e  früher in  d e r  M itte ilu n g  [4] u n m itte lb a r  a b g e le ite t 
w u rd e n . Aus (33) e rg ib t  sich, daß  b e im  E in fu h re n  der so rp tio n s fä h ig e n  K o m 
p o n e n te  im  u n v e rd ü n n te n  Z u stan d  d ie  fo r tsc h re ite n d e  G asfro n t v o llk o m m e n  
s c h a r f  zu  sein h a t  (a u c h  im  F a ll # 0 =f= 0), so fe rn  m an von  d e r W irk u n g  d er 
lo n g itu d in a le n  D iffu s io n  absehen  k a n n . D a  n u n  w eiterh in  x  a u c h  ü b e ra ll 
in  T x k o n s ta n t ( = 1 )  is t ,  kann  die G le ic h u n g  (6) u n m itte lb a r  in te g r ie r t  w erd en , 
u n d  d e ra r t  sow ohl d ie  tra n s ie n te  a ls  a u c h  d ie  a sy m p to tisch e  L ö su n g  auch  
fü r  a in  geschlossener F orm  a n g eg eb en  w e rd e n , wie in  [4] d a rg e ta n  w u rd e . 
D a im  F all x0 1 d ie  K onstanz v o n  x  in T 1 n ich t besteh t, k a n n  dieses u n 
m itte lb a re  In te g ra tio n sv e rfah re n  n ic h t  v e ra llg e m e in e rt w erden . D ie  B ez ieh u n 
g en  (33) — (34) — (35) b ie ten  je d o c h  e in e  g u te  U nterlage , u m  b e u r te i le n  zu 
k ö n n e n , welche Z e ite n  τ  bzw. W e g lä n g e n  z in  einem  gegebenen  F a l l  n ö tig  
s in d , d am it sich e in e  p rak tisch  s ta t io n ä r e  F ro n t  ausb ilde t, fa lls  d ies  ü b e r
h a u p t  e in tr i t t  (vg l. u n te r  II).

II. Über die s ta tio n ä re n  L ö su n g en  des G leichungssystem s (1 )  — (2 )

1. S o g en an n te  s ta tio n ä re  L ö su n g e n  d e r  ch ro m ato g rap h isch en  G le ich u n 
g en  b ed eu ten  p h y s ik a lisc h  F ro n tfo rm e n , d ie  in  d er K olonne m it u n v e rä n d e r 
te r  G esta lt u n d  so m it auch m it k o n s ta n te r  G eschw indigkeit и fo r tsc h re ite n . 
D ie  m a th em a tisch e  D efin ition  d e r  s ta t io n ä re n  L ösungen la u te t  fü r  d a s  d u rch  
d ie  G leichungen (1) — (2) besch riebene  M odell:

(38)

Im  F a ll, der in  d e r  L ite ra tu r  als » id e a le  lin e a re  C hrom atog raph ie«  b e ze ich n e t 
zu  w erden  p fleg t (k o n s ta n te  S trö m u n g sg esch w in d ig k e it: c, V e rn ach lä ss ig b a r- 
k e i t  d er D iffusion u n d  augenb lick liche  G le ichgew ich tse in stellung  m it  lin ea re r 
Iso th e rm e ), e rg ib t s ich  bereits von  A n fa n g  a n  (τ =  0) n u r die s ta t io n ä re  L ösung. 
D ie  D iffe ren tia lg le ich u n g  des V o rg an g es is t  fü r  diesen F all:

дх c dx
—  + -------------- =  0,
Зт 1 -(- q 3z

au s  d e r w eite rh in  au c h  u n m itte lb a r  e rs ic h tlic h  is t, daß die G esch w in d ig k e it 
d e ra r tig e r  s ta t io n ä re r  F ro n ten

c
и  =  ---------

1 +  9

b e trä g t . Bei ree lle ren  M odellen k ö n n e n  a b e r  s ta tio n ä re  F ro n te n  n u r  a sy m p to 
tis c h , fü r r —> 0 0  Z ustandekom m en.

Acta Chim. H ung. Tom us 22. 1960
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Im  fo lgenden  w erd en  s ta tio n ä re  L ösungen  fü r  das du rch  die G le ichungen  
(1) — (2) besch rieb en e  M odell gesucht. F ü r  d en  F a ll  D  =  0 sind die E rg e b n isse  
b e re its  b e k a n n t [2], m it  d er d o rt schon g e b ra u c h te n  kom bin ie rten  V e rä n d e r
lich en  (d ie  d ie  E rfü llu n g  d e r B eziehungen (38) g ew ährle iste t):

zip =  τ -------
и

(39)

gehen  d ie  G le ichungen  (1) — (2) über in :

dx  1 d(xc) t 1 de D  d~x ^

άψ и άψ и dip u 2 dip2
(40)

D a »vor«  u n d  » h in te r«  e in e r m it der Z eit a s y m p to tis c h  s ta tio n ä r g ew o rd en en  
F ro n t  k e in e  S o rp tio n sp ro zesse  im  G ang sin d , h a b e n  d ie  N eb en b ed in g u n g en  
zu ge lten :

c =  c0 ( — k o n stan t) 

« =  qx0

dip

w enn  X =  x 0 =  k o n stan t.

(42)

(43)

(44)

a =  0 j

d r  ; W 2 n n r = 0 .
—  =  0
dip )

(45)

(46)

In te g rie re n  w ir (40) u n d  (41) m it den B e d in g u n g e n  (42), (43) u n d  (44):

xc c D dx xn c„ eftx -----------)------------- - - - =  x0 — ------ 1------
и и и- αψ и и

(47)

(48)

D u rch  E lim in ie ren  v o n  c e rg ib t sich die D iffe ren tia lg le ich u n g :

D dx  с0 [ Cq
—  —  +  « +  —  — 9*o -  1 x — a =  x 0 —  — q — 1 . 
и- dip и и

(49)

Acta Chim. H ung. Tomus 22. 1960
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D a n a c h  (45) und (46) fü r  x  =  0 die lin k e  S e ite  v o n  (49) v e rsch w in d e t, e rh a lte n  
w ir fü r  d ie  G eschw ind igkeit einer s ta t io n ä re n  F ro n t:

(50)

F ü r  das in n e rh a lb  der F ro n t v a r ia b le  c fo lg t aus (48), m it  (50):

____ 1 +  9 —9*o +  «
0 I I1 +  9

(51)

B em erk en sw ert is t  d a ra n , daß c e in e  e in d e u tig  b es tim m te  lin e a re  F u n k tio n  
von  a d a rs te ll t , in  d e r  die L ängsd iffu sion  g a r  n ic h t zu r G e ltu n g  k o m m t. 
E s fo lg t aus (51), d a ß  die G esch w in d ig k e it b e i x  =  0 (som it a u c h  a — 0)

r _  .  1 +  q  -  9*o 
0 i~T1 +  9

(52)

w ird , in  Ü b e re in s tim m u n g  m it dem  E rg e b n is  n a c h  (36), w enn d o r t  x° =  0 
g e se tz t w ird ; (52) is t  a b e r  insofern a llg em e in e r, w eil bei ih re r A b le itu n g  die 
L ängsd iffu sio n  n ich t v e rn ach lässig t u n d  h in s ic h tlic h  der K in e tik  des S o rp tio n s 
p rozesses keinerle i A n n ah m e a u fg e s te llt w u rd e .

U n te r  A nw endung  von  (50) k ö n n e n  w ir (49) wie folgt sch re ib e n :

(1 +  9) D dx  +  +  9(1 _  χ  _  a == 0
cg αψ

(53)

D a ra u s  is t  zu ersehen , d aß  bei der A n n a h m e  v o n  D  =  0 ein b e s tim m te r , v o n  
d er K in e tik  u n a b h ä n g ig e r Z u sam m en h an g  zw ischen  den G rößen  a u n d  x  
(u n te r  s ta tio n ä re n  U m stän d en ) b e s te h t  [1, 2 ] , h ingegen  m it D  =+ 0 k e in  d e r
a r tig e r  e in d eu tig er Z w ang  ex istie rt. V o r d e r  W e ite rfü h ru n g  des a llg em e in en  
G ed an k en g an g es w ollen  w ir das eb e n  G esag te  fü r  einen S p ez ia lfa ll n ä h e r  
v eran sch au lich en .

2 . A u f G rund  d e r  G leichung (53) k ö n n e n  F ro n tg e s ta lte n  b e s tim m t 
w erd en , w enn  zw ischen a und  x  ein (d iffe re n tie lle r  oder in teg ra le r) Z u sa m m e n 
h an g  angegeben  w erd en  kann . In  d ie se r  H in s ic h t soll zu n äch st v o ra u sg e se tz t  
w erd en , d aß  w ährend  des ganzen V o rg an g es  S o rp tionsg le ichgew ich t zw ischen  
den  b e id en  P h asen  b e s te h t, som it f ü r  d ie  B ez ieh u n g  zw ischen et u n d  x  d ie  
I  so therm eng le ichung  :

u = f ( x )  (54)

g ilt, w obei gem äß (43) f ( x 0) =  qx0 zu  se tzen  is t.

Acta Chim. Hung. Tom us 22. 1960
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U n te r  d ieser V o rau sse tzu n g  k an n  (53) u n m itte lb a r  v erw en d e t w erd en , 
u m  d ie  S o rp tio n siso th e rm e  aus d er e x p e rim e n te ll fe stgeste llten  F ro n tg e s ta l t  
b e im  A u s tr i t t  aus d e r  S äu le  zu bestim m en . M an  k a n n  näm lich  d ie  zu  einem  
b e lieb ig en  x  gehörige, g rap h isch  e rm itte lte  R ic h tu n g s ta n g e n te  d e r  K u rv e  
fü r  dx/dip in  (53) e in se tz e n  u n d  die G le ichung  n a c h  dem  dazugehörigen  a 
a u flö se n . E x p e rim en te lle  B ew eise fü r  d ie  S tic h h a ltig k e it e iner d e ra r tig e n  
B erechnungsw eise  so llen  in  einer d e m n ä c h s t erscheinenden  M itte ilu n g  
v o rg e le g t w erden, a u s  d e n e n  auch  h e rv o rg eh t, d a ß  das s ta tio n äre  F o r ts c h re i
t e n  e in er F ro n t u n te r  p ra k tis c h  vo llk o m m en er jew eiliger G le ichgew ich tse in 
s te llu n g  u n te r  g ee ig n e ten  B ed ingungen  ta ts ä c h lic h  verw irk lich t w erd en  k a n n .

U m g ek eh rt k a n n  d ie  F ro n tg e s ta lt v o ra u sb e re c h n e t w erden , w en n  d ie  
S o rp tio n siso th e rm e  b e k a n n t  is t. Die F u n k tio n  f ( x )  in  (53) e in g ese tz t u n d  
in te g r ie r t ,  e rh a lten  w ir  d ie  s ta tio n ä re  L ösung  fü r  x  (die F ro n t von  a is t  d a ra u s  
n a c h  (54) und  sch ließ lich  d iejenige von  c n a c h  (51) zu bestim m en):

Ç dx 4
—-------------------------- --------------- ---------------- w 4- konst.

J  [ / (* )  +  ? ( ! - * „ ) ] * - / ( * )  (1 + 4 ? D
(55)

í 1 “Ь 9\y> =  r --------- —  z
l co

W e n n  w ir z. B. d en  A n sa tz  f ( x)  =  qx (also e ine  l in e a re  Iso therm e) h e ra n z ie h en , 
l ie f e r t  die exp liz ite  I n te g ra t io n  die B ez ieh u n g  [6]:

ln  — — — = ---- ------------  _j_ konst.
1 — x/x0 ( l  +  q)*D

(56)

F u n k t io n  x  nach  ψ d a rg e s te ll t  e rg ib t eine K u rv e , d ie  in  bezug a u f  d en  P u n k t
x0

x  =  —  sy m m e trisc h  i s t ;  es i s t  zu b e m e rk e n , d a ß  sich  im  F a ll e in e r  n ic h t-  
Z

x
l in e a re n , z. B. L a n g m u irsc h e n  Iso th e rm e : f ( x )  =  q(b -f- # 0) --------  (wo b d ie

b - f  x
so g . A d so rp tio n sk o n s ta n te  is t) keine sy m m e tr isc h e  K u rv e  e rg ib t.

A us (53) is t  e rs ic h tlic h , daß  die N e ig u n g  d e r  F ro n t von x:

(57)

I dx  1
i s t ,  d ie  F ro n t w ird  so m it zunehm end  >  0 , w en n  der A u sd ru ck  in  d e r

dxp )
dx  I

g esch w eiften  K la m m e r n e g a tiv , und  a b n e h m e n d  - < C " ,w e n n  er p o s itiv
dip

is t .  Z u r  T ren n u n g  d e r  m öglichen  F älle  b e m e rk e n  w ir, daß der K la m m e ra u s 

A cta  Chim. Hüne. Tom us 22. 1960
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druck , en tsp rech en d  den  B ed in g u n g en  (44) u n d  (46), bei x  =  0 u n d  x  =  x 0 
v ersch w in d en  m uß. S te llen  w ir n u n  d ie  B ez ieh u n g :

G(x) =  q x 1 ~ X° (58)
1 — x

in  e inem  K o o rd in a te n sy s te m  d a r  (s. A bb. 3), so schneidet die e rh a lte n e  K u rv e  
G das V iereck  (0 <  x  <  x 0, 0 a < | qx0) in  zw ei Teile: im  o b e re n  B ereich  
is t  d er frag lich e  A u sd ru ck  n e g a tiv  u n d  im  u n te r e n  positiv . L ie g t also  die

Abb. 3

Iso th e rm e  a =  f (x)  ü b e r d e r  K u rv e  G ( I s o th e rm e  1), so is t die s ta t io n ä re  F ro n t
dx

zu n eh m en d  (S o rp tio n sfro n t, —— >  0) u n d  im  e n tg eg en g ese tz ten  F a l l  abneh-
dxp

dx
m end  (D e so rp tio n sfro n t, <  0).

dy>
3. D iese  B e h au p tu n g  b le ib t  q u a li ta t iv  a b e r  au ch  dann  g ü ltig , w e n n  n ich t 

v o rg esch rieb en  w ird , d aß  w ä h re n d  d er F ro n tw a n d e ru n g  die G le ich g ew ich ts
b ez ieh u n g  (54) zw ischen a u n d  x  ü b e ra ll e r fü l l t  sei.

D ie  B ed eu tu n g  d e r K u rv e  G m it d e n  c h a ra k te ris tisch e n  G e b ie te n  ü b er 
u n d  u n te r  ih r  is t  o ffen b ar in  k e in e r W eise  m it  d ieser B ed ingung  v e rk n ü p f t. 
E s  s in d  n u n m e h r  zw ei G e s ic h tsp u n k te  zu  b erü ck sich tig en :
1) M a th e m a tisc h  is t au ch  im  a llgem einen  F a ll  B ed ingung  d e r E x is te n z  des 
zu n eh m en d en  F ro n tty p s , d aß  ein  je d e r  d em  m o m e n ta n e n  x- W e rt e n tsp re c h e n 
d e r α-W e r t im  B ere ich  ü b e r  G zu liegen  k o m m e  (u n d  u m g e k e h rt b e i  e in er 
ab n e h m e n d e n  F ro n t).
2) P h y s ik a lisch : da das Z u s ta n d e k o m m e n  d es  zunehm enden  F r o n t ty p s  e in 
d eu tig  m i t  fo rtsch re iten d er S o rp tio n  v e rb u n d e n  is t , m uß e n tsp re c h e n d  d e r

Acta Chim. Hung. Tom us 22. I960
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k in e tis c h e n  V erzögerung  ein d em  m o m en tan en  я -W e r t  e n tsp rech en d er a -W e r t  
u n te r  d e r  I s o th e rm e  liegen  (u n d  u m g e k e h rt b e i  e in e r  a b n eh m en d en  F r o n t ,  
d. h . b e i  e in e r  D eso rp tio n sfro n t).

U m  d ie  B ed ingungen  1) u n d  2) g le ichzeitig  zu  befried igen , m uß  s ich  d ie 
I s o th e rm e  im  F a lle  eines zu n eh m en d en  F ro n t ty p s  ü b e r  der K u rv e  G h in z ie h e n , 
da d ie  ta ts ä c h lic h e n  Z u s ta n d sp u n k te  u n te r  f ( x )  u n d  ü b e r G(x) liegen  m ü sse n  
(und  u m g e k e h r t :  m uß d ie  Iso th e rm e  b e i e in e r ab n eh m en d en  F ro n t  u n te r  
G lie g e n ). E s  sei noch  b e m e rk t: w ird  in  d en  B e rec h n u n g e n  die L än g sd iffu s io n  
v e rn a c h lä s s ig t (s. die B em erk u n g  am  E n d e  des P u n k te s  1), so b le ib en  u n se re  
E rg e b n is se  — w ie le ich t e in zu seh en  — u n v e rä n d e r t  g ü ltig  [1, 2].
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Z U SA M M EN FA SSU N G

E in  g asch ro m a to g rap h isch es  M odell w ird  d isk u tie r t ,  in  d em  auch die V e rä n d e rlic h k e it  
der S trö m u n g sg e sc h w in d ig k e it in fo lge  des S o rp tio n sp ro zesses be rü ck sich tig t w ird . D ie  P ro 
zesse la s se n  s ich  —  ohne die K e n n tn is  de r K in e tik  d e r S o rp tio n  —  wie fo lg t b e sc h re ib en : 
(1) +  (c x )z +  a r —  D xzz =  0; (2) a r +  cz =  0, wo z d ie  O rtsk o o rd in a te , r  die Z e it, x(z , r )
bzw . a (z , r )  d ie  K o n z en tra tio n  in  de r s trö m en d en  bzw . ru h e n d e n  Phase  (bei re in em  G as g ilt: 
X =  1), e(z, t ) d ie  G eschw indigkeit u n d  D  die D iffu s io n sk o n s ta n te  bedeu ten . Im  T eil I  w e rd en  
die L ö su n g e n  v o n  (1) u n d  (2) u n te r  D  =  0, A n n ah m e lin e a re r  S o rp tionsk inetik : a T =  к  (qx  —  а ) 
u n d  d e n  N e b en b e d in g u n g en : x(0 , t )  =  ж0(т), x(z, 0) =  x° , a(z, 0) =  qx» u n d  c(0, r )  =  c 0 u n te r 
su ch t, d ie  s ic h  n u r  im  F a ll: ж0( т ) =  1 in  einer exp liz iten  G e s ta lt  darste llen  lassen . A b e r a n  u n d  
v o r d e r » S p itz e «  de r e in g efü h rten  G asphase  k ö n n en  sie a u c h  b e i allgem einen N e b e n b e d in g u n 
gen e x p liz it  b e s t im m t w erden , d ie se lb s t p h y sik a lisch  in te re s s a n t  sind. Im  Teil I I  w e rd en  
die s ta t io n ä r e n  L ösungen  v o n  (1) u n d  (2) u n te rsu c h t. D ie  allgem einen G le ich u n g en  de r 
s ta t io n ä re n  F ro n te n  u n d  K rite r ie n  z u r  E n tsch e id u n g  d e r  F ra g e , ob bei einem  gew issen  T y p  
der I s o th e rm e  eine solche F ro n t  im  S orp tio n s- oder D eso rp tio n sfa ll Z ustandekom m en  k a n n , 
w erd en  a b g e le i te t .
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S u m m a r y

A  g as  ch ro m a to g rap h ic  m odel is discussed  b y  th e  a u th o rs ,  in  w hich also th e  v a r ia b il i ty  
o f flow  r a t e  d u e  to  th e  so rp tio n  p rocess is considered . W ith o u t  th e  knowledge of th e  k in e tic s  
o f so rp tio n , th e s e  processes can  be  desc rib ed  as follow s:

x r +  (еж)2 +  a r — D xzz =  0

О т  “ Ь  CZ =  0
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w here z is th e  loca l c o o rd in a te , т  th e  tim e, x (z , r )  a n d  a(z, t ) ,  th e  c o n cen tra tio n  in  th e  flow ing  
and  th e  fix ed  p h a se , re sp ec tiv e ly  (in  th e  case o f a  p u re  gas x  =  1), c(z, r)  th e  v e lo c ity  and  
D th e  diffusion  c o n s ta n t.

In  P a r t  I  o f  th e  p re se n t trea tise , th e  possib le  so lu tio n s o f equ atio n s (1) a n d  (2) are 
s tu d ied  b y  th e  a u th o rs  fo r th e  case of D =  0, fo r th e  assum ed  case o f lin ea r so rp tio n  k in e tics  
ax =  к (qx — a), w ith  th e  b o u n d a ry  cond itions: x (0 , т ) =  ж0(т), x(z, 0) =  x°, a(z, 0) =  qx° an d  
c(0, t )  =  c0. C om plete  so lu tio n s in an  exp lic it fo rm  c an  be o b ta in ed  in  th e  case o f x 0(r )  =  1 
only . A t th e  »h ead «  o f th e  in tro d u c ed  gas phase  a n d  in  f ro n t o f  th is  »head« , how ever, e x p lic it 
so lu tions can  be d e riv ed  w ith  th e  general b o u n d a ry  c o n d itio n s as well, w hich  are  also o f  in te r 
est from  a p h y sica l p o in t o f view .

In  P a r t  I I  o f  th e  s tu d y , th e  s tead y  s ta te  so lu tio n s  o f equ atio n s (1) an d  (2) are  ex am in ed . 
T he general e q u a tio n s  o f s te a d y  fro n ts  are  e s tab lish e d , to g e th e r w ith  th e  c rite ria  b y  w hich  
one can decide w h e th e r  th e  so rp tio n  or th e  d e so rp tio n  fro n t m ay  becom e a s te ad y  one w ith  
a  given ty p e  of iso th e rm .

ДАЛЬНЕЙШИЕ ЗАМЕЧАНИЯ К РЕШЕНИЮ СИСТЕМЫ ДИФФЕРЕНЬИАЛЬНЫХ
УРАВНЕНИЙ ОДНОЙ ИЗ МОДЕЛЕЙ ГАЗОВОЙ ХРОМАТОГРАФИИ

Г. ШАИ, А. ПЕТО и П. Ф ЕЙЕШ

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

Поступило 17. ию ля 1959 г.

Р е з ю м е

Авторы обсуждают одну из моделей газовой хроматографии, в которой учитывается 
также и изменение скорости потока, обусловленное сорпционным процессом. Эти про
цессы — без знания кинетики сорбции — можно описать следующими уравнениями:

+  (cxh +  «г — Dxzz =  0 (1)
а Т -f сг = О (2)

где z — местная координата, т — время, х(г,т) и а(г,т) — концентрация в поточной и 
неподвижной фазах (в случае чистого газа х =  1), с(г,т) — скорость, и D — коэффициент 
диффузии.

В первой части работы авторы изучают решения уравнений (1) и (2) для случая, 
е сил 0 =  0, и предполагается следующая сорбционная кинетика: ат = K(qx — а) и 
добавочные условия: х(0, т) =  х0(т), х(г, 0) =  х°, а(г, 0) =  qx° и с(0, т) =  с„. Решения 
п ринимают явную форму только в случае х„(т) =  1. В «пике» и раньше этого «пика» вве- 
д еннсй газовой фазы решения могут быть выражены в явной форме и при общих доба- 
в очных условиях; эти решения интересны также и с физической точки зрения.

Во второй части работы авторы изучают стационарные решения уравнений (1) и 
(2). Выводят общие уравнения стационарных фронтов и критерий, служащие для решения 
вопроса, что в случае известных видов изотерм возникает сорпционный или десорпцион- 
ный фронт.

Prof. D r. G éza S c h a y

D r. Á rp ád  P e t i i ő  B u d ap est X IV . H u n g ária  k ö rú t 114.
D r. P á l F e j e s
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N-GLYCOSIDES, VI*
IN V E S T IG A T IO N  O F  IS O M E R IC  N -A R Y L -G L Y C O S Y L A M IN E

T E T R A A C E T A T E S

R .  R o GNÁR  and  P .  N Á N Á S I

(In stitu te  o f  Organic C hem istry, L . K ossuth  U niversity , Debrecen)

R eceived  Ju ly  21, 1959

In  previous co m m u n ica tio n s  [1] we m ade re p o r t  on o u r o b se rv a tio n s , 
t h a t  N -ary l hexosy lam ine  te tra a c e ta te s  p rep a red  b y  v a rio u s m e th o d s  a re , in  
g enera l, m ix tu res  of iso m ers , p ro b a b ly  of anom ers w hich can  be s e p a ra te d  
b y  c ry sta lliza tio n . W e fu r th e r  re p o rte d  th e  m u ta ro ta tio n  of th e  p u re  an o m ers  in  
m e th a n o l con ta in ing  h y d ro g e n  ch loride. T his m u ta ro ta tio n  leads to  n ea rly  
id e n tic a l ro ta to ry  pow ers, to  an  id en tica l s ta te  o f eq u ilib rium , in d e p e n d e n t of 
th e  s ta r tin g  com ponen t o f  th e  anom ers chosen.

In  th e  p re se n t co m m u n ica tio n  th e  m u ta ro ta t io n  o f isom ers, th e ir  co n 
v ersio n  in to  each o th e r, th e ir  h y d ro ly tic  decom position , fu r th e r  o u r in v e s t i
g a tio n s  in  d e ta il o f th e ir  fo rm a tio n  an d  of th e ir  s tru c tu re  are  re p o rte d .

W e h av e  p roved  b y  ex p e rim en ts  th a t  u n d e r th e  cond itions a p p lie d a c tu a lly  
an o m eriza tio n  to o k  p lace , an d  th a t  th e  values o f ro ta to ry  pow er o b se rv ed  in  
eq u ilib riu m  are n o t d u e  to  h y d ro ly sis . One o f th e  anom ers o f v a rio u s  N -a ry l- 
g lycosylam ine te tra a c e ta te s  w as dissolved in  m e th an o l and  a b o u t 0.2 m ole of 
h y d ro g en  chloride ad d ed . M u ta ro ta tio n  qu ick ly  to o k  place a t  room  te m p e ra 
tu re .  O n pouring  th e  so lu tio n , a f te r  som e m in u tes , on to  ice w a te r  th e  e q u i
lib riu m  m ix tu res  o f te t r a a c e ta te  anom ers p re c ip ita te d . T he a n a ly tic a l d a ta  of 
th e  p ro d u c ts  were id e n tic a l to  th o se  of th e  s ta r tin g  m a te ria l an d  th e  so lid  su b 
s tan ces  show ed specific ro ta to ry  pow ers id en tica l to  th e  f in a l ro ta to ry  pow ers 
disclosed on m u ta ro ta tio n . T h e  sa tis fac to ry  y ields o b ta in ed  confirm  t h a t  p r a c t i 
ca lly  no hydro lysis to o k  p lace .

On sub jec ting  th e  m ix tu re  o f th e  o b ta in ed  anom ers o f N -ary l-g lycosy l- 
am ine  te tra a c e ta te s  to  f ra c tio n a te d  c ry sta lliza tio n , th e  p u re  a- an d  /3-forms 
could  be iso la ted  in  th e  d esc rib ed  m an n er [1].

O n th e  basis of th e  a fo re -m en tio n ed , th e  follow ing m eth o d  w as dev e lo p ed  
fo r th e  p re p a ra tio n  of th e  h a rd ly  availab le  a -anom ers o f N -ary l g lycosy lam ine  
te tra a c e ta te s .

T he read ily , e. g. b y  a c e ty la tio n , availab le  /З-anom er ace ta tes  or m ix tu re s  
r ich e r in  /З-anom ers are d isso lved  in  m ethano l w hich  co n ta in s  h y d ro ch lo ric  ac id ,

* Prev ious co m m u n ica tio n s: J .  Chem . Soc. 1955- 185; M agyar K ém . F o ly ó ira t  62- 31
(1956).

Acta Chim. Hung. Tomus 22. 1960



302 bo gnAr , nänAs i: n-g ly cosid es , vi.

a n d  co n v erted  in to  th e  eq u ilib riu m  m ix tu re s  o f  ß- an d  a -anom ers. T he ace
t a t e s  p rec ip ita ted  in  ice  w a te r  are  sep a ra ted  in to  p u re  a- an d  p u re  /5-anom ers 
b y  f ra c tio n a te d  c ry s ta lliz a tio n . O n re p ea ted ly  su b je c tin g  th e  (3-anom er ace ta te  
to  t r e a tm e n t  w ith  m e th a n o l con ta in ing  h y d ro c h lo ric  acid , i t  can  g rad u a lly  be 
c o n v e r te d  in to  a -a n o m e r a c e ta te , a t the  cost o f  som e p re p a ra tiv e  losses. In  th is  
w a y , th e  following co n v ersio n s were ca rr ied  o u t. T he p u re  a -an o m ers  were 
p re p a re d  from  th e  /З-a n o m e rs  of N -p -n itropheny l-D -g lycosy lam ine  te tra a c e ta te  
a n d  o f  N -p -to ly l-D -galactosy lam ine  te t r a a c e ta te .  T he equ ilib riu m  m ix tu res 
w e re  iso la ted  a fte r m u ta ro ta t io n  of the  /З-an o m ers  o f N -p-to ly l-D -glycosylam ine 
te t r a a c e ta te ,  o f N 4-p -su lp h am y lp h en y l-D -g ly co sy lam in e  te t r a a c e ta te  a n d  o f

Fig. 1. M u ta ro ta tio n  o f  N -p-to ly l-D -g lycosy lain ine  te tra a c e ta te s  in  m eth an o l

N -p -b ro m o p h en y l-D -g ly co sy lam in e  te t r a a c e ta te .  S im ilarly , th e  eq u ilib riu m  
m ix tu re  was iso la ted  f ro m  th e  a-anom er o f  N -p -to ly l-D -m an n o sy lam in e  te t r a 
a c e ta te .  These e q u ilib r iu m  m ix tu res could  also  be se p a ra te d  as we h av e  d e 
sc r ib e d  prev iously  [1].

Besides f r a c t io n a te d  cry sta lliza tio n , also  e x tra c tio n  can  successfully  be 
e m p lo y ed  for th e  s e p a ra t io n  of m ix tu res o f  an o m eric  ace ta tes  in  c e r ta in  cases. 
I n  general, a -an o m ers  p ro v e d  to  be m ore  so lub le  an d  so could  be sep a ra ted  
w ith  e th e r  from  th e  /З-an o m ers . On add ing  p e tro le u m  e th e r  to  th e  e th e rea l so lu
t io n , th e  a-an o m er o r  a  p ro d u c t m ark ed ly  en rich ed  in  a -an o m er, c rystallizes. 
T h is  m ethod  can  s im ila r ly  be applied also in  th e  case o f m ix tu re s  o f anom ers 
o b ta in e d  b y  a c e ty la tio n . T h e  techn ique o f  th e  m e th o d  is show n b y  th e  p re p a ra 
t io n  o f tw o an o m ers  o f  N -p-brom opheny l-D -g lycosy lam ine  te tr a a c e ta te .

T he m u ta ro ta t io n  a n d  th e  changes in  r o ta to ry  pow er o f v a rio u s  N -ary l 
g lycosy lam ine  te t r a a c e ta te s  were in v e s tig a te d , in  ad d itio n  to  m e th an o l con
ta in in g  hydrogen  ch lo rid e  in  the o ther so lv en ts  too . P a r tic u la r ly  su ch  solvents
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an d  so lvent m ix tu re s  w ere te s te d  w hich used to  be  p re se n t a t  various sy n th eses ,
i. e. a t  th e  fo rm a tio n  o f te t r a a c e ta te  anom ers; th e se  a re  m e thano l, p y rid in e  
an d  acetic  an h y d rid e , p y rid in e  an d  glacial ace tic  ac id , p y rid in e  an d  w a te r . 
T h e  resu lts , w ith  re sp e c t to  1 %  solutions are  p re se n te d  in  F igs. 1—4, an d  
6 —8, respective ly .

F ig . 2 . M u t a r o t a t i o n  o f  N - p - t o l y l - D - g a l a c t o s y l a m i n e  t e t r a a c e t a t e  i n  m e t h a n o l

F ig . 3 . M u t a r o t a t i o n  o f  N - p - t o l y l - D - g l y c o s y l a m i n e  t e t r a a c e t a t e s  i n  v a r i o u s  s o l v e n t s

----------------------------  p y r i d i n e  a n d  a c e t i c  a n h y d r i d e
—  —  —  —  p y r i d i n e  a n d  g l a c i a l  a c e t i c  a c i d

O f th e  a c e ta te  an o m ers  exam ined , only  th e  N -p -to ly l and  th e  N -pheny l 
g lycosylam ine te tr a a c e ta te s  show ed m u ta ro ta tio n  in  m e thano l, and , in  th e  
presence of p y rid in e  an d  ace tic  an hydride , an d  o f  p y rid in e  and  glacial ace tic  
ac id , i. e. u n d er th e  co n d itio n s app lied  a t th e  a c e ty la tio n  o f th e  N -ary l glycosyl- 
am ines. W ith  th e  o th e r  a c e ta tes  exam ined  b y  us, no  com pounds show ed on th e  
cond itions app lied , i. e. w hen  allow ed to  s ta n d  fo r som e d ays a t  room  te m p e ra 
tu re , s ign ifican t changes in  ro ta to ry  pow er, in d ic a tin g  th a t  n e ith e r anom eriza- 
t io n  no r hyd ro lysis  to o k  p lace. F ro m  these o b se rv a tio n s  i t  is obvious w hy, on 
a c e ty la tin g  N -p -to ly l an d  N -p h en y l g lycosylam ine w ith  p y rid in e  an d  acetic  
an h y d rid e , m ix tu re s  o f  anom ers are  o b ta ined , in  c o n tra s t  to  e. g. N 4-p-su lph- 
am yl-pheny l, N -p -b ro m o p h en y l an d  N -p-n itropheny l-D -g lycosy lam ines w hich,
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F ig . 4 . M u ta ro ta tio n  o f N -p -to ly l-D -m an n o sy lam in e  te tra a c e ta te s  in  v a rio u s  so lv en ts
------------------------  p y rid in e  a n d  ace tic  an h y d rid e
— — — — — p y rid in e  a n d  g lac ia l ace tic  acid

F ig . 5 . H y d ro ly sis  o f d e riv a tiv e s  o f  N -a ry l g lycosy lam ines, in  aqueous m e th a n o l, in
presence o f  ace tic  acid

------------------------N -p -toly l-D -glycosylam ine
-------- ----------------N -p-tolyl-D -glycosylam ine tetraacetate

............................N -p-brom ophenyl-D -glycosylam ine
— . — . — . — . —  N-p-brom ophenyl-D -glycosylam ine tetraacetate

F ig . 6. H ydrolysis o f N -p-to ly l-D -g lycosy lam ine  in  p y rid in e  of va rio u s w a te r  co n ten ts
------------------------- 25% o f w a ter
-----— • —  --------10% o f w a te r
—  — -------- —  2% o f w a ter

A c ta  Chim . Hung. Tomus 22. 1960
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on a c e ty la tio n , y ield  th e  m ore stab le  fo rm s, n am ely , th e  /З-a c e ta te s  a n d  th e  
p ro d u c t can  be considered  as p rac tica lly  hom ogeneous.

T h e  tre n d  to  m u ta ro ta tio n  an d  th e  n a tu re  o f aglycon are o b v io u s ly  co r
re la te d  to  each  o th e r, as w as a lread y  p o in te d  o u t  b y  B a k e r  in  an  e a r lie r  com-

[a]b

Fig. 7. H y d ro ly sis  o f N -p-to ly l-D -glycosylam ine te t r a a c e ta te s  in pyrid ine  o f v a r io u s  w a te r
co n ten ts

------------------------  25%  o f  w a te r

— ----------------------10% o f w a te r

--------------------------- 2%  o f  w a te r

Fig 8. H y d ro ly sis  o f N -p-to ly l-D -m annosy lam ine  te t r a a c e ta te  in py rid ine  o f  v a r io u s  w a te r
co n ten ts

------------------------  25%  o f  w a te r
.................................. 10% o f  w a te r
—  —  — ------------2% o f  w a te r

m u n ic a tio n  [2]. P re su m a b ly  th e  b asic ity  o f  th e  am ine , i. e. th e  degree o f  a t t r a c 
tio n  o f  n itro g en  fo r th e  p ro to n  m ay  p la y  a decisive role, in  a sense, t h a t  th e  
tre n d  to  m u ta ro ta tio n  is s tro n g e r in  th e  case o f  a m ore basic ag lycon , a n d , th e  
ra te  o f  m u ta ro ta tio n  is also h igher. This p re su m p tio n  seems to  be a ff irm e d  b y  
th e  a fo re -m en tio n ed  b e h av io u r o f N -p -to ly l- an d  N -phenyl-D -glycosylam ine 
te t ra a c e ta te s . N am ely , p -to lu id in e  an d  an ilin e  are  m arked ly  s tro n g e r  bases 
th a n  th e  a ry l am ine-ag lycons of o th e r N -glycosides exam ined b y  us.
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I n  connection  w ith  b o th  th e  ace ty la tio n  a n d  th e  m u ta ro ta tio n  e x p e rim e n ts  
th e  p ro b le m  o f th e  h y d ro ly tic  decom position  o f  N -glycosides an d  N -glycoside 
a c e ta te s , an d  th a t  o f th e  s ta b il i ty  of glycosidic N -b o n d  arises. In  o u r p re c e d 
in g  c o m m u n ic a tio n  i t  w as p o in te d  ou t th a t  a c e ty la te d  p roducts p ro v ed  to  be 
m ore  r e s is ta n t  to  hy d ro ly sis  th a n  n o n -a c e ty la ted  N -glycosylam ines. I n  o rd e r 
to  s tu d y  th e  hy d ro ly sis  an d  to  com pare th e  s ta b i l i ty  o f n o n -ace ty la ted , free 
N -g lycosides and  o f  a c e ty la te d  deriv a tiv es , th e  fo llow ing in v estig a tio n s w ere 
c a rr ie d  o u t.

1. N -p -to ly l-D -g lycosy lam ine  and  its  t e t r a a c e ta te  as well as th e  N -p- 
b ro m o -p h en y l-D -g ly co sy lam in e  an d  its  te t r a a c e ta te  w ere hydro lyzed  a t  30° in  
a  1 %  so lu tio n  o f m e th a n o l : w a te r  (2 : 1), in  th e  p resence  of 5 m oles o f  ace tic  
ac id . T h e  ra te  o f hy d ro ly sis  w as de te rm ined  in  g iv en  in te rv a ls  b y  g ra v im e tr ic  
m e a su re m e n t o f th e  lib e ra te d  aglycon, o f th e  free  a rom atic  am ine . (W ith  
re s p e c t to  th e  te ch n iq u e  o f d e te rm in a tio n  in  d e ta il, w e refer to  th e  e x p e rim e n ta l 
p a r t .)  T h e  o b ta in ed  resu lts  a re  show n in F ig . 5.

T h e  shape o f th e  cu rv es  of hydro lysis in d ic a te s  th a t  th e  te t r a a c e ty l  
g ly co sy l d e riv a tiv es  h y d ro ly ze  slow er in  b o th  cases, i. e. th e y  are m ore s ta b le  
th a n  th e  co rrespond ing  n o n -a c e ty la ted  g lycosides. B esides, it  appears t h a t  th e  
d e r iv a tiv e s  of N -p -b rom o-pheny l-D -g lycosy lam ine  hydro lyze  m ore slow ly, i. e. 
less re a d ily  th a n  th e  co rresp o n d in g  N -p -to ly l d e riv a tiv e s .

2 . I n  th e  case o f c e r ta in  N -glycosides a n d  th e ir  ace ta tes , th e  cou rse  o f  
h y d ro ly s is  can  well be fo llow ed b y  m easu ring  th e  changes in  ro ta to ry  p o w er 
in  aq u e o u s  p y rid in e  (0 .5 %  so lu tio n  a t 90°). E.  g.  in  th e  case of N -p-to ly l-D - 
g ly co sy lam in e  an d  N -p -to ly l-D -m annosy lam ine , a n d  th e ir  a ce ty la ted  d e r iv a 
tiv e s , a qu ick  change in  ro ta to ry  pow er w as to  be  observed (F igs. 6 — 8). 
A  s im ila r  case ex ists  w ith  th e  deriva tives o f an ilin e  as well.

O n ly  a slow change o f  ro ta to ry  pow ers w as observed  w ith  o th e r ag lycons 
as th e i r  g lycosylam ine d e riv a tiv e s  proved  to  be  m o re  stab le , u n d er th e  c o n d i
tio n s  ap p lied .

T h e  h igher s ta b ili ty  o f  ace ty la ted  N -ary l-g lycosy lam ines w as also  p e r 
c e p tib le  on  th e  in v e s tig a tio n  o f  th e  tran s-g ly c o sy la tio n  reaction  (cf . P a r t  Y) [3].

3 . I t  is, how ever, s tr ik in g  th a t  p ro d u c ts  fu r th e r  ace ty la ted  b y  zinc 
ch lo rid e  an d  acetic  a n h y d rid e  disclosed re m a rk a b le  stab ilities a g a in s t acid  
h y d ro ly s is . These d e riv a tiv e s , th e  in v es tig a tio n  in  d e ta il o f w hich is in  p ro g ress , 
co u ld  n o t  be decom posed  b y  h y drogen  b ro m id e  in  glacial acetic acid , in  co n 
t r a s t  to  th e  ace ta tes  o b ta in e d  b y  ace ty la tio n  w ith  p y rid in e  and  acetic a n h y d rid e , 
w h ich  cou ld  be sp litte d  b y  hydro g en  b ro m id e  in  g lacial acetic ac id  to  y ie ld  
ace to b ro m o -su g a rs  in  a fa ir  y ield .

T h e  h ig h er s ta b ili ty  o f  ace ty la ted  d e r iv a tiv e s  m ay  be a t tr ib u te d  to  th e  
p re sen ce  o f th e  p o la r ace ty l g roups and  to  th e  d ec rease  o f b asic ity  to  th e  w e a k e n 
in g  o f  th e  p ro to n  a t tra c t in g  pow er of n itro g en .

A cta  Chim. Hung. Tomus 22. 1960
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A ccording to  o u r ea rlie r p re su m p tio n  (cf. P a r t  I), i t  cou ld  be  suggested 
th a t  th e  ca rb o n y l oxygen  o f th e  C2-ace toxy  g roup  is linked  to  th e  n itro g e n  atom  
th ro u g h  a h y d ro g en  b ridge . This bond  is possible s te reochem ica lly  in  th e  case 
of b o th  th e  a- a n d  o f th e  /J-anom er. Such a w eak bo n d  m ay  also  p la y  a role in 
th e  s tab iliz a tio n  o f th e  a c e ta te  anom ers, in  c o n tra s t to  n o n -a c e ty la te d  N- 
glycosides w hich can  on ly  ra re ly  be sep a ra ted  in to  p u re  a- a n d  /S-anomers.

In  ad d itio n  to  th e  foregoing, also th e  follow ing e x p la n a tio n  o f s tab iliza 
tio n  could be sug g ested . T he hydro g en  of th e  -N H  group  o f a c e ty la te d  N- 
glycosides, p a r tic u la r ly  in  th e  case o f s ligh tly  basic  am ines, is re lea sed  as p ro ton  
an d  associated  to  th e  ca rb o n y l oxygen  o f th e  C2-ace toxy  group  a t  th e  sam e tim e 
th e  e lectrophilic  C a to m  o f th e  p o la r C =  0  group is linked  to  N . I n  th is  m anner, 
an  oxazolidine r in g  sy s tem  form s. The w hole process m ay  be co n sid e red  as an 
analogue o f th e  fo rm a tio n  of o rth o este rs :

A ccording to  b o th  s tru c tu ra l p resu m p tio n s i t  ap p ears  po ssib le  th a t ,  on 
d eace ty la tio n  o r fu r th e r  a c e ty la tio n  of a c e ta te  anom ers, id e n tic a l p ro d u c ts  of 
a u su a l s tru c tu re  fo rm . N am ely , b o th  th e  s tru c tu re  w ith  a h y d ro g e n  bridge 
an d  th a t  o f  an  oxazo lid ine  rin g  are  lab ile , an d  m ay  easily  be  rearranged . 
F u r th e r  in v es tig a tio n s  a re  in  progress to  clear up  th e  ex ac t s t ru c tu ra l  conditions 
an d  th e  m echan ism s o f these  reac tio n s.

Also th e  e s tab lish in g  of th e  in fra red  sp ec tra  o f N -p-to ly l-D -g lycosy lam ine 
te tra a c e ta te  anom ers belong  to  th ese  in v estig a tio n s. T his w as ca rr ied  ou t in 
th e  C en tra l R esea rch  I n s t i tu te  fo r C hem istry  o f th e  C zechoslovak  A cadem y 
o f Sciences. A b so rp tio n  o f sligh t in te n s ity , ch a rac te ris tic  o f th e  O H  g roup , was 
observed  a t  a b o u t 3430 cm “ 1 in  th e  case o f b o th  anom ers. D ifficu ltie s  were 
en co u n tered  in  e v a lu a tin g  these  m easu rem en ts b y  th e  p resence  o f  th e  great 
n u m b er o f p o la r g roups in  th e  m olecule.

Acta Chim. H ung. Tom us 22. 1960
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Experim ental

N - p - N i t r o p h e n y l - a - D - g l y c o s y l a m i n e  t e t r a a c e t a t e  f r o m  t h e  / J - a n o m e r

T h e  so lu tion  of 5 g o f N -p-n itrophenyl-/?-D -g lycosy lam ine te t ra a c e ta te  in  20 m l o f h o t 
m e th a n o l  w as trea te d  w ith  2 m l o f  1,0 N  m ethanolic  h y d ro g e n  ch lo rid e  an d  th e  so lu tio n  a f te r  
3 m in u te s  poured  in to  ice w a te r :  y ie ld  4,6 g; [a ]|f  =  +  26,2° (c =  1,0; in  p y rid ine).

O n  recry sta lliza tin g  th is  m ix tu re  o f anom ers from  50 m l o f  e th a n o l: y ield  2,1 g; [a] n  =  
=  — 69,3° (c =  1,0; in  p y rid in e ).

O n  add ing  50 m l w a te r  to  th e  m o th e r liq u o r, a m p le  p re c ip ita te  (1,5 g) ap p ea red ; 
[а] о  =  + 1 1 0 °  (c =  1,0; in  p y r id in e ) . O n  repea ted  re c ry s ta ll iz a tio n , m . p . 168°, [a] n  =  206,2° 
(c =  0 ,9 ; in  pyrid ine) [1].

M u ta ro ta tio n : [a ]o  =  +  2 2 9 ,2 ° ----- s +  44,0° (a fte r  5 m in u te s)  (c =  0 ,7 ; in  0,1 N
m e th a n o lic  hydrogen chloride).

C20H 24On N 2 (468,4). C alcd . N  5,98. F ound  N 5,86% .

N -p -T oly l -a-D-galactosylam ine tetraacetate  from the /?-anomer

T h e  solu tion  of 1,6 g o f N -p-to ly l-/?-D -galactosy lam ine te t r a a c e ta te  in  6 m l o f m eth an o l 
w as t r e a te d  w ith  0,5 m l o f  1,0 N  m e th a n o lic  hydrogen  c h lo rid e . On allow ing th e  so lu tion  to  
s t a n d  fo r  3 m inutes a t  room  te m p e ra tu re ,  i t  was poured  in to  50 m l o f ice w a te r  and  th e  p rec ip i
t a t e  re c ry s ta lliz e d  from  10 m l o f  e th a n o l:  y ield 0,64 g; [a ]n  =  — 37,0° (c =  1,0; in  py rid ine).

O n  add ing  w ater to  th e  m o th e r  liq u o r, and re p e a te d ly  rec ry s ta lliz in g  th e  p re c ip ita te d  
c ru d e  p ro d u c t  from  a  1 : 2 m ix tu re  o f  e th e r: p e tro leu m  e th e r ,  th e  a -an o m er w as o b ta in ed , 
m . p . 128°; [a]f? =  - f  204,3° (c =  0 ,7 ; in  chloroform ) [5].

M u ta ro ta tio n : [a]f? =  +  212 ,0° (in itial), +  43,7° ( a f te r  5 m in u tes) (c =  0,7 ; 0,1 N  
m e th a n o lic  hydrogen chloride  C21H 270 9N  (437,4). Calcd. N  3,2 . F o u n d  N  3,4%.

M ixture o f  anomers of N -p-tolyl-D -glycosylam ine tetraacetate

T h e  solu tion  of 5 g o f  N -p-tolyl-/S-D -glycosylam ine t e t r a a c e ta te  in  20 m l o f h o t  m eth an o l 
w as t r e a te d  a t  30° w ith  2 m l o f  1 ,0  N  m ethanolic  h y d ro g en  ch lo rid e , allow ed to  s ta n d  fo r 3 
m in u te s  a n d  poured  in to  ice w a te r :  y ie ld  4,1 g, m . p. 125— 127°; [ a ] i f =  + 3 1 ,5 °  (c =  1,0; in  
p y r id in e ) .

C21H 270 9N (437,4). C alcd. N  3 ,21 . Found  N 3,15%.

M i x t u r e  o f  a n o m e r s  o f  N 4- p - s u l p h a m y l p h e n y l - D - g l y c o s y l a m i n e  t e t r a a c e t a t e

T h e  solution of 5 g o f  5 g o f  N 4-p-sulpham ylphenyl-/9-D -glycosylam ine te t ra a c e ta te  in  
20 m l  o f  m eth an o l was t r e a te d  as in  th e  previous ex p erim e n t. Y ie ld  4,3 g m . p. 175— 182°; 
[ а ] п  =  +  34,0° (c =  1,0; in  p y r id in e ) .

C20H 26O11N 2S (502,5). C alcd . N  5,58. Found N  5,50% .

M i x t u r e  o f  a n o m e r s  o f  N - p - b r o m o p h e n y l - D - g l y c o s y l a m i n e

T h e  solu tion  of 5 g o f N -p-brom ophenyl-jS -D -glycosylam ine te tra a c e ta te  in  20 m l o f 
m e th a n o l  w as trea te d  as in  th e  p re v o iu s  experim ent. Y ie ld  4 ,7  g; m . p. 128— 130°; [ci] d =  

31 ,5 ° (c — 1,2; in  py rid in e ).
C2oH 24 0 9 N B r (502,3). C alcd . N  2,78. Found N  2,65% .

M i x t u r e  o f  a n o m e r s  o f  N - p - t o l y l - D - m a n n o s y l a i n i n e  t e t r a a c e t a t e

T h e  solu tion  of 1 g o f  N -p -to ly l-a -D -m annosy lam ine  t e t r a a c e ta te  in  4 m l o f h o t m e th an o l 
w as t r e a te d  w ith  0,5 m l o f 1,0 N  m e th a n o lic  hydrogen c h lo rid e , th e  so lu tio n  allow ed to s ta n d  
fo r  3 m in u te s  and poured  in to  ice  w a te r . Y ield 0,7 g; m . p . 130— 135°; [a]!} =  — 22,1° (*• =  
=  0 ,9 ; in  pyrid ine).

C21H 270 9N (437,4). C alcd. N  3,21 . F ound  N 3,10%.

Separation  of anomers of N -p-brom ophenyl-D-glycosylam ine tetraacetate by extraction

T h e  m ix tu re  o f an o m ers o f  N -p-brom ophenyl-D -g lycosy lam ine te tra a c e ta te  (2 g; 
M B  =  + 3 1 ,5 ° )  p repared  fro m  th e  /î-an o m er w ith m eth an o lic  h y d ro g e n  chloride w as e x tra c te d

A c ta  Chim. Hung. Tomus 22. 1960
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w ith  20 m l o f cold a n h y d ro u s  e th e r . R esidue on e v a p o ra tin g  th e  so lv en t: 1,48 g; m . p. 156°; 
[aj'B =  — 30,0° (c == 1 0; in  p y rid in e ).

On ad d ing  p e tro leu m  e th e r  to  th e  e th e rea l so lu tio n , a  su b s tan ce  of s tro n g ly  d e x tro 
ro ta to ry  pow er c ry s ta lliz ed : 0,38 g; m . p. 131°; [a ]if =  + 9 0 ,0 °  (c =  1,0; in  p y rid in e ). 

C20H 24ON9B r (502,3). Calcd. N 2,78. F ound  N  2 ,7 2 % .

I n v e s t i g a t i o n  o f  t h e  a c i d  h y d r o l y s i s  o f  N - p - t o l y l - D - g l y c o s y l a m i n e  a n d  o f  N - p - b r o n i o p h e n y l -  
- D - g l y c o s y l a m i n e ,  a s  w e l l  a s  o f  t h e i r  t e t r a a c e t a t e s

An a b o u t l ° /0 so lu tio n  o f th e  substances in  1 : 2 aqu eo u s m eth an o l was tre a te d  w ith  
5 m oles of g lacial ace tic  acid  a n d  hydro lysis carried  o u t a t  30°. Sam ples o f th e  re ac tio n  m ix tu re  
w ere n eu tra lized  w ith  so d iu m  h y d ro g en  carb o n a te , th e  l ib e ra te d  ag lycon  e x tra c te d  fo u r tim es 
w ith  carb o n  te trac h lo r id e  o f a  vo lu m e eq u al to  th a t  o f th e  h y d ro ly sa te , th e  ca rb o n  te tra c h lo r id e  
so lu tio n  e v ap o ra te d  to  d ry n ess u n d e r  reduced  p ressure  a n d  th e  residue  g ra v im etrica lly  w eighed.

In  th e  case o f  a c e ty la te d  d e riv a tiv e s , th e  h y d ro ly sa te  was p rev iously  sapon ified  w ith  
1,0 N  sod ium  h y d ro x id e  (1 m l to  5 m l o f h y d ro ly sa te ) b y  keep ing  th e  m ix tu re  for 15 m in u te s  
a t  40°. On cooling, th e  liq u id  w as acid ified  w ith  h y d ro ch lo ric  acid  an d  n eu tra lized  w ith  sod ium  
h y d ro g en  c a rb o n a te . O therw ise  th e  d e te rm in a tio n  w as ca rried  o u t in  th e  sam e w ay  as w ith  
th e  ace ty lfree  d e riv a tiv e s . T he d a ta  o f m easu rem en ts a re  p re sen te d  in  F ig . 5.

T he a u th o rs  express th e ir  g ra ti tu d e  to  P rof. D r. E . éoRM, d irec to r o f th e  C en tra l 
R esearch  In s t i tu te  fo r C h em istry  o f th e  C zechoslovak A cad em y  o f Sciences, P ra g u e , fo r th is  
v a lu ab le  help  in  e stab lish in g  th e  in frared  sp ec tra  o f an o m ers.

T h an k s are  due  to  th e  H u n g a rian  A cadem y o f Sciences fo r a  g ra n t w hich  m ade  i t  p os
sible to  ca rry  o u t th ese  in v es tig a tio n s . The a u th o rs  a re  also in d eb te d  to  Miss M. F o d o r  an d  
Mrs. S. M a l l e r  for c o n d u c tin g  th e  m icroanalyses.

SUM M ARY

T he a u th o rs  e x p e rim e n ta lly  p roved  th a t  th e  an o m ers o f N -ary l-g lycosy lam ine  t e t r a 
ace ta tes  v e ry  qu ick ly  an o m erize  in  0,1 TV m eth an o lic  h y d ro g en  chloride  an d  hyd ro ly ze  on ly  
to  a  neglig ib le e x te n t. T he p u re  anom ers can  be p re p a re d  from  th e  eq u ilib riu m  m ix tu re s  o f  
th e  anom ers by  fra c tio n a te d  c ry s ta lliz a tio n  and e x tra c t io n , respec tive ly . In  th is  w ay, a  new  
m eth o d  is p re sen ted  fo r th e  p re p a ra tio n  of a -anom ers b y  th e  conversion  of th e  re ad ily  av a ilab le  
^ -anom ers.

Also th e  m u ta ro ta t io n  o f anom ers o f a ce ta tes  w as s tu d ied  in  va rio u s so lv en ts  (F igs. 
1— 4 and  6— 8). T h e  N -p h en y l an d  N -p-to ly l g lycosy lam ine  te tra a c e ta te s  p ro v ed  to  show  
m u ta ro ta tio n  in a  m ix tu re  o f  p y rid in e  an d  ace tic  a n h y d rid e , as w ell as o f p y rid in e  an d  glacial 
ace tic  acid. T his ex p la in s  w h y , on  a ce ty la tio n  w ith  p y rid in e  a n d  ace tic  an h y d rid e , m ix tu re s  
o f ace ta te  anom ers o n ly  fo rm ed  these  N -glycosy lam ines.

T he s ta b ili ty  o f  th e  N -glycosid ic bond  was ex am in ed  b y  th e  g rav im etric  d e te rm in a tio n  
o f th e  am in e-ag lycon  lib e ra te d  in  th e  course o f acid  h y d ro ly sis  o r b y  m easu ring  th e  changes 
o f ro ta to ry  pow er in  aqu eo u s p y rid in e  (Figs. 5— 8). T h e  s ta b ili ty  p ro v ed  to  decrease b y  ra is ing  
th e  b as ic ity  o f th e  am ine .

T he a ce ty la te d  d e riv a tiv e s  w ere found  m ore s ta b le  th a n  th e  correspond ing  n o n -a ce ty la t-  
ed  com pounds.

T he h ig h er s ta b il i ty  o f a ce ty la te d  d e riv a tiv es is a t t r ib u te d ,  in  a d d itio n  to  th e  decrease  
o f b a sic ity  due to  th e  effect o f  a ce ty l g roups, b y  a possib le  fo rm atio n  of a  h y d ro g en  bridge  
bo n d  or b y  th e  fo rm ing  of an  oxazo lid ine  s tru c tu re , a n  o r th o ac id  d e riv a tiv e  (с/, fo rm u lae  in 
th e  tex t) .

Acta Chim. Hung. Tomus 22. 1960
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S T IC K S T O F F G L Y K O S ID E , V I.

U n te rsu ch u n g  v o n  isom eren  N -A ry l-g ly k o sy lam in -te traa ce ta ten  

R. BOGNÁR und P .  NÁNÁSI

( Institut fü r  Organische Chemie der L . Kossuth Universität, Debrecen)

Eingegangen am 21. Ju li  1959

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

D ie  V erfasser s te llten  d u rc h  V ersuche fe st, d aß  sich die A nom ere v o n  N -A ryl-g lycosy l- 
a m in - te t r a a c e ta te n  in  abs. sa lzsäu re h a ltig e m  M ethano l ä u ß e rs t ra sch  an o m eris ie ren  u n d  n u r 
e in e  g e rin g e  H ydro lyse  e rle iden . D ie  re in en  A nom ere k ö n n en  aus dem  G leichgew ichtsgem isch 
d e r  A n o m ere  durch  f ra k tio n ie r te  K ris ta llisa tio n  bzw . d u rc h  E x tra k tio n  gew onnen  w erden. 
D ies b e d e u te t  eine neue M eth o d e  zu r D ars te llu n g  de r a-A nom ere m itte ls  U m w an d lu n g  der 
le ic h te r  zugänglichen  /3-A n o m er-A ce ta te .

E s  w urde  fe rner die M u ta ro ta t io n  de r A ceta t-A n o m ere  in  v e rsch iedenen  L ö su n g sm itte ln  
u n te r s u c h t  (s. A bb. 1— 4 u n d  6— 8). D ie N -P h en y l- u n d  N -p -T o ly l-g ly k o sy lam in -te traace ta te  
z e ig te n  in  einem  Gem isch v o n  P y r id in  u n d  E ssig säu rean h y d rid  bzw . v o n  P y rid in  u n d  Eisessig 
M u ta ro ta t io n . D am it k a n n  also e rk lä r t  w erden , d a ß  be im  A cety lieren  m it P y rid in  u n d  E ssig
s ä u re a n h y d r id  n u r  diese D e riv a te  e in  G em isch v o n  A ceta t-A n o m eren  lie ferten .

D ie  S ta b ili tä t  de r N -G ly k o s id b in d u n g  w u rd e  d u rc h  die g rav im etrisch e  B estim m u n g  
des b e i d e r  H ydrolyse fre ig e se tz ten  A m in-A glykons u n d  d u rc h  B eo b ach tu n g  de r M u ta ro ta tio n  
in  w ässe rig em  P y rid in  u n te r s u c h t  (s. A bb. 5— 8). D ie S ta b il i tä t  v e rm in d erte  sich  m it  einer 
E rh ö h u n g  d e r B a siz itä t des A m in s.

D ie  ace ty lierten  D e riv a te  b e saß en  eine h ö h ere  S ta b ili tä t ,  als die e n tsp rech en d en , 
n ic h t  a c e ty lie r te n  V erb in d u n g en .

D ie  höhere  S ta b ili tä t  d e r  a c e ty lie r te n  D e riv a te  w ird  a u ß e r de r u n te r  dem  E in flu ß  der 
A c e ty lg ru p p e n  e in tre ten d en  V e rm in d e ru n g  de r B a s iz itä t  d u rch  die M öglichkeit d e r  B ildung  
e in e r  W  asse rsto ffb rü ck e n b in d u n g  bzw . des E n ts te h e n s  eines o rth o -S ä u red e riv a te s  e rk lä rt 
(s. d ie  F o rm e l im  T ext).

АЗОТИСТЫЕ ГЛЮКОЗИДЫ, VI.

Исследование изомерных N-арил-глюкозиламин-тетраацетатов
P. БОГН АР и П. НАНАШИ

(Институт органической химии Университета им. Л . Кошшута, г. Дебрецен) 

Поступило 21. июня 1959 г.

Р е з ю м е

Авторы экспериментально доказали, что аномеры N-арил-глюкозиламин-тетра- 
ацетата в солянокислом метаноле очень быстро аномеризируются и только в незначитель
ной степени гидролизируют. Из равновесной смеси аномеров фракционированной кристал
лизацией или экстраированием можно получить чистые аномеры. Пользуясь этим приемом, 
авторы разработали новый метод для получения и превращения легко-доступных /3-ано- 
меров ацетатов в а-аномеры.
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Затем авторы изучали мутаротацию аномеров ацетатов в различных растворите
лях (рисунок 1—4, 6—8). В растворе пиридина с уксусным ангидридом и пиридина с 
ледяной уксусной кислотой обнаруживается мутаротация1М-фенил-иК-р-толил-глюкозил- 
амин-тетраацетатов. Это обстоятельство объясняет, что в процессе ацетилирования в 
смеси пиридина и уксусного ангидрида почему только из этих продуктов образуется смесь 
аномерных ацетатов.

Стабильность N-глюкозидной связи изучали весовым определением амин-аглюкона, 
освобождающегося при кислотном гидролизе, и измерением степени мутаротации, наблю
давшейся в водном растворе пиридина (рисунок 5 —8). Стабильность уменьшается по 
мере возрастания основности амина.

Авторы нашли, что ацетилированные производные являются более стабильными, 
чем соответствующие, но не ацетилированные продукты.

Более высокую стабильность ацетилированных производных помимо снижения 
основности под влиянием ацетильных группировок авторы объясняют наличием мостовой 
водородной связи и возможностью образования производного ортокислоты (см. формулы).

P ro f. D r. Rezső B o g n á r  
D r. P á l N á n á s i

D ebrecen  10, K ö zp o n ti E g y e te m
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ÜBER DIE MIT PERJODAT DURCHGEFÜHRTE UND  
MIT KUPFER KATALYSIERTE OXYDATION 

ALKALISCHER GLYKOKOLL-LÖSUNGEN

Z. K o v á t s

( In s ti tu t  f ü r  Allgem eine und  Anorganische Chemie der L . Eötvös Universität, B ud a p est)

Eingegangen am 12. August 1959

In  e in er frü h eren  M itte ilung  [1] b e r ic h te te n  w ir im  Z u sam m en h an g  m it 
d en  U n te rsu c h u n g e n  v o n  N y i l a s i  [2] u n d  B e c k  [3] über die a u f  E in w irk u n g  
v o n  [Cu'! + (JO  g )2] ' s ta ttf in d e n d e  o x y d a tiv e  D ésam ina tion  des G lykoko lls  in  
a lk a lisch er L ösung. D am als w urde fe s tg e s te llt, d aß  das G lykokoll — p a ra lle l m it 
d er U m w an d lu n g  Cu3 1—C u2T — d u rch  P e r jo d a t  gleichfalls u n te r  A m m o n ia k 
en tw ick lu n g  o x y d ie rt w ird , u . zw. n ic h t n u r  in  G egenw art des aus C u3+ 
g eb ild e ten  C u2 , sondern  au ch  in  A b w esen h e it von  K upfer. A us d en  M it
te ilu n g en  v o n  N y i l a s i  [2] u n d  von  a n d e re n  F o rsch ern  [4] is t je d o c h  b e k a n n t, 
d aß  die D ésam in a tio n  des G lykokolls in  A nw esenheit von  Cu2 f a u f  E in 
w irk u n g  v o n  L u ft auch  ohne an d ere  O x y d a tio n sm itte l (P e rjo d a t) s ta t t f in d e t .

E s k a n n  ab er fe s tg es te llt w erden , d a ß  das G esam tvo lum  des aus den  
ohne K u p fe r  bzw . ohne P e r jo d a t v e rlau fen d en  R eak tio n en  fre ig ese tz ten  A m m o 
n iak s d e r A m m oniakm enge, die aus g le ichzeitig  sow ohl K upfer als au ch  P e r 
jo d a t  e n th a lte n d e n  L ösungen  e rh a lte n  w ird , n ic h t gleich ist.

Im  L au fe  d er oben e rw äh n ten  V ersuche [1] w ird  das fre ig ese tz te  A m m o
n ia k  d u rch  e inen  L u fts tro m  in  die V orlage ü b e r fü h r t .  Bei dieser, v o n  N y i l a s i  

[2] ebenfa lls an g ew an d ten  M ethod ik  sp ie lt je d o c h  die L u ft au c h  n o ch  eine 
an d e re  R olle : d er L u ftsa u e rs to ff  o x y d ie r t n äm lich  m it H ilfe des K u p fe rs  die 
G lykoko ll-L ösung , die so n st d er W irk u n g  des h e iß en  Alkalis und  d e r L u f t  w id e r
s teh en  w ü rd e . E b en  deshalb  schien  es n ö tig , die E inw irkung  von  m o lek u la rem  
S a u e rs to ff  b e i den  m it K u p fe r  k a ta ly s ie r te n  bzw . in  A bw esenheit v o n  K u p fe r  
d u rc h g e fü h rte n  P e rjo d a to x y d a tio n e n  des G lykokolls zu u n te rsu c h e n , h a u p t 
säch lich  a u f  G ru n d  eines V ergleichs m it äh n lich en , jedoch  in  A b w esen h e it von  
S a u e rs to ff  d u rc h g e fü h rte n  V ersuchen .

F e rn e r  erg ab  sich die F rag e , ob das als R ed u k tio n sp ro d u k t des P e r jo d a ts  
g eb ild e te  J ó d a t  n ich t an  d er R e a k tio n  te iln im m t. D ah er w urden  d e n  m it P e r 
jo d a t  d u rc h g e fü h rte n  V ersuchen  ähn liche  P rü fu n g en  auch m it J ó d a t  u n te r 
n o m m en . D ie M eßergebnisse w u rd en  bei d e r teilw eisen E rk lä ru n g  d e r  K in e tik  
u n d  des M echanism us d er R eak tio n  v e rw e rte t.
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Beschreibung der Versuche

In der vorliegenden Mitteilung wurde — unserer früheren Mitteilung [1] ähnlich — 
die in einem Medium von ln  Kaliumhydroxid bei 100° stattfindende Désamination unter
sucht. Die Messungen wurden überwiegend mit je 50 ml Lösung ausgeführt, die in bezug 
auf Glykokoll eine Konzentration von 0,04 m aufwiesen. Es wurde a )  die Perjodatkonzentra- 
tion stufenweise von 0 bis 4 X 0,04 m, b) die Kupfersulfatkonzentration von 0 bis 2 X 0,04 m 
und c )  der Sauerstoffgehalt von 0 bis 20% variiert, d. h. eine Serie wurde in einem Stickstoff
strom, die andere im Luftstrom gemessen. Das angewandte Stickstoffgas wurde nach M a y e r  
und R o n g e  [5] vom Sauerstoff befreit. Nach Literaturangaben ist der rückständige Sauer
stoffgehalt in diesem Fall von der Größenordnung 0,001%.

Bei der Messung der Desaminationsgeschwindigkeit wurde der Ammoniakgehalt der 
Vorlagen von Zeit zu Zeit bestimmt und die Gesamtmenge der bei der Titration verbrauchten 
1/70 n Säure (in ml) als Funktion der Zeit ermittelt, die vom Versuchsbeginn bis zum Vor
lagewechsel verlief. Die so erhaltenen Werte (a ml) wurden auf den Gesamtgehalt an Stickstoff 
des Systems bezogen:

140 ml 1/70 n H+ =  100% - ^ 0~  =  % NH3.

Die Bestimmung des Perjodats und Jodats erfolgte jodometrisch [6]. Der rückständige 
Perjodatgehalt der Reaktionsgemische unterschiedlicher Zusammensetzung wurde auch er
mittelt, um die Menge des Perjodats zu bestimmen, welche zum Freisetzen des gesammelten 
Ammoniaks verbraucht wurde.

Zur Orientierung wurden die Reaktionsprodukte auch einer chromatographischen 
Prüfung unterworfen [7]. Dabei wurde Filterpapier Schleicher & Schüll 2043, als Lösungs
mittel 96 proz. Äthanol mit 1% konz. Ammoniumhydroxidgehalt und als Entwicklungs
reagens eine ungefähr 0,1 proz. wässerige Bromkresolpurpurlösung angewandt. Die gebilde
ten organischen Oxysäuren (samt den Aldehyden) wurden aus den auch Perjodat enthalten
den alkalischen Glykokollösungen nach F l e u r y  [8] mit äthanolfreiem Äther extrahiert und 
neben Vergleichslösungen von Essigsäure, Ameisensäure, Glykolsäure, Oxalsäure und Per
jodat 14 Stunden laufen gelassen. Eine Ätherlösung des Giykokolls wies auf Filterpapier 
keine Farbenreaktion mit Bromkresolpurpur auf.

Besprechung der Versuchsergebnisse

D ie M eßergebnisse d e r  G eschw indigkeit d e r  A m m oniak fre ise tzung  sind  
in  T ab e lle  I zu sam m en g efaß t.

A .  V on den  u n te rsu c h te n  F ällen  d er o x y d a tiv e n  D ésam ination  s te ll t  die 
G ru p p e  der in  A b w esen h e it von  K u p fer v e r la u fe n d en  R eak tionen  ein k in e tisch  
e in facheres P ro b lem  d a r. N ach  den  E rfa h ru n g e n  m ehrerer F o rscher [9] is t  
je d o c h  d e r V erlau f d e r  P e r jo d a to x y d a tio n  a u c h  in  ähn lichen  e in facheren  F ä l
len  ziem lich  k o m p liz ie rt, infolge d er so g en an n ten  » P a ra s itre a k tio n e n «  d e r e n t 
s ta n d e n e n  p rim ären  O x y d a tio n sp ro d u k te  m it d em  überflüssigen  P e r jo d a t, die 
g le ichzeitig  m it d e r H a u p tre a k tio n e n  s ta t t f in d e n . Im  Falle des G iykokolls 
s in d  alle p e rjo d a tv e rb rau c h e n d e n  R eak tio n en , d ie  k e in  A m m oniak fre ise tzen , 
als p a ra s itisch e  R e a k tio n e n  zu  b e tra c h te n .

D a h e r is t die G eschw ind igkeit der O x y d a tio n sre a k tio n  des G iykokolls 
m it P e r jo d a t — u n a b h ä n g ig  von  der p e rjo d a tv e rb rau c h e n d e n  W irk u n g  d er 
p r im ä re n  P ro d u k te  — n u r  im  A n fan g sm o m en t t0 m eßbar, w enn n o ch  k e in  
Z w isch en p ro d u k t d e r  O x y d a tio n  gebildet w u rd e , d . h . w enn die G eschw ind ig 
k e it  d e r  p a ra s itisch en  R e a k tio n e n  gleich N u ll is t.
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Tabelle I

Zeitabhängigkeit der aus 50 m l 0,04 m G lykokoll-Lösung bei 100° C einem M ed ium  von ln  K O H
freigesetzten Am m oniakm enge

7« NH3

A/l
Zusam

men
setzung

4 JOg : 1 Gl 2 j o j - : 1 Gl 1 jöjj : 1 Gl 0,20 JO; - : 1 Gl 0,10 JO;— : 1 Gl 0,05 JO| : 1 Gl

Stunden L uft Stick
stoff

Luft S tick
stoff

Luft S tick
stoff

Luft Stick
stoff

Luft S tick
stoff

L uft S tick 
stoff

l 46,5 9,0 27,2 7,2 27,4 4,7 16,2 2,1 9,3 4,0

’S 2 63,0 10,7 40,0 32,2 5,4 2,9
41 4 82,2 12,9 49,3 40,7 17,1 1,4
3
* 8 93,5 16,4 61,3 12,2 47,8 8,5 18,5 5,7 10,0 2,9 5,0

16 96,3 24,3 74,1 17,9 50,0 12,5 10,0 5,7 6,1 2,1

A/2 J 0 3 : Gl praktisch 0

B /I
Zusam 

m en
setzung

2 Cu* ' :
4 J O |_:1 Gl

1 Cu*+:
2 JO*—:1 Glß

0,5 Cu* + :
1 JOjj— : 1 Gl

0,10 Cu*+ : 
0,20 J O |— : 1 Gl

0,05 Cu* +  ; 
0,10 JO§—: 1 Gl

0.025 Cu*-'-: 
0.05 J O | — : 1 Gl

Stunden Luft Stick
stoff

Luft S tick
stoff

Luft S tick
stoff

Luft Stick
stoff

Luft S tick
stoff

L u ft S tick
stoff

l 5 ,3 6 ,4 4 ,3 3 ,6 5 ,3 2 ,9 1 0 ,0 6 ,4 8 ,6 3 ,6 2 ,9 2 ,1

”3 2 1 0 ,7 1 2 ,8 8 ,6 7 ,2 1 0 ,7 5 ,4 2 5 ,0 1 2 ,8 1 6 ,4 7 Д

h 4 2 1 ,4 2 3 ,6 1 5 ,7 1 4 ,3 2 1 ,4 1 0 ,7 7 1 ,2 4 0 ,0 8 ,6 1 4 ,3 4 ,0

I 
M

it 
K

up
f

8 4 0 ,7 4 2 ,1 2 7 ,9 2 8 ,6 8 1 ,2 2 1 ,4 1 0 0 ,0 1 9 ,3 1 0 0 ,0 4 6 ,5

16 7 4 ,2 7 7 ,0 5 0 ,0 5 2 ,8 9 7 ,0 6 5 ,6 2 0 ,0 1 0 ,0 9 4 ,3 5 ,0

Die Reaktion Cu!+: J 0 3 : Gl verläuft nur in Luft und ist praktisch identisch mit den 
in Luft verlaufenden Prozessen Cu! + : Gl; — keine Reaktion in N3

Die Reaktion Cua+: Gl in Luft s. im Zitat 3. und Abh. 5; im Stickstoff keine Reaktion.

D ie G esch w in d ig k e itsän d eru n g en , w elche als eine Folge d e r w äh ren d  der 
R e a k tio n  s ta ttf in d e n d e n  K o n zen tra tio n sv e rsch ieb u n g en  a u f tre te n , w u rd en  
fre i v o n  P a ra s itre a k tio n e n  a u f  solche W eise u n te rsu c h t, d aß  m an  die A n fan g s
k o n z e n tra tio n  der an  der R e a k tio n  te iln eh m en d en  einzelnen K o m p o n e n te n  bei 
je d e r  E in w aag e  sy stem atisch  v a riie r te . D ie R eak tio n  w urde d a d u rc h  in  m ehrere  
P h asen  zerleg t u n d  die zum  Z e itp u n k t t0 gehörigen, von  N e b e n reak tio n en  freien  
G eschw ind igkeiten  in  den , d u rch  un te rsch ied lich e  M olenverhältn isse  g ek en n 
ze ich n e ten  R eak tionsgem ischen  gem essen.

In  d e r  G leichung d er R eak tio n sg esch w in d ig k e it

V = t  = k -CA CnB (G
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b e z e ic h n e t in  diesem  F a ll  x  d ie p ro zen tu a le  M enge des A m m oniaks, t die Z eit 
in  S tu n d e n  und  Сд b zw . Cb die K o n z e n tra tio n e n  an  G lykokoll bzw . a n  P er- 
jo d a t .

B e tra c h te t m an  d en  A n fan g sab sch n itt d e r  G eschw ind igke itsku rven  als 
l in e a r , so k ö n n e n — m it g e rin g e r Y ernach läß igung  — die en tsp rech en d en  W erte  
d e r  zu m  P u n k t t0 g eh ö re n d e n  T angen te  von  V0, au s d en  zum  Z e itp u n k t t =  0,5 
S tu n d e  gehörigen W e rte n  v o n  x  be rechne t w e rd en  :

(% A g 3) ,
0,5

( 2)

A bb. 1. Ä nderung  der A nfan g sg esch w in d ig k e it der R e a k tio n  (V 0) als F u n k tio n  d e r K o n z e n tra 
t io n  der einzelnen K o m p o n e n te n

l n  K O H : 100° С; А  : be i k o n s ta n te r  (0,04 m ol) K o n z e n tra tio n  a n  J 0 2~ ,  in  L u ft ; В  : be i k o n 
s ta n te r  (0 ,04 m ol) G l-K o n z e n tra tio n , in  L u ft; C : bei k o n s ta n te r  (0 ,04 m ol) G l-K o n zen tra tio n , 
in  e in e r N 2-A tm osphäre; D  : b e i k o n s ta n te r  (0,04 m ol) K o n z e n tra tio n  an  JO g~ , in  einer

N 2-Atmo Sphäre

D a in  den b e h a n d e lte n  F ällen  die A n fa n g sk o n z e n tra tio n  des G lykokolls 
ü b e ra ll  die gleiche w ar (0 ,04 m ol), so e rg ib t die A b h än g ig k e it d er G eschw indig
k e i t  v o n  der P e r jo d a tk o n z e n tra tio n  die a u f  P e r jo d a t  bezügliche R ea k tio n so rd 
n u n g . A us Gl. (1) is t

n =  Í log V° )
f  lo g  CyOg JCqi konst. 0.04 mol

(3)

E s  w urde eine b e so n d e re  M essungsreihe d u rc h g e fü h rt, um  die a u f G lyko
k o ll bezügliche R e a k tio n so rd n u n g  zu e rm itte ln . D em  vo ran g eh en d en  F a ll ä h n 
lich  is t

m = № > !
U ° g  C G /, G yo| =  konst. =  0,04 mol

(4)
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In  K e n n tn is  der a u f  die e inzelnen  K o m p o n en ten  bezüg lichen  R e a k tio n s 
o rd n u n g en  is t  es m öglich, d en  au ch  die K o m p o n en te  k o n s ta n te r  K o n z e n tra tio n  
e in sch ließ en d en  W ert k'  =  к · C'a  aus Gl. (1) zu  berechnen :

2 -  =  k - C % = k ' .  (5)

Tabelle II

W erte  v o n  V0, n , m  und  k ',  b e rec h n e t a u f  G rund  der p rozen tu a len  A m m oniakm enge, die aus 
50 m l L ösung, welche in bezug a u f  d ie k o n stan te  K om ponen te  0,04 m ol w ar, in  e in e r ha lb en  

S tu n d e , bei 100°, in  e inem  M edium  von  1 n  K O H  freigesetz t w urde

a )  Bei Anwendung eines Luftstromee

C a t \ c j o % ~

i X 0,04 mol
y  %NH,

Stunden n , m k ‘

1,00 0,062 11,8 111,3
0,125 20,5 120,0
0,25 43,8 n =  + 0 ,8 5

132,5
0,50 69,2 124,0

1,00

2,00

48.2

38.2
j n  =  — 0,43 51.2

48.2
4,00 52,0 51,6

0,10 1,00 8,1 46,6
0,50 27,2 46,0
1,00 45,7 m  — -f-0,76 45,7
2,00 87,0 51,2

4,00 130,0 J 45,5

b)  Bei Durehbläsen eines Stickstoffstromes

1,0 0,05 0,60 ' 4,05

0,10 1,00 4,33

0,50 2,60 4,00

1,00 4,35 n =  + 0 ,6 4 4,35

2,00 7,00 4,46

4,00 10,10 4,61

0,10 1,00 3,9 4,5

0,50 4,6

1,00 4,7 m  =  + 0 ,0 6 8 4,7

2,00 5,0

4,00 5,0 4,52
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D ie au f diese W eise e rh a lte n e n  W erte  s in d  in  T abelle  I I  und  A bb . 1 d a r 
g e s te llt .

A us den D a ten  d e r  T ab e lle  I I  geh t h e rv o r , d aß  bei d er O x y d a tio n  des 
G ly koko lls  m it P e r jo d a t  d ie  G esch w in d ig k e itsk o n stan te  des Prozesses der 
A m m o n iak fre ise tzu n g  (к ' p ro p o rtio n a l zu k) in  e inem  S tick sto ffs tro m  u m  bei
n a h e  e in er vollen G rö ß e n o rd n u n g  n iedriger is t als im  L u fts tro m .

D a  u n te r  üb rig en s g le ich en  U m stän d en  d ie  L u f t  ( 0 2) ohne P e r jo d a t u n 
fä h ig  is t ,  das G lykokoll zu  oxyd ieren , w äh ren d  d as  P e r jo d a t auch  in  A bw esen
h e i t  v o n  L u ft, obw ohl w esen tlich  langsam er, a b e r  d och  o x y d a tio n sfäh ig  b le ib t, 
k a n n  m a n  annehm en , d a ß  b e i  dieser W echse lw irkung  d er S au ersto ff eine dem  
K a ta ly s a to r  ähnliche R o lle  zu  spielen v erm ag . I n  bezug  a u f  den  M echanism us 
d e r  b e i L u ftzu fu h r v e r la u fe n d e n  R eak tio n  s in d  w ir d er M einung, d aß  d o rt 
n a sz ie re n d e r  S au e rs to ff g e b ild e t w ird, der k rä f tig e r  o x y d ie rt als m o lek u la re r 
S a u e rs to ff . Die A n n ah m e d e r  B ildung  von  n a sz ie ren d em  S au ersto ff b e ru h t au f 
d e r  in  d er A n a ly tik  sc h o n  v e rw erte ten  B e o b a c h tu n g , d aß  das P e r jo d a t in  
e in em  alkalischen M ed iu m  u n te r  E in w irk u n g  v o n  W assersto ffperox id  u n te r  
S au ers to ffen tw ick lu n g  re d u z ie r t  w ird [6]. D e r S au e rs to ff in statu nascendi 
k a n n  eine Z w ischenphase dieses Prozesses b ild en . D ie dazu  nö tige  W asse r
sto ffp e ro x id b ild u n g  in  s t a r k  alkalischen L ö su n g en  aus m oleku larem  gelöstem  
S a u e rs to f f  in  A nw esen h e it v o n  reduz ie renden  M itte ln  (in  dem  b esp ro ch en en  
F a ll  G lykokoll) w ird  v o n  E r d e y  [11] n a c h  A l b r e c h t  u n d  C a l c u t t  [10] 
eb en fa lls  angenom m en.

T a b e l le  I I I

Ä n d e ru n g  der A nzahl d e r M oleküle  des durch  1 M olekül J  0]j “ freigesetzten  A m m oniaks 
(N H 3/JO g—) in  A bhängigkeit d e r  Z usam m ensetzung, be i d e n  in  L u fts tro m  bzw. in  S ticksto ff

s tro m  durchgeführten  V ersu ch en

4 j °6~ 1 Gl 1 J 0 e ~ : 1 Gl 0,05 JO* -  : 1 Gl

L uft Stickstoff L uft S tickstoff Luft S tickstoff

N H 3/ J O = - ....................

im  P ap ierch ro m ato 
g ra m m  nachgewie-

0,19 0,12 0,48— 0,54 0,17— 0,24 0,96— 1,0 0,46— 0,50

sene Säure  ................ A m eisensäure A m eisensäure A m eisensäure

2 C u * + :4  J O |— : 1 Gl 0,5 Cu’ + :  1 JOj>— : 1 Gl 0,025 Cu* + : 0,05 J O |~  : 1 Gl

L uft Stickstoff Luft S tickstoff Luft Stickstoff

N H 3/JO g ~  ....................

im  P ap ierch ro m ato 
g ra m m  nachgewie
sene Säure ................

0 ,13— 0,17

A m eiser 
(d ie  Ä th e i

0,28—0,30

lsäure 
lösung roch

0,75— 0,83

A m eisen  
n ach  A ceta

0,5— 0,6

säure
dehyd)

l 0,95— 1,0
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D er m it dem  G lykokoll n ic h t reag ie rte  n a szen te  S au ers to ff w a n d e lt s ich  so
d a n n  zu m o leku larem  S au e rs to ff  um  u n d  b ild e t w ieder W asse rs to ffp e ro x id . 
M it R ü ck s ich t a u f die W ied erb ild u n g  von  m oleku la rem  S au e rs to ff i s t  es d a h e r 
r ic h tig , in  jen em  O x y d a tio n sp ro zeß , d er m it G lykokoll u n d  P e r jo d a t  in  A n
w esenhe it v o n  L u ft v e r lä u f t, den  S au e rs to ff als K a ta ly sa to r  zu  b e tra c h te n .

D iese A uffassung  w ird  d u rch  jen e  V ersuchsangabe n ic h t w id e rle g t, n ach  
w elcher P e rjo d a tlö su n g en  ohne G lykokoll u n te r  den  im  V ersuchste il b e sch rie 
b en en  U m stä n d e n  bei e inem  6 —ß stü n d ig  en  D u rch le iten  von  L u ft n ic h t  m ehr 
als b is zu 2 — 3 %  re d u z ie rt w erden . In  A bw esenheit des R e d u z ie rm itte ls  u n te r 
b le ib t näm lich  die W asse rs to ffp e ro x id en tw ick lu n g , infolgedessen a b e r  a u c h  die 
P e r jo d a tre d u k tio n .

D ie kom plexe N a tu r  d e r R eak tio n  w ird  ebenfalls du rch  jen e  A n z a h l d er 
P erjo d a t-M o le  bew iesen, d ie be im  F re ise tzen  v o n  1 Mol A m m oniak  v e rb ra u c h t 
w urden . D er W ert des V erhä ltn isses N H 3/JO g n ä h e rt die E in h e it u m  so m ehr 
an , je  g rößer die A nzah l d e r a u f  ein M olekül P e r jo d a t an fa llenden  G lykoko ll- 
m oleküle is t. D iese E rsch e in u n g  k an n  d a d u rc h  e rk lä rt w erden, d aß  in  d iesem  
F a ll d e r g rö ß te  A nte il des P e r jo d a ts  h a u p tsä c h lic h  zur A m m o n iak en tw ick lu n g  
v e rb ra u c h t w ird , da  d iese R eak tio n  einen  d e r anfänglichen  T eilp rozesse  der 
G ly k o k o llo x y d a tio n  d u rch  P e r jo d a t b ild e t. D a diese R eak tio n  n u r  ü b e r  eine 
geringe G eschw ind igkeit v e rfü g t, so is t es b e i einem  P e rjo d a tü b e rsc h u ß  m ög
lich, d aß  R eak tio n en  zw ischen  den  neben  A m m oniak  geb ildeten  a n d e re n  p r im ä 
ren  O x y d a tio n sp ro d u k te n  u n d  P e r jo d a t s ta t tf in d e n . Je  größer d er Ü b e rsch u ß  
an  P e r jo d a t is t, ein u m  so g rö ß ere r A nteil dessen  w ird  d u rch  die p a ra s itisc h e n  
R e a k tio n e n  v e rb ra u c h t u n d  einen u m  so k le ineren  W ert w ird  die B ru ch zah l 
N H 3/JO e aufw eisen.

В )  V on den  R e a k tio n e n  der o x y d a tiv e n  D ésam ination  d e r a lk a lisch en  
G lykokoll-L ösungen  sind  die m it K u p fer k a ta ly s ie r te n  Prozesse v o n  e in e r  m ehr 
zu sam m en g ese tz ten  u n d  k om plexen  N a tu r . D ie a u f  E in w irk u n g  des m o lek u la 
ren  S auersto ffes der L u f t  e in tre te n d e  Z erlegung der C u (II)-am in k o m p lex e  
w u rd e  schon  d u rch  zah lre iche  F o rscher [4] b eo b ach te t. V on d e n  n eu eren  
E rk lä ru n g e n  des R eak tio n sm ech an ism u s soll h ie r die A nnahm e v o n  N y i l a s i

[12] e rw ä h n t w erden , n ach  d e r m an einen  Z u sam m en h an g  zw ischen G ly k o k o ll
o x y d a tio n  u n d  U m w an d lu n g  v o n  Cu" 1 zu  Cu 1 v e rm u ten  k an n .

N ach  d er M einung v o n  B e c k  [13] is t  es dagegen m öglich, d a ß  sich  das 
C u " 1 a u f  E in w irk u n g  v o n  L u ft zu Cu'5 ! u m w an d e lt u n d  d aß  C u '5 du rch  
gew isse o rgan ische S u b stan zen  (h au p tsäch lich  P o ly o x y v erb in d u n g en ) als Ü b e r
gan g sk o m p lex  s tab ilis ie r t w erden  kan n .

E s gelang  V r t i s  [14], das Cu3 -Io n  — m it P e r jo d a t bzw . T e llu ra t  zu 
einem  K o m p lex  v e rb u n d e n  — d au e rn d  zu  s tab ilis ieren . V on d ie se r in ten s iv  
ro tb ra u n e n  V erb in d u n g  s te llte n  M a l a t e s t a  u n d  M a l a p r a d e  [15] a u f  G rund  
ih res  m ag n etisch en  M om entes fest, d aß  in  ih r  das K upfer ü b e r d re i  p o sitive  
V alen zen  v e rfü g t. D ah e r s ind  w ir d er M einung, daß  jene  eben fa lls  b ra u n e n
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K u p fe rk o m p lex e , die m it  fa rb lo sen  L iganden  e n ts te h e n , K u p fer m it g le ich 
fa lls  d re i positiven  V a le n z e n  en th a lten .

D as E n ts teh en  eines ro tb ra u n e n  Z w isch en p ro d u k tes  w urde bei d e r  in  
e in e m  alkalischen M ed ium  in  A nw esenheit des C u (II)-c itra tk o m p lex es  u n te r 
s u c h te n  Zersetzung v o n  W assersto ffperox id  a u c h  v o n  E r d e y  u n d  I n c z é d y  

[16] beo b ach te t.
B ei der U n te rsu c h u n g  d e r perox idzerlegenden  W irk u n g  der K u p fe r(II)-  

am in k o m p lex e  s te llte  N i k o l a j e w [17] ebenfalls e ine  F a rb ä n d e ru n g  bei Z ugabe 
v o n  P e ro x id  fest. E r  b e o b a c h te te  ferner die Z erleg u n g  des K o m plexb ildners 
im  L au fe  des P rozesses. D a s  K u p fe r(II)a m in o h e p ta n  erw ies sich als besonders 
a k t iv .  Die Z ersetzung  des K om plexes e rre ic h te  n a c h  diesem  F o rsch er ein 
» k a ta s tro p h a le s«  M aß. A ls e ine  in te ressan te  E rsc h e in u n g  sei noch b e m e rk t, 
d a ß  d ie  perox idzerlegende A k tiv i tä t  bei w e ite ren  Z u g ab en  des L igands sp ru n g 
w eise zu n im m t, der ä u ß e rs t  w irksam e frisch g e b ild e te  K om plex  zerfä llt jedoch  
w ie d e r  rasch .

U nserer M einung n a c h  sind die v o rlieg en d en  V ersu ch su m stän d e  in  
b e trä c h tlic h e m  M aße d e n  v o ran g eh en d  e rw ä h n te n  ähn lich , jedoch  m it dem  
U n te rsc h ie d , daß  das K u p fe r ( I I )  s ta t t  C itra t b zw . A m inen  du rch  G lykokoll 
a ls K o m p lex  gebunden  w ird  u n d  das zu zerleg en d e  W assersto ffperox id  se lb st 
im  S y s te m  aus dem  S a u e rs to f f  der L uft g e b ild e t w ird  [10, 11]. G ib t m a n  — 
s t a t t  d e r  so e n ts ta n d e n e n  S p u ren  von W asse rs to ffp e ro x id  — k o n z e n trie rte s  
W assers to ffp ero x id  zu m  b lau -v io le tten  a lk a lisch en  K u p fer(II)g ly k o k o ll- 
k o m p le x , so fä rb t sich  d ie  L ösung  b em erk b a r b ra u n . E ine stab ile re  B ra u n 
f ä rb u n g  w ird h erv o rg eru fen , w enn  m an das W asse rs to ffp e ro x id  vo r dem  A lka- 
lis ie re n  dem  K u p fe r(II)g ly k o k o llk o m p lex  z u fü g t. A u f G rund  d e r F a r b 
ä n d e ru n g  der Lösung n e h m e n  w ir den V erlau f fo lg en d en  Prozesses an :

2 Cu2+ +  H 20 2 =  2 Cu3+ +  2 O H - .  (6)

D er au f diese W eise h e rg es te llte  K u p fe r(III)-k o m p le x  e r trä g t das D u rc h 
b la se n  v o n  sauersto fffre iem  S tick sto ff e tw a  10 M in u te n  ohne F a rb ä n d e ru n g , 
d u rc h  gelindes E rw ärm en  w ird  jedoch  die Z erleg u n g  des anw esenden P ero x id s  
b e trä c h tl ic h  b esch leun ig t. Inzw ischen  zeig t e ine  F a rb ä n d e ru n g  von  b ra u n  in  
b la u  d ie  R eduk tion  des K u p fe rs ( I I I )  zu K u p fe r( I I )  an , u n d  das E rsche inen  von  
A m m o n ia k  in  derse lben  Z e it in  der V orlage b e w e is t die O xyd atio n  des als 
L ig a n d  gebundenen  G ly k o k o lls .

D e r Z u sam m en h an g  zw ischen der p e ro x id ze rleg en d en  A k tiv itä t  v o n  
K u p fe r(II)am in k o m p le x e n  u n d  der durch K u p fe r( I I )  k a ta ly s ie rte n  o x y d a tiv e n  
D é sa m in a tio n  w ird d u rc h  d ie  von  N i k o l a j e w  u n d  von  uns a u sg e fü h rten  
V ersu ch e  u n te rs tü tz t.

D ie durch  N i k o l a j e w  s tu d ie rte  p e ro x id ze rleg en d e  A k tiv itä t  v o n  K u p 
i é r ó l )  am inkom plexen , in sb eso n d ere  die des K u p fe r(II)g ly k o k o llk o m p lex es 
b e s p r ic h t  G o u d o t  [ 1 8 ]  au sfü h rlich . D ieser F o rsc h e r  verg leich t den M echa
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n ism u s d er R eak tio n  je n e m  d er en zy m atisch en  V orgänge. D ie m it d e m  z e n tra 
len  M etallion  [K u p fe r(II)]  v e rb u n d en en  A ddende (G lykokoll) sp ie len  dabei 
d ieselbe R olle, wie je n e  B e s ta n d te ile  ein iger E nzym e (K a ta la se , P ero x id ase), 
die m it einem  M etallion  [wie E ise n (III)]  das K oenzym  b ild en . D iese E rsch e i
n u n g  w ird  von  G o u d o t  a u f  solche W eise e rk lä r t , daß  das n e u n te  3d  E lek tro n  
des K u p fe rs(II)  bei d er B ild u n g  eines a k tiv e n  d sp2 K om plexes gezw ungen  ist, 
eine fe rnere  und  w eniger s ta b ile re  B ah n  zu besetzen .

(n a c h  G o u d o t )

D ieser K om plex  is t  fäh ig , noch  zwei v o n  den  anw esenden  W asse rs to ff
p erox idm olekü len  als S u b s tra t  — in  F o rm  v o n  K om plexen  m it K o o rd in a tio n s 
zah l sechs — zu b in d en . I n  d iesem  Z u s ta n d  w ird  das u n g e p a a rte  E le k tro n  des 
K u p fe rs (II) , welches irg en d e in e  d e r äu ß eren  B ah n en  besaß , d u rc h  d a s  W asser
sto ffperox idm olekü l e ingefangen . In fo lgedessen  b ild e t s ich  u n se re r  M einung 
n a c h  vorübergehend  d e r K u p fe r(III)k o m p le x , n achdem  das K u p fe r( I I )  ein 
E le k tro n  abgegeben h a t .

D er Theorie v o n  G o u d o t  gem äß  vere in igen  sich inzw ischen  d ie  beiden 
b in d en d en  S auersto ffm o lekü le  des P e ro x id s  zu  m o leku larem  S a u e rs to ff , wo-

/ H
d u rch  die d a tiv e  B in d u n g  О  ч — g esp reng t w ird. A u f G ru n d  des oben

\ h

an g e fü h rte n  ru f t  die U m w an d lu n g  Cu2+—>-Cu3+-)-e die R e d u k tio n  v o n  je  zwei 
M olekülen W assersto ffperox ids h e rv o r. D abei w ird  fo lgende B ru tto re a k tio n  
angenom m en:

4 H 20 2 +  2 e =  2 O H “  +  Р /2 0 2 +  3 H 20  (7)

N ach  G o u d o t  b le ib t das K u p fe r  n ach  Z erse tzung  des W asse rs to ff
p ero x id s  als K u p fer(I) zu rü ck , w elch le tz te re s  sodann  d u rc h  überschüssiges 
W assersto ffperox id  w ieder zu  K u p fe r(II)  o x y d ie rt w ird . W ir s in d  je d o c h  der 
M einung, daß  das K u p fe r ( I I I )  — v o r seiner U m w and lung  zu  K u p fe r(I)  — 
zw ei E lek tro n en  a u fn eh m en  m u ß , u . zw. a lle r W ah rsch e in lich k e it n a c h  von 
dem  m it ih m  v e rb u n d e n e n  L ig an d , also in  unserem  F a ll v o m  G lyko k o ll. A uf
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d e r  z u  diesem  T ex t g e h ö re n d e n  A bbildung w eis t eb en  G o u d o t  d a ra u f  h in , 
d a ß  zw ei aus den zehn 3d  E le k tro n e n  des am  E n d e  des V organges n ach  seiner 
A u ffa s su n g  zu rü ck b le ib en d en  K upfers(I) v o n  d e n  L ig an d en  s tam m en .

O bw ohl unserer M e in u n g  gem äß die oben  e rw ä h n te  V a len zän d eru n g  des 
K u p fe r s  von  3+ zu 1+ g a r  n ic h t  w ahrschein lich  i s t  (im  w eite ren  w erden  w ir 
w id e rsp rech en d e  V e rsu c h sa n g a b en  anführen), w o llen  w ir  h ie r das V o rh an d en 
se in  e in e r  O x y d a tio n sw irk u n g  be to n en , die gegen d en  L ig an d en  g e ric h te t is t.

A u f  G rund des V e rsu c h e s , w obei es u n s  ge lang , die vo rübergehende  
B ra u n fä rb u n g  (die B ild u n g  v o n  K u p fe r(III))  des b la u e n , a lka lischen  K up- 
fe r(II)g ly k o k o llk o m p lex es  a u f  E in w irkung  v o n  W asse rs to ffp e ro x id , fe rn e r den 
Z u sa m m e n h a n g  zw ischen  d e r  A m m o n iak en tw ick lu n g  u n d  dem  Ü bergang  von  
K u p f e r ( I I I )  zu K u p fe r(II)  z u  b eo b ach ten , sch e in t es m öglich , die GoUDOTsche 
T h e o r ie  [12] über die p e ro x id ze rleg en d e  A k tiv i tä t  v o n  K u p fe r(II)am in k o m 
p le x e n  m it  der von A l b r e c h t  bzw . von C a l c u t t  [10] u n d  von  E r d e y  [11] 
a n g en o m m en en , in  s ta rk  a lk a lisch em  M edium , in  G eg en w art eines R ed u z ie r
m it te ls  aus m oleku larem  S a u e rs to ff  s ta ttf in d e n d e n  W assers to ffp ero x id b ild u n g  
in  E in k la n g  zu b ringen  u n d  a u f  d ieser W eise die in  A n w esen h e it von  K u p fe r(II)  
a u f  E in w irk u n g  von  L u f t  e in tre te n d e  oxyd a tiv e  D é sa m in a tio n  von  a lkalischen  
G lykoko ll-L ösungen  zu  e rk lä re n .

D em gem äß v e rb in d e t s ich  das in  einer a lk a lisch en  G lykokoll-L ösung aus 
m o le k u la re m  S au ersto ff g e b ild e te  W assersto ffperox id  m it dem  K u p fe r(II)-  
g lykok o llk o m p lex . Die d s p 2 H y b rid isa tio n  des le tz te re n  s tö ß t  das n e u n te  3d 
E le k tr o n  des K u p fe rs(II)  a u f  eine äußere B a h n  h in a u s . D ieses E lek tro n  w ird  
d u rc h  d ie  zwei schw ach g e b u n d e n e n  W assersto ffperox idm olekü le  u n te r  S au e r
s to ffe n tw ic k lu n g  a b g e tre n n t , u n d  das im  K o m p le x  gebundene K u p fe r d a 
d u rc h  z u  K u p fe r(III)  o x y d ie r t .  W ährend  d er R e d u k tio n  des lab ilen  K upfers-
( I I I )  w ird  das h ierzu  b e n ö tig te  E lek tron  dem  a n g e k n ü p fte n  L iganden , d. h . 
d e m  G lykoko ll e n tn o m m en . D ie  folgenden A rg u m e n te  bew eisen  aber, d aß  das 
K u p f e r ( I I I )  n ich t zwei, so n d e rn  n u r  eine V a le n z ä n d eru n g  erle idet.

1. B ei der O x y d a tio n  d es  G lykokolls d u rch  d e n  K o m p lex  [Cu3+(JO j )2] 
s te l l te  B e c k  fest [19], d a ß  in  bezu g  auf je  1 Mol G lykoko ll je  2 G ram m ato m 
g e w ic h te  K u p fe r(III)  r e d u z ie r t  w erden:

H 2N — CH2— COO H +  2 Cu3+ ( ,0 ’) H 2N — C H O  +  H C O O H  +  2 Cu2+ .

2 . B ei unseren  V e rsu c h e n  [1] b eo b ach te ten  w ir  au ch , d aß  die das K u p - 
f e r ( I I I )  kennzeichnende rö tl ic h b ra u n e  F arb e  n u r  b e i e inem  m ehr als zw ei
f a c h e n  Ü berschuß d a u e rn d  v e rb le ib t.

3. D en  V erlauf e in e r  R e a k tio n  nach
2 Cir>+ +  1 G lykokoll

u n te r s tü tz e n  ebenfalls d ie  G ren zw erte  des A m m o n iak s , d ie  im  S tick s to ffs tro m  
w ä h re n d  d er m it K u p fe r ( I I )  k a ta ly s ie rte n  P e r jo d a to x y d a tio n  fre igese tz t 
w e rd e n :
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0,025 Cu2+ : 0,05 JO*~: 1 G l 5% N H 3

0,05 Cu2+ : 0,10 JO * “ : 1 G l 10% N H 3

0,10 Cu2+ : 0,20 J O * ':  1 Gl 20% N H 3

D ie s e  W e r t e  e n t s p r e c h e n  d e m  B r u t t o  V o r g a n g

J O ; ; '  +  G l -------► N H j,

w obei m an  au ch  d ie  u n te r  solchen U m s tä n d e n  noch  v o rangehend  e in tre te n d e  
B ild u n g  von  K u p fe r ( I I I )  nach  der sp ä te r  an zu fü h ren d en  Gl. (9) in  R ü c k s ic h t 
n eh m en  m uß.

D er V e rla u f d e r R eak tio n  nach

2 Cu3+ +  G l -------- > N H , +  2 Cu2+ (8)

sch e in t also w ah rsch e in lich er, als die U m w an d lu n g

Cu3+ ----- ► C u + .

D ie b ish e r an g e fü h rte  A nnahm e b e z ie h t sich  au f den M ech an ism u s der 
D ésam in a tio n  a lk a lisch e r G lykokoll-L ösungen , die in  A nw esenheit v o n  K u p 
ié r ó l )  a u f  E in w irk u n g  des L uftsau ersto ffes  e in tr i t t .

D ie E in fü h ru n g  des P e rjo d a ts  in  d iesen  V organg b e d e u te t e ine  neue 
K o m p o n en te . U m  die Rolle des P e r jo d a ts  b esser kennen  zu le rn e n , w urde 
zu e rs t die W echselw irkung  von  Cu2+ u n d  JO e  u n te r  den  üb lich en  V ersu ch s
u m stä n d e n  u n te rsu c h t. E s w urde g e funden , d a ß  sowohl in L u ft a ls au c h  im  
S tick s to ff  eine rö tlic h b ra u n e  K om ponen te  in  d e r  F a rb e  der L ösungen  ersch ien . 
D ies g ilt als H inw eis a u f  den V erlau f d e r R e a k tio n

2 Cu2+ +  J O ;  ■ 2 H 20  =  2 Cu3 + +  J O “  +  H 20  +  2 O IU . (9)

D as a u f  d iese W eise en ts tan d en e  K u p fe r( I I I )  w ird d u rc h  d as  ü b e r
schüssige P e r jo d a t s tab ilis ie rt. Das P e r jo d a t is t  also fähig, auch in  e in e r  sau e r
sto fffre ien  A tm o sp h ä re  — dem  W assers to ffp ero x id  ähnlich  — d as K u p fe r(II)  
zu K u p fe r( I I I )  zu  o x y d ieren . W ir m ö ch ten  n och  a u f  eine w eitere  Ä h n lich k e it 
zw ischen den  R e a k tio n e n  von  J 0 6“ u n d  H 20 2 hinw eisen. Seit M a l a p r a d e  

[20] b e tra c h te t  m a n  das bei der O x y d a tio n  o rg an isch er S u b stan zen  g e b rau ch te  
P e r jo d a t als e inen  M itte l m it p e ro x id äh n lich e r W irkung, und  m an  g ib t in  der 
R eak tio n sg le ich u n g  e in fach  n u r W assers to ffp ero x id  an  (wie F l e u r y  [21]). 
O bw ohl diese A nalogie o ffenbar keine I d e n t i tä t  b ed eu te t, wollen w ir im  w eite
ren  a u f  G ru n d  zah lre ich er ähn licher R e a k tio n e n  das P e rjo d a t e h e r als ein 
sozusagen  p rä fo rm ie rte s  u n d  m it dem  W assers to ffp ero x id  v e rb u n d e n e s  J ó d a t  
b e tra c h te n :

h 5j o „ =  H + +  h 4j o ~ =  .1 0 7  • 2 I I 20  =  JO 7  • H 20 ,  • H 20 .

V on den  u n te rsu c h te n  P e r jo d a to x y d a tio n e n  sind die in  einem  sa u e rs to ff
freiem  S tick s to ffs tro m  verlau fenden  die m ö g lich st e in fachsten  k a ta ly tis c h e n  
V orgänge. In  d ieser R eihe sind die bei e in em  G lykoko llüberschuß  b eo b ach te -
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te n  E rsch e in u n g en  am  le ic h te s te n  zu e rk lä ren . N a c h  Gl. (9) is t n äm lich  die 
B ild u n g  v o n  K u p fe r(III)  anzu n eh m en , w elch le tz te re s  sodann  n ach  Gl. (8) 
w e ite r  re a g ie r t. Diese F o lg e ru n g en  beruhen  a u f  d e n , in  den  le tz ten  d re i K o lu m 
n e n  (im  S ticksto ffstrom ) d e r  G ruppe  В/ l  d e r T ab e lle  I ang efü h rten  V e rsu c h s
a n g a b e n , fe rn er au f den  e rh a lte n e n  V e rh ä ltn iszah len  N H 3/JOg , die m it d e r 
Z u n a h m e  des Ü berschusses a n  G lykokoll im m e r m e h r die E in h e it a n n ä h e rn .

M it d er E rh ö h u n g  d e r P e r jo d a tk o n z e n tra tio n  tre te n  die p a ra s itisc h e n  
R e a k tio n e n  in  den V o rd e rg ru n d . Die bei einem  g rö ß e ren  P e rjo d a tü b e rsc h u ß  e r 
h a l te n e n  NHg/JOg -W erte  v o n  etw a 0,12 k ö n n e n  diesem  U m sta n d  zu g e 
s c h r ie b e n  w erden.

D ie  im  S tic k s to ffs tro m  e rm itte lte  A m m o n iak m en g e-Z eitk u rv e  des 
S y s te m s  v o n  der Z u sam m en se tzu n g  0,5 C u2+ : 1 JO g : 1 Gl, w elches e in en  
Ü b e rg a n g  vom  P e rjo d a tü b e rsc h u ß  zum  G ly k o k o llü b ersch u ß  b ilde t, w eist e inen

0 .5 C u "  : 1 J 0 /0-------1------- —_ _  I —э

0.5C
<r~

/

/
n /

Л и  0Í':1Cl— э

__ A

/
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/

J

к  /

1д056 A CI 

0.5 Си" AGI

\  /  * '  / /  X

— ■—

Z ' * ' '

__„__O—*"
1Щ - tűi

5  Ю 15 S t u n d e n

A bb. 2 . Z e itab h än g ig k e it de r p ro z e n tu a le n  M engen des au s  e in e r 0,04 mol. G ly k oko ll-L ösung
fre ig e se tz ten  N H 3-S tiek sto ffe s

l n  K O H ; 100° C; -----------in  L u ft; —- —  —  in  e in e r N 2-A tm osphäre

ä u ß e r s t  in te re ssan ten  V e r la u f  auf. D araus k a n n  m a n  auch  folgern, d a ß  sich  
d ie  R e a k tio n  zw ischen d en  beiden  v e rsch ied en en  K om plexen, d . h . dem  
K u p fe r(II)g ly k o k o ll u n d  d e m  K u p fe r( I I ) -p e r jo d a t absp ie lt. B e c k  [22]  h ä l t
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a u f  G ru n d  d e r  p ap ie rch ro m ato g rap h isch en  U n te rsu ch u n g en  von  K u p fe r ( I I ) -  
am in o säu rek o m p lex en , die B ild u n g  gem isch te r K om plexe  fü r u n w a h rsc h e in 
lich. U n se re r A n n ah m e n ach  g ib t ein  als Ü b erg an g sp ro d u k t g eb ild e te r zw ei
k e rn ig e r S to ß k o m p lex  eine M öglichkeit zum  rasch en  u n d  n ach e in an d er fo lg en 
d en  V erlau f sow ohl d er R eak tio n  n ach  Gl. (9), w ie auch  jen e r n a c h  G l. (8).

D as E n ts te h e n  zw eikern iger K om plexe  bei K u p fe r(II)am in k o m p lex en  
w ird  in  d e r n eu eren  L ite ra tu r  v o n  G u s t a f s o n  u n d  M a r t e l l  [ 2 3 ]  eb en fa lls  
angenom m en.

I n  G eg en w art von  L u ft (bzw . S au ersto ff) w ird  der M echanism us d e r 
O x y d a tio n  des G lykokolls d u rch  P e r jo d a t noch  kom pliz ierter. V erg le ich t m a n  
die be iden , d ie höch sten  P e rjo d a tm e n g e n  aufw eisenden  K o lum nen  d e r  V e r
suchsre ihen  А / l  u n d  В/ l  in  T abelle  I  (s. A bb . 3 u n d  4), so is t fe s tzu s te llen , d a ß

Abb. 3. Z e itab h ä n g ig k e it der p ro z en tu a le n  M engen des aus e iner 0,04 mol. G lyk o k o ll-L ö su n g
fre ig ese tz ten  N H 3-S tickstoffes

l n  K O H ; 100° C ; ---------- in  L u ft; —  —  — in  e iner N2-A tm osphäre

in  A nw esenhe it von  gleichen P e rjo d a tm en g en , die D ésam ination  d u rc h  K u p 
fe r in  einem  S tick sto ffs tro m  e rh ö h t, in  L u ft dagegen  v e rm in d e rt w ird .

U n se re r A nnahm e n ach  is t diese W irk u n g  dem  gebildeten  W a sse rs to ff
p e ro x id  zuzusch re iben , w elches fäh ig  is t , bei e iner n ied rigeren  P e r jo d a t-  
k o n z e n tra tio n  die M enge des fre ig ese tz ten  A m m oniaks zu e rhöhen , b e i e in em  
g rö ß eren  Ü b ersch u ß  jed o ch  — wie im  e rw ä h n te n  F a ll — eine P e r jo d a tm e n g e
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Abb. 4. Z eitab h än g ig k e it der p ro zen tu a len  M engen des aus 
e iner 0,04 m ol. G lykokoll-L ösung fre ig ese tz ten  N H 3-Stickstoffes

ln  K O H ; 100° C ; ------  —  in  L u ft; —- —  —  in  einer
N 2-A tm osphäre

Abb. 5. Z e itab h än g ig k e it der p ro zen tu a len  M engen des aus e iner 
0,04 m ol. G lykokoll-L ösung fre ig ese tz ten  N H 3-S tickstoffes 

l n  K O H ; 100° C ; ______ in  L u ft
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zu zerse tzen . Die in  S ystem en  m it  n iedrigem  P e rjo d a tg e h a lt s ta t tf in d e n d e n  V or
gänge w erden  den in  A n w esen h e it von  L u ft ohne P e r jo d a t v e rlau fen d en  
P rozessen  im m er ähn licher [1]. In  einer Lösung d e r Z u sam m en se tzu n g  0,025 
Cu2+ : 0,05 JO « : 1G1 is t  z. В . die G eschw indigkeit d er A m m o n iak fre ise tzu n g  
schon  p ra k tisc h  die gleiche w ie in  einer Lösung d er Z u sam m en se tzu n g  0,025 
C u21 : 1 Gl. A bb. 5 s te llt  d ie D esam in a tio n sg esch w in d ig k e itsk u rv e  des G lyko- 
kolls in  einem  M edium  von  l n  K aliu m h y d ro x id  bei 100° (ohne P e r jo d a t)  in 
A nw esenhe it von K u p fe r(II)  u n d  L u ftsau ersto ff, bei v e rsch ied en en  V e rh ä lt
n issen  v o n  Cu2+ und  G lykoko ll d a r. D er flache A n fan g sab sch n itt d ie se r K u r
v e n  w eist w ahrschein lich  a u f  d en  V organg der P e ro x id b ild u n g  h in . D as  e n t 
s ta n d e n e  W assersto ffperox id  o x y d ie rt sodann  das als G ly k o k o llkom plex  
g eb u n d en e  K upfer zu K u p fe r ( I I I ) ,  w obei es se lb st ze rleg t w ird . D as  fü r  die 
R e d u k tio n  des K upfers ( I I I )  zu  K u p fe r(II)  nö tige E le k tro n  w ird  dem , an  das 
K u p fe r  als L igand  g e k n ü p ften  G lykokoll en tn o m m en , w odurch  d ie S p a ltu n g  
d e r  C -N -B indung gefö rd ert w ird  [12].

Z U SA M M E N FA SSU N G

E s  w u rd e  die m it K u p fe r k a ta ly s ie r te  o x y d a tiv e  D é sa m in a tio n  des G lykokolls in  e inem  
M edium  von  l n  K a liu m h y d ro x id  b e i 100° C u n te rsu ch t.

U n seren  B eo b ach tungen  g em äß  is t  die o x y d a tiv e  D ésam in a tio n  der K u p fe r( I I )  glyko- 
ko llk o m p lex e  m it dem  d u rc h  d ie le tz te re n  k a ta ly s ie rten  Z erfa ll des W assers to ffp e ro x id s 
fe s t v e rb u n d en . D em nach  k a n n  d e r M echanism us der D ésam in a tio n  w esen tlich  n a c h  G o u d o t  
g e d e u te t  w erden .

Ü b e r  das zersetzte  W assers to ffp e ro x id  w ird  n ach  C a l c u t t , A l b r e c h t  u n d  E r d e y  
an g en o m m en , daß  es sich be i den  gegebenen  U m stän d en  aus L u ftsau e rs to ff  b ild e t;  a u ch  das 
eben fa lls  u n te rsu ch te  K a liu m p e rjo d a t re a g ie r t  in  v ielen B eziehungen  äh n lich  w ie d as  W asser
s to ffp e ro x id .

D e r R edox-V organg w urde  d u rc h  das im  K om plex  geb u n d en e  K u p fe r k a ta ly s ie r t .
N a ch  G o u d o t  e n ts te h t  de r A b riß  des n eu n ten  3d E le k tro n s  v o m  C u(II)-G lykokoll 

d sp 2-K o m p lex  d u rch  die 2 lo ck e r-g eb u n d en en  H 20 2-M oleküle, die u n te r  S au e rsto ffen tw ick lu n g  
g le ichze itig  zerfa llen . Bei d ieser S tu fe  des V organges k o n n te  (se iner ro tb ra u n e n  F a rb e  nach) 
a ls Ü b e rg an g sp ro d u k t ein C u (III)-K o m p le x  b eo b ach te t w erden , in  w elchem  das a ls L ig an d  
a n g eb u n d en e  G lykokoll w äh ren d  F re ise tzen s  von  A m m o n iak  o x y d ie r t  w ird.

D ie vorliegenden  V ersuche u n te r s tü tz e n  also d ie A u ffassung , d aß  im  u n te rs u c h te n  
k a ta ly tisc h e n  D esam in a tio n sv o rg an g  des G lykokolls ein  Cu3+—>Cu2+ Ü b erg an g  eine R o lle  sp ielt.
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S u m m a r y

T he oxydative  d e a m in a t io n  of glycine c a ta ly zed  b y  co p p er was s tu d ied  a t  100° C in 
a  m e d iu m  of 1 N  p o tass iu m  h y d ro x id e . The ex am in ed  conversion  of th e  copper(II)-g lycine  
со m pleîx proved  to be in  a  close co rre la tio n  w ith  th e  d eco m p o sitio n  process o f  h y d rogen  per- 
o x  id e  ca ta ly zed  ju s t  b y  th is  co m p le x . Thus, in  essence, th e  th e o ry  of G o u d o t  can  be applied 
in  in te rp re t in g  the  m ech an ism  o f  th e  deam ination .

A ccording to C a l c u t t ,  A l b r e c h t  and E r d e y , i t  is p resu m ed  t h a t  th e  decom posed 
h y  d ro g é n  peroxide fo rm s u n d e r  th e  given conditions fro m  th e  oxygen  o f a ir. P o ta ss iu m  per- 
io d a te ,  a n  agen t also in v e s tig a te d ,  shows a b eh av io u r s im ila r  in  m an y  respec ts.

T h e  oxydative  d e a m in a t io n  o f the  alkaline so lu tio n  of glycine p ro v ed  to  be cata lyzed  
b y  c o p p e r in  a com plex b o n d .

D u rin g  th is p rocess, in  th e  opinion of G o u d o t , th e  n in e th  3d e lec tro n  of co p p er(II) 
w h ic h  h as been sh ifted  to  th e  e x te rn  electron o rb its  o f  d sp 2 h y b rid iz a tio n , a re  sp litte d  by  
tw o  m olecules of h y d rogen  p e ro x id e  loosely bound to  th e  com plex. S im u ltan eo u sly , hydrogen 
p e ro x id e  decom poses u n d e r  e v o lu tio n  of gaseous oxygen .

A ccording to th e  o b se rv a tio n s  of the  a u th o r , in  th is  ph ase  o f th e  process an  in te r 
m e d ia te  c o p p er(III) com plex  fo rm s  (to  be iden tified  by  i ts  re d d ish  b row n  t in t ) .  In  th is  com plex, 
c o p p e r ( I I I )  oxidizes g lycine l in k e d  to  i t  as a lig an d , d u rin g  lib e ra tio n  o f am m o n ia .

T h u s, th e  p re sen t e x p e r im e n ts  support th e  v iew  t h a t  th e  v a le n cy  change Cu3+—> 
—> C u2+ p lay s a role in  th e  c a ta ly t ic  d eam ination  o f g lycine .
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КАТАЛИЗОВАННОЕ МЕДЬЮ ПЕРИОДАТНОЕ ОКИСЛЕНИЕ ЩЕЛОЧНЫХ 
РАСТВОРОВ ГЛИКОКОЛЯ

3. КОВАЧ

( И н с т и т у т  о б щ ей  и  н е о р га н и ч е с к о й  х и м и и  У н и в е р с и т е т а  и м . Л . Э т в е ш а , г .  Б у д а п е ш т )  

Поступило 12 августа 1959 г.

Р е з ю м е

Автор исследовал катализованное медью окислительное дезаминирование глико- 
коля в среде 1 н. КОН при 100° С. Согласно его наблюдениям указанное превращение 
медного(П) комплекса гликоколя находится в тесной связи с катализованным им про
цессом разложения перекиси водорода. На основании этого для объяснения механизма 
дезаминирования по-существу может применяться теория Гудо.

О разложившейся перекиси водорода по Калкутта, Альбрехту и Эрдеи предпо
лагает, что при данных условиях она образуется из кислорода воздуха. Так же проверен
ный калиумпериодат во многих отношениях похоже реагирует.

Окислительное дезаминирование щелочного раствора гликоколя катализируется 
связанной в комплексе медью. В процессе этого согласно Гудо присоединенные рыхло к 
компелксу две молекулы перекиси водорода отрывают деватый электрон 3d меди(П), вы
тесненный наружу на электронных орбитах гибридизации dsp2, и между тем они разла
гаются при выделении газа кислорода.

Согласно наблюдениям автора в этой фазе процесса образуется переходной комп
лекс меди(Ш) (идентифицируемый на основании красно-коричневого цвета), в котором 
медь(Ш) при отщеплении аммиака окисляет присоединившийся к ней в качестве 
лиганда гликоколь.

Следовательно, исследования автора подтверждают, что в каталитическом деза
минировании гликоколя играет роль изменение валентности Cu3+ —» Си2+.

Z oltán  K o váts  ; B u d a p e s t IX . Ü llői ú t 93.
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ÜBER DIE BESTIMMUNG DER ADSORPTIONSWÄRME 
MITTELS ELUTIONSCHROMATOGRAPHIE

J .  T ó t h  u n d  L. G r á f

(Forschungslaboratorium  f ü r  Erdölgrubenbau N agykanizsa)  

E in gegangen  am  15. A u g u s t 1959

D ie G asch ro m a to g rap h ie  — neben  ih re r  u m fan g re ich en  a n a ly tisc h e n  
V erw en d u n g  — erw ies sich  au ch  zur D u rc h fü h ru n g  sonstiger U n te rsu c h u n g e n  
p h y sik a lisch -ch em isch en  C h arak te rs  geeignet. So w u rd en  — u n te r  a n d e re m  — 
P ro b lem e  aus dem  G eb ie te  d er chem ischen  K in e tik  [1], die O b e rflä c h en b e 
sch affen h e it von  A d so rb en z ien  u n d  K a ta ly s a to re n  [2, 3] m itte ls  E lu t io n s 
c h ro m a to g ra p h ie  u n te rs u c h t . D ie A d so rp tio n sw ärm e , g en au er d ie  D iffe ren z  
zw ischen  d en  A d so rp tio n sw ärm en  zw eier G ase  (D äm p fe ) w urde a u f c h ro m a to 
g rap h isch em  W ege zum  e rs te n  Male von  Cr e m e r  u n d  Müller  [4] b e s tim m t. 
D ie M ethode  d ieser F o rsc h e r k a n n  jedoch , w ie h ie ra u f  von  S chay  u n d  S z é k e l y  
h ingew iesen  w urde  [5], n u r  m it s ta rk en  E in sc h rä n k u n g e n  angew endet w erd en .

E in e  noch b re ite re  V erw endung  d er G asch ro m a to g rap h ie  w u rd e  d u rc h  
die U n te rsu c h u n g e n  v o n  S c h a y  und Sz é k e l y  [5] u n d  u n ab h än g ig  v o n  ih n e n  
d u rch  d ie  A rb e iten  v o n  J am es  u n d  P h ill ips  [6] g efö rd ert. D iese A u to re n  
w iesen d a ra u f  h in , d aß  m it H ilfe  der f ro n ta le n  G asch ro m ato g rap h ie  A d so rp 
tio n s iso th e rm e n  au fg en o m m en  w erden k ö n n e n . D ie  m it H ilfe d er f ro n ta le n  
G asch ro m ato g rap h ie  gem essenen  (dynam ischen ) A d so rp tio n siso th e rm en  u n d  
d ie  aus d en  d y n am isch en  Iso th e rm en  b e re c h n e te n  isosteren  A d so rp tio n s 
w ärm en  w iesen m it d en  s ta tisc h e n  Iso th e rm en  bzw . m it den aus d iesen  b e re c h 
n e te n  A d so rp tio n sw ärm en  eine rech t g u te  Ü b e re in s tim m u n g  au f [7]. D ie 
S ch ay —Ja m e ssc h e  d y n am isch e  A ufnahm e d e r  I s o th e rm e n  b ie te t jed o ch  le d ig 
lich  n u r  in  der M ethode d e r  E rm ittlu n g  der Is o th e rm e n  etw as neues, w ä h re n d  
die E rm itt lu n g  d e r A d so rp tio n sw ärm en  — w ie  ü b lich  — aus den  Is o s te re n  
erfo lg t. U b e r die B e s tim m u n g  der A d so rp tio n sw ärm e  durch  E lu tio n sc h ro m a to 
g rap h ie  w u rd e  zum  e rs te n  M ale von  Gr e e n  u n d  P u s t  [8] b e rich te t. D as  P r in 
zip d e r M ethode d ie se r A u to ren  b e ru h t a u f  d e r  w o h lb ek an n ten  B ez ieh u n g , 
n ach  w elcher d e r L o g a rith m u s  des D u rch b ru ch sv o lu m en s (R e te n tio n sv o lu 
m ens) (U mnx) v o n  l / T  l in e a r  a b h ä n g t, u n d  d ie  K ic h tu n g s ta n g e n te  d e r  G e ra d e n  
d e r A d so rp tio n sw ä rm e  p ro p o rtio n a l is t.

, г r A H  v
log У  max =  T  K o n s t . ,

a l (1)
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w o A H  d ie  A d so rp tionsw ärm e (genauer d ie  D iffe ren z  zw ischen d e n  E n th a lp ie n  
d es  f re ie n  G ases u n d  des a d so rb ie r te n  G ases), a e inen  P ro p o r tio n a litä ts fa k to r  
u n d  T  d ie  ab so lu te  T e m p e ra tu r  beze ich n et.

D ie  B eziehung (1) o d e r d ie  d ieser ä h n lic h e n  B eziehungen w u rd e n  b ish e r 
a u s  k in e tis c h e n  u n d  th e rm o d y n a m isc h e n  [3, 8] o d er aus rem  th e rm o d y n a m i
sc h e n  Ü berlegungen  [5] a b g e le ite t. E in  g em ein sam er p rin z ip ie lle r  F e h le r  
d ie s e r  A b le itu n g en  b e s te h t d a r in , daß d as  A d so rb en s, genauer d ie  W ech se l
w irk u n g e n  zw ischen dem  A d so rb en s  u n d  A d so rb a t und  d e re n  T e m p e ra tu r-  
a b h ä n g ig k e it ,  au ß e r a c h t ge lassen  w erd en . D iese  p rinzip ie lle  V e rn ach lä ss ig u n g  
b e d in g t ,  d aß  der G ü ltig k e itsb e re ich  der (1) ä h n lic h e n  G leichungen  n ic h t  genau  
a b g e g re n z t  is t , daß  sich in  e in em  zw ar en g e n , a b e r  n ied rigeren  T e m p e ra tu r 
in te r v a l l  s ta rk e  A bw eichungen  v o n  (1) ze igen , u n d  daß die G le ich u n g  sogar 
u n b ra u c h b a r  w ird. D ie in  d e n  d er Gl. (1) ä h n lic h e n  G leichungen v o rk o m m e n d e  
E n th a lp ie d if fe re n z  A H  is t  eb en fa lls  u n g e n a u  d e fin ie rt. Von einem  re in  th e rm o 
d y n a m is c h e n  G esich tsp u n k te  au s  k a n n  A H  g leicherw eise eine iso b a re  oder 
is o s te re  d ifferen tie lle  A d so rp tio n sw ärm e  d a rs te lle n , u n d  eben  au s  d iesem  
G ru n d e  s in d  die E rw äg u n g en  d e r  zu  Gl. (1) fü h re n d e n  A b le itu n g en  h in s ic h t
lic h  d e r  A b h än g ig k e it v o n  A H  v o n  der T e m p e ra tu r  oder der B e leg u n g  n ic h ts 
sa g e n d . B e i geringeren  B eleg u n g en  k an n  zu m  B eisp ie l die iso ste re  A d so rp tio n s 
w ä rm e  m it  d er spezifischen  ad so rb ie rte n  M enge ra p id  a b n eh m en , u n d  so 
d ü r f te  d ie  B enennung  von  A H  an  H an d  v o n  G r e e n  u n d  P u s t  als e in e  » d u rc h 
s c h n it t l ic h e «  oder » m ittle re«  A d so rp tio n sw ärm e , o hne  die K e n n tn is  d e r  c h a ra k 
te r is t is c h e n  D a ten  der A d so rp tio n  u n d  d e r G ü ltig k e itsb ed in g u n g en  d e r  Gl. 
(1 ), z u  M iß v erstän d n issen  A n laß  geben . Z u r  Ü b e rb rü c k u n g  der im  Z u sa m m e n 
h a n g  m it  d er Gl. (1) e rw ä h n te n  p rin z ip ie llen  S chw ierigkeiten , le i te te n  w ir 
G l. (1) au s  den  b e k a n n te n  B ez ieh u n g en  d e r  G asch ro m a to g rap h ie  sow ie einer 
A d so rp tio n s th e o rie  ab , d ie  d ie  T e m p e ra tu ra b h ä n g ig k e it der E ig e n sc h a fte n  
d es  A d so rb a ts  u n d  die m a te rie lle  B esch a ffen h e it des A dsorbens g le icherw eise  
in  B e t r a c h t  z ieh t. Als d ie  g ee ig n e tes te  h ie r fü r  ersch ien  u n s  die T h e o r ie  von  
D u b i n i n .

I m  n ach steh en d en  th e o re tisc h e n  T e il w u rd e n  die a u f die E lu t io n  b e z ü g 
lic h e n  Z u sam m en h än g e  d e r G a sch ro m a to g rap h ie  m it den A d so rp tio n siso th e rm en  
in  B e z ie h u n g  g eb rach t, so d a n n  w u rd en  in  d ie  im p liz ite  gegebenen G le ich u n g en  
d e r  Is o th e rm e n  die G le ich u n g en  v o n  D u b i n i n  eingesetzt. A u f d ie se  W eise 
k o n n te  G l. (1) genauer d e f in ie r t, u n d  so au c h  d ie  B ed ingungen  fü r  d ie  M essung 
d e r  A d so rp tio n sw ärm e  m itte ls  d er E lu tio n sg a sc h ro m a to g ra p h ie  e rm it te l t  
w e rd e n .

T heore tischer Teil

B e i d e r  E lu tio n sg a sc h ro m a to g ra p h ie  w ird  die F o rtsch re itu n g sg esch w in - 
d ig k e i t  d e r c h ro m a to g rap h isch en  F ro n t o d e r  Z one m it der K o n z e n tra tio n  
Ci (m l/m l)  d u rch  fo lgende G le ichung  [9] d a rg e s te llt:
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8лс ! coL 1

dt l e , m A a'  (с,) +  V ( 2)

wo X  die  K o o rd in a te  d e r K o lonnen länge  (cm ), t d ie  Z e it (sec), ω d ie  V o lu m e n 
strö m u n g sg esch w in d ig k e it des T rägergases (m l/sec), L  d ie L änge d e r  K o lo n n e  
(cm), V d e n  T o tra u m , d . h. die D ifferenz zw isch en  dem  w ahren V o lu m en  der 
K olonne u n d  dem  des A dsorbens (m l/g A d so rb en s) , mA die M enge des A d so r
bens (g), a '(c ,) d en  D iffe re n tia lq u o tien te n  d e r  I s o th e rm e  bei der K o n z e n tra t io n  
c,· (m l/g A dso rbens) b ed eu ten .

W enn  d as  A d so rb a t m it einer K o n z e n tra tio n  c d u rch b rich t, d ie  w ä h re n d  
der gan zen  D a u e r  d e r E lu tio n  u n v e rä n d e r t  b lie b , u n d  w enn die E lu tio n  d u rc h  
eine h in re ic h e n d  la n g e  K o lonne  erfo lg te , so g ilt  [10]:

- JJg(c) =  a' (c) +  V,
mA )c

(3)

wo ^mix =  ω · *тох d ie  zum  D u rch b ru ch  e rfo rd e rlich e  M enge des E lu e n s  
(N  ml) d a rs te llt .

Abb. 1. Ä n d e ru n g  de r K o n z en tra tio n  eines A d so rb a ts  m it kon v ex er Iso th e rm e  w ä h re n d
der E lu tio n

N ach  Gl. (2) ä n d e r t  sich die K o n z e n tra t io n  des A dsorbats m it  e in er 
k o n k av en  Iso th e rm e  w äh ren d  d e r  E lu tio n  n a c h  A bb . 1.

N ach  G le ichung  (3) b e d a rf  es b e i d e r  B erech n u n g  des D u rc h b ru c h s 
vo lum ens ( F mnx) au s  d e r  D iffe ren tia lk u rv e  d e r  Iso th e rm e  der K o n z e n tra t io n  
c, m it w elcher d ie  v o rd e re  F ro n t  d u rc h b ric h t. D iese  K o n z e n tra tio n  i s t  — w en n  
die K o lonne  h in re ich en d  lan g  is t — ke in esfa lls  d e r  u rsp rü n g lich en  K o n z e n tr a 
tio n  Cfc g leich , d ie  in fo lge  d e r D iffusion u n d  des A k tiv ie ru n g sb ed arfes  d e r 
D eso rp tio n  h e ra b g e se tz t  w ird . D ie D u rch b ru c h sk o n z en tra tio n  k a n n  au s 
d e r E rw ä g u n g  b e re c h n e t w erden , daß d ie  a u f  d a s  A dsorbens a u fg e tra g e n e  
G asm enge w ä h re n d  d e r D a u e r d er E lu tio n  u n v e rä n d e r t  b le ib t, w ie g ro ß  a u c h  
die V e rrin g e ru n g  d e r K o n z e n tra tio n  d e r v o rd e re n  F ro n t sei. D ie ab g em essen e  
(d. h. d ie a u f  das A d so rb en s au fgetragene) G asm en g e  b e trag e  V N m l, w o b e i 
die K o n z e n tra tio n  des G ases b e d e u te t. D ie  D u rc h b ru c h sk o n z en tra tio n  c
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k a n n  n a c h  d er A b le itu n g  v o n  W icke  [11] a u s  fo lg en d er G leichung b e re c h n e t  
w e rd e n :

— — =  a(c) — ca '  (c), (4)
m  a

w o a(c) d ie  b e i der K o n z e n tra tio n  c a d so rb ie r te  G asm enge (IN m l/1  g A d so r
b e n s)  b e d e u te t .  W enn  d ie  ex p liz iten  F o rm e n  d e r  Iso th e rm en  b e k a n n t s in d , 
k a n n  d ie  B erech n u n g  au ch  n u m e risc h e rfo lg e n , a n so n s te n  w ird  jed o ch  g ra p h isc h  
v e r f a h r e n  [12]. E s se i v o ra u sg e se tz t, daß  d ie  K o n z e n tra tio n  d e r v o rd e re n  
F r o n t  w ä h re n d  der E lu tio n  u n v e rä n d e rt b le ib t ,  daß  also

ck =  c (5)

is t. D ie  M enge an  A d so rb en s b e i  d e r E lu tio n , d u rc h  w elche die B e d in g u n g  (5) 
e r fü l l t  w ird , k a n n  aus (4) b e re c h n e t w erd en :

( 6)

W ird  d ie  M enge v o n  πια so  gering an g en o m m en , daß sie k le in e r  a ls  in  
G l. (6) is t ,  so können  w ir G l. (3) n ich t m e h r v erw en d en . D urch  Gl. (6) w ird  
so m it d ie  m in im ale M enge an  A dsorbens b e s t im m t, du rch  w elche d as  V o r
rü c k e n  d e r v o rd e ren  F ro n t  b e re its  den  C h a ra k te r  e iner E lu tio n  a u fw e is t.

D ie  d u rch  G leichung  (4) de fin ie rte  D u rc h b ru c h sk o n z e n tra tio n  c h ä n g t 
s e lb s tre d e n d  n ich t a lle in  v o n  den in  d e r G le ichung  v o rk o m m en d en  e x p li
z ite n  F a k to re n , v ie lm ehr — b e i gleichem  A b m e sse n  von  V  — au ch  v o n  d er 
T e m p e ra tu r  ab. W ird  a lso  in  Gl. (4) eine Iso th e rm en g le ich u n g  e in g e se tz t, die 
a u c h  d ie  T e m p e ra tu ra b h ä n g ig k e it der a d so rb ie r te n  Menge b e sc h re ib t, so 
e rg ib t  s ich  eine M öglichkeit zu r B erech n u n g  d e r  T e m p e ra tu ra b h ä n g ig k e it 
d e r  D u rc h b ru c h sk o n z e n tra tio n . W ir w ollen  zu  d iesem  Zweck d ie G le ich u n g  
v o n  D u b i n i n  anw enden , d ie  fü r  Ü bergangs- u n d  m akroporöse A d so rb e n z ie n  
(S ilika-a lum inoge le ) gilt.

v =  ü ^ e x p  ( — je) ,  (7)

w o v  d as  V olum en d er a d so rb ie r te n  F lü ss ig k e itsp h a se  (ml/1 g A d so rb en s), 
v m d a s  m ax im ale  V o lum en  d e r  ad so rb ie rte n  F lü ss ig k e itsp h ase  (m l/1 g A d so r
b e n s ) , j  d ie  fü r das A d so rb a t c h a ra k te ris tisc h e  » A ffin itä tsk o n s ta n te « , die 
e in  M aß der K o h ä s io n sk rä fte  zw ischen d em  A dsorbens u n d  dem  A d so rb a t 
d a r s te l l t ,  u n d  ε das P o lá n y isc h e  A d so rp tio n sp o te n tia l beze ichnet. W e n n  w ir 
d a s  id e a le  G asgesetz  fü r  D äm p fe  u n te rh a lb  d e r  k ritisch en  T e m p e ra tu r  oder
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fü r  G ase o b e rh a lb  der k ritisc h e n  T e m p e ra tu r  1)is zu r V e rw e n d b a rk e it d er 
P o te n tia lth e o rie  als gü ltig  b e tra c h te n , so fo lg t

ε  =  HT  ln , (8)
P

w o p  den G le ichgew ich tsdam pf(G as)d ruck  u n d  p a den  D ruck  des g e s ä tt ig te n  
D am pfes bei d e r  T em p era tu r  T  b e d e u te t.

Es sei a(p , T ) die ad so rb ie rte  M enge beim  G leichgew ich tsd ruck  p  u n d  b e i 
T e m p e ra tu r  T , w obei diese G rö ß e  in  d e r D im en sio n  von IN m l Gas (D a m p f)/1  g 
A dsorbens g e re c h n e t w erden. W e n n  w ir von  d e r  B erü ck sich tig u n g  d e r  Ä n d e 
ru n g  der F lü ss ig k e itsd ich te  m it d e r T e m p e ra tu r  absehen , so g ilt:

a ( p , T ) = ^ L ,  (9)
eg

wo Qg das spezifische G ew icht des G ases im  N o rm a lzu stan d  (g/m l), u n d  qj die 
D ich te  der F lü ss ig k e it (g/ml) b e d e u te n .

U n ter B erücksich tigung  v o n  Gl. (8) u n d  (9) k ann  Gl. (7) au ch  in  fo lg en 
d e r F o rm  g esch rieb en  w erden:

( 10)

k = ° ' . v m (11)
es

is t .
D ie W erte  d e r K o n s ta n te n  к u n d  j k ö n n e n  aus einer Iso th e rm e  b e re c h n e t 

w e rd en , die log  a(p,T)  b e i T e m p e ra tu r  1 in  A b h än g ig k e it von lo gp 0jp  d a rs te ll t .
Z u r B erech n u n g  der D u rc h b ru c h sk o n z en tra tio n  c soll Gl. (10) in  G l. (4) 

e ingesetz t w erd en . Zu diesem Z w eck e  wollen w ir zu n äch st an S telle  d e s  G le ich 
gew ich tsd ru ck es p  die K o n z e n tra tio n  c als u n ab h än g ig e  V e rä n d e rlich e  e in 
fü h re n . N ach u n se re r A nnahm e v e rh ä lt  sich d as  G as ideal, so m it is t

und  daher

P
760

P"
760 °’

( 12)

w en n  p  in m m  H g  au sg ed rü ck t w ird . In  Z u sam m en h an g  m it den  G le ich u n g en  
(12) u n d  (13) is t zu b em erk en , d aß  sow ohl b e i den b isher d u rc h g e fü h r te n

7 Acta Chim. Hting. Tnm us 22. WfiO

a (p ,T )  =  ü e x p .  — j R T  ln  Po ,
P

(13)
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a ls  a u c h  b e i d en  w e ite re n  B erechnungen  c a ls  e in  W e rt v o n  C h a ra k te r  einer 
M o lfrak tio n  b e tr a c h te t  w u rd e . D em gem äß k a n n  d er W ert von  c n ic h t  m ehr 
a ls  1 b e tragen . D e m g e g e n ü b e r s te llt c0 e in e n  f ik t iv e n  B erech n u n g sw ert dar, 
w e lch e r aussch ließ lich  n u r  d a z u  d ien t, daß  d ie  w e ite r  v o rg e fü h rten  G leichungen  
a u c h  in  bezug a u f  d ie  D im en sio n en  r ic h tig  se ien . M it R ü ck sich t a u f  Gl. (12), 
(13) sow ie den D iffe re n tia lq u o tie n te n  v o n  (10) n a c h  c,

= в ^ Г ) _ 4 а ! м ч , . ( - л а м . а ) .
( 3 c  ) r  с ( c

e rh a lte n  w ir:

o(c, T) —  c a' \c, t \  =  —— =  (1 — j R T )  к  exp . — j R T  ln  —  
l )  m A  c

0 < j R T  <  1.

(14)

(15)

V-Ck
B e i gegebenem  W e rt v o n  --------  k ann  d ie  D u rc h b ru c h sk o n z e n tra tio n  c aus

m A
G l. (15) au sg ed rü ck t w e rd e n :

ln c =  j ] „  Z l CJL _  in [k  ( i  _  д а ]  j - J -  +  ln c 0. (16)
! m A ) j R T

W ird  die aus Gl. (16) b e re c h n e te  D u rc h b ru c h sk o n z en tra tio n  in  Gl. (14) einge
s e tz t ,  so können w ir a u f  G ru n d  von Gl. (3) d a s  R e te n tio n sv o lu m e n  b erech n en . 
Z u r  D u rch fü h ru n g  d ie se r  S u b s titu tio n  w ollen  w ir  (14) in  lo g a rith m isch e r F o rm  
sch re ib en :

ln a '(c , T )  — ln  к  — j R T  (ln c0 — ln  c) -)- \ n j R T  — ln c. (17)

N u n  so llin  Gl. (17) a n  S te lle  von ln  c Gl. (16) e in g ese tz t w erden . N ach  e n t
sp re c h e n d e r  U m fo rm u n g  u n d  u n te r  B e rü c k s ic h tig u n g  von  Gl. (3) e rh a lte n  
w ir:

wo

F  ( j R T )  =  - L ·  i n ( i  - д а  -  ln  j 1 - j R T \ 
'  j R T  i j R T  j

О О  j R T  <  1.

(18)

(19)

Acta Cl.im. Hung. Tomus 22. 1960

ln  — max — v =  ]n а (c, T) — l ln  к  — l n ----- - j  —-------
m A ) m A \ j R T

-  ln  c0 +  ln  Z l f i  +  F  ( j R T ) ,  
mA
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A us Gl. (19) fo lg t, daß F( jRT)  ^  0, so m it k a n n  dieses G lied n e b e n  den  
a n d e re n  G liedern in  G l. (18) v e rn a c h lä ss ig t w erd en , w enn

A bb. 2. Ä nderung de r in  Gl. (18) v o rk o m m e n d en  F u n k tio n e n  im  In te rv a ll  0 < ^ jR T  < 1

D as E rgebn is d e r  D iskussion d e r  b e id en  in  Gl. (20) v o rk o m m en d en  F u n k 
tio n e n  w urde  au f A bb . 2 dargeste llt.

W ie aus der A b b . 2 ersich tlich , w ird  d ie  B ed in g u n g  (20) j R T  =  0,8 — 
— 1,0 b e in ah e  völlig  e rfü llt, und  so k a n n  in  Gl. (18) bei 0,8 < i j R T  <  1 F ( j R T )  
v e rn a c h lä ss ig t w erden . U n te r d iese r V o ra u sse tz u n g  u n d  u n te r  B e rü c k s ic h ti
gung , d aß  auf G ru n d  von Gl. (8) u n d  Gl. (10)

1 l /ι - отл , I1 — j R T l In ( I i R I  ) ; ln  1------------
j R T  I j R T  j

( 20 )

ist.

1 7  1 U  ·  Cklnfc — l n -------- = j s b
m A

(21)

Acta Chim. Hung. Tom us 22. 1960
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( 22)

E rfah ru n g sg em äß  k a n n  der D ruck  des a ls id ea l v o rau sg ese tz ten  G ases 
so g ar ü b er der k r it is c h e n  T e m p e ra tu r  m it fo lg en d e r G leichung g u t  v e rfo lg t 
w e rd e n :

l n  P o  =  —  —  +  В  
R T

(23)

bzw . n ach  Gl. (13):

(24)

wo A  und  B ‘ K o n s ta n te n  darste llen .
U n te r  B e rü c k s ic h tig u n g  von  Gl. (24) k a n n  m a n  der Gl. (22) fo lgende F o rm  

g eb en :

ln  _  J  =  Eb ,+  A  +  K o n st.
m A ) R T

(25)

w o d ie

K o n st. =  B ' +  l n —
m  А

is t.
U m  aus Gl. (25) w eite re  Schlüsse z iehen  zu  k ö n n en , w ollen w ir a u f  eine 

n a tü r lic h e  Folge d e r  A d so rp tio n sp o te n tia lth e o rie  h inw eisen . U n te r  B e rü c k 
s ic h tig u n g  von  Gl. (8) k ö n n e n  w ir be i d en  T e m p e ra tu re n  u n d  T2 d as  V e r
h ä ltn is  der zu r g le ich en  B elegung  geh ö ren d en  G le ichgew ich tsd rucke  b e rech n en :

ln  c{Tl) = 1 η Γ°(Γ ι) + —  1 -  1 . 
c(T 2) c0(T 2) R  T 2 1 \

(26)

A cta  Çfiim, Hung. Tomus 22. I960

V - c k
is t ,  w o eb das zu r B e leg u n g  ' (ad so rb ie rte  M enge) gehörende A d so rp tio n s-

111A
p o te n tia l  d a rs te llt, k a n n  m a n  Gl. (18) in  d er fo lg en d en  F o rm  sch re ib en :

l n  ( J j ü ^  _  v \  = 3 _  _ h c 0 +  ln  ~ 'Л.  

m A R T  m A

l n c0 =  — +  В ',

E s is t  b e k a n n t, d aß  die D iffe ren tia lg le ich u n g  d er A d so rp tio n siso s te re  
d u rc h  fo lgende G le ich u n g  gegeben is t:

| 9 j n c |  = --------Q _  (2 7 )

I 9T  Ja R T 2 ’

w o Q d ie iso s te re  d iffe ren tie lle  A d so rp tio n sw ärm e  d a rs te llt.
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D u rch  In te g ra t io n  von  Gl. (27) zw ischen  d e n  G renzen  T, u n d  T v  u n d  
u n te r  d er V o rau sse tzu n g , daß Q v o n  d er T e m p e ra tu r  unabhäng ig  is t , e rh a lte n  
w ir:

U « .i |I .A |.  (28)
c ( i y  R T , T , l

D ie C la p e y ro n — C lausiussche D iffe re n tia lg le ic h u n g  des id e a le n  G ases 
la u te t :

d ln c Q λ 
d T  RT*  ’

(29)

wo λ d ie  V erd am p fu n g sw ärm e d a rs te ll t .
D u rch  In te g ra t io n  der Gl. (29) zw ischen  d e n  G renzen T x u n d  T 2, u n d  

u n te r  d er V o rau sse tzu n g , daß λ zw ischen  d en  In te g ra tio n sg re n ze n  k o n s ta n t  
is t , e rh a lte n  w ir:

l n  С о ( Т г )  _  λ  1 1 ______1 _

c0(T 2) R  ( Г ,  T 2 ‘
(30)

A us einem  V erg leich  d e r G le ichungen  (26), (28) u n d  (30) e rg ib t s ich :

ε λ  — — Q . (31)

D ie S um m e des z u r  gegebenen B elegung  g e h ö ren d en  A d so rp tio n sp o te n tia l-  
u n d  der V erdam pfungsw ärm e is t  g le ich  der zu r gegebenen  B elegung g eh ö ren s 
d en  iso s te ren  A d so rp tionsw ärm e. Gl. (31) g ilt  se lb s tred en d  n u r im  F a lle , in  
dem  au ß e r d er G ü ltig k e it der id e a le n  G asg le ich u n g  das T e m p e ra tu r in te rv a ll  
T x — T 2 u n te r  d e r  k ritisch en  T e m p e ra tu r  lie g t, u n d  w enn  in  d iesem  T e m p e ra 
tu r in te rv a ll ,  e n tsp rech en d  Gl. (30), d ie  T e n s io n sk u rv e  du rch  die G le ich u n g

ln c 0 = -------— + B ' (32)
R T

b esch rieb en  w erd en  k an n , d. h ., w en n  — m it R ü c k s ic h t au f Gl. (24) —

Α = λ  (33)
ist.

I n  d er N äh e  u n d  über der k ritisc h e n  T e m p e ra tu r  kann  Gl. (32) n ic h t 
m eh r g e lten  (A =  0), u n d  h ier k a n n  n u r  n o ch  e in e  E x tra p o la tio n sg le ic h u n g  
n ach  A rt d e r G l. (24) v e rw en d e t w erden . Im  a llgem einen  u n d  a u c h  u n te r  
B erü ck sich tig u n g  des speziellen F a lle s  v o n  G l. (33) g ilt som it:

(e +  A ) = - Q ,  (34)

Acta Chim. Hung. Tom us 22. I960
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w o A  d a sR -fa c h e  d e r R ic h tu n g s ta n g e n te  d e r  T en sio n sk u rv e  (24) in  d e r  D im en 
s io n  cal/M ol d a rs te ll t . D ie G leichungen (31) u n d  (34) w u rd en  sch o n  d u rch  
H a l á s z , S c h ay  u n d  S z ő n y i [13] u n a b h ä n g ig  v o n  der Iso th e rm e n g le ic h u n g  
a b g e le ite t .  D u rch  E in se tz e n  d e r B ez ieh u n g  (34) in  Gl. (25) u n d  d u rc h  Ü b e r
g a n g  zu m  B rig g ssch en  L o g arith m u s e rh a lte n  w ir:

log b ü i  -  , |  =  -  +  К о п и , (35)
тпА 4 ,576  i

V - c k .
w o Qt, d ie  z u r  B e leg u n g  ----  1 g ehörende  iso s te re  d ifferen tie lle  A d so rp tio n s-

m A
w ä rm e  d a rs te ll t  (Q is t  s te ts  n eg a tiv ).

A bb . 3. S ch em atisch e  D a rs te llu n g  de r F u n k tio n  log V n ax in  A bhängigkeit v o n  1 /T  in  einem
b re iten  T e m p e ra tu r in te rv a ll

D u rc h  die Gl. (35) w u rd e  genau  b e s tim m t, d aß  eigentlich  w elche  A d so rp 
tio n sw ä rm e  aus d e r R ic h tu n g s ta n g e n te  d e r  G eraden  log Vmax gegen  I /Τ' 
e r m i t te l t  w erden  k a n n . S e lb s tv e rs tän d lich  m ü sse n  zu dieser M ög lich k e it all 
je n e  B ed in g u n g en  e r fü ll t  w erd en , d ie  d ie  A b le itu n g  der Gl. (35) e rm ö g lich ten . 
H ie ru n te r  s te llt  d ie  w ic h tig s te  B e d in g u n g  d ie  E rfü llu n g  v o n  Gl. (20) dar. 
I n  d e r  b e re its  z it ie r te n  A rb e it von  Sc h a y  u n d  S z é k e l y  [5] w u rd en  d ie  A dsorp- 
t io n s ;so th e rm en  des K o h len d io x id s  an  S ilikage l b e i T e m p e ra tu re n  v o n  0, 15 
u n d  20° C gem essen . A us d iesen  I so th e rm e n  e rg a b  sich j  =  15,3 · 1 0 ^ 4, u n d  
d e r  W e r t  v o n  jR T  ä n d e r te  sich  im  T e m p e ra tu r in te rv a ll  von  0 —25° C zw ischen  
0,83 u n d  0,91. I n  dem  a n g e fü h rte n  T e m p e ra tu r in te rv a ll  w ird so m it d ie  B e d in 
g u n g  (20) e rfü llt. U n te r  B e rü ck sich tig u n g  des W ertes  von  j — 15,3 · 10~4 
k a n n  d ie  F u n k tio n  F (jR T )  von  e tw a —30° C an  n ich t m ehr v e rn a c h lä ss ig t 
w e rd e n , u n d  wie au s A bb . 2 h e rv o rg eh t, k o n v e rg ie r t  die F u n k tio n  (19) bei

A cta  Chim. Hung. Tomus 22. 1960
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noch  n ied rig eren  T e m p e ra tu re n  gegen  das U n en d lic h e , das von  ih r  p r in z i
piell beim  a b so lu ten  N u llp u n k t e rre ic h t w ird . I n  e inem  b re iten  T e m p e ra tu r 
in te rv a ll w ird  som it d ie  F u n k tio n  Umax gegen  1 / Т  schem atisch  d u rc h  A b b . 3 
v e ran sch au lich t.

E s v e rs te h t  sich  von  se lbst, d aß  w enn  d ie  K rä f te  zw ischen d em  A d so r
bens u n d  A d so rb a t (zu sam m en fassen d  K o h ä s io n sk rä fte )  d e ra r t g ro ß  sin d , 
daß  d er W e rt v o n  j  noch  n ied riger lie g t, d ie  B e d in g u n g  (20) auch  b e i h ö h e re n  
T e m p e ra tu ren  n ic h t e rfü llt  w ird  u n d  es is t  so g ar m öglich, daß  sie  b is  zu 
T e m p e ra tu ren , d ie  p ra k tis c h  le ic h t v e rw irk lic h t w erden  können , u n e r fü ll t  
b le ib t. A u f d ie  G ü ltig k e it von  Gl. (35) k ö n n en  w ir  som it aus dem  W e r te  v o n  
jR T  sch ließen , ein  W e rt, d er sow ohl d ie  W irk u n g  d e r T em p era tu r w ie  au ch  
das M aß d e r W echselw irkung  zw ischen A d so rb en s u n d  A dsorbat a u s d rü c k t .

B ei d e r A b le itu n g  der Gl. (36) w urde  a u ß e r  dem  idealen V e rh a lte n  des 
Gases (D am pfes) au ch  v o rau sg ese tz t, daß  das V olum en  der a d so rb ie r te n  
F lü ss ig k e itsp h ase  (d ie D ich te  der F lü ssig k e it)  v o n  d e r T em p era tu r  u n a b h ä n 
gig sei. D u rch  diese V ernach lässigung  w ird  in  d e r B estim m ung  v o n  Q k e in  
g roßer F eh le r b ed in g t, w enn  Gl. (35) in  e inem  v e rh ä ltn ism äß ig  engen  T e m p e 
r a tu r in te rv a ll  an g ew en d e t w ird  (15 — 20° C).

E s is t  au c h  ä u ß e rs t w ichtig , d aß  die m it G l. (6) defin ierte , so g e n a n n te  
ch ro m ato g rap h isch e  B ed ingung  fü r  d ie  G ü ltig k e it d e r  Gl. (35) e rfü llt w erd e . 
W enn  die abgem essene  G asm enge d e ra r t  g roß  is t, d aß  d ie  Menge des g e w ä h lte n  
A dsorbens Gl. (6) n ich t e rfü llt, so is t G l. (3) u n d  d a m it  au ch  Gl. (35) u n b ra u c h 
b a r. D ies is t d er G ru n d , w arum  die gen au e  B estim m u n g  von Q n u r  b e i  e in er 
geringeren B elegung m öglich is t, w äh ren d  sich  be i g rö ß eren  G asm engen h ö h e re  
W e rte  d e r  iso s te re n  A d so rp tio n sw ärm e  erg eb en , a ls d e r  b e rech n e ten  B e leg u n g  
e n tsp re c h e n . (S iehe im  V ersu ch ste il.)

B ei A n w endung  d er obigen — a u f  die G ü ltig k e it der Gl. (35) b e z ü g li
chen — B ed in g u n g en  m uß  noch b e rü c k s ic h tig t w erd en , daß die G le ich u n g  
von D u b i n i n  in  einem  so b re iten  T e m p e ra tu r in te rv a ll ,  w ie w ir es g e ta n  h a b e n , 
q u a n ti ta t iv  n ic h t m eh r angew en d et w e rd en  k a n n . E s w ar aber a u c h  n ic h t  
u n se r Z iel, d en  W e rt v o n  Umax m it H ilfe  d er Gl. (18) b e i n iedrigeren  T e m p e ra 
tu re n  zah len m äß ig  zu  verfo lgen , v ie lm eh r w o llten  w ir lediglich R ic h tu n g  
und  G röße d er Ä n d eru n g  ab sch ä tzen , u m  fü r  e in  gegebenes A d s o rb a t ein  
ziem lich  enges T e m p e ra tu r in te rv a ll ab zu g ren zen , in  w elchem  die G le ich u n g  
von  D u b in in  u n d  auch  Gl. (35) re s tlo s  g ü ltig  s in d .

L eider lä ß t  sich  die gleiche m a th e m a tisc h  p rinzip ie lle  D iskussion  m it 
H ilfe der fü r  m ik roporöse  A dso rbenzien  g ü ltig e n  D ubin inschen  G le ich u n g ,

v =  vm ex p  ( — к e2),

in  F o rm  v o n  ex p liz iten  R e la tio n en  n ic h t m ehr an w en d en , da die d er G l. (16) 
ähn liche, a u f  die D u rc h b ru c h sk o n z en tra tio n  b ezüg liche  B eziehung z u  e iner

Acta Chim. Hang. Tomus 22. 1960
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E x p o n e n tia lg le ic h u n g  fü h r t ,  die n u r d u rc h  I te ra t io n  gelöst w e rd en  k an n . 
D ie  G ü ltig k e it von  Gl. (35) an einem  m ik roporösen  A dsorbens (an  A k tiv 
k o h le )  w iesen w ir ex p e rim e n te ll nach.

Beschreibung der Versuche

D e r bei u n se ren  V e rsu ch en  verw endete  A p p a ra t  i s t  a u f  Abb. 4 sch em a tisch  d a rg este llt . 
A ls E luens w u rd e  L u f t  ve rw en d e t, deren  D ru c k  m it Regler (1) e in g e ste llt  u n d  m it 

H ilfe  des W asserm an o m eters  (2) gem essen w urde. W e r t  u n d  K onstanz  der S trö m u n g sg esch w in 
d ig k e i t  w u rd en  m it H ilfe  des S trom m essers (3) g em essen . Die L u ft w u rd e  im  T ro ck n e r (4) 
m i t  M g(C104)2 g e tro ck n e t u n d  m it N a tro n asb e st v o n  K ohlendiox id  b e fre it. D as zu  u n te r-

(D

A b b . 4 . Schem atische  D a rs te llu n g  der zur B e s tim m u n g  der A d sorp tionsw ärm e v e rw en d e ten
V e rsu ch san o rd n u n g

su c h e n d e  Gas b e fan d  sich  in  e in e r  50 m l-Q u ec k silb e rb ü re tte  (5). E s w u rd e  d ieser b e i den  
M e ssu n g en  a u f  eine te m p e rie rb a re , aus K upfer h e rg e s te ll te  K olonne (7) g e sp ü lt. D ie V e rb in 
d u n g e n  b e s tan d e n  aus k a p illa re n  R öhren  m it g e rin g e n  T o träu m en . D er D u rc h b ru c h  w urde 
m i t  H ilfe  eines m it e in e r 10 cm -K am m er v e rse h e n e n  G asin terferom eters b e o b a c h te t.  Als 
D u rc h b ru c h s z e it  w u rd e  d ie  h a lb e  H öhe des a u fs te ig en d e n  A stes des C hro m ato g ram m s b e tra c h 
t e t .  D e r  aufsteigende  A st w a r in  jed e m  F alle  einer reg e lm ä ß ig en , h a lb ie rten  G au ß sch en  K u rv e  
ä h n lic h .  D er T o trau m  w u rd e  au s de r gleich d e f in ie r te n  D u rch b ru ch ze it v o n  Н е -G as b e rech n e t.

Im  L aufe  u n se re r  U n te rsu ch u n g e n  w u rd en  d ie  A d so rp tio n sw ärm en  v o n  K o h len d io x id  
a n  e in e m  Silikagel v o n  H a n d e lsg ü te  u n d  an  d e r A k tiv k o h le  N u x it A  gem essen . A u f diese 
W e ise  k o n n te n  unsere  M eßergebnisse  m it den  a u s  dy n am isch en  Iso th e rm e n  b e rec h n e te n  
is o s te re n  A d so rp tio n sw ärm en  verg lichen  w erden , d ie  v o n  ScHAY u n d  M ita rb e ite rn  [5, 7] 
e b e n fa lls  a n  diesen b e id en  u n d  äh n lich  p rä p a r ie r te n  A d so rbenzien  e rh a lte n  w u rd e n . D ie V er
s u c h s d a te n  u n d  M eßergebnisse  w u rd en  in  T abelle  I  zusam m en g efaß t.

B ei einer w e ite ren  E rh ö h u n g  des ab g em essen en  G asvo lum ens w ird  die 
d u rc h  Gl. (6) a u sg ed rü ck te  B ed ingung  b e i h ö h e re r  T em p era tu r  a n  k e in em  der 
b e id e n  A dsorbenzien  m e h r e rfü llt, u n d  d ie  au s  Gl. (35) b e re c h n e te  A d so rp 
tio n sw ä rm e  n im m t, s t a t t  abzunehm en , m it  d e r  B elegung zu. So w u rd e  am  
S ilik a g e l beim  A bm essen  v o n  30 m l K o h le n d io x id  (bei e iner B e leg u n g  v o n  
2 IN m l/g ) 7700, be im  A bm essen  von  50 m l 8400  cal/M ol als A d so rp tio n sw ä rm e  
e rh a l te n . Zw ischen d e n  ad so rb ie rten  G asm en g en  von  0,24 —1,0 N m l/g  n im m t 
d ie  A d so rp tio n sw ärm e  zw ischen  ru n d  7000 — 6900  cal/M ol m it d er B e leg u n g  ab .
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Tabelle I

A dsorbens: 14,6 g Silikagel 

T o tra u m : 19,0 m l

Tem peratur: 0,0 ± 0 ,1 °  C T em peratur: 16.8 + 0 ,1 °  c aus Gl. (35)
Q

Abgemessene Vol. von 
CO,
n  m l

Snax 
n ml

Abgemessenes Vol. von 
CO, 

n ml
^max 
n ml

cal/Mol

3,5 884 3,5 428 6988

7,2 795 7,2 387 6930

15,3 691 15,3 340 6860

Adsorbens: 2,9 g A ktivkohle  N u x it  A  
T o tra u m : 13,0 m l

T em peratur: 1,5 ± 0 ,1° C T em peratur: 16,9 ±  0 .1°C

3,6 401 3,6 194 7811

7,2 323 7,2 158 7784

A ns den  d y n am isch en  Iso th e rm en  v o n  S c h a y  u n d  S z é k e l y  [5] k ö n n e n  die 
iso s te ren  A d so rp tio n sw ärm en  m it e in er g en ü g en d en  S icherheit e rs t v o n  e iner 
B elegung von 4 ,0  m l/g  an  b e rech n e t w erden , w obei ein  W ert von  6800 cal/M ol 
e rh a lte n  w urden . M it R ü ck sich t d a ra u f , d aß  be i d e r  E lü tio n sc h ro m a to g ra p h ie  
die M essungen e rs t  be i geringeren  B elegungen  a u sg e fü h rt w erden  k o n n te n , 
k a n n  die Ü b e re in s tim m u n g  als au sg eze ich n e t b e t r a c h te t  w erden. E in e  ä h n lic h  
g u te  Ü b e re in s tim m u n g  b e o b a c h te ten  w ir b e i u n se re n  an  A k tiv k o h le  d u rc h 
g e fü h rten  V ersu ch en . N ach A bb. 6 d er e rw ä h n te n  A rb e it von  S c h a y  u n d  
M ita rb e ite rn  [5] ä n d e r t  sich die iso ste re  A d so rp tio n sw ärm e  zw ischen  den  
B elegungen  v o n  1,2 — 2,5 n m l/g  zw ischen  8000 u n d  7600 cal/M ol, in  g u te r  
Ü b e re in s tim m u n g  m it den in  T ab e lle  1 a n g e fü h rte n  W erten , die m it  H ilfe  
d e r E lu tio n sch ro m a to g rap h ie  e rh a lte n  w u rd en .

Z U SA M M EN FA SSU N G

E s w urde a u f  G ru n d  der E lu tio n sg a sc h ro m a to g ra p h ie  u n d  der A d so rp tio n sth eo rie  
v o n  D u b i n i n  nachg ew iesen , d aß  sich de r L o g arith m u s des R e ten tio n sv o lu m en s m it 1  / Т  l in ea r 
ä n d e r t .  Aus der R ich tu n g s ta n g e n te  de r G eraden  k a n n  —  u n te r  g u t defin ierbaren  B e d in g u n 
gen  —  die zu de r, d e r  abgem essenen G asm enge e n tsp rec h en d e n  B elegung gehörende  d iffe 
ren tie lle  isostere  A d so rp tio n sw ärm e  b e s tim m t w erden .

L IT E R A T U R

1. A. B. C a l l e a r ,  R . J .  C v e t a n o v i c :  C anad . J .  Chem . 33, 1256 (1955).
2. E . C r e m e r ,  L . R o s e l i u s :  Angew. Chem . 70, 42 (1958).
3. F . W o l f ,  H . B e y e r :  Chem. T echn . 11, 142 (1959).
4. E . C r e m e r ,  R . M ü l l e r :  Z. f. E lek tro ch em ie  55, 217 (1951).

Acta Chim. Hung. Tomus 22. 1960



344 TÓ TH , G R Á F: BESTIM M UNG D E R  ADSORPTIONSW ÄRM E

5. G . S c h a y ,  G y .  S z é k e l y :  A c ta  Chim. H ung . 5, 167 (1955).
6. D . H . J a m e s ,  C. S. G. P h i l l i p s :  J .  A m er. C hem . Soc. 76, 1066 (1954).
7. G . S c h a y ,  P. F e j e s ,  I. H a l á s z ,  I. K i r á l y :  M ag y ar K ém . Foly . 63, 143 (1957).
8. S . A . G r e e n ,  H . P r u s t :  J .  P h y s . Chem. 62, 55 (1958).
9. N . M. T u r k e l t a u b :  Z. A n a l. Chem . 5, 200 (1950).

10. J .  T ó t h ,  L. G r á f :  M agyar K ém . Foly . 63, 71 (1957).
11. E u c k e n - W i c k e :  G ru n d riß  d e r  P h y s . Chemie 8. A uflage (Leipzig) 1956, S. 284.
12. E .  W i c k e :  Angew. Chem . 19, 15 (1947).
13. I .  H a l á s z ,  G. S c h a y ,  O. S z ő n y i :  A cta  Chim. H u n g . 8 , 143 (1955).

D E T E R M IN A T IO N  O F  T H E  H E A T  O F  A D S O R P T IO N  B Y  E L U T IO N  
C H R O M A T O G R A P H Y

J . TÓ TH  and L . G R Á F

(Laboratory o f Mineral Gil Mining Agency, Nagykanizsa)

Received A ugust 15, 1959 

S u m m a r y

O n  th e  basis o f  e lu tio n  gas c h ro m a to g ra p h y  a n d  of th e  a d so rp tio n  th e o ry  of D u b i 
n i n  i t  w as p roved  th a t  on  p lo tt in g  th e  lo g arith m ic  v a lu e s  of th e  re te n tio n  v o lu m e  ag a in st

- ÿ , a  l in e a r  co rre la tion  is o b ta in e d . W ith  th e  u se  o f  th e  slope of th is  s tra ig h t  lin e , u n d e r

w e ll d e fin iab le  conditions, th e  iso ste ric  d iffe re n tia l ad so rp tio n  h e a t p e r ta in in g  to  th e  degree 
o f  c o v e rin g  w hich  corresponds to  th e  w eighed a m o u n t o f  su b stance, c an  b e  d e te rm in e d .

О П Р Е Д Е Л Е Н И Е  А Д С О Р Б Ц И О Н Н О Г О  Т Е П Л А  П Р И  ПОМОЩ И Э Л Ю А Ц И О Н Н О Й
Г А З О В О Й  Х Р О М А Т О Г Р А Ф И И

Й .  Т О Т  и  Л .  Г Р А Ф

(Исследовательский институт нефтедобычи, г. Н адьканиж а)

П о с т у п и л о  1 5 .  а в г у с т а  1 9 5 9  г .

Р е з ю м е

Авторы на основании элюационной газовой хроматографии и адсорпционной те
ории Дубинина установили, что логарифм ретенционного объема изменяется линейно с 

1
изменением — . Из направленного тангенса прямой — при хорошо дефинируемых усло

виях — можно определить величину изостерного дифференциального адсорпционного 
тепла, принадлежащего покрытию, соответствующей навеске.

Jó z s e f  T ó t h  ) 

L ász ló  G r á f  j N a g y k an iz sa , V ár u . 8.
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ÜBER DEN MECHANISMUS DER HYDROLYSE 
AROMATISCHER SULFENYLCHLORIDE

E IN  N E U E R  B E IT R A G  Z U R  C H E M IE  
D E R  T H IO S U L F IN S Ä U R E E S T E R

E .  V l N K L E R  u n d  F . K l I V É N Y I

(Pharm azeutisch-C hem isches In s ti tu t  der M ed izin ischen  U niversität, Szeged) 

Eingegangen am 5. O ktober 1959

N ach A n g a b e n  der U ite ra tu r  [1, 2, 3] f ü h r t  die H y d ro ly se  von a ro m a ti
schen  S u lfeny lch lo riden  zu m an n ig fa ltig en  P ro d u k te n . E s en ts teh en  in  A b 
hän g ig k e it v o n  d en  R eak tio n sb ed in g u n g en  so g e n a n n te  » S u lfen säu rean h y d - 
rid e«  [4a—4i], d . h . T h io lsu lfin säu reeste r [4i], T h io lsu lfo n säu reeste r [4 a —4 d , 
4i, 5, 6, 7, 8], D isu lfid e  [4a—4e, 4g, 4i, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12], S u lf in säu ren  
[4a, 4d, 4e, 5, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13], S u lfonsäu ren  [4g], K oh len w assers to ff u n d  
Schw efeldioxid [11, 4g], Sulfid  u n d  Schw efeld ioxid  [5], oder ein G em isch d ie se r 
V erb indungen . D ie d iesbezüglichen  A rbeiten  s ind  o ft sp ek u la tiv e r A rt, e x p e r i
m en te ll n ich t h in re ich en d  u n te r s tü tz t  u n d  ih re  A u sw ertu n g  is t noch d a d u rc h  
erschw ert, d aß  d ie  H ydro lyse  u n te r  v e rsch ied en tlich en  B ed ingungen  v o rg e 
nom m en w urde. W ir  haben  u n s  n u n  als Ziel g e s teck t, die einzelnen S tu fe n  d e r  
H ydro lyse  a u f  experim en te llem  W ege au fzu k lä ren  u n d  die bezüglichen L i te r a tu r 
angaben  k ritisc h  zu  e rö rte rn . U n se re  E rk e n n tn isse  lie fe rn  einen neuen  B e itra g  
zu r p rak tisch en  D arste llu n g  d e r b ish e r w enig u n te rsu c h te n  T h io lsu lfin säu re 
e s te r  [14].

a) B ildung von Sulfensäuren

In  den e rs te n , w eit zu rück liegenden  A rb e ite n  [1] b e tra c h te te  m a n  als 
e rs te  Stufe d e r H y d ro ly se  a ro m a tisch e r S u lfeny lch lo ride  (I) die e n tsp rech en d en  
Sulfensäuren  (II) in  F orm  ih re r A lkalisalze, w obei diese in  Sulfensäure h y d ro ly 
s ie rt, an w eite ren  R eak tio n en  te iln eh m en . D iese A n n ah m e w urde e rs t in  jü n g 
s te r  Zeit d u rc h  B u r a w o y  u n d  C h a u d h u r i  [ 5 ]  bew iesen. Diese F o rsc h e r  
k o n n te n  n äm lich  d ie  bei der a lka lisch en  H y d ro ly se  des A zobenzo l-l-su lfeny l- 
b rom ids e n ts te h e n d e  S ulfensäure m itte ls  D im e th y lsu lfa t in  Sulfoxid u m w a n 
deln.

b ) Bildung des Thiolsulfinsäureesters (III)

L au t u n se re r  früheren  V erö ffen tlichungen  [4h] is t in  den m eisten  F ä lle n  
das zweite H y d ro ly sen zw isch en p ro d u k t w ah rsch e in lich : d er T h io lsu lfin säu re 
e s te r  (III). In  e in e r  anderen  A rb e it [15] te ilten  w ir m it, d a ß  einige A ry l-su lfeny l-
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m ag n esiu m -b ro m id e  w äh ren d  d er H y d ro ly se  T h io lsu lfin säu reeste r b ilden . 
D iese  V ersuche bew eisen, d aß  die ta u to m e re n  F o rm en  d er S u lfen säu ren  (II) 
u n te r  A u s tr i t t  von  W asser T h io lsu lfin säu rees te r (III) bilden.

[A r — S — H  H O  — S — A r l ---------*■ A r — S — S — A r
II - Н г °  II

О О
I I  I I I

E s w ar jed o ch  ein  größeres ex p erim en te lles  M ateria l n ö tig , u m  unsere 
F o lg e ru n g e n  v era llgem einern  zu kö n n en .

D ie L ite ra tu r  ze ig t näm lich , d aß  es n ic h t in  jed em  F a ll g e lin g t, die 
H y d ro ly se  der Sulfeny lch lo ride  bei der T h io lsu lfin säu rees te r-S tu fe  zu  u n te r 
b re c h e n .

N a ch  ZlNCKE u n d  M ita rb e ite rn  [4a— 4e] f ü h r t  d ie w äßrige Z erse tzu n g  d e r S u lfen y l
c h lo rid e  I i- ,  I j - ,  Ik - , II-, Im - zu T h io lsu lfin säu rees te r. Z u ähnlichem  E rg eb n is  k a m e n  F r ie s  
u n d  S c h ü r m a n n  [4f] bei de r w äß rig en  H y d ro ly se  d e r Io -V erb indung . E b en so  b e o b ac h te te  
m a n  [4g] be i der m it verdünnter Essigsäure  bzw . W asse r bei Z im m ertem p era tu r d u rc h g e fü h rten  
H y d ro ly se  des Sulfenylchlorids In  eine T h io lsu lfin säu reesterb ild u n g .

A n d e rs  verlief ab e r die w äßrige  H y d ro ly se  [6] d e r V erb indung  Ic ;  h ie r  b ild e te  sich 
n ä m lic h  k e in  T h io su lfin säu reester, sondern  eine M ischung  von  D isulfid  u n d  T h iosu lfonsäure- 
e s te r . D e r  abw eichende V e rlau f d e r  R eak tio n  f in d e t  —  wie w ir zeigen k o n n te n  [4i] —  eine 
E rk lä ru n g  in  der du rch  d ie geb ild e te  S alzsäure  h e rv o rg e ru fen en  D isp ro p o rtio n ie ru n g .

B ei d e r alkalischen  H y d ro ly se  de r e in fach  a u fg eb a u te n  S u lfeny lch loride  b e o b ac h te te  
m a n  n u r  b e i de r V erb in d u n g  I i  e ine  T h io lsu lfin säu reesterb ild u n g  [4e]. In  d en  m e is te n  F ä llen  
k o n n te n  n u r  das D isulfid  (IV a) u n d  die S u lfin säu re  (Va) iso lie rt w erden [9].

L a u t  un sere r V o rv ersu ch e  sch e in t d a s  H y d ro ly se n p ro d u k t v o n  d e r R e 
a k t io n  des M edium s ab h än g ig  zu sein.

Z u m  V ergleich w u rd e  die H y d ro ly se  in  allen  F ällen  m it in  100% igem  
Ü b e rsc h u ß  an g ew an d te r, v e rd ü n n te r , w ä ß rig e r  Sodalösung b e i Z im m e rte m p e 
r a t u r  d u rch g e fü h rt. E s  w u rd e  v o re rs t d ie  H y d ro ly se  des B enzo lsu lfeny lch lo - 
r id s  (Ia) n ä h e r  u n te rsu c h t. W ir s te llte n  fe s t, d aß  — falls die H y d ro ly se  nach  
d em  V erschw inden  d e r ro te n  F a rb e  des Su lfeny lch lo rids sofort (e tw a  n ach  1 
M in.) u n te rb ro c h e n  w u rd e  — der T h io lsu lfin säu reeste r (IHa) im m er iso liert 
w e rd e n  k o n n te . D asselbe E rg eb n is  lie fe r te n  die m it den  S u lfen y lch lo rid en  
lb , Ic , Id, Ie, I f  u n d  Ih d u rch g e fü h rte n  V ersu ch e  [4h]. (N ur im  F a lle  d e r  V er
b in d u n g  lg  gelang es n ic h t — sicherlich  w egen  ih re r  a u ß e ro rd en tlich en  Z erse tz 
l ic h k e it  — T h io lsu lfin säu reeste r zu gew innen .)

A us diesen V ersuchen  fo lg t, d aß  die A nw esen h e it von  O rth o su b s titu e n te n  
k e in e n  E in flu ß  au f die B ild u n g  des T h io lsu lfin säu reeste rs  a u sü b t.

W as n u n  die A usw irkung  v o n  S u b s titu e n te n  a n b e la n g t, so beein flu ssen  d iese zw ar die 
H y d ro ly een g esch w in d ig k e it n ich t, h ingegen den V e r la u f  de r R eak tion . V on  d en  u n te rs u c h te n  
S u lfen y lch lo rid en  w ird die P h e n y lv erb in d u n g  am  sch n e lls ten  in T h io lsu lf in sä u ree s te r  u m g e
w a n d e lt  (e tw a  b innen  1 M inu te), die an d eren  b in n e n  e tw a  5 M inuten , w ogegen die N itro - 
p h e n y ld e r iv a te  Ij u n d  Ik  e tw a  2 S tu n d en  b e n ö tig e n  [4a und 4b]. Diese G eschw ind igkeits-
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un tersch ied e  fin d en  h in re ich en d e  E rk lä ru n g  du rch  den e le k tro m e ren  E ffek t des S u b s titu e n te n  
am  a ro m a tisch en  K ern  u n d  des Schw efela tom s, der das A blösen  des C hloratom s a ls C hloridion 
b ee in flu ß t, z. B .:

U nsere  H y d ro ly sen v ersu ch e  m itte ls  C a rb o n a ts  w urden  m it solchen 
m itte ls  N a tro n lau g e  e rg ä n z t. D ie V erb indungen  Ij u n d  Ik w urden  m it b e rech n e
te r  M enge N a tro n lau g e  bei Z im m e rte m p e ra tu r  h y d ro ly s ie rt. B eim  U n te r
b rechen  d er H y d ro ly se  im  geeigneten  M óm ent — ähn lich  wie be i H y d ro ly se  
m it W asser bzw . C a rb o n a t — k o n n te  T h io lsu lfin säu rees te r iso lie rt w erden. 
Diese V ersuche zeigen, d a ß  d e r V organg in  A nw esen h e it von  W asser (d. h. 
Säure), Soda bzw . L auge in  derse lben  W eise s ta t t f in d e t .

Z usam m enfassend  lä ß t  sich sagen, d aß  d ie  Hydrolyse in  jedem  Falle, 
unabhängig von dem Substituenten des Sulfenylchlorids — en tgegen  d e r allge
m ein  angenom m enen  A n sich t [3] — ü b er die Stufe der Thiolsulfinsäureester ver
läuft und bei dieser Phase abstellbar ist. D ie W ah l des geeigneten  H y d ro ly s ie 
ru n g sm itte ls  h ä n g t v o n  d e r S ta b ilitä t des T h io lsu lfin säu reeste rs  ab .

U n ser V erfah ren  is t  in  vielen F ällen  zu r p ra k tisc h e n  D ars te llu n g  der 
T h io lsu lfin säu reeste r g u t v e rw en d b ar.

c) Bildung von Sulfinsäure und Thioplienol

W ird  die a lkalische  H y dro lyse  des T h io lsu lfin säu reeste rs  l i l a  n ach  3 
M in.(!) u n te rb ro ch en , so geling t es in  jed em  F a lle , n a c h  A n säu ern  S u lfin säu re  
(Va) u n d  T h iopheno l (Via) zu  isolieren. Die S u lfin säu re  w urde als E ise n (III)sa lz  
au sgefä llt, in  B enzo lsu lfam id  [16] ü b e rg e fü h rt u n d  d as  T hiopheno l als B enzoyl- 
d e r iv a t c h a ra k te ris ie r t. A us diesem  V ersuch fo lg t, d aß  die zw eite S tu fe  der 
H y dro lyse  aus e iner S p a ltu n g  in  Su lfina t- u n d  T h io p h en o la tio n en  b e s te h t. 
Zu dem selben  E rg eb n is  fü h r te n  auch  die m it d en  T h io lsu lfin säu rees te rn  IH b  
u n d  IIIc d u rch g e fü h rten  V ersuche.

Acta Chim. Hung. Tom us 22. 1960



348 VINKLER, K L IV É N Y I: H Y D RO LY SE AROM ATISCHER SULFENY LCH LO RID E

a)  A r =  Phenyl-
b) A r =  p-Tolyl-
c) A r =  p-C hlorphenyl-
d) A r =  p-A nisyl-
e) A r -  o-Tolyl-
f )  A r =  o-C hlorphenyl-
g )  A r =  o-Anisyl-

h) A r =  1 -N ap h th y l-
i) A r =  l-C h lo r-2 -n ap h th y l-
j )  A r =  2 -N itro p h en y l-
k)  A r =  4 -N itro p h en y l-
l) A r =  o -N itro -p -to ly l-

m ) A r =  o -N itro -p -ch lo rp h en y l-
n) A r =  2 ,4 -D in itropheny l-
o) A r =  2 -A n trach inonyI-

(Die E n d p ro d u k te  d e r H ydro lyse  sind  u n g e ra h m t angegeben)

D ie  H ydro lyse w u rd e  b e i d iesen  V erb in d u n g en  jed o ch  n ach  5 M in. u n te r 
b ro c h e n .

B e i der a lkalischen  H y d ro ly se  der S u lfeny lch lo ride  Ia  u n d  Ib  w a r die 
I so lie ru n g  der S u lfinsäure  u n d  T hiophenole  ebenfa lls m öglich, w en n  m a n  fü r 
d ie  rech tze itig e  U n te rb re c h u n g  sorg te.

D e n  feineren M echanism us de r T h io lsu lfin säu rees te rsp a ltu n g  b e tre ffen d  n eh m en  w ir 
a n , d a ß  d ie S-S-B indung h e te ro ly t is c h  in  der W eise g e löst w ird , daß  die B in d u n g se lek tro n e  
b e im  T hio lschw efela tom  v e rb le ib e n . D as T h io p h en o la tan io n  k o n n te  m itte ls  2 ,4 -D in itro ch lo r- 
b e n z o l (vg l. t^7]) in F o rm  des g e m isc h ten  Sulfids (IX) e r fa ß t  w erden . Die S t r u k tu r  des Sulfids 
w u rd e  d u rc h  eine Synthese  au s N a tr iu m th io p h e n o la t u n d  D in itro ch lo rb en zo l —  in  üb lich er 
W eise  —  bewiesen. D as a n d e re , p o s it iv  geladene P ro d u k t d e r H etero lyse  w a n d e lt  sich  u n te r  
d e n  U m stä n d e n  der R e ak tio n  in  d as S u lfin a tan io n  um . D ie g esch ilderten  U n te rsu ch u n g e n  
w u rd e n  m it  den T h io lsu lf in säu rees te rn  l i l a ,  I l lb ,  I I Ic  d u rc h g e fü h rt.

O ®  /  \  1®
Ar—S—s—S—Ar +  CI—< >—N 02 1 Ar—S +  Ar—S—< >—N 0 2

II > - /  II > - /
°  n o 2 L 0  n o 2

III VIII X ix

a )  Ar =  C6H 5—  ; b )  A r =  p  · CH3 · C6H 4—  ; c)  Ar -  p — CI— CeH 4—  ;
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H ie rn ach  lä ß t  sich die H y d ro ly se  fo lgenderm aßen  fo rm ulieren :

A r— S— S—A r +  2 [O H ]-  ->  [A r— S 0 2]- +  [A rS ]- +  H 20
II

О

Unsere Versuche beweisen die vorübergehende Bildung von Anionen der 
Sulfinsäuren und Thiophenole.

K h a r a s c h  u n d  M ita rb e ite r  [4g] n ah m en  b e i d er H y d ro ly se  d er Sulfenyl- 
ch lo ride die v o rü b erg eh en d e  B ildung  von  S u lfin säu re  u n d  T h iopheno l an , ohne 
jed o ch  diese ex p erim en te ll zu  bew eisen. Ih re  A n n ah m e w ar ab er in  fo lgenden  
P u n k te n  irrig :

1. Sie b e tra c h te te n  diese V erb in d u n g en  n ic h t  als H y d ro ly se n p ro d u k te  
d er T h io lsu lfin säu reeste r, so n d ern  als D isp ro p o rtio n ie ru n g sp ro d u k te  d er Sul- 
fen säu ren .

2. Sie fa ß te n  die B ild u n g  d er S u lfin säu ren  u n d  T h iopheno le  als eine von  
der B ild u n g  d er T h io lsu lfin säu reeste r u n ab h än g ig e  R eak tio n  auf.

d )  Bildung von Disulfiden und Sulfonsäuren

W en n  die a lkalische  oder sodaalkalische H y d ro ly se  d er T h io lsu lfin säu re 
es te r l i l a ,  I llb , I l l e  län g e r als 3 M inu ten  fo r tg e se tz t w u rd e , b ild e ten  sich — als 
E n d p ro d u k te  — die D isu lfide  (IVa), (IVb), (IVc). U n te r  d en  E n d p ro d u k te n  der 
H y d ro ly se  e rsch e in t in  geringerer M enge auch  e in  A lkalisalz d er S u lfonsäuren  
V ila , VHb, VIIc, das n a c h  U m w and lung  ins B en zsu lfh y d ro x a m sä u red e riv a t 
m it d e r F a rb re a k tio n  v o n  A n g e l i  [19] nachgew iesen  w urde  u n d  fe rn e r auch  
als S u lfonam id  c h a ra k te ris ie r t w erden  k o n n te .

Z u  dem selben  E rg eb n is  fü h rte n  auch  unsere  H y d ro ly sen v ersu ch e  m it den 
S u lfeny lch lo riden  Ia u n d  Ib.

Die a lka lische  H yd ro ly se  de r T h io lsu lfin säu reester I l l b  und  I I I c  v e rlie f m it e iner, m it 
p rä p a ra tiv e n  M ethoden  v e rfo lg b aren  G eschw indigkeit. V e rb in d u n g  I l l b  w an d e lte  sich nach  
e iner 10 M inu ten  d au ern d en  H y d ro lyse  e tw a  zu 20%  in  D isu lfid , Su lfin säu resalz  und  T hio- 
p h e n o la t um , w ogegen n ach  zw eis tü n d ig er H ydro lyse  n u r  D isulfid  iso lie rt w erden  k o n n te . 
B innen  15 M inuten  w an d elten  sich e tw a 25%  der V e rb in d u n g  I I I c  in  D isu lfid , S u lfin a t und 
T h io p h e n o la t u m ; n ach  3 S tu n d e n  w ar die G esam tm enge de r V erb indung  in  D isu lfid  um ge
w an d elt.

A us diesen  V ersuchen  fo lg t, daß  in  einem  gegebenen  S tad iu m  d er H y d ro 
lyse d e r T h io lsu lfin säu reeste r, das S u lfin a tan io n  u n d  T h io p h en o la tan io n  gleich
zeitig  v o rh a n d e n  sind . A us diesen V erb in d u n g en  k a n n  das D isu lfid  a u f  ver- 
sch ied en tlich en  W egen e n ts te h e n . Diese b ilden  d ie  näch stfo lg en d en  S tu fen  der 
H y d ro ly se  d e r S u lfeny lch lo ride.

V o re rs t w urde  die W echselw irkung  des T h io lsu lfin säu rees te rs  IHa und  
des T h io p h en o la ts  V ia s tu d ie r t . L a u t u nsere r V ersuchen  b ild e t sich h ierbei das
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D isulficl IVa. Das bei d e r H y d ro ly se  des T h io lsu lfin säu reeste rs  e n ts ta n d e n e  
T h io p h e n o la tio n  re d u z ie rt m it  g roßer G eschw ind igkeit u n d  g u te r  A u sbeu te  
d e n  n o c h  u n v e rä n d e rt v o rh a n d e n e n  T h io lsu lfin säu reeste r zu  D isu lfid  IVa, 
w ä h re n d  es selbst zu d em se lb en  D isu lfid  u m g ew an d e lt w ird . D ie H a u p tm e n g e  
(5 5 % ) des bei der H y d ro ly se  e n ts ta n d e n e n  D isu lfids s ta m m t aus d ieser R e 
a k t io n  (ü b e r den M echan ism us d ieser R e a k tio n  siehe [14]).

A r—S— S— A r +  2 [A rS ]-  +  H 20  ->  2 A r— S— S— A r +  2 [O H R
II
О

Z w eitens w urde die W echse lw irk u n g  zw ischen T h io su lfin säu rees te r l i la  
u n d  S u lfin a ta n io n  Va u n te rs u c h t . D iese R e a k tio n  v e rlie f  v iel la n g sa m e r als die 
v o ra n g e h e n d e  und  gab g eringere  A u sb eu te  (33% ). D er T h io lsu lfin säu reeste r 
w ird  d u rc h  das aus ih m  b e i d e r H y d ro ly se  e n ts ta n d e n e  S u lfin a tio n  — u n te r  
B ild u n g  des S u lfonations (V ila ) — zum  D isu lfid  red u z ie rt:

A r— S— S— A r +  [A rS 0 2R  - »  A r— S—S— A r +  [A r— S 0 3R
1
О

D as g eb ild e te  Su lfonsäuresa lz  w u rd e  iso lie rt u n d  als S u lfonam id  c h a ra k te r i
s ie r t.

Z u le tz t b ild e t sich  e in  k le in e r A n te il (12% ) des D isu lfids (IV) — la u t 
u n s e re r  m it T hiophenol u n d  S u lfin säu re  d u rc h g e fü h rte n  V ersuche — infolge 
d e r  R e a k tio n  zw ischen den  T h io p h en o la t-  u n d  S u lfin a tio n en :

[A rS 02]~ +  3 [A r— S R  +  2 H 20  -»  2 A r— S— S - A r  +  4 [O H ]~

E s w urde gefunden , d a ß  ein k le iner Teil des S u lfin säu resa lzes u n v e r
ä n d e r t  b le ib t u n d  sich e rs t  n a c h  län g e re r H y d ro ly se  im  Sinne obiger R e a k tio n e n  
u m w a n d e lt .

Z usam m enfassend  lä ß t  sich  sagen , d a ß  das D isu lfid  nicht aus der Verbin
dung  I bzw. II durch Kondensation m it Thiophenolat [4g], sondern durch R eduk
tionsprozesse aus Thiolsulfinat e n ts te h t.

e) B ild u n g  des T h io lsu lfonsäureesters

D ie B ildung der T h io lsu lfo n säu rees te r w urde  b isher n u r  bei N itro v e rb in 
d u n g e n  b eo b ach te t. D ie m it e inem  Ü b erschuß  an  w arm em  N a tr iu m h y d ro x id  
d u rc h g e fü h rte  H ydro lyse  d e r  S u lfeny lch lo ride  Ij, Ik u n d  II fü h r t  n a c h  den  V er
su c h e n  v o n  Z i n c k e  u n d  M ita rb e ite rn  [4 a—4c] zu  einem  G em isch v o n  D isu lfid , 
T h io lsu lfo n säu rees te r u n d  S u lfin säu resa lz . D iese Z erse tzung  erfo lg t b e i d er V er
b in d u n g  Im  schon d u rch  E in w irk u n g  k a lte r  A lkalilauge [4b, 4 d ]. Ä hnliche 
H y d ro ly se n  fü h rte  m an  a u c h  m it V erb in d u n g en  I l lj  u n d  U lk  d u rch .

A cta  Chim. Hung. Tomus 22. 1960



V IN K L E R , K LIV É N Y I: HYDROLYSE AROM ATISCHER SULFENYLCHLORIDE 351

D a die d e u tsc h e n  F o rsch er das G em isch v o n  D isu lfid  und  T hio lsu lfon- 
säu rees te r n u r sch w er tre n n e n  k o n n ten  u n d  ke in e  A u sb eu te  angaben , sch ien  es 
n ö tig , ih re V ersuche zu ü b e rp rü fen . Das G em isch  d e r V erb indungen  IVj u n d  
x i j ,  bzw. IVk u n d  X lk  k o n n te n  wir an einer A lum in iu m o x id säu le , die V e rb in 
d u ngen  IVc und  X Ic d u rch  E x tra k tio n  m it k a lte m  P e tro lä th e r  tren n en . N eben  
reich lichen  M engen an  D isu lfid  w urde T h io lsu lfo n säu reeste r, allerd ings n u r  in  
k le inen  M engen, g e funden . Som it ist die B ild u n g  d e r T h io lsu lfonsäu reeste r 
n ic h t eine d u rch  d ie  N itro g ru p p e  bed ing te  k o n s ti tu t iv e  E igenschaft.

W ir h a lte n  es fü r  seh r w ahrschein lich , d aß  d er T h io lsu lfonsäu reeste r 
(XI) u n te r  g le ichzeitiger B ildung  des D isu lfids (IV) d u rch  eine geringfügige 
D isp ro p o rtio n ie ru n g  des T h io lsu lfin säu reeste rs  (III) e n ts te h t. Diese R e a k tio n  
v e r lä u f t — wie w ir  es bew eisen  k o n n ten  [4 i] — in  sau rem  M edium  m it g u te r  
A usbeu te .

L au t der L ite ra tu ra n g a b e n  fan d  m an  in  fo lgenden  F ä llen  eine A bw eichung von  dem  
o ben  e rö rte rte n  M echanism us.

Bei der H y d ro ly se  von  e in igen Sulfeny llialogen iden  w urde  die B ildung  von Schw efel
d io x id , K o h len w assersto ff [11, 4g] bzw. Sulfid u n d  S chw efeld iox id  [5] beo b ach te t.

B u ra w o y  u n d  C h a u d iiu r i  [5] k onn ten  bei d e r H y d ro ly se  des A zo b en zo l-l-su lfeny l- 
b ro m id s die B ildung  des T h io lsu lfin säu reesters  n ich t w ah rn eh m en . Sie b eo b ach te ten  n u r  d ie 
B ildung  von S u lfin säu re , T h io lsu lfo n säu reeste r und  D isu lfid  u n d  e rk lä ren  den V erlau f de r 
R eak tio n  in  der W eise , daß  sich  die in te rm ed iä r  g eb ild e te  S u lfensäu re  in  n ich t iso lie rb a re  
T h io lsu lfin säu reester u m w a n d e lt. Diese V erbindung b ild e t d u rch  D isp roportion ierung  D isulfid  
u n d  T h io lsu lfo n säu reeste r. L e tz te re  V erbindung h y d ro ly s ie r t  zu  Su lfin - und S u lfensäu re , 
w elche w ieder an  d e r  zw eiten  R eak tio n  teiln im m t.

W ir h a lten  d iese  E rk lä ru n g  fü r  wenig w ah rsch ein lich , den n  d an n  m ü ß te  m an  w enn  
T h io lsu lfin säu reeste r g eb ild e t w ürde diesen auch  iso lie ren  k ö n n en , wie w ir es in  zah lre ich en  
B eispie len  oben zeigen k o n n ten . A ußerdem  ist u n te r  den  m ilden  B edingungen — die Z er
se tzu n g  der V e rb in d u n g  w enig w ahrschein lich . Die A n n ah m e  d e r B ildung des T h io lsu lfin 
säu rees te rs  is t n ic h t zw ingend , den n  die H ydro lyse  lä ß t  sich a u ch  fo lgenderm aßen  e rk lä re n : 
D ie Sulfensäure b ild e t d u rc h  D isp roportion ierung  S u lim a t-  und T h io p h en o latio n en  (v g l.[14]). 
N ach h e r reag ieren  d iese P ro d u k te  m it der noch u n v e rä n d e rte n  Sulfensäure  bzw. m it S u lfeny l- 
b ro m id  u n te r  B ild u n g  von  D isu lfid  (vgl. [4g]) bzw . T h io lsu lfo n säu reeste r (vgl. [21], [22]).

Um  zu en tsch e id e n , ob d e r anom ale V erlau f d e r H y d ro ly se  n ich t e tw a  m it dem  s te r i
schen  A ufbau  d ieser V e rb in d u n g en  zusam m en h än g t, w u rd e n  en tsp rech en d e  p -V erb indungen  
d a rg este llt , u n d  d e re n  H y d ro ly se  u n te rsu ch t. Die V erb in d u n g en  zeig ten  m it den  o-V erbin- 
d u n g en  ein ganz an a lo g es V e rh a lten . Die m it en tsp rech en d en  A zo b en zo l-l-su lfeny lch lo riden  
d u rch g efü h rten  V ersuche  fü h r te n  zu ähnlichem  E rg eb n is .

D er anom ale  V e rlau f d ieser R eak tionen  läß t sich a u f  den E in f lu ß  der Azogruppe  z u rü ck 
fü h ren .

B eschreibung der V ersuche

(S äm tlich e  S chm elzpunkte  sin d  u n k o rr ig ie r t)

B e n zo l-th io lsu lfin säu re -p h en y le ste r (H Ia )

10 g T h io p h en o l w u rd en  in  40 ml trockenem  K o h len sto ffte trach lo rid  gelöst u n d  bei 
Z im m ertem p era tu r m it  C hlorgas g e sä ttig t (e tw a 3 S tu n d e n )  (!). N ach h er w urde das L ö sungs
m itte l  im  W asse rs tra h lv ak u u m  am  W asserhade (m ax . 50°) ab d es tillie r t. E s blieben 12,3 g des 
d u n k e lro ten  P h en y lsu lfen y lch lo rid s  zurück , ln  e iner M ischung  aus 20 ml P e tro lä th e r  und  20 m l 
B enzol gelöst, w u rd e  m it 100 m l 10% iger au f 0° a b g e k ü h lte r  Sodalösung , e tw a 1 M inute  bis 
zum  V erschw inden d e r  ro ten  F a rb e  gew aschen (heftiges S c h ü tte ln ) . N ach schnellem  (!) A b tre n 
n en  der Sodalösung v o n  de r h in te rb le ib en d en  L ösung w u rd e  m it W asser zw eim al gew aschen

8 Acta Chim. Hung. Tomus 22. I960



352 VINK LER, K L IV ÉN Y I: H YD RO LY SE AROM ATISCHER SULFENY LCH LO RID E

u n d  ü b e r  N a triu m su lfa t g e tro c k n e t. N ach  V e rd u n s ten  des L ö sungsm itte ls bei Z im m ertem p e 
r a tu r  b lie b  eine hellgelbe K ris ta llk ru s te  (10 g) z u rü ck . Aus B en zo l-P e tro lä th e r (1 : 1) du rch  
v o rs ic h tig e s  E rw ärm en  u m k ris ta llis ie r t  e rh ie lt m an  7,7 g (72% ) des P ro d u k ts  m it  Schm p. 
66 — 67°; k e in e  Schm p.-D epression  m it e inem  a u th e n tisch e n  P rä p a ra t  [23].

2- M e th y l-b en zo lth io lsu lfin säu re-o -to ly leste r ( I l le )

5 g frisch  destilliertes o -T hiokreso l w u rd en  in  20 m l trockenem  K o h le n sto ffte tra c h lo rid  
g e lö s t u n d  im  w eiteren  so v e rfa h re n  wie ob en  angegeben . D as hellgelbe ölige R o h p ro d u k t 
(3 ,5  g) au s  B en zo l-P e tro lä th e r (1 : 1) u m k ris ta llis ie r t  lie fert die S u b stan z  e rs t  n a c h  m eh r
tä g ig e m  S teh en . Schm p. 64— 65°.

C14H 14OS2 (262,23). B er. S 24,45. Gef. S 24 ,7 0 % .

H y d ro ly se  des 2 -N itro -phenyl-su lfeny lch lorids ( I j )  m it b erechneter m enge L auge

1,89 g (0,01 M) rohes 2 -N itro p h en y l-su lfen y lch lo rid  [24] w urden  in  1 1 u n g e fä h r  0,01n 
N a O H  su sp en d ie rt und bei Z im m e rte m p e ra tu r  2 S td n . g e rü h rt. Die au sgesch iedenen  gelben 
K r is ta lle  w u rd en  f i ltr ie r t ,  m it  W asser gew aschen u n d  g e tro ck n e t: 1,2 g (7 7 ,3 % ). N ach  U m 
k r is ta l l is ie re n  aus Benzol schm olz d ie V e rb in d u n g  bei 92— 93° (Z ersetzung). E in e  M ischung 
m it  a u th e n tis c h e m  2 -N itro -p h en y l-th io lsu lfin säu re -2 -n itro p lien y les te r [4a] gab  k e in e  S chm p.- 
D ep ressio n .

H y d ro ly se  des 4 -N itro -phenyl-su lfeny lch lorids ( I k )  m it b e rech n ete r M enge L au g e

1,89 g (0,01 M) rohes 4 -N itro -p h en y l-su lfen y lch lo rid  gab 1,3 g (84 ,3% ) des e n tsp re c h e n 
den  E s te r s .  H ellgelbe N adeln  aus B enzol. Schm p. 153°. K eine S chm p.-D epression  m it  a u th e n 
tis c h e m  P rä p a ra t  [4b],

A lk a lisc h e  Hydrolyse des B en zo lth io lsu lfin säu ren -p h en y leste rs  ( l i l a )

4 g l i l a  w urden 3 Min. (!) m it  20 m l 2n N a tro n la u g e  k rä ftig  g e sc h ü tte lt, n a ch h e r schnell (!) 
f i l t r i e r t  u n d  m it wenig W asser gew aschen. D as e rh a lten e  gelblich-w eiße G em isch (aus Di- 
p h e n y ld isu lf id  und  B en zo lth io lsu lfin säu re -p h en y leste r wog 2,7 g. Schm p. 55— 62°. D as a lk a li
sche F i l t r a t  w urde m it konz. S a lzsäu re  a n g esäu e rt u n d  m it 10 g k r is ta llin em  E isen (III)c h lo r id  
v e rs e tz t .  E s  schied ein o ra n g efa rb en e r N iedersch lag  au s, der nach  k u rz e r Z eit a b f il t r ie r t  
w u rd e : 1,7 g (61,9% ) des E is e n ( ll l) s a lz e s  de r B enzo lsu lfin säu re  w urde gew onnen . E s  w urde 
als B en zo lsu lfam id  [16] c h a ra k te r is ie r t . Schm p. 153°.*

D a s F i l t r a t  des obigen N iedersch lags —  w elches s ta rk  n ach  T h iopheno l ro c h  —  w urde 
m it  Ä th e r  e x tra h ie r t . N ach  A b d estillie ren  des L ö su n g sm itte ls  b lieb  das T h io p h en o l als fa rb 
loses Ö l: 1,16 g (61,1% ) zu rü ck . E in  k le in e r A n te il desselben w urde in  G eg en w art v o n  B enzol 
u n d  N a tro n la u g e  m it ü b erschüssigem  B enzoy lch lo rid  g e sch ü tte lt. D er n ach  A b d estillie ren  des 
L ö su n g sm itte ls  zurückgebliebene R ü c k s ta n d  w u rd e  aus A lkohol u m k ris ta llis ie r t. F a rb lose  
N a d e ln , S chm p. 55— 56°. D as P r ä p a ra t  gab  m it a u th e n tisch e m  S -B en zo y l-th io p h en o l keine 
S ch m p .-D ep ressio n .

A lk a lisc h e  H ydrolyse des 4 -M etliy l-b en zo lth io lsu lfin säu re -4 -to ly leste rs  ( I l l b )  zu  S u lfin säu re  
u n d  T hiophenol

3 g I l l b  w urden m it 16 m l 2n  N a tro n la u g e  h y d ro ly s ie rt (5 M in.!) u n d  w ie o b en  aufge
a rb e i te t .  D e r e rhaltene , hellgelbe N iedersch lag  (ein  G em isch de r A u sg an g ssu b stan z  u n d  des 
4 ,4 ’-D im eth y l-d ip h en y ld isu lfid s) w og 1,85 g. Schm p. 45 — 98°. A us dem  bei d iesem  V ersuche 
e rh a lte n e n  E ise n (III)su lf in a t w u rd e  das F e rr ik a tio n  m it A m m oniak  e n tfe rn t  u n d  aus dem  
F i l t r a t  m it  konz. Salzsäure die 4 -M eth y l-b en zo l-su lfin säu re  ausgefällt. F a rb lo se  N a d e ln  0,9 g 
(5 0 ,5 % ); S chm p. 84°.*

D e r ä therische  E x tra k t  e n th ä l t  0,2 g (14% ) p-T hiokreso l. E s w urde zu r C h a rak te ris ie ru n g  
m it  P e rh y d ro l  in  E isessiglösung a m  W asserb ad e  zu  D isu lfid  o x y d iert. Schm p. 44— 45°.*

* M ischung m it einem  a u th e n tisch e m  P rä p a ra t  gab  keine S chm p.-D epression .
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A lkalische  H ydrolyse des 4>C hlor-benzolth io lsu lfiiisäure-4-ch lorphenylesterg  ( I l l e )

1 g I I I ,  w urde 5 Min. (!)  m it 10 m l 2n  N a tro n la u g e  hydro ly siert u n d  a u fg e a rb e ite t .  
D ie gew onnene hellgelbe S u b s tan z  (ein G em isch de r A usgan g ssu b stan z  und des 4 ,4 ’-D ich lor- 
d ip h en y ld isu lfid s) wog 0,8 g. Schm p. 60— 85°. Aus dem  E ise n (III)su lf in a t w urde 0,1 g 4-C hlor- 
b en zo l-su lfin säu re  iso liert. Schm p. 95°.* D e r ä th e risch e  E x tr a k t  e n th ä lt  0,05 g 4 -C h lo rth io - 
pheno l, w elches zu r C h arak teris ie ru n g  m it P e rh y d ro l zu  D isu lfid  o x y d iert w u rd e . Schm p. 
70— 71°.*

A lk a lisch e  H ydrolyse des P henylsu lfeny lclilo rids ( I a )

3 g ro h e  V erb indung  Ia  w urd en  2 M in. (!) m it  20 m l 2n N atron lauge  k rä ftig  g e sc h ü tte l t ,  
die a lk a lisch e  L ösung rasch  f i l t r ie r t  u n d  m it konz. S a lzsäu re  angesäuert. Das G em isch  w urde 
m it Ä th e r  a u sg e sch ü tte lt und  au s der ä th e risch en  L ösung d ie  S u lfinsäure  m it 1 0 % iger Sodalösung  
en tzogen . A ls D estilla tio n srü ck stan d  de r ä th e risch en  L ösung  w urden  0,25 g T h io p h en o l 
e rh a lte n . D ieses w urde zur C h a rak teris ie ru n g  m it P e rh y d ro l in  Eisessig zu D ip h e n y ld isu lf id  
o x y d ie rt. S ch m p . 60— 61°.

D ie in  der sodaalka lischen  L ösung verb liebene  S u lfin säu re  (0,3 g) w u rd e  in  d e r  schon 
an g egebenen  W eise iso liert u n d  c h ara k te ris ie rt.

A lka lische  H ydro lyse  des 4 -M ethyl-beiizo l-su lfeny lch lorids ( Ib )

3 g ro h e  V erb indung  Ib  w urden  h y d ro ly s ie rt u n d  a u fg ea rb e ite t. Iso lierte  S u b s ta n z en : 
0,2 g p -T h io k reso l, als D isulfid  c h a ra k te r is ie r t;  0,25 g 4 -M ethyl-benzol-su lfinsäure.

Tabelle I

Reaktion der Thiolsulfinsäureester m it 2 ,4-Dinitrochlorbenzol

Form el
des

Thiol-
sulfin-
säure-
esters

Thiolsulfin- 
säu reester

g (М)

Dinitro-
chlor-

benzol
g (M)

NallCO.. 
g (M)

Form el der 
isolierten 
Substanz. 
A usbeuten 

g (%)

Lösungsm ittel
und

K ristallform

Schmp.
C°

Analyse

l i l a 1,2
(0,005)

1,0
(0,005)

0,4
(0,005)

IX a
1 (12)

Aus A lkohol, 
dunkelgelbe 
Säu len

118 -1 1 9
B er. S 11,61 
G ef. S 11,71 
B e r. N  10,15 
Gef. N  10,08

IH b
1,3

(0,005)
1,0

(0,005)
0,4

(0,005)
IXb

1,2 (85)

A us A lkohol, 
z itronengelbe 
N adeln

100— 102
B er. S 11,05 
Gef. S 11,11 
B er. N  9,65 
Gef. N 9,61

I l l e 1,2
(0,0004)

0,8
(0,0004)

0,3
(0,0004)

IXc
1,2 (96)

A us A lkohol 
senfgelbe 
N ad eln

122— 123
B er. S 10,32 
Gef. S 10,18 
B er. N  9,02 
G ef. N  9,21

V erfahren : Die in T ab . I angegebenen  M engen a n  T h io lsu lfin säu reester, 2 -4 -D in itro - 
ch lo rbenzo l u n d  N a tr iu m h y d ro g en c a rb o n a t w urden  in  e in em  Gem isch aus 25 m l A lkoho l und 
5 ml W asser g e löst und 1 S tu n d e  rü c k fließ en d  gekoch t. N ach  A bküh len  w urde das R e a k tio n s 
gem isch m it W asser v e rd ü n n t u n d  das ausgeschiedene ölige P ro d u k t m it Ä th e r a u sg e sc h ü tte lt ,  
die L ösung m it W asser gew aschen u n d  g e tro ck n e t. D er n a ch  A bdestillieren  des L ö su n g sm itte ls  
e rh a lte n e  R ü c k s ta n d  e rs ta rr te  b e im  A bküh len  zu e in e r k r is ta llin en  Masse. D ie  P ro d u k te  
w urden  au s d en  in  der T abelle  angegebenen  L ö su n g sm itte ln  u m k ris ta llisie rt.

8* Acta Chim. Hung. Tom us 22. 1960
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A lk a lisc h e  H ydrolyse des B e iizo lth io lsu lfin säu re-p h en y les te rs  ( l i l a )

4 g l i l a  w u rd en  m it 20 m l 2n N atron lauge 30 M in. g e sc h ü tte lt, f i l t r ie r t  u n d  m it w enig 
W a sse r  gew aschen. D er au s D iphen y ld isu lfid  b e s teh e n d e  N iederschlag  wog 2,5 g. Schm p. 
60— 61°* (au s M ethanol).

D a s  a lkalische F i l t r a t  w u rd e  m it konz. S a lzsäu re  an g esäu e rt und  h a lb ie rt .  D ie eine 
H ä lf te  w u rd e  m it E isen (III)c h lo rid lö su n g  v e rsetz t u n d  d e r a r t  1 g E is e n (III)su lf in a t ( =  0,8 g 
S u lf in sä u re )  e rh a lten  (C h a rak te ris ie ru n g  wie früher an g eg eb en ).

T h io p h en o l w ar n ic h t  e in m a l in  Spuren  n a ch w e isb a r. D ie andere H ä lf te  des F il tr a ts  
w u rd e  a m  W asserbade  zu r T ro ck n e  verdam pft. D ie tro c k e n e , pu lverisie rte  M asse w urde 
z w e im a l m it je  5 m l T h io n y lch lo rid  e ingedam pft. N ach  d e m  A bkühlen  w urde m it ab so lu tem  
Ä th e r  e x tr a h ie r t  u n d  das L ö su n g sm itte l ab d es tillie rt (0 ,6  g). E ine kleine P ro b e  des rü c k 
s tä n d ig e n  B enzolsulfochlorids g ab  eine positive A n g elische  F a rb rea k tio n  [19]. D ie H a u p t
m en g e  des B enzolsu lfoch lorids w u rd e  m it konz. A m m o n ia k  in  B enzolsulfam id u m g ew an d e lt. 
S c h m p . 153°* (aus W asser).

A lk a lisc h e  H ydrolyse des 4 -M ethy l-b en zo lth io lsu lfin säu re-4 -to ly leste rs  ( I l lb )

3 g IH b  w u rd en  m it 16 m l 2n N atron lauge zw ei S tu n d e n  g esch ü tte lt. A u fa rb e itu n g  
w ie im  v o rig en  V ersuch.

Iso lie rte  S u b s tan zen : 1,9 g D isulfid . Schm p. 44 — 45°* (aus M ethanol). 0,6 g S u lfin 
sä u re . S chm p. 84°. 0,2 g 4 -M ethvlbenzolsu lfoch lorid . D ieses w urde  m it x \m m oniak  in  Su lfam id  
u m g e w a n d e lt .  Schm p. 135— 136°. p-T hiokresol w ar se lb s t  in  S puren  n ich t nach w eisb ar.

A lk a lisc h e  H ydrolyse des 4 -C h lo rbenzo lth io lsu lfin säu re-4 -ch lo rpheny lesters ( I I I c )

1 g I I I c  w urde m it 10 m l 2n  N atron lauge  d re i S tu n d e n  g eschü tte lt. A u fa rb e itu n g  wie 
im  v o r ig e n  V ersuch.

Iso lie rte  S u b s tan zen : 0,7 g D isulfid . Schm p. 70— 71°*; 0,1 g Su lfinsäure. Schm p. 95°*. 
S p u re n  d e r 4 -C hlorbenzol-su lfonsäure  w urden m itte ls  F a rb e n re a k tio n  [19] nachgew iesen. 
4 -C h lo r-th io p h en o l w ar sogar in  S p u ren  n icht n ach w eisb ar.

D u rc h  erschöpfende E x tra k t io n  des R o h p ro d u k tes  m it  k a ltem  P e tro lä th e r  w u rd e  0,2 g 
(2 % )  T h io lsu lfo n säu reeste r*  als unlöslicher R ü c k s tan d  iso lie rt. Schm p. 131— 133°. F a rb lose  
S äu len .

A lk a lisc h e  H ydrolyse des P henylsu lfeny lch lorids ( I a )

6 g rohes I a  w u rd en  m it 30 m l 2n N a tro n lau g e  30 M in. g esch ü tte lt u n d  die a lkalische 
L ö su n g  v o n  dem  gelben, ö ligen  P ro d u k t ge tren n t. L e tz te re s  w urde in  B enzol ge lö s t, g e tro ck 
n e t ,  u n d  das L ö su n g sm itte l ab d es tillie r t. Es b lieb D ip h en y ld isu lfid  (3,8 g) z u rü ck . Farb lose  
N a d e ln , Schm p. 60— 61°* (aus M ethanol).

D ie  alkalische L ösung  w u rd e  m it konz. S a lzsäu re  angesäuert. Aus de r e inen  H ä lfte  
d e r  L ö su n g  w urde —  in  de r v o rh e r  an g eführten  W eise  —  die Sulfinsäure m it E isen (III)-  
C h lo rid  au sgefä llt (e rh a lte n  0,5 g E isen (III)su lf in a t =  0 ,4  g freie Su lfinsäure). D ie andere  
H ä lf te  d e r Lösung w urde  zu  B enzolsulfochlorid  v e ra rb e ite t  (A usbeute 0,2 g). C h a rak te ris ie 
ru n g  a ls B enzolsu lfam id .*  T h io p h en o l w ar n ich t e in m a l in  S puren  nachw eisbar.

A lk a lisc h e  H ydrolyse des 4 -M ethy l-benzo lsu lfeny l-c lilo rid s (Ib )

6 g rohes Ib  w u rd en  h y d ro lis ie r t und  a u fg ea rb e ite t.
Iso lie rte  S u b s tan zen : 4 g D isu lfid , Schm p. 44— 45°* (aus M ethanol). 0,5 g S u lfin säu re , 

S c h m p . 84°.* 0,3 g 4 -M ethvl-benzolsu lfoch lorid , c h a ra k te r is ie r t  als S u lfonam id , Schm p. 
135— 136°.*

R e a k tio n  des B en zo ltliio lsu lfin säu re-pheny leste rs ( l i l a )  m it  Thiophenol (V ia )

1,17 g (0,005 M) l i l a  w u rd en  in abso lu tem  A lk o h o l u n te r  gelindem  E rw ärm e n  gelöst 
u n d  m it  e iner L ösung von  1,1 g (0,01 M) T hiopheno l in  10 m l abso lu tem  A lkohol v e rse tz t. 
D ie  L u f t  w urde m it W asse rs to ff  v e rd rä n g t und  das R eak tio n sg em isch  au f de r M aschine 30 
M in. g e sc h ü tte lt . Die gelbe F a rb e  der Lösung v e rsch w an d  schnell. Die ausgesch iedenen  
D ip h en y ld isu lf id k ris ta lle*  w u rd e n  ab filtrie rt. Schm p. 6 0 — 61°, A usbeute 1,8 g (8 2 % ). Aus der 
M u tte r la u g e  k o n n te  m an  d u rc h  V erdünnen  noch eine w e ite re  Substanzm enge iso lieren .

A c ta  Chim. Hung. Tomus 22. 1960
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Reaktion des Benzolthiolsulfinsäure-phenylesters (Ш а ) m it Benzolsulfinsäure (V a)

E in e  Lösung von 1,17 g (0,005 M) l i l a  in  5 m l Ä th e r  w urde in eine L ö su n g  v o n  1,71 g 
(0,005 M) B enzolsu lfinsäure  (Va) u n d  0,25 g w asserfre iem  Soda  in  10 ml W asser gegossen und 
in  e in e r W assers to ffa tm o sp h äre  3 S tdn . g e sc h ü tte lt. D ie ä therische  L ösung e n th ie lt  1,2 g 
schnell k ris ta llis ie ren d es D ip h eny ld isu lfid* . Schm p. 60 — 61° (aus M ethanol).

A us de r w äßrigen  P h ase  w urde die u n v e rä n d e r t  geb liebene S ulfinsäure  - in  d e r oben 
schon  e rö rte r te n  W eise — m it E isen (III)ch lo rid  a b g e tre n n t  (e rh a lten  0,15 g E is e n ( I I I ) su lf in a t  =  
--= 0,07 g B enzolsu lfinsäure). D as F i l t r a t  des E is e n (I I I )su lf in a ts  w urde m it A m m o n ia k  v e r
s e tz t  u n d  das E is e n (III)h y d ro x id  a b filtr ie r t, die e rh a lte n e  w äßrige L ösung z u r  T ro ck n e  
v e rd a m p ft  u n d  die gew onnene B enzolsulfonsäure (0,5 g) als B enzolsulfam id c h a ra k te r is ie r t .

Reaktion der Benzolsulfinsäure (V a) mit Thiophenol (V ia )

E in  G em isch v o n  1,4 g (0,01 M) Va u n d  v o n  3,3 g (0,03 M) Via w urde m it  50 m l 2n 
N a tro n la u g e  5 S tdn . g e sc h ü tte lt u n d  das ausgesch iedene  D iphenyl-d isu lfid  (0 ,3  g 1 3 ,7% ; 
S chm p. 60 — 61°*) f i ltr ie r t .

Trennung der bei der alkalischen Hydrolyse des 2-Nitro-phenylsulfenylchlorids ( I j )  gebildeten
Substanzen

3,8 g (0,02 M) Ij w u rd en  in  40 m l 2n N a tro n lau g e  su sp en d ie rt und bei Z im m e rte m p e ra tu r  
2 S td n . g e sc h ü tte lt. D er gelbe N iederschlag  (1,9 g) w u rd e  f i lt r ie r t .  Aus dem  a lk a lisch en  F i l tr a t  
w u rd e  m it  konz. S alzsäure  0,5 g (13 ,4% ) 2 -N itro b en zo lsu lfin säu re  [4a] abgesch ieden . Schm p. 
120— 121° * .

D er N iederschlag  (1,9 g) w urde u n te r  gelindem  E rw ärm e n  in 80 m l B enzo l g e löst und 
n ach  E rk a lte n  die ausgesch iedenen  K ris ta lle  (1,2 g) —  2,2’-D in itro -d ip h en y l-d isu lfid  —  fil
t r ie r t .  Schm p. 190— 191°*. N ach h e r w urde die benzo lische  M utterlauge a u f  e in e  Säu le  m it 
B ro ck m an n sch em  A lum in ium oxid  (A k tiv itä t  I I ;  S äu len m aß e  84 X 16 m m ) gegossen. Es 
w urde  m it  je  5 m l B enzol e lu ie rt u n d  die einzelnen F ra k tio n e n  gesondert au fg efan g en . N ach  
zw ölfm aligem  E lu ieren  löste das B enzol keine S u b s ta n z  m eh r aus. Alle F ra k tio n e n  schm olzen  
zw ischen  190— 191°, ih re  v e re in ig te  Menge wog 0,4 g. N a ch h e r w urde die Säu le  zw eim al m it 
je  5 m l T e tra h y d ro fu ra n  e lu ie rt, w odurch  hellgelbe P lä ttc h e n  (0,01 g, 0 ,3 % ) des 2 -N itro - 
b en zo lth io lsu lfo n säu re-2 -n itro p h en y les te rs  v om  S chm p. 140—-142° erh a lten  w u rd e n . D ie  S u b 
s ta n z  i s t  m it  der aus 2 -N itro -pheny lsu lfeny lch lo rid  u n d  2 -N itro -benzo lsu lfin säu re-S ilber d a r 
g e s te llte n  au th en tisch en  V erb indung  [4a] iden tisch .

A lkalische Hydrolyse des 2-N itro-benzol-thiolsulfinsäiire-2-nitrophenylesters (IH j)

0,5 g H í j  w urden  m it 10 m l 2n N atron lauge  15 Min. bei Z im m ertem p era tu r g e sc h ü tte lt. 
Die Iso lie ru n g  und  A u fa rb e itu n g  geschah  wie im  vo rig en  V ersuch. Isolierte S u b s ta n z en : 0,35 g 
(7 4 % ) D isulfid .*  0,05 g (1 7 % ) Sulfinsäure* . 0,02 g (4 % ) T hio lsu lfonsäureester* .

A lkalische Hydrolyse des 4-N itro-phenylsulfenylchlorids (Ik )

1,89 g (0,01 M) Ik  w u rd en  m it 20 m l 2n N a tro n la u g e  2 S tunden  bei Z im m e rte m p e ra tu r  
g e sc h ü tte lt.

Iso lie rte  S u b s tan zen : 1,1 g (71% ) D isulfid . S ch m p . 175— 177°. Die S u b s ta n z  gab  m it 
dem  a u th e n tisch e n  P rä p a ra t  [4b, 26] keine Schm p.-D epression . 0,35 g (1 8 ,7 % ) S u lfin säu re , 
Schm p. 157°* [4b] ; 0,01 g (0 ,6 % ) 4 -N itro b en zo lth io lsu lfo n säu re -4 -n itro p h en y leste r, Schm p. 
172— 175°. Die V erb indung  is t  m it de r aus 4 -N itro p h en y lsu lfen y lch lo rid  u n d  4 -N itro b en zo l- 
su lf in säu re -S ilb e r gew onnenen  [4b] iden tisch .

Alkalische Hydrolyse des 4-N itro-beiizoltliiolsiilfoiisäure-4-N itro-plienylester ( 111к )

0,5 g V erb indung  U lk  w urden  m it 10 ml 2n N a tro n la u g e  5 S tunden  bei Z im m e rte m p e 
r a tu r  g e sc h ü tte lt.

Iso lie rte  S u b stan zen : 0,35 g (73 ,6% ) D isu lfid*  [4 b ]; 0,1 g (34,6% ) S u lfin säu re*  [4b]. 
0,03 g (5 ,7 % ) T h io lsu lfonsäureester*  [4b].
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4-Benzylthio-azobenzol

E in e  L ösung  v o n  12,9 g p -A m in o -p h en y l-b en zy lsu lfid  [27] u n d  7 g N itro so b en zo l in  
150 m l E isessig  w u rd en  am  W asserb ad e  bei 50° 15 M in. e rw ärm t. Die d u n k e lro te  L ö su n g  
e r s ta r r te  b a ld  zu  e iner K ris ta llm asse . N ach  e in igen S tu n d e n  S tehen  w urden d ie K ris ta lle  
f i l t r ie r t  u n d  m it P e tro lä th e r  gew aschen. B ronzefarb ig  g län zen d e  P lä ttch en  (10 g). Scbm p. 
106— 107° (au s  P e tro lä th e r) .

Ci „H 16N 2S(304,19). B er. N  9,21. Gef. N  9,26.

Azobenzol-4-sulfenylbromid

E in e  L ösung  v o n  3 g (0,01 M) 4 -B en zy l-th io -azo b en zo l in  60 m l Eisessig w u rd e n  m it 
e in e r L ö su n g  v o n  1,6 g B ro m  in  7 m l E isessig v e rse tz t, 5 M in. rü ck fließ en d  gekoch t u n d  sogleich 
a u f  0° a b g e k ü h lt .  Die ausgesch iedenen  b ro n zefa rb ig en  K ris ta lle  w urden f i l t r ie r t  u n d  m it 
w enig  P e tro lä th e r  gew aschen  (1,2 g). Schm p. 159— 160° (a u s  Essigester). E s gelang  n ic h t  die 
S u b s ta n z  a n a ly sen re in  zu  e rh a lte n .

Di-(p-phenylazophenyl)-disulfid

E in e  A zobenzold iazonium -chlorid lösung  aus 12 g p-A m inoazobenzol [28] w u rd e n  m it 
e in e r L ö su n g  v o n  9,6 g K a liu m ä th y lx a n th o g e n a t in  400 m l W asser u n te r  R ü h re n  tro p fe n 
w eise v e rse tz t .  D as R eak tio n sg em isch  w urde eine S tu n d e  be i 50— 60° gehalten  u n d  n a c h  dem  
E rk a l te n  a u sg e ä th e r t  u n d  die ä th e risch e  Lösung m it L au g e  u n d  W asser gew aschen . D er 
lö su n g sm itte lfre ie  E x tr a k t  —  e in  d unkelro tes Öl —  (8,4 g) w urde  in  80 m l A lk o h o l gelöst 
u n d  m it  6 g K a liu m h y d ro x id  v e rse tz t,  die Lösung eine S tu n d e  rück fließend  g ek o ch t u n d  die 
H a u p tm e n g e  des A lkohols ab d es tillie r t. D er R ü c k s ta n d  w u rd e  m it einer konz. w äß rig en  
L ö su n g  v o n  5 g K a liu m -E isen (III)C y a n id  v e rse tz t u n d  am  W asserbade  eine S tu n d e  e rw ärm t. 
N a ch  E r k a l te n  w urde die au sg efä llte  harzige  S u b s tan z  a b f il t r ie r t  und  das F i l t r a t  m it  konz. 
S a lz säu re  n e u tra lis ie r t,  w o d u rch  d as D isulfid  als h e llg e lb e r N iedersch lag  aussch ied , 1,7 g re ines 
P ro d u k t ;  S chm p. 159— 160° (au s B e n zo l-P e tro lä th e r 1 : 1), ü b erein stim m en d  m it  d e r  L ite 
r a tu r  [29].

Azobenzol-4-sulfenylchlorid

0,5 g D i-(p -p h en y lazo p h en y l)-d isu lfid  w u rd en  in  25 m l trockenem  T e tra c h lo rk o h le n 
s to ff  g e lö s t, be i 20° m it C hlorgas g e sä ttig t und  das L ö su n g sm itte l  im  V akuum  be i 50° ab d e 
s t i ll ie r t .  E s  b lieb  eine ro te  K ris ta llm asse  zurück  (0,58 g). R o te  N adeln  aus B e n zo l-P e tro lä th e r 
(1 : 1), S ch m p . 120— 121°.

C12H eN 2SCl(248,59). B er. S 12,90 Gef. S 12,64.

Azobenzol-4-sulfenylbroniid

E in e  L ösung v o n  0,5 g D isu lfid  in  25 m l T e trac h lo rk o h le n s to ff  w urde m it 0 ,19 g B rom  
v e rse tz t  u n d  30 M in. am  W asserb ad e  erw ärm t. D e r b e im  A bd estillie ren  des L ö su n g sm itte ls  
zu rü ck g eb lieb en e  b ra u n e  R ü c k s ta n d  (0,5 g) w urde m it  P e tro lä th e r  b eh an d e lt u n d  au s  E ssig 
e s te r  u m k ris ta llis ie r t.  Schm p. 159— 160°.

V orliegende  A rb e it w urde  d u rch  U n te rs tü tz u n g  d e r U n g arisch en  A kadem ie d e r W issen 
sc h a fte n  e rm ö g lich t, w o fü r V erfasser auch  an  d ieser S te lle  ih ren  aufrich tigen  D a n k  au s
sp re ch e n .

F ü r  Ü b erlassen  e in iger w e rtv o lle r  P rä p a ra te  sin d  V erfasse r der F irm a  R iedel de Haen  
H a n n o v e r ,  zu D an k  v e rp flic h te t.

Z U SA M M E N FA SSU N G

B u r a w o y  u n d  C h a u d h u r i  [5] hab en  bew iesen , d a ß  die alkalische H y d ro ly se  von 
a ro m a tis c h e n  S u lfen y lch lo rid en  v o re rs t  zu S u lfen säu resa lzen  fü h rt .  V erfasser de r v o rlieg en d en  
M itte ilu n g  k o n n ten  an d erse its  in  e in e r frü h eren  A b h a n d lu n g  [15] bew eisen, d a ß  sich  die 
S u lfe n sä u ren  u n te r  A u s tr i t t  v o n  W asser als T h io lsu lf in sä u ree s te r  stabilisieren .

A cta  Chim. Hung. Tomus 22. 1960
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U m  die w eite ren  S tu fen  der H y dro lyse  zu k lä re n , w urden  von V erfasse rn  V ersuche  
u n te r  g le ich en  B edingungen  jed o ch  m it V a ria tio n  d e r  R eak tionszeit d u rc h g e fü h rt .  N ach  
k u rz e r H y d ro ly se  en ts te h en  A ry ltliio lsu lf in sä u re -a ry les te r , nach längerer H y d ro ly se  T h io - 
phenol u n d  A ry l-S u lfin säu re , n ach  noch län g e re r  R e ak tio n sz e it D ia ry ld isu lfid , A ry l-S u lfo n 
säu re  u n d  A ry l-T h io lsu lfo säu re-a ry leste r. E s gelang  fe rn e r die in te rm ed iä ren  R e a k tio n s 
p ro d u k te  in  gesonderten  V ersuchen in  die n äch s tfo lg en d en  S tu fen p ro d u k te  bzw . in  das 
E n d p ro d u k t  ü b erzu fü h ren .

V erfasse r k o n n ten  den g esch ilderten  R e a k tio n sv o rg an g  an  zah lreichen  V e rb in d u n g en , 
die am  a ro m a tisch e n  K ern  die versch ied en sten  S u b s ti tu e n te n  trugen , bew eisen . A u sn ah m e  
b ild e ten  e in ige  A zoverb indungen . D ie in  sau ren , a lk a lisch e n  und  neu tra len  w äß rig en  L ösu n g en  
d u rc h g e fü h rte n  verg le ich en d en  V ersuche ze ig ten , d a ß  sich  n ic h t der V erlauf, so n d e rn  n u r  die 
G esch w in d ig k eit der R eak tio n  än d ert.
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O N  T H E  M E C H A N ISM  O F  H Y D R O L Y S IS  O F  A R O M A T IC  S U L P H E N Y L  C H L O R ID E S  

N ew  C o n tr ib u tio n  to  th e  C h em istry  o f  T h io lsu lph inates 

E. V IN K LER and F . K L IV É N Y I 

(Institu te  o f Pharmaceutical Chemistry, M edical University, Szeged)

Received O ctober 5, 1959

S u m m a r y

B u r a w o y  a n d  Ch a u d h u r i  p roved  [5] t h a t  th e  a lk a lin e  hydrolysis o f a ro m a tic  sul. 
p h e n y l ch lorides y ields su lp h e n a te s .

O n th e  o th e r h a n d , i t  w as show n in  an  ea rlie r p a p e r  [15] b y  th e  au th o rs  o f th e  p re sen t 
co m m u n ica tio n  th a t  su lp h en ic  acid s stabilise as th io lsu lp h in a te s  u n d e r loss o f w a te r .

In  o rd er to  c lear u p  th e  fu r th e r  steps o f  th is  h y d ro ly s is , experim ents w ere c a rried  
o u t  u n d e r  id en tica l co n d itio n s , o n ly  vary ing  th e  tim e s  o f re ac tio n . \V h ilst a ry l th io lsu lp h in 
a te s  fo rm ed  on a  sh o rt h y d ro ly s is , longer hydro lysis y ie ld e d  th io p h e n o l and h y d ro c h lo ric  acid  
a n d  s t i l l  longer h y d ro ly sis  g av e  d iary! d isu lph ide, su lp h o n ic  acid and ary l th io lsu lp h o n a te . 
I n  se p a ra te  e x p erim en ts , th e  in te rm ed ia te  p ro d u c ts  o f  re a c tio n  could successfu lly  be  con
v e r te d  in to  th e  n e x t in te rm e d ia te  and in to  th e  end  p ro d u c t,  respectively .

T h is  course o f re a c tio n  w as p roved  by  th e  a u th o rs  in  th e  case o f a  num ber o f com p o u n d s 
w h e re  th e  a ro m atic  r in g  c o n ta in ed  various su b s ti tu e n ts  (w ith  th e  exception  o f c e r ta in  azo
co m p o u n d s). C o m p ara tiv e  te s ts  conducted  in  acid , a lk a lin e  and  n eu tra l aqueous so lu tio n s 
p o in te d  o u t  th a t  th e  cou rse  o f  th e  reac tion  is id e n tic a l in  a ll th ree  cases, o n ly  th e  ra te s  of 
re a c tio n  d iffer.

О МЕХАНИЗМЕ ГИДРОЛИЗА АРОМАТИЧЕСКИХ СУЛЬФЕНИЛХЛОРИДОВ 
Новые данные к химии сложных эфиров тиосульфиновой кислоты

Э . В И Н К Л Е Р  и Ф . К Л И В Е Н И

(Институт фармацевтической химии Медицинского Университета, г. Сегед)

Поступило 5. о к т я б р я  1959 г.

Р е з ю м е

Буравои и Чодхури [5] подтвердили, что щелочный гидролиз ароматических суль- 
фенилхлоридов приводит к образованию солей сульфеновой кислоты.

С другой стороны, авторы данного сообщения в своей предварительной работе [15] 
подтвердили, что сульфеновые кислоты с выделением воды стабилизируются в виде слож
ных эфиров тиосульфиновой кислоты.

С целью выяснения дальнейших ступеней гидролиза авторы при аналогичных опыт
ных условиях провели опыты с изменением времени реакции. После короткого гидролиза 
образуется сложный ариловый эфир тиосульфиновой кислоты, после более длительного 
гидролиза — тиофенол и сульфиновая кислота, а после еще более длительного реакцион
ного времени — диарил-дисульфид, сульфокислота и ариловый эфир тиосульфокислоты. 
Затем в отдельных опытах авторам удалось превратить промежуточные продукты реакции 
в последующие промежуточные, собственно конечные продукты.

Ход этой реакции авторы подтвердили в случае многих соединений, ароматическое 
кольцо которых содержало самые различные заместители. (Исключение составляло только 
которых содержало самые различные заместители. (Исключение составляло только не
сколько азосоединений.) Произведенные в кислых, щелочных и нейтральных водных 
растворах сравнительные исследования показали, что ход реакции во всех трех случаях 
тождественный, только скорость реакции различная.

D oz. D r. E le m é r V i n k l e r

D r. F erenc  K l i v é n y i

Szeged, B elo iann isz  té r  9. I I .

A d a  Chim. Hung. Tomus 22. I960



BEITRÄGE ZUR ANALYTIK DER 1,2-GLYKOLE 
UND DER POLYOXYYERBINDUNGEN, IV*

U N M IT T E L B A R E  JO D O M E T R IS C H E  B E ST IM M U N G  VON F R U K T O S E  
Ü B E R  D E N  B E I D E R  O X Y D A T IO N  M IT P E R JO D S Ä U R E  G E B IL D E T E N

A L D E H Y D

L. M a r o s  und E . S c i i u l e k

( In s t i tu t  f ü r  Anorganische und  A naly tische  Chemie der L . Eötvös Universität, B ud a p est)  

E in g eg an g en  am  31. O k to b e r 1959

D ie R eak tio n  w elche sich  bei E in w irk u n g  v o n  P erjodsäu re  a u f  F ru k to se  
a b sp ie lt, is t nach  U n te rsu ch u n g en  v o n  F l e u r y  u n d  L a n g e  [1] kein  e in d e u tig e r  
P ro zeß . D ie O x y d a tio n  k a n n  d u rch  folgende G le ichungen  v e ra n sc h a u lich t w er
den :

C H 2O H — (C H O H )j— CO— C H 2O H  +  4 J O -  =  C H 20  +  3 H C O O H  +  CH2O H — C O O H  +  4 J O 7

( 1 )

C H 2O H — (C H O H )3— CO— C H 2O H  +  4 J O -  =  2 C H 20  +  2 H CO OH +  C H O — C O O H  - f

+  4 .1 0 -  +  H 20  (2)

D ie beiden R eak tio n en  v e rlau fen  p a ra lle l u n d  die V ersch ied en h eit d er 
O x y d a tio n sp ro d u k te  k a n n  n ach  A nnahm e m eh re re r  A uto ren  [2] m it d e r  O x y 
d a tio n  des als Z w ischenstufe  g eb ild e ten  O xym eth y lg ly o x a ls  m it P e r jo d a t  e r
k lä r t  w erden .

B eim  Prozeß  gem äß  G leichung (1) re a g ie r t das O x y m eth y lg ly o x a l m it 
P e rjo d sä u re  u n te r  B ild u n g  v o n  G lykolsäure u n d  A m eisensäure:

C H 2O H —CO— CHO +  J O 7  - f  H 20  =  C H 2O H — COO H +  HCO OH +  J O “  (3)

B ei d er O x y d a tio n  n a c h  G leichung (2) erfo lg t die S p a ltu n g  derse lb en  
B in d u n g  zw ischen d e r O x y m eth y l- u n d  C arb o n y lg ru p p e  u n d  es b ild e t sich 
F o rm a ld e h y d  und  G lyo x y lsäu re :

CH 2O H — CO— CH O  +  JO “  =  C H 20  +  H O O C — CHO +  JO “  (4)

Im  e rs ten  F a ll [G leichung (1)] e n ts te h t  also bei der O x y d a tio n  d er 
F ru k to se  m it P e r jo d a t ein M olekül F o rm a ld eh y d , w ährend  in  d e r  zw eiten  
R e a k tio n  [G leichung (2)] 3 A ldehydm olekü le  (2 M oleküle F o rm a ld e h y d  u n d  
ein M olekül G lyoxylsäure) g eb ild e t w erden . T o m p s e t t  und  S m it h  [3] b e s tim m te n  
die M enge des bei der O x y d a tio n  d er F ru k to se  geb ilde ten  F o rm a ld eh y d s  n ach

* M itte ilung  I I I . :  A c ta  C him . H u n g . 21, 91 (1959).
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D e s til la tio n  k o lo rim e trisch . Ih re n  M eßergebn issen  gem äß e n ts ta n d e n  bei 
R a u m te m p e ra tu r  in  sch w ach  schw efelsaurer L ö su n g  n ach  einer O x y d a tio n s 
z e it v o n  45 M inu ten  0,7 — 0,8 Mol F o rm a ld e h y d . N ach  24 S tu n d e n  stieg  die 
M enge des g eb ilde ten  F o rm a ld eh y d s  a u f  1 ,4 —-1,7 Mol an . D en A n g ab en  d er 
A u to re n  en tsp rech en d  e n ts ta n d e n  bei den b e i S ie d e te m p e ra tu r  d u rc h g e fü h rte n  
O x y d a tio n e n  e tw a 1,1 Mol F o rm ald eh y d .

I n  frü h eren  P u b lik a tio n e n *  b esch rieb en  w ir  die B estim m ung  d e r P o ly 
a lk o h o le  (Ä th y len g ly k o l, G lycerin  u n d  M an n it) sow ie d er W einsäure  u n d  G lu 
kose . B e i diesen B estim m u n g sm e th o d en  w u rd e n  d ie  im  Laufe d e r O x y d a tio n  
m it  P e r jo d a t  g eb ild e ten  A ldehyde m it H ilfe  u n se res  jo d o m etrisch en  »Sulfit- 
C y an id -V erfah ren s«  [4, 5, 6] gem essen. Im  Z u sam m en h an g  m it d e r O x y d a tio n  
d e r  G lukose  s te llte n  w ir  fe s t, daß  zur B ild u n g  des n ach  obigem  V erfah ren  g u t 
b e s tim m b a re n  1 Mol A ld eh y d s  auch  eine te ilw e ise  O xydatio n  d ieser V erb in 
d u n g  (3 —4 Mol P e r jo d sä u re  je  Mol G lukose) g e n ü g t. Im  Laufe d e r w eiteren  
O x y d a tio n  ä n d e rt s ich  d ie  M enge des A ld eh y d s n ic h t, die G lukose k a n n  d ah e r 
b e re its  n ach  k u rz e r , 3 0 —60 M inu ten  d a u e rn d e r  O xydatio n sze it gen au  b e 
s t im m t w erden . D er V o rte il d er M ethode b e s te h t  d a r in , daß  m an  n a c h  e rfo lg te r 
O x y d a tio n  n ich t d e s tillie ren  m uß , u n d  daß  d ie M enge d er bei der T i t r a t io n  v e r
b ra u c h te n  M eßlösung (Jo d lö su n g ) d er M enge d e r  G lukose p ro p o rtio n a l is t.

D iese M ethode w e n d e te n  w ir auch  z u r M essung von  F ru k to se  an . V o r
b e d in g u n g  des E rfo lgs d e r  F ru k to se b e s tim m u n g  is t  jedoch , d aß  sich  bei der 
O x y d a tio n  in  jed em  F a lle  gleiche A ld eh y d m en g en  b ilden . A u f G ru n d  d er E r 
g eb n isse  d er in  w ä ß rig e r  L ösung  d u rc h g e fü h rte n  O x y d a tio n en  s te llte n  w ir fest, 
d a ß  F ru k to se  m it P e r jo d sä u re  schnell re a g ie r t. D ie  M enge d er b e i d er O x y 
d a tio n  geb ilde ten  A ld eh y d e  zeig t S ch w an k u n g en  v o n  5 —10% , b e trä g t  jedoch

Tabelle I

O x ydationszeit 
in Min.

W ährend der O xydation  gebildete Mole 
A ldehyd je  Mol F ruk tose

in l% iger essig
saurer Lösung

in  l% iger 
schwefelsaurer 

Lösung

10 ............... 2,09 2,14

20 ............... 2,12 2,19

30 ............... 2,02 2,08

40 ............... 2,04 2,14

50 ............... 1,98 2,18

60 ............... 1,88 2,15

80 ............... 1,96 2,13

100 ............... 1,90 2,09

* I . ,  I I .  u n d  I I I .  M itte ilu n g : A c ta  Chim. H u n g ., 20, 359, 443 (1959) u n d  21, 91 (1959).
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in  je d e m  Falle m ehr als 2 Mol. In  schw efelsaurer (pH  =  0,5 — 1) sow ie in  essig
sa u re r  Lösung (p H  =  3 — 5) e n ts te h t  b e re its  nach  einer 10 — 20 M in u ten  d a u e rn 
d en  O x y d a tio n  eine m ax im ale  A ldehydm enge. T abelle  I  v e ra n sc h a u lich t die 
M enge d er bei d e r O x y d a tio n  v o n  F ru k to se  in  w äß rig e r L ösung  geb ilde ten  
A ldehyde  als F u n k tio n  d e r O x y d a tio n sze it.

D ie E rgebnisse d ieser M essungen zeigen, d aß  d ie  M enge d e r geb ildeten  
A ld eh y d e  in essigsaurer L ösung n ach  E rre ichen  eines m ax im a len  W ertes  m it 
d em  F o rtsch re iten  d er O x y d a tio n  b e trä c h tlic h  a b n im m t. I n  schw efelsaurer 
L ösung  is t  diese A b n ah m e d e r A ldehydm enge w esen tlich  g e rin g er. A us den 
E rg eb n issen  geh t h e rv o r, d aß  die M essung d er g eb ild e ten  A ld eh y d e  zwecks 
B estim m u n g  der F ru k to se  m it d e r oben b esch rieb en en  O x y d a tio n sm eth o d e  
n ic h t  zum  Ziele fü h r t .  Im  L aufe  w eite re r U n te rsu c h u n g e n  fü h r te n  w ir die 
O x y d a tio n  der F ru k to se  in  2 %  P h o sp h o rsäu re  e n th a lte n d e r  4 0 — 5 0 % ig er a lko
ho lischer Lösung d u rch . D abei zeig te  sich, d aß  die F ru k to se  u n te r  solchen 
B ed ingungen  lan g sam er o x y d ie r t w ird , diese T a tsach e  b e e in f lu ß t jed o ch  die 
a u f  M essung des A ldehyds b asie ren d e  B estim m ung  seh r g ü n stig . I n  T abelle I I

Tabelle II

Oxydations
zeit in Min.

Reduzierte Perjodsäure Mol/Mol Fruktose Gemessen, Aldehyd 
Mol/Mol Fruktose 
(in Phosphorsäure 

und Alkohol 
enthaltender Lösung)

in l%iger
schwefelsaurer Lösung

in 2% Phosphorsäure 
und 40—50% Alkohol 
enthaltender Lösung

5 3,6 2,6

10 — — 1,97

15 3,9 2,6 —

20 — — 1,96

30 4,0 2,8 1,97

60 4,0 2,8 1,96

100 — — 1,96

120 4,0 3,0 —

is t  die M enge d er zu r O x y d a tio n  d e r F ru k to se  v e rb ra u c h te n  P e rjo d säu re  als 
F u n k tio n  der O x y d a tio n sze it an g e fü h rt. Die le tz te  S p a lte  d e r  T abe lle  I I  zeigt 
g leichzeitig  die M enge d e r be i d e r O x y d a tio n  in  a lkoho lischer L ösung  geb ildeten  
A ld eh y d e .

A us den  D a te n  d e r T abelle  I I  g eh t hervor, d aß  sich  bei d e r  O x y d a tio n  der 
F ru k to se  m it P e r jo d a t 2 Mol A ldehyde b ilden , die m it d e r jo d o m etrisch en  
»S u lfit-C yan id -M ethode«  g u t b e s tim m t w erden k ö n n en . A uch  in  a lkoholischer, 
m it  P h o sp h o rsäu re  a n g e sä u e rte r  L ösung reag ie rt F ru k to se  ra sc h  m it P e rjo d 
säu re , die Menge d er v e rb ra u c h te n  P erjo d säu re  b e trä g t  je d o c h  au ch  n ach  2
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S tu n d e n  n ich t m ehr als 3 M ol in  w äßriger L ösung , u n d  bei e in er geringeren 
W a sse rs to ff io n e n k o n ze n tra tio n  reag ie ren  bere its  n a c h  e in er 5 M in u ten  d au e rn 
d e n  O x y d a tio n  m ehr als 3,5 Mol P erjodsäu re  m it d er F ru k to se  (!).

D ie  E rgebnisse d ieser M essungen  bew eisen, d aß  d e r w eniger re s is ten te  
L a k to lr in g  der F ru k to se  b e i  O x y d a tio n  m it P e r jo d a t  ra sc h  au fgespalten  
w ird . A u ch  das, sich b e i O x y d a tio n e n  in  w äß rig e r L ö su n g  v o rü b erg eh en d  b il
d e n d e  O xym eth y lg ly o x a l re a g ie r t  rasch  m it P e r jo d sä u re ; w ie die A ldehyd- 
B e s tim m u n g e n  zeig ten , v e r lä u f t  d ie  R eak tion  bis 60 — 6 5 %  n a c h  den  G leichun
gen  (2) bzw . (4). Bei d en  in  2 %  P hosp h o rsäu re  u n d  4 0 —5 0 %  A lkohol e n th a l
te n d e n  L ösungen  d u rc h g e fü h r te n  O x y dationen  re a g ie r t 1 Mol F ru k to se  m it 
2 — 3 M ol P erjodsäu re , u n d  es e n ts te h e n  einheitlich  2 M ol A ldehyde. Diese T a t
sa c h e  d e u te t  d a rau f h in , d a ß  d as  O xym eth y lg ly o x a l u n te r  so lchen  U m stän d en  
m it  P e rjo d sä u re  n ic h t — o d e r  n u r  au ß ero rd en tlich  lan g sam  — reag ie rt.

U n te r  obigen B e d in g u n g en  en ts teh en  als p rim ä re  P ro d u k te  bei d er O xy
d a t io n  d er F ruk tose  O x y m eth y lg ly o x a l und  G ly ce rin a ld eh y d . L e tz te re r  re a 
g ie r t  je d o c h  rasch m it P e r jo d sä u re , es e n ts te h t G ly k o la ld eh y d  u n d  aus diesem  
F o rm a ld e h y d . Bei d er A ld eh y d b estim m u n g  w ird  also die A ld eh y d g ru p p e  des 
O x y m eth y lg ly o x a ls  sowie F o rm a ld e h y d  bzw. in  g e ringen  M engen G lykolalde- 
h y d  gem essen. F o rm a ld eh y d  is t  d ab e i ein O x y d a tio n sp ro d u k t des G lykolalde
h y d s . Im  Laufe der R e a k tio n  des d r itte n  P e rjo d a tm o lek ü ls  b le ib t die Sum m e 
d e r  M ole dieser A ldehyde k o n s ta n t .

U n te r  B erü ck sich tig u n g  d e r oben e rw äh n ten  T a tsa c h e n  k a n n  F ru k to se  
m it  H ilfe  der jo d o m etrisch en  »S u lfit-C yan id -M ethode«  ü b e r  die zwei A ldehyde, 
n a c h  O x y d a tio n  in  2 %  P h o sp h o rsä u re  e n th a lte n d e r 40 — 5 0 % ig e r alkoholischer 
L ö su n g  gem essen w erden . D a  d ie  prinzip iellen  G ru n d lag en  unseres V erfahrens 
in  d e n  frü h eren  A rbe iten  b e re its  eingehend b esp ro ch en  w u rd en , soll a u f  diese 
h ie r  n ic h t  e rneu t e in g eg an g en  w erden . W ir b esch re ib en  dieses neue jodo- 
m e tr is c h e  »Sulfit-C yanid  V e rfa h ren «  in  jen e r F o rm , die sich  be i zah lreichen  
V e rsu c h e n  am  besten  b e w ä h r t  h a t .

B esch re ib u n g  des V erfahrens

R eagenzien  (alle v o n  a n a ly t is c h e r  R einheit):

0 , l n  Jodlösung 
5% ige Jodlösung
0,3 m olare P e rjo d säu re lö su n g  (45 g N a3H 2J 0 6 in  500 m l 5 % ig er H 2S 0 4)
1,5 m olare N a triu m su lfitlö su n g  
10% ige Essigsäure 
20% ige Phosphorsäu re,
20% ige N a tr iu m h y d ro x id lö su n g  
K a liu m cy an id  (fest)
0 ,2  °/0ige alkoholische M e th y lro tlö su n g
m it  0,1%  Salicylsäure a b g e b a u te  u n d  konserv ierte  l% ig e  K a rto ffe ls tä rk e lö su n g
96% iges Ä thanol
P e n ta n
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0,4 — 0,5 g F ru k to se  w erden  in  e inen  100 m l-M eßkolben e ingew ogen , in 
d e s tillie rtem  W asser gelöst u n d  bis zu r M arke  aufgefü llt. 10,00 m l d e r  so e rh a l
te n e n  S tam m lö su n g  w erden  in  e inen  200 m l-E rlenm eyerko lben  m it e ingesch lif
fenem  G lassto p fen  p ip e ttie r t  u n d  m it 10 m l A lkohol sowie 2 m l P h o sp h o rsä u re  
v e rse tz t. M an fü g t n u n  5 — 6 m l P e rjo d sä u re  zu r Lösung, v e rsc h lie ß t d en  K ol
ben  u n d  sc h ü tte lt  um . N ach  30 M inu ten  w ird  aus einer e in g e te ilte n  10 ml- 
P ip e tte  N a triu m su lfitlö su n g  zum  R eak tio n sg em isch  getropft. N ach  V erschw in
den  d e r b rau n g e lb en  F ä rb u n g  fü g t m an  n o ch  0 ,5 —-0,7 m l N a tr iu m s u lf i t  zur 
L ösung , m a c h t d an n  in  G egenw art von  1 — 2 T rop fen  M e th y lro tin d ik a to r  m it 
N a tro n la u g e  schw ach a lkalisch , n e u tra lis ie r t  aus einer e in g e te ilten  P ip e tte  
m it E ssig säu re  und  sä u e rt schließlich  m it 1 m l E ssigsäure an. D ie L ö su n g  w ird 
n u n  a b g e k ü h lt. W äh ren d  d er K ü h lu n g  s c h ü tte l t  m an  öfters d u rc h  u n d  lockert 
von  Z e it zu Z eit den  S topfen , um  auch  d as  am  Schliff h a ften d e  P e r jo d a t  zu 
red u z ie ren . E s w erden n u n  5 —10 m l P e n ta n  zugegeben und  d e r K o lb e n in h a lt 
so d an n  m it d estillie rtem  W asser a u f  e tw a  70 m l ergänzt. N ach e in e r  W arteze it 
v o n  30 M in u ten  w ird  die überschüssige schw eflige Säure in  G e g e n w a rt von  10 
T ro p fen  S tä rk e lö su n g  m it 5 % ig er Jo d lö su n g  o x y d ie rt (bei m eh reren  M essungen 
is t es zw eckm äßig , die k o n zen tr ie rte re  Jo d lö su n g  aus einer g rö ß e re n , 50 inl- 
B iire tte  zuzugeben). In  d er N ähe des E n d p u n k te s  sc h ü tte lt m an  d as  R e a k tio n s 
gem isch g u t d u rch  u n d  t i t r ie r t  n u n  aus e in e r  B ü re tte  m it 0 , ln  Jo d lö su n g  bis 
zu r b le ib en d en  b räu n lich -b lau en  F ä rb u n g  (in  G egenw art von A lkoho l zeig t die 
S tä rk e  d en  E n d p u n k t n ich t m it d er g ew ö h n ten  b lau en  F arbe  an !). N a c h d e m  sich 
das P e n ta n  an  der F lü ssigke itsoberfläche  an g esam m elt h a t, w ird  d ie  L ö su n g  m it 
3 m l N a tro n la u g e  v e rse tz t u n d  d a n n  e tw a  0,3 g K alium cyan id  zu g eg eb en . N ach 
e iner W a rte z e it von  3 M inu ten  w ird  n u n  aus einer e ingeteilten  10 m l-P ip e tte  
m it S a lzsäu re  n eu tra lis ie rt, die L ösung d a n n  m it noch 1 m l S a lz säu re  ange
s ä u e r t  u n d  schließlich u n te r  vo rsich tig em  U m schw enken  m it 0,1 n  Jo d lö su n g

Tabelle III

Eingewogene 
Fruktose 
g/100 ml

Zur
Bestimmung
eingemessene

Lösung
ml

V erbrauchte 
0 ,ln  J a-Lösung 

m l

Gefunden 
für Fruktose

einzeln M .-Wert mg %

0,5487

10,06
12,00
11,99
12,01

12,00 54,1 97,91

5,04
6,00
6,01
6,02

6,01 27,1 97,85

2,00
2.39 
2,41
2.40

2,40 10,8 98,39
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b is z u r  b eg innenden  b räu n lich -b lau en  F ä rb u n g  t i t r i e r t .  N ach E rre ic h e n  des 
E n d p u n k te s  w ird  die L ö su n g  e rn eu t d u rc h g e sc h ü tte lt u n d  falls n o tw en d ig  m it 
w e ite re n  1 — 2 T rop fen  M eßlösung  bis zur b le ib e n d e n  b räu n lich -b lau en  F ä rb u n g  
t i t r i e r t .

1 m l 0 ,ln  Jo d lö su n g  e n tsp r ic h t 4,504 m g F ru k to se . Die E rg eb n isse  d er 
B estim m u n g en  sind  in  T ab e lle  I I I  zu sam m en g efaß t.

D ie V ersuche w u rd en  m it  F ru k to se  »M erck« a u sg e fü h rt, deren  G e h a lt an  
F ru k to s e  nach  d er b e k a n n te n  Schoorischen M e th o d e  als 96,9, 97,0, 9 8 ,2 %  
g efu n d en  w urde.
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Z U SA M M EN FA SSU N G

V erfasse r h ab en  e in  neues jo dom etrisches » S u lfit-C y an id -V erfah ren «  zu r B e stim m u n g  
v o n  F ru k to se  in  V orschlag  g e b ra c h t. Die F ruk tose  w ird  z u e rs t  in  einer 2%  P h o sp h o rsä u re  
u n d  40 — 50%  A lkohol e n th a lte n d e n  Lösung m it P e r jo d sä u re  o x y d iert, w obei 2 M oleküle  
A ld eh y d  e n ts te h en . D ie A ld eh y d e  w erden  nun  m it H ilfe  des jo d o m etrisch en  » S u lfit-C y an id - 
V e rfah re n s«  der V erfasser b e s tim m t. D ie Fehlergrenze des V e rfah re n s  b e trä g t ±  0 ,5 % .

C O N T R IB U T IO N S  TO  T H E  A N A LY SIS O F  1 ,2-G LY C O L S AND PO L Y O X Y
COM POU NDS, IV .

D ire c t Io d o m etric  D e te rm in a tio n  of Fructose  th ro u g h  th e  A ldehyde F orm ed  d u rin g
O x id a tio n  by  P erio d ic  A c id

L. MAROS and E. SC H U LE K

(Institute fo r  Inorganic and Analytical Chemistry, L . Eötvös University, Budapest)

Received October 31, 1959

S u m m a r y

A new  iodom etric  m e th o d  is suggested  by  th e  a u th o rs  fo r  th e  d e te rm in a tio n  of f ru c to se . 
B y  th is  m e th o d , fruc to se  is f i r s t  o x id ized  b y  periodic acid  in  a  so lu tion  con tain ing  2 %  p h o s 
p h o ric  ac id  an d  40— 50%  e th a n o l, w hen tw o m olecules o f a ld eh y d e  form . T his a ld e h y d e  is 
su b se q u e n tly  d e te rm in ed  b y  th e  »su lph ite -cyan ide«  m e th o d  evo lved  earlier by  th e  a u th o rs . 

T h e  e rro r o f th e  re su lts  o b ta in e d  by th is m eth o d  ra n g e s  ± 0 ,5 % .
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ДАННЫЕ к АНАЛИТИКЕ 1,2-ГЛИКОЛЕЙ И ПОЛИОКСИ-СОЕДИНЕНИЙ, IV.

Прямое иодометрическое определение фруктозы посредством альдегида, образующегося 
в процессе периодатного окисления

Л . МАРОШ и Э. Ш У Л ЕК

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

Поступило 31 октября 1959 г.

Р е з ю м е

Авторы предлагают новый, иодометрический «сульфит-цианидный метод» для 
определения фруктозы. Фруктозу сначала окисляют периодной кислотой в растворе, 
содержащем 2% фосфорной кислоты и 40—50% этанола, при чем образуются две моле
кулы альдегида. Затем определяют альдегид при помощи разработанного ими ранее 
«сульфит-цианидного метода». Ошибка результатов, полученных данным методом, равна 
±  0,5%.

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 .
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B U C H B E SP R E C H U N G E N  -  BO O K  R E V IE W S  —  
Р Е Ц Е Н З И И  К Н И Г

F . H e l f f e r i c h : Ionenaustauscher, B a n d  I. G rundlagen.
V erlag  Chem ie G m bH ., W e in h e im /B erg str ., 1959. V II I  4“ 520 S eiten . 

193 A bb. P re is  ganzl. DM. 48,— .

O bw ohl die E rsch ein u n g  des Io n e n au sta u sc h es  sch o n  seit m ehr als 100 J a h r e n  —  n ach  
dem  V erfasse r se it m ehreren  Ja h r ta u s e n d e n  —  b e k a n n t is t, begann die E rfo rs c h u n g  seiner 
U rsach e , se in er T h erm o d y n am ik  u n d  seines M echan ism us e rs t seitdem  die K u n s th a rz - Io n e n 
a u s ta u sc h e r  sowie anorgan ische S toffe m it  so lchen  E ig en sch aften  in  den L a b o ra to r ie n  und 
in  d e r T ec h n ik  in  größerem  M aße an g ew en d e t w erd en . E s ist w ahr, daß  d iese A n w en d u n g  
a u f  em p irisch er G rundlage geschah  u n d  sogar a u ch  h e u te  noch geschieht, d e n n  d ie  P a ra m e te r  
de r V erte ilungsg le ichgew ich te  k ö n n en  au ch  j e tz t  n o ch  n ic h t v o rau sb erech n et w e rd en . Die 
G ese tzm äß ig k e iten  der V orgänge s te h en  jed o ch , info lge  d e r in tensiven  F o rsch u n g  d e r  le tz te re n  
J a h re ,  schon  m eh r oder m in d er k la r  v o r u n s. In  d e n  A usdrücken  dieser G e se tzm äß ig k e ite n  
sp ie len  zw ar auch  h eu te  noch em pirische F a k to re n  e ine  Rolle und w erden e in e  so lch e  noch 
lange  Z eit sp ie len , ab er das G esam tb ild  is t b e re its  v ie l übersich tlich er, als vo r e in em  J a h rz e h n t .

D er V erfasser h a t  wohl re ch t, w enn  er im  V o rw o rt seines Buches d a ra u f  h in w e is t,  daß  
h e u te  schon  e in  B uch  ü b er die T heorie  des Io n e n au s ta u sc h es  geschrieben w erd en  k a n n , doch 
sind  die S chw ierigkeiten  eines so lchen  U n te rn e h m e n s  um  so größer, weil a u ß e ro rd e n tlic h  
zah lre iche  in d iv id u e lle , einzelne T heo rien  u n d  A n sch au u n g en  au f gleichen N e n n e r  z u  b rin g en  
sind . D ies v o r  A ugen h a lten d  w ar die Z ie lse tzung  des V erfassers rich tig  u n d  g lü ck lich , als 
er im  R a h m e n  seiner M onographie a u f  V o lls tän d ig k e it ve rz ich te te , und  n u r  ü b e r  d ie jen ig en  
th e o re tisc h e n  Ü berlegungen  u n d  V ersuchsergebnisse  b e r ic h te t ,  welche den, v o n  v ie le n  P a ra 
m e te rn  a b h än g ig en  V organg des Io n e n au sta u sc h es  in  geschlossener F orm  a n sc h a u lic h , aber 
d en n o ch  q u a n ti ta t iv  auslegen.

D ie V erw irk lich u n g  dieser Z ie lse tzungen  sc h e in t im  je tz t  erschienenen B a n d  d e r  M ono
g rap h ie  besse r gelungen zu sein, als je  zuvor. N ach  d em  U n te rtite l h a n d e lt d e r  e rs te  B an d  
von den  G ru n d lag en  des Io n en au stau sch es , von  de r S t r u k tu r  der au stau sch en d en  S u b s ta n z en , 
von  M öglichkeiten  ih re r  D a rste llu n g  u n d  von  den th e rm o d y n am isch en , re a k tio n sk in e tis c h e n  
u n d  e lek tro ch em isch en  G ese tzm äß igkeiten  ih re r  W irk u n g . E s lohnt sich, die T ite l d e r  e inzelnen  
K a p ite l a u ch  im  R ah m en  v orliegender B esp rechung  au fzuzäh len , dam it der L eser im  B ilde  sei, 
was alles in  diesem  B and  e n th a lte n  is t, das an d ere  M onographien  n ich t b e h an d e ln , w en igstens 
n ic h t in e in em  B an d , u n d  keinesfa lls in  e iner so ü b e rs ich tlich en  und  le ich t fa ß b a re n  F orm . 
D as B u ch  u m fa ß t folgende K a p ite l: 1. S tru k tu r  u n d  W irkungsw eise; 2. A u s ta u sc h e r ty p e n , 
ih r  A u fb au  u n d  i lire E ig en sch aften ; 3. H ers te llu n g ; 4. K a p a z itä t ;  5. G leichgew ichte; 6. K in e tik ; 
7. E lek tro ch e m isc h e  E ig en sch aften ; 8. Io n e n au sta u sc h e rm em b ra n en ; 9. Io n e n a u s ta u s c h e r 
p ack u n g en ; 10. V erh a lten  in n ic h t w äßrigen  u n d  g e m isch ten  L ösungsm itte ln ; 11. Io n e n a u s 
ta u sc h e r  als K a ta ly sa to re n ; 12. E le k tro n e n a u s ta u sc h e r  u n d  R e d o x -Io n en a u stau sch e r.

N ach  U m grenzung  der G ru n d b eg riffe  b a u t  V e rfasse r den In h a lt  seines B u ch es  s c h r i t t 
weise auf. In fo lge  gesch ick ter G ru p p ie ru n g  d e r p ra k tisc h e n  und th eo re tisch en  E rg eb n isse  
k a n n  er o ft e ine  sehr tiefgreifende E rk lä ru n g  de r E rsch e in u n g en  geben. Im  L au fe  d e r  B e h a n d 
lung  des S toffes b r in g t er nö tigen falls  auch  solche M odellvorstellungen, d u rc h  w elche  die

9 Acta Chirn. Hung. Tom us 22. 1960
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F e s ts te llu n g e n  ohne b e so n d e re  physikalisch-chem ische V o rk en n tn isse  v e rs tän d lich  w erd en . 
D ie  th eo re tisch en  E rg eb n isse  s te h e n  im m er im  e n g s ten  Z u sam m en h an g  m it den e x p e rim e n 
te llen  B efunden. D em  i s t  zu  v e rd an k e n , daß  au ch  d ie  a b s t r a k te n  A bschn itte  des B uches 
n ie  tro c k e n  oder langw eilig  e rsch e in en . Besonders in te re s s a n t  is t  das K ap ite l über d ie K in e tik  
d e r Io n e n a u s ta u sc h re a k tio n e n , d ie  bei solchen V o rg än g en  im m e r  das verw ickelteste  P ro b lem  
b e d e u te t .  V erfasser g ib t e in  k la re s  Bild über die k in e tis c h e n  Gesetze des Io n en au stau sch es , 
obw oh l die m ath em a tisch en  S chw ierigkeiten  au f d iesem  G e b ie t noch n ich t ü b e rw u n d en  sind . 
N a ch  d em  zu G runde lie g e n d en  M odell is t die D iffu s io n  d e r  g esch w ind igkeitsbestim m ende 
S c h r i t t ,  u n d  weil in  d iesen  S y s te m en  die m ak ro sk o p isch  e rm it te lte n  D iffu ss io n sk o n stan ten  
n ic h t  m eh r gültig  sind , k ö n n e n  d ie  W erte  der G esch w in d ig k e itsk o n stan ten  als fo rm al b e tr a c h 
t e t  w erden . V erfasser b le ib t  a b e r  d ie em pirischen u n d  v e re in fa c h te n  k inetischen G esetze  n ic h t 
sch u ld ig , w enn er schon  d ie  g e n au e  und exak te  L ö su n g  n ic h t  b ie ten  kann . D en C h em ik ern  
u n d  F ach leu ten , die Io n e n a u s ta u sc h e r  benützen, sin d  g e ra d e  diese unentbehrlich .

In  den w eiteren  K a p i te ln  sind  die k o m p liz ie rten  S y s tem e  in  dem  Maße u n d  in  de r 
R ic h tu n g  so vere in fach t, d a ß  d ie  V erhältnisse schon  ü b e rs ic h tl ic h  u n d  v e rs tän d lich  w erd en . 
H a t  V erfasser m it H ilfe e in es e n tsp rech en d  gew ählten  M odells d ie G esetzm äßigkeiten  fü r  den  
e in fa ch e n  Fall fe stg ese tz t, so b a u t  er die w eiteren  E ffe k te  sch rittw eise  in  das G esam tb ild  
d e rm a ß e n  ein, daß  es sc h lie ß lic h  m eh r oder m inder d ie  W irk lic h k e it  w iderspiegelt, d . h . d aß  
die verw ick e lte ren  S y stem e  sc h o n  den Vorgängen d e r P ra x is  en tsp rechen .

Ich  m öchte noch  zw ei C h arak terzüge  des B u ch es in  d iese r  B esprechung h e rv o rh e b e n . 
D er eine b es teh t d a rin , d a ß  a m  E n d e  jedes K ap ite ls  e in e  au ß e ro rd e n tlich  reiche L i te r a tu r 
zusam m en ste llu n g  gegeben w ird . D iesbezüglich ist das  W e rk  d e n  b esten  H a n d b ü ch e rn  g le ich 
w ertig . Als andere in te re s sa n te  N euerung  der M o n o graph ie  m u ß  e rw äh n t w erden , d a ß  V er
fa sse r  am  E nde jedes K a p ite ls  d e n  In h a lt desselben, d ie  w ich tig s ten  Ergebnisse z u sa m m e n 
f a ß t  u n d  d a m it dem  L eser e in  besseres V erstehen des G elesen en  u n d  eine leichte u n d  schnelle  
O rien tieru n g sm ö g lich k e it b ie te t .  D ie  auf dem  G ebiet d es Io n en au stau sch es  tä tig e n  F o rsch e r 
w e rd en  gern  von den  a u s fü h r l ic h  und  k lar b e sc h rie b en e n  V ersuchen  und  E in r ic h tu n g e n  
G eb rau c h  m achen. A m  E n d e  des W erkes fin d e t m a n  e in e  tab e lla risch e  Z u sam m en ste llu n g  
d e r  w ich tig sten  u n d  m e is t g eb räu ch lich en  K u n s th a rz -Io n e n a u s ta u sc h e r .

N ach  dem  e rs ten  B a n d  e rw arte n  wir g e sp a n n t d a s  E rsch ein en  der w e ite ren  B än d e .

Z. G. S z a b ó

H . J  A n s e n ,  L. M a c k e n s e n : Rechtschreibung der technischen und chemi
schen Fremdwörter.

V erlag Chem ie G m b H ., W einheim ; V D I V erlag , D üsseldorf, 1959. 276 
S e iten , P lastik e in b an d  D M  1 7 .—

D ie vorliegende N e u a u f la g e  des vor 50 J a h re n  v o m  V ere in  D eu tscher Ingen ieu re  h e rau s- 
g eb en en  » a lten  Jan sen s«  is t  k e in  F achw örterbuch  im  e ig e n tlic h e n  Sinne, das in  d e r ü b lic h e n  
F o rm  S acherläu te ru n g en  b r in g t .  M an  erhält h ingegen A u s k ü n f te  ü b e r die richtige S ch re ib u n g , 
d ie S ilb en tren n u n g , die B e to n u n g  u n d  über gewisse e ty m o lo g isch e  Hinweise.

D ie S tichw örter s in d  a lp h a b e tisc h  geordnet. U m  m e h r R au m  zu gew innen, w u rd e n  
zu sam m engese tz te  W ö rte r , d e re n  einzelne G lieder fü r  s ich  au fzu fin d en  sind, ausgelassen . 
W er z. B . die R e ch tsc h re ib u n g  des A usdrucks » A b so rp tio n sk ü v e tte «  finden  w ill, soll e rs t 
u n te r  »A bsorptions« , so d a n n  u n te r  »K üvette«  n a ch sch lag en .

D ie N am en v o n  c h em isch e n  E lem enten  u n d  V e rb in d u n g e n  b rin g t Prof. D r. p h il. L. 
M a c k e n s e n , der N e u b e a rb e ite r  des W erkes, in der S ch re ib w eise , die in te rn a tio n a l v e re in b a r t
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o d er in  d e r fü h ren d e n  chem isch -w issenschaftlichen  L ite r a tu r  D eutsch lands ü b lic h  is t  (z. B. 
L iebigs A nnalen  de r C hem ie, Chemische B erich te). E s w ä re  jed o ch  w ü n schensw ert, bei e iner 
e v en tu e llen  N eu au flag e  die inzw ischen e rsch ien en en  R ic h tsä tz e  fü r die N o m en k la tu r d e r a n o rg a 
n ischen  Chemie (V erlag  Chemie, W einheim , 1959) in  R ü c k s ic h t zu nehm en.

E s g ib t  o ft F ä lle , bei welchen m eh re re  S chre ibw eisen  üb lich  sind. Die so g e n a n n te n  
Z w eitfo rm en  der F a c h au sd rü c k e  w urden  a n  den ih n e n  zukom m enden  S te llen  des A lp h a 
b e ts  au ch  au fg en o m m en  u n d  nachfolgend sogleich  die r ich tig e  Schreibw eise an g egeben .

D ie ä u ß e rs t g rü n d lic h  b earb e ite te  » R e ch tsc h re ib u n g «  is t  u n en tb eh rlich  b e i d e r  A b fas
sung v o n  B erich ten , M an u sk rip ten  u n d  w issen sch a ftlich en  M itte ilungen . Sie w ird  e ine  w e r t 
volle H ilfe  bei der V erein h e itlich u n g  de r ch em isch en  u n d  tech n isch en  F a c h au sd rü c k e  le is ten .

D ie neue A u flag e  w urde du rch  e ine  enge Z u sa m m e n arb e it des V ereins D e u tsc h e r 
In g en ieu re  m it de r G esellschaft D eu tsch er C hem iker e rm ö g lich t. Das B uch is t sow ohl ty p o 
g rap h isch , wie au ch  e in b an d tech n isch  gesch m ack v o ll a u sg e s ta tte t .

I. F i n á l y

J .  R . M a j e r : A nalyst's Pocket Book.
B u tte rw o rth s  Scientific  P u b lic a tio n s , L o n d o n , 1959, p. 100, P rice  17 s. 6d.

T he versa tile  sm all-size pocket b o o k  p re sen ts  a ll th e  useful in fo rm atio n  n eed ed  b y  
th e  s tu d e n t  o f c h em is try  and  the la b o ra to ry  a n a ly s t,  re sp ec tiv e ly . A tom ic w e ig h ts , chem ica l 
fa c to rs , eq u iv a len ts  o f v o lu m etric  so lu tions, p r im a ry  s ta n d a rd s , s ta n d a rd  so lu tio n s , in d ic a to rs , 
p H  v a lu e s  o f com m on  reag en ts , io n iz a tio n  c o n s ta n ts  o f  acids and  bases a t  25°, so lu b ility  
p ro d u c ts , p H  v a lu es o f  v a rio u s  buffer so lu tio n s , m e th o d s  o f p re p a ra tio n  of la b o ra to ry  re ag e n ts  
h y d ro m e te r  conversion , solubilities o f som e in o rg an ic  com p o u n d s, co n cen tra tio n s o f  so lu tions 
of acids an d  bases, d e n s ity  of alcohol w a te r  m ix tu re s , a n d  o f w a ter, re sp ec tiv e ly , a re  g iven. 
T he book is co m p lem en ted  by  conversion ta b le s  o f v a rio u s  u n its  o f volum e, c ap a c ity  a n d  w e ig h t, 
v e lo c ity  a n d  ra te  o f flow , fu rth e r o f te m p e ra tu re  (c en tig ra d e  to  F ah ren h eit) . A sh o r t  tab le  
of lo g a rith m s  an d  an tilo g arith m s , an d  a  l is t  o f  l i te ra tu re  sources close th e  w ork .

I. F i n á l y

H e i n z  A. St a a b : Einführung in  die theoretische organische Chemie.
V erlag  C hem ie, G m bH ., W e in h e im /B erg str . 1959, 1. A ufl., X I I ,  760 S., 

(1 8 x 2 4  cm ), 94 A b b ., 88 T ab ., P re is  ganzl. DM  4 6 . -

D as G ebiet de r th eo re tisch en  o rg an isch en  C hem ie is t  d e ra r t  angew achsen, d a ß  es im m er 
w ich tig e r w ird , die P rin z ip ien  aus de r F ü lle  des gew altig en  T a tsach en m ate ria ls  no ch  re c h t
ze itig  h e rv o rtre te n  zu  lassen . Noch v or n ic h t  langen  J a h r e n  s ta n d  die G roßzahl d e r  O rg an ik er 
sk e p tisch  de r E n tw ic k lu n g  der A to m p h y sik , j a  ü b e rh a u p t  »der Theorie« g eg en ü b e r, d ie sie 
als e ine , der e ig en tlich en  organischen C hem ie re ch t fe rn liegende  A ngelegenheit e ra c h te te n . 
J a  es g a lt  ih n en  se lb s t d ie A nnahm e der O k te ttre g e l als eine n ich t ganz ohne K o p fsc h ü tte ln  
g ew äh rte  K onzession . D ie E rk en n tn is  d ra n g  a lle rd in g s re c h t langsam  du rch  —  w u rd e  ab er 
d a n n  d u rc h  die s tü rm is c h  eingesetzte W e ite re n tw ic k lu n g  rasch  zu fa st a llg em ein er A n e rk en 
n u n g  v e rho lfen  — , d a ß  die q u a n te n th eo re tisc h e  B e trach tu n g sw eise  aus d e r o rg an isch en
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C hem ie n ic h t  m eh r w eg zu d en k en  is t  u n d  auch  n ic h t  v e rn ac h lä ss ig t w erden d a rf, w en n  m an  
d e n  w e ite re n  A u sb au  dieses W issenschaftzw eiges m itv e rfo lg e n  will. N ach m an ch em  S tra u ch e ln  
u n d  S to t te r n  sind  n ä m lich  d ie q u a n te n th eo re tisc h en  G ru n d lag en  der A tom - u n d  M olekül
s t r u k tu r  sch o n  so w eitg eh en d  g es ich e rt u n d  in  ih re m  G ültig k e itsb ere ich  ab g eg ren z t, d aß  sie 
n u n m e h r  e ine  fa s t  k o h ä re n te  u n d  en tsp rech en d  le is tu n g sfäh ig e  T heorie d e r o rg an isch en  
V e rb in d u n g e n  abgeben .

D ie  » E in fü h ru n g  in  die theoretische organische C hem ie« e rfü llt einen d r in g en d en  W u n sch  
in  d e r  d e u tsch sp rac h ig e n  L ite ra tu r  n ach  einer zu sam m en fassen d en  D arste llu n g  d e r  a u f  der 
Q u a n te n th e o r ie  b e ru h en d en  G ru n d lag en  der o rg an isch en  Chemie. A llerd ings b e h a n d e lt  die 
v o rlie g en d e  A uflage n u r  die » S ta tik « , d. h. n u r d ie G ru n d z u s ta n d s tru k tu re n  de r o rg an isch en  
M olekü le , w ä h ren d  die » D y n am ik «  dieser M oleküle, d. h . d ie  B ehandlung  a u ch  d e r R e a k tio n s 
k in e tik  u n d  de r R eak tio n sm ech an ism en , einer s p ä te r  z u  erfo lgenden A uflage V o rbehalten  
b le ib t.  D o ch  k a n n  dies n ic h t als e in  N ach te il des B u ch es b e w e rte t  w erden, u n d  sch o n  ü b e r
h a u p t  n ic h t ,  w enn  d a m it das D a rg eb o ten e  an  Q u a litä t  n o c h  v e rb essert w erden  k o n n te .

N u n  b r in g t  das B u ch  zw ischen  den se lb s tg ew äh lten  G renzen e rs tau n lich  v ieles. D as 
v o n  e in e m  e inzigen  V erfasser v o n  e inheitlichem  G e s ic h tsp u n k t aus b ea rb e ite te  M a te ria l u m 
s p a n n t  u n d  sy s te m a tis ie r t fa s t  lückenlos das w eite  F e ld  d e r M o le k ü ls tru k tu r-P ro b lem a tik . 
D ies i s t  u m  so m eh r b e g rü ß en sw ert, als viele T eilg eb ie te  d ieser F ragen  e rs t in  R ev iew s u n d  
z u sa m m en fa ssen d e n  A rtik e ln  d a rg e s te llt  sind, m e is t in  d e n  v e rsch iedensten  Z e itsc h rif ten  u n d  
S p e z ia lp u b lik a tio n en  z e rs tre u t, u n d  sehr o ft a u ch  n ic h t  fü r  den  O rganiker b e s tim m t. Die 
V e re in h e itlic h u n g  der D a rs te llu n g  is t  an  solchen S te lle n  b eso n d ers  b eg rüßensw ert.

D a s  B u ch  is t  in  fü n f  K a p ite l  gegliedert, w o d u rc h  d as  b eh an d e lte  M a te ria l e in e  re c h t 
g lü ck lich  ausgefallene, d. h . logische u n d  le ich t e in p rä g b a re  S y stem atisierung  e r fä h r t :  D ie 
chem isch e  B in d u n g  (S. 3— 162), d ie  physika lischen  E ig e n sc h a fte n  der M oleküle (S. 163— 528), 
d a n n  d ie  in n erm o lek u la ren  W echselw irkungen  (S. 529— 597), S äure-B asen-G leichgew ich te  
(S. 598— 650), u n d  sch ließ lich  d ie zw ischenm oleku laren  W echselw irkungen (S. 651— 710).

K a p ite l  1 v e rsu c h t also d ie q u a n ten m ech an isch en  G rundlagen  de r M o le k ü ls tru k tu r 
dem  L ese r in  k n a p p e r  u n d  ü b e rs ich tlich e r W eise zu sam m en zu fassen . Ob dies in  d e r v o n  dem  
V erfasse r g e w äh lten  F o rm  au ch  gelungen  is t, w ird  w ah rsch ein lich  je  n ach  E in s te llu n g  u n d  
A u ffa ssu n g  v e rsch ied en  b e u r te il t  w erden . D em  U n te rze ich n e ten  R eferen ten  sch e in en  die 
U n te rk a p i te l  1— 3 (SS. 3— 63), obw oh l diese o ffen sich tlich  n u r  zu r A uffrischung  d e r  o h n eh in  
v o ra u sg e se tz te n  V ork en n tn isse  des Lesers d ienen  so llen , doch  e tw as d ü rftig  au sgefa llen  zu 
se in . J e d e n fa lls  sind  d ie U n te rk a p ite l  3— 6 (SS. 63— 162) b esse r gelungen, als sie —  v ie lle ich t 
e b en  n u r  w eil die e le m en ta re n  B egriffe  bere its  » a b g e h a n d e lt«  sind  —  v iel f lie ß en d e r  u n d  
a u to m a tis c h e r , d. h. ohne  a llzuv ie l M ita rb e it vom  L ese r z u  e rfo rd ern , das M a te ria l d a rb ie te n .

K a p ite l  2 b e sch re ib t die phy sik a lisch en  E ig e n sc h a fte n  de r o rganischen M oleküle. D ies 
is t  d a s  u m fan g re ich ste  K a p ite l in  dem  B uch  (355 S e iten ). D ie zehn U n te rk a p ite l  s in d  n ic h t 
ganz  g le ich m äß ig  b e a rb e ite t.  D ie B esprechungen  d e r B in d u ngsenerg ien , der S tru k tu ra n a ly se n  
d e r  M o lekü lfo rm , u n d  d as e lek trisch e  D ip o lm o m en t s in d  ausführlich , jed o ch  o h n e  ü b e r
m äß ig e  B e la s tu n g  m it so lchen th eo re tisch en  A b le itu n g e n  oder m ethodischen  E in ze ilh e iten , 
d ie  ü b e r  d a s  G ru n d sä tz lich e  h in au sg eh en  sollten o d e r fü r  d e n  L eser n ich t v o n  u n m itte lb a re m  
In te re s se  sin d . D agegen  i s t  d ie B esprechung  de r o p tis c h e n  A k tiv itä t  e tw as zu lü c k e n h a ft  
(w as a lle rd in g s  n u r  als p e rsö n lich e  M einung des R e fe re n te n  zu bew erten  is t) , w ä h re n d  der 
S p e k tro sk o p ie  re ich lich er R a u m  z u r  V erfügung g e s te llt  w o rd en  is t  (M ikrow ellenspek tren  15, 
In f ra -  u n d  R a m a n sp e k tre n  41; U ltrav io le ttsp ek tro sk o p ie  28 Seiten). A uch  d ie m a g n e to 
ch em isch en  B estim m u n g sm eth o d en  erfah ren  re c h t  au sfü h rlich e  B eh and lung  (48 S e iten ); 
a lle rd in g s  w ird  die S tru k tu r  de r fre ien  R adika le  eb en fa lls  in  diesem  U n te rk ap ite l b e sp ro ch en . 
W ä h re n d  a b e r  die e rs ten  sieben  U n te rk ap ite l in  d e n  m e is te n  ähn lichen  B ü ch ern  d a rg e leg t 
u n d  b e sp ro ch e n  w erden , sin d  die A usfü h ru n g en  des V e rfasse rs  ü b er den E le k tro n e n m a g n e tis 
m u s (a m  E n d e  des a c h te n  U n te rk ap ite ls )  u n d  d en  K ern m ag n e tism u s (U n te rk a p ite l  9) eine

Acta Chim . H ung. Tomus 22. I960
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in  d iesem  U m fange  so n st n ic h t zugängliche, und  d esh a lb  eine besonders w illkom m ene Schil
d e ru n g  dieses fü r  den  O rg an ik er noch  so wenig v e r tr a u te n  G ebietes (e tw a 50 S e iten ). Als 
le tz te s  in  diesem  K a p ite l w ird  die Iso topenchem ie  k u rz  g e s tre if t (9 Seiten).

N u n  folgen d ie e tw as k n a p p e r  g ehaltenen  drei K a p ite l  ü b e r in tram o lek u la re  W echse l
w irk u n g e n  (ste risch e  E ffek te , in d u k tiv e  E ffek te  bei d en  g e sä ttig te n , in d u k tiv e  u n d  k o n ju - 
g a tiv e  E ffek te  bei den  u n g e sä ttig te n  V erb in d u n g en ), Säure-B asen-G le ichgew ich te  (A llge
m eines, A c id itä t, B a s iz itä t, T au to in erie ) u n d  sch ließ lich  zw ischenm olekulare  W ech se lw irk u n 
gen (A llgem eines, K o häsionse igenschaften , W assers to ff b rü c k en , M olekülkom plexe, E in sc h lu ß 
verb in d u n g en ).

D as B uch  is t  in  einem  angenehm en , durchw egs k la re n  leserlichen S ty l gesch rieb en . 
E s b e leu ch te t das B esprochene  im m er von  m öglich v ie len  S e iten , w ird  aber a n  k e in e r  Stelle 
schw erfällig . D ie sachgem äße k ritisch e  D arste llu n g  e rh e b t  das B uch  w eit ü b e r d e n  R a h m e n  
e in e r b loßen  In fo rm atio n ssam m lu n g  zu einem  ste ts  im m e r w ieder gerne b e n ü tz te n  a u fsc h lu ß 
re ich en  L eitfad en  u n d  W egw eiser au f dem  b e h an d e lte n  G ebiet. A uch die A u s s ta t tu n g  m it 
L ite ra tu rz i ta te n  is t  re ich h a ltig , ohne ü b erm äß ig  zu sein.

Die g u te  A u ss ta ttu n g  des B uches, de r schöne u n d  p ra k tisc h  fehlerfreie  D ru c k  auf 
g u tem  P a p ie r  is t  besonders zu  erw ähnen . D as in  den A b b ild u n g en  und  R au m fo rm eln  s teck en d e  
zeichnerisch-sach liche K ö n n en  v e rd ie n t ebenfalls H inw eis.

D as B uch  k a n n  so m it jed e m  C hem iker, der a u ch  n u r  das geringste In te re sse  fü r  jen es 
G eb iet b e s itz t, das w ir h e u tz u ta g e  als zu der th eo re tisch e n  organischen Chemie g eh ö rig  b e 
tra c h te t ,  a u f  das w ä rm ste  em pfohlen  w erden.

A. M ülleb

Acta Chim. Hung. Tomus 22. 1960
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T h e  A cta C h im ica  publish p a p e r s  o n  c h em istry , in  E n g lish , G erm an , F re n c h  a n d  
R u ss ia n .

T h e  A cta C h im ica  appear in  v o lu m e s  consisting  o f fo u r p a r ts  o f  v a ry in g  size, 4 v o lu m es 
b e in g  published  a  y e a r .

M an u scrip ts  sh o u ld  he a d d re ssed  to

A c ta  Chimica
B u d a p es t 62, P ostafiók 440.

C orrespondence w ith  the  e d ito rs  sh o u ld  be  sen t to  th e  sam e ad d ress .
T h e  ra te  o f  su b sc rip tio n  is 110 fo r in ts  a vo lum e. O rders m a y  b e  p lac ed  w ith  “K u ltú r a ” 

F o re ig n  T rad e  C o m p an y  fo r Books a n d  N ew sp ap e rs  (B u d a p es t V I., N ép k ö z tá rsa ság  ú t ja  21. 
A c co u n t N o. 43-790-057-181) or re p re se n ta t iv e s  a b ro ad .

L es A cta C h im ica  p a raissen t e n  f ra n ç a is , a llem an d , ang la is e t  ru sse  e t p u b lie n t des 
m ém o ires  du  dom aine  des sciences c h im iq u es .

L es A cta C h im ica  son t publiés so u s  fo rm e de fascicules. Q u a tre  fascicules se ro n t ré u n is  
e n  u n  vo lum e (4 v o lu m es p a r  an).

O n  est p rié  d ’e n v o y er les m a n u s c r i ts  d estinés à la ré d ac tio n  à  l ’adresse  su iv an te :

A c ta  Chimica
B u d a p es t 62, Postafiák 440.

T o u te  co rresp o n d an ce  doit ê tre  en v o y ée  ô ce tte  m êm e ad resse .
L e  p rix  de l ’ab o n n em en t e s t d e  110 fo rin ts  p a r  vo lum e.
O n  peu t s’a b o n n e r  à  l ’E n tre p rise  p o u r  le Com m erce E x té r ie u r  de L ivres e t  J o u rn a u x  

« K u ltú r a » (B u d ap es t V I . ,  N é p k ö z tá rsa sá g  ú t ja  21. C o m p te -co u ran t N o . 43-790-057-181) o u  
à l ’é tra n g e r  chez to u s  les re p ré se n tan ts  o u  déposita ires.

« A cta  C him ica»  издают трактаты из области химической науки на русском, 
французском, английском и немецком языках.

« A cta  C him ica» выходят отдельными выпусками разного объема. 4 выпусков 
составляют один том. 4 томов публикуются в год.

Предназначенные для публикации рукописи следует направлять по адресу :

A c ta  Chim ica
B u d a p es t 62, P osta fiók 440.

По этому же адресу направлять всякую корреспонденцию для редакции.
Подписная цена «Acta C him ica»  —  110 форинтов за том. Заказы принимает пред

приятие ПО внешней торговле КНИГ И газет «K u ltú ra » (B u d a p es t V I., N é p k ö z tá rsa ság  
útja 21. Текущий счет № 43-790-057-181) или его заграничные представительства и 
уполномоченные.
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ACTA CHIMICA
A  M A G Y A R  T U D O M Á N Y O S  A K A D É M I A  
K É M I A I  T U D O M Á N Y O K  O S Z T Á L Y Á N A K

KÖZLEMÉNYEI

S Z E R K E S Z T I

C S Ű R Ö S  Z O L T Á N

T E C H N I K A I  S Z E R K E S Z T Ő

F I N Á L Y  I S T V Á N
BUDAPEST X I., MAGYAHI ISTVÁN U. 10.

A z A c ta  C him ica n é m e t, ango l, f ra n c ia  és o rosz  nyelven  közöl é rtek ezések e t a  k é m ia i 
tu d o m á n y o k  körébő l.

A z  A c ta  C him ica v á lto zó  te r je d e lm ű  fü z e te k b e n  je len ik  m eg , egy-egy  k ö te t  n égy  
fü z e tb ő l  á ll. É v e n te  á tla g  nég y  k ö te t  je le n ik  m eg .

A  közlésre sz á n t k é z ira to k  a  te c h n ik a i  sze rk esz tő  cím ére k ü ld en d ő k .
U g y an erre  a  c ím re  k ü ld en d ő  m in d e n  szerkesz tőség i levelezés. A  szerkesztőség  k é z 

i r a to k a t  n em  ad  v issza . A  k é z ira to k  e lk ész íté sé re  vonatkozó  ,,T á jé k o z ta tó ” - t  a  sze rk esz 
tő s é g  k ív á n a tra  d íjm e n te se n  e lk ü ld i az é rd e k lő d ő k n ek .

A z A c ta  C him ica e lő fize tési á ra  k ö te te n k é n t  belfö ldre  80 F t ,  k ü lfö ld re  110 F t .  M eg
re n d e lh e tő  a belfö ld  szám ára  az „ A k a d é m ia i K ia d ó ” -nál (B u d ap est V ., A lk o tm á n y  u tc a  21. 
B a n k sz á m la  05-915-111-46), a  k ü lfö ld  sz á m á ra  p e d ig  a  „ K u ltú ra ” K ö n y v - és H írlap  K ü lk e re s 
k e d e lm i V á lla la tn á l (B u d a p e s t V I . ,  N é p k ö z tá rsa sá g  ú t ja  21. B a n k sz ám la : 43-790-057-181), 
v a g y  annak k ü lfö ld i k ép v ise le te in é l és b izo m á n y o sa in á l.

D ie  A c ta  C him ica v e rö ffen tlich en  A b h a n d lu n g e n  aus dem  B ere ich e  d e r ch em isch en  
W isse n sc h a ften  in  d e u tsch e r, eng lischer, f ra n z ö s isc h e r  u n d  ru ss isch er S p rach e .

D ie  A c ta  C him ica ersch e in en  in  H e f te n  w echselnden  U m fan g es. V ier H e fte  b ild en  
e in e n  B a n d . J ä h r l ic h  e rscheinen  4 B än d e .

D ie  zu r V erö ffen tlichung  b e s tim m te n  M a n u sk rip te  sind  an  fo lgende  A dresse  zu sen d en  :

A c ta  C h im ica  
B u dapest 62, P o sta fiá k  440.

A n  die gleiche A n sch rif t is t  a u ch  je d e  fü r  d ie  R ed ak tio n  b e s tim m te  K o rresp o n d en z  
zu  r ic h te n .

A b o n n em en tsp re is  p ro  B a n d : 110 F o r in t .  B e s te llb a r  bei dem  B u c h - u n d  Z e itu n g s- 
A u sse n h an d e ls -U n te rn e h m en  » K u ltú ra «  (B u d a p e s t  V I .,  N ép k ö ztá rsaság  ú t ja  21. B a n k k o n to  
N o . 43-790-057-181) o d e r be i se inen  A u s la n d sv e rtre tu n g e n  u n d  K o m m issio n ären .



ÜBER DEN ABFUNKEFFEKT, V.*
K . Z i m m e r  u n d  T .  T ö r ö k

(  In s titu t f ü r  Anorganische und  A n a ly tisch e  Chemie der L . Eötvös Universität, B u d a p est, und  
M ateria lprüfungsabteilung der Csepel E isen - u n d  MetalUverke, B udapest)

E in g e g an g e n  am  14. A p ril 1959**

9. A u sw ertu n g sk u rv e  des M agnesium s bei A ufnahm en  
m it sch rau b en fö rm ig  gedreh ten  E lek tro d en

Bei d e r A u fn ah m e der A b fu n k k u rv e n  w ird de r V o rgang  des A bfu n k en s d u rc h  das 
W eitersch ieb en  d e r  P la tte n k a s se tte  des S p e k tro g rap h en  e ig en tlich  in  zeitlich  a u fe in a n d e r  fol
gende P erio d en  zerleg t. B etim [1] w a r d e r e rste , der d u rc h  eine gleichm äßige B ew eg u n g  der 
P la tte  eine k o n tin u ie rlich e  Z e itau flö su n g  erre ichen  u n d  a u f  solche W eise e ine  dy n am isch e  
M ethode de r S p ek tra lan a ly se  en tw ic k e ln  k o n n te . D as E n tg eg en g ese tz te  dieses V erfah rens 
b e s te h t d a rin , d a ß  m an  die P ro b e  be i e inem  fix en  S ta n d  d e r K a sse tte  bew egt. In  le tz te rem  
F a ll  w ird so d ie  ab zu b au en d e  E lek tro d en o b e rfläch e  e rh ö h t.

Verschiedene Methoden zur Elektrodenbewegung

Z ur B ew egung der zu  u n te rsu ch en d en  P ro b e n  g ib t es m eh re re  V er
fah ren .

1. D er e in fachste  W eg b e s te h t aus d er B ew egung d er P ro b e  m it  einer 
g leichm äßigen  G eschw indigkeit längs einer G eraden . B ei dieser M eth o d e  m it 
»bew egter P ro b e«  is t jed o ch  d ie  B ew egung d er P ro b e  bei höheren  G eschw in
d ig k e iten  schon  besonders p ro b lem a tisch  u n d  schw ierig .

2. D ie P ro b en  können  ru n d  u m  eine Achse g ed reh t w erden. D ie A nw en
du n g  solcher D reh e lek tro d en  w ird  neuerd ings — besonders bei d e r  Lösungs- 
S p ek tra lan a ly se  — im m er m e h r b ev o rzu g t. D as V erfah ren  b ie te t d en  V orte il 
eines geringen  B au m b ed arfes  des E le k tro d e n h a lte rs . Als N ach te il e rsch e in t 
jed o ch , d aß  n ach  einer v o llen  U m d reh u n g  die schon  einm al ab g e a rb e ite te  
O berfläche w ieder zum  A b fu n k en  kom m t.

3. D ie zu e rst d u rch  M a r t i n  [2] an g ew an d te  sogenann te  S c h ra u b e n 
e lek trode  b e se itig t den le tz g e n a n n te n  nach te iligen  E ffek t. Bei den  sich  sc h ra u 
benförm ig  d reh en d en  E le k tro d e n  können  w ir au ch  zwei G ru p p e n  u n te r 
scheiden:

a) D ie F u n k en  Ü bergänge verlau fen  gegen eine E lek tro d e , d ie  a u f  der 
M antelfläche einer zy lin d risch en  E lek tro d e  s te h t.

* M itte ilu n g  IV : A c ta  C him . H u n g . 22, 265 (1960).
* * V o rg e lcg t von E . Sc h u l e k  a m  6. N ovem ber 1959.

1 A d a  Chim. Hung. Tom us 22. i960
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b)  Zwei zy lin d risch e  E lek tro d en  ro tie re n  g egene inander in  v e rtik a le r  
R ic h tu n g .

D ie K o m bina tion  d e r  zeitlichen  Z erlegung u n d  der rä u m lic h e n  T rennung  
i s t  eben fa lls  b ek an n t. I n  d ie sem  Fall f in d e t d ie  A nw en d u n g  v o n  e in er der oben 
g e n a n n te n  M ethoden u n d  d a s  W eitersch ieben  d e r  P la tte n k a s se tte  gleichzeitig 
s t a t t  (vgl. » F ah rsp e k tro g ra m m e «  [3]).

H u r w i t z  [4, 5, 6] u n te rsu c h te  die T iefe  u n d  B reite  d e r  F u n k e n k ra te r  
v o n  M agnesium -, Z ink- u n d  K ad m iu m p ro b en  u n d  s te llte  d ab e i fe s t, d aß  die 
M enge der v e rd am p ften  S u b s ta n z  durch  d ie  B ew egungsgeschw ind igke it der 
P ro b e  n ich t b e e in flu ß t w ird . Seiner A nsich t n a c h  b e s te h t je d o c h  ein um ge
k e h r te s  V erhältn is zw isch en  d e r Tiefe und  B re ite  d er F u n k e n k ra te r  u n d  der 
B ew egungsgeschw ind igkeit d e r  Probe. D erselbe A u to r  [7] v e rsu c h te  auch  den 
E in f lu ß  der O x y d a tio n  d u rc h  Bewegung d e r P ro b e  zu v e rm in d e rn . Seinem  
B e r ic h te  nach ist ü b e r  e in e r  B ew egungsgeschw indigkeit v o n  1,8 m m /M in. 
k e in e r le i  A bfunkeffek t zu  b eo b ach ten .

Schraubenartig  rotierende E lektroden

M it der Z ielsetzung, d ie  E rg eb n isse  zu v e rb essern , en tw ick elten  B e e r w a l d  u n d  S e i t h  
[8] f ü r  die Anregung v o n  e in e r  M agnesium legierung m it  10% A lu m in iu m g eh a lt eine solche 
E le k tro d en e in r ic h tu n g , bei d e r  je d e r  Bogen des A b re iß b o g en s a u f  neue S te llen  de r O berfläche 
e in s c h lä g t . Die E le k tro d en  b e w e g te n  sich zy lindrisch , in  S ch rauben lin ie  u n te r  e iner N ickel
e le k tro d e . Die so e rh a lte n e n  E rg eb n isse  waren a u ffa lle n d  g u t, u n d  die A u sw ertu n g sk u rv e  
b i ld e te  eine Gerade. Bei d e n  zu  d e rse lb en  A u sw ertu n g sk u rv e  gehörenden  A u fn ah m en  w urden 
d ie  S ch rau b en e lek tro d en  m it  g le ich m äß ig er G eschw ind igkeit von  H an d  g e d reh t. S e i t h  und  
H e r r m a n n  [9] schieden d ie V e ru n re in ig u n g en  e le k tro ly tis c h  au f einen Z in k s ta b  ab , sodann 
f u n k te n  sie die dünne O b e rf lä c h e n sc h ic h t nach der S ch ra u b en e le k tro d en m e th o d e  ab. Sie be
o b a c h te te n ,  daß die L in ien  des G ru n d m eta lle s  s ta rk  z u rü c k g e d rä n g t w u rd en , u n d  n u r  eine 
d ü n n e  O berflächensch ich t a b g e fu n k t  w urde. M ittels e ines M oto rs is t es m öglich , die E lek tro d en  
v ie l  g e n a u e r  zu drehen.

D a s  M aß des M a te r ia la b b a u e s  w urde durch B u n g e  [10] b e stim m t. E in e  S ch rau b en 
e le k tro d e  aus reinem  Z ink  w u rd e  u n te r  einer G eg en e lek tro d e  aus W olfram  ab g efu n k t. D er 
B e sc h la g  w urde in  einem  g esch lo ssen en  B ehälter au fg efa n g en  u n d  gem essen. N ach d em  jed e r 
F u n k e n  a u f  einen an deren  P u n k t  d e r  M etalloberfläche e in sch läg t, u n d  sich die T em p era tu r , die 
L u ftzu sam m en se tzu n g  usw . n ic h t  v e rän d e rn , b e tra c h te t  B u n g e  die F u n k e n  als g leichw ertige. 
W ä h re n d  eines V ersuches w ies d ie  Z inkelektrode e in  G ew ich tsv erlu st von  e tw a  200 p g  auf.

T ö r ö k  und S z a k á c s  [11, 12] un tersu ch ten  d e n  E in f lu ß  der P o la r itä t  a u f  die S treuung  
d e r  A n a ly sen an g ab en  bzw . a u f  d ie  B edingungen  der V e rd a m p fu n g  bei B ogen an reg u n g  im  Falle 
v o n  S ch rau b en e lek tro d en . H a r v e y  [13] und  D o t s o n  [14] fa n d en  die A n w en d u n g  von ro tie 
r e n d e n  E le k tro d en  bei de r U n te rsu c h u n g  der d u rc h sch n ittlich e n  Z u sam m ensetzung  v o n  P roben  
s e h r  v o rte ilh a f t.

Vorrichtung

Z w ecks U n te rsu ch u n g en  m it  S ch rau b en e lek tro d en  w u rd e  die von T ö r ö k  u n d  S z a k á c s  
[11 , 12] en tw ickelte  E le k tro d e n h a lte r -  und  D reh v o rrich tu n g  a n g ew an d t (s. A bb . 1). A u f A bb. 2 
i s t  d ie  b e i V ersuchen m it S c h ra u b en e le k tro d en  v e rw en d e te  A n o rd n u n g  d a rg este llt .

W äh ren d  der A u fn ah m e d r e h t  sich die zy lind rische  E le k tro d e  sch rau b en fö rm ig  in  h o ri
z o n ta le r  L age, v e rtik al zu r o p tis c h e n  Achse m it e iner so lch en  G eschw indigkeit, d aß  die gegen 
d ie  K o h len elek tro d e  a u fe in an d e r fo lg en d en  F u n k e n e n tla d u n g sse rie n  au f de r M an teloberfläche  
rä u m lic h  g u t abgetren n t se ien . D ie  D rehung  bzw. B ew eg u n g  der E lek tro d e  w ird  d u rc h  eine 
e n ts p re c h e n d e  Ü bertrag u n g  m it te ls  eines E lek tro m o to rs  b ew erk ste llig t.

A c ta  Chim . Hung. Tomus 22. 1960
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Abb. 1. S c h ra u b en e le k tro d en h a lte r-  u n d  D reh v o rrich tu n g

Abb. 2. A n o rd n u n g  fü r V ersuche m it S ch rau b en e lek tro d en

1* Acta Chim. H ung. Tom us 22. 1960
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A bb. 3. T echnische Z e ich n u n g  d e r K upferkokille  fü r  d en  G uß von  S c h rau b en e lek tro d en

Abb. 4. K u p fe rk o k ille  fü r  den Guß v o n  S c h ra u b en e le k tro d en , geöffnet

A bb. 5. K u p fe rk o k ille  fü r  den  Guß von S c h ra u b en e le k tro d en , geschlossen

Acta Chim. H ung Tomus 22. 1960
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Tabelle I

Versuchsbedingungen bei den A u fn a h m en  m it Schraubenelektroden

I .  A nregung

A nreg u n g sg erät ......................................................

N e tz s p a n n u n g ...........................................................

Sp itzenspannung  ....................................................

K o n d e n s a to rk a p a z itä t ..........................................

E igen sch alte te  S e lb s tin d u k tio n .........................

H au p ten tlad u n g szah l ..........................................

Y o r fu n k z e i t ...............................................................

B e lic h tu n g sz e it ................................................. ..

F eu ß n ersch er H ochspannungsfunkenerzeuger 
[16]

220 V 

20 kV 

9000 p F  

K eine

100/Sek. (1 +  1)

0 Sek.

3 Sek.

I I .  E le k tro d en

E lek tro d en fo rm  ......................................................

G e g e n e le k tro d e ........................................................

F o rm  der G e g e n e le k tro d e ...................................

Z y lindrische E lek tro d en  von  80 m m  L änge, 20 
m m  D urchm esser, au f de r M an teloberfläche  
g e fu n k t

S pek tra lk o h le , hergeste llt vom Z entralfo rschungs
in s t i tu t  fü r  P h ysik  de r U ngarischen  A k a d e 
m ie d e r  W issenschaften, B u d ap est

H6 60°, m it  abgeru n d e te r Spitze

2,5 m m

1 m m

2 m m
F u n k e n k ra te ra b s ta n d .............................................

»G ew indeabstand« de r S ch raubenelek trode  .

I I I .  O p tische  B ed in g u n g en

S p ek tro g rap h  ..........................................................

A b b i ld u n g ................ ....................... ^ ......................

E le k tro d e —L in s e -A b s ta n d .................................

L in se—S p a l t-A b s ta n d ..........................................

S tu fen filte r  ...............................................................

S p a l tb r e i te .................................................................

IS P  22

A u f d en  S p a lt 

115 m m  

207 m m  

100/50%

20 fj.

IV . P h o to g rap h isch e  B ed in g u n g en

S p e k t r a lp la t te ...........................................................

P la t t e n f o r m a t ...........................................................

E n tw ic k le r .................................................................

E n tw ick lu n g stem p era tu r ...................................

E n tw ick lu n g sd au er ...............................................

Agfa S p e k tra lp la tte n  b lau  e x tr a h a r t

9 X 24 cm

K od ak  D 19 В

18°C

4 Min.

V. A u sw ertu n g

P h o to m e te r . 

V ergrößerung  

S p a ltb re ite  . . 

L in ien p aa r . .

M F— 2 

25fach 

0,6 m m

Al 3050,1/Mg 2802,7

Acta Chim. H ung. Tomus 22. I960
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Schraubenelektroden

F ü r  d en  Guß der e rfo rd e rlich en  speziellen  S c h ra u b en e le k tro d en  v e rsch iedener Z u sam m en 
se tz u n g  u n d  gleicher D im ension  e n tw ic k e lte n  w ir eine h ierzu  geeignete  K okille  (A bb. 3). M itte ls 
d ie se r  k u p fe rn e n  S pek tra lk o k ille*  m it  e iner D im ension  von  220 X 140 X 100 m m  (A bb . 4 u n d  5) 
s in d  g le ich ze itig  zwei zy lin d risch e  E le k tro d e n  v o n  85 m m  L än g e  u n d  25 m m  D urch m esser 
h e rs te l lb a r .

D ie  A lum in ium leg ierungen  v e rsch ied en en  M agnesium gehaltes w u rd en  in  e inem  Schm elz
tie g e l geschm olzen. N ach  dem  G u ß  in  die K okille  w u rd en  die S ch ra u b en e le k tro d en  a u f  das 
M aß  v o n  80 m m  Länge u n d  20 m m  D u rch m esse r a b g ed re h t. D ab ei m uß m an  fü r  d ie  G leich
m ä ß ig k e it  u n d  R einheit der M an te lo b erfläch e  beso n d ers Sorge trag e n . Die Z u sam m en setzu n g  
d e r  E le k tro d e n  w urde m itte ls  N ie d e rsp a n n u n g sfu n k e n a n re g u n g  [15] m it L e itp ro b en  k o n tro l
l ie r t .  D ie  m itte ls  A bfunkens d e r  E n d flä c h e  der S ch ra u b en e le k tro d en  e rh a lten e  A u sw ertu n g s
k u rv e  w ies gleichfalls eine lin e a re  F o rm  auf.

Versuchsergebnisse

D ie V ersuche m it S ch rau b en e lek tro d en  w u rd en  m it einem  Q uarz- 
s p e k tro g ra p h e n  T yp IS P  22 u n d  m itte ls  H o ch sp an n u n g sfu n k en an reg u n g  
d u rc h g e fü h r t .  Die V e rsu ch sb ed in g u n g en  sind  in  T abelle  I  zusam m en g efaß t.

A S

Mg%
Abb. 6. A u sw e rtu n g sk u rv en  des M agnesium s 

------------bei S c h ra u b e n e le k tro d e  --------------- b e i f ix e r  E lek tro d e

A b b . 6 ste llt die A u sw ertu n g sk u rv en  des M agnesium s u n te r  A nw en d u n g  
v o n  f ix e n  bzw. S ch rau b en e lek tro d en  d a r. D ie K u rv e  d e r fix en  E le k tro d e  w urde  
a u c h  h ie r  von der M an te lo b e rfläch e  d er S ch rau b en e lek tro d e  au fgenom m en,

* D a n k  g eb ü h rt In g . F . B e r t a l a n , s te llv e rtre te n d e m  L e ite r  de r A lu m in iu m fab rik  der 
C sepel E isen - und  M etallw erke, B u d a p e s t,  fü r  die A n fe rtig u n g  de r K upferkok illen .

A cta  Chim . Hung. Tomus 22. 1960
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fe rn e r s ind  Ä n d e ru n g en  auch in  d en  B ed ingungen  d er A nregung (Tabelle I) 
im  V erg leich  zu  je n e n  d er T abelle I  u nsere r e rs te n  M itte ilung  [15] e in g e tre ten . 
D a h e r k a n n  m a n  k e in e  vo llkom m ene Ü b e re in s tim m u n g  d er A u sw ertu n g s
k u rv e n  d e r  b e id en  v e rsch iedenen  A u fn a h m e a rten  e rw arten . Die U n tersch iede  
zw ischen  den  a u f  G ru n d  der A u fn ah m en  m it f ix e n  bzw . m it S ch rau b en e lek 
tro d e n  e rm itte lte n  A u sw ertu n g sk u rv en  sind  aus T abe lle  I I  ersich tlich . D arau s 
g e h t h e rv o r, d aß  b e i A nw endung  von  S ch rau b en e lek tro d en  d er F eh le r a b 
n im m t, die E m p fin d lic h k e it sich  e rh ö h t u n d  d ie  A u sw ertu n g sk u rv e  auch  bei 
n ied rigen  M ag n esiu m k o n zen tra tio n en  eine lin ea re  F o rm  aufw eist.*

Tabelle II

Unterschiede zwischen den m it fix e r  bzw. m it Schraubenelektrode ermittelten Auswertungskurven

B e i  A u f n a h m e n

mi t  fixer 
E lektrode

m it Schrauben
elektrode

M aß der S treuung  .................................................................... g rö ß er kleiner

A b sch n itt der A usw ertungskurve  im  B ereich  niedriger 
M agnesium gehalte ............................................................... g ebeug t gerade

Gem essene Schw ärzungsdifferenz ..................................... k le iner größer

A bsolu ter W ert der a u f  d e r A lum inium lin ie gemessenen 
S c h w ä rzu n g ........................................................................... b e träch tlich

hö h er
b e träch tlich

n iedriger

10. Einfluß des Funkenkraterabstandes au f die Form  der A usw ertungs
kurve

E s w urden  V ersuche m it S ch rau b en e lek tro d en  m it versch iedenen  D re h 
geschw ind igkeiten  d u rch g e fü h rt. L e tz te re  w u rd e n  d u rch  H erab se tzen  der 
S p an n u n g  des M otors herg este llt, w obei der » G ew in d eab stan d «  d er S ch rau b en 
e lek tro d e  u n v e rä n d e r t  blieb.

A us A bb. 7 g e h t hervo r, d a ß  die gem essene S chw ärzungsdifferenz — 
gle ichzeitig  m it d e r  abso lu ten  S chw ärzung  d er M agnesium lin ie  — beim  H e ra b 
se tzen  d er D rehgeschw ind igke it d e r E le k tro d e , d . h . be i k le ineren  F u n k e n 
k ra te ra b s tä n d e n  e tw as ab n im m t. D ie Ä n d eru n g  d e r D rehgeschw ind igkeit h a t  
jed o ch  im  u n te rsu c h te n  B ereich  — in  Ü b e re in s tim m u n g  m it H u r w i t z  [7] u n d  
D o t s o n  [14] — k e in e n  m erk lich en  E in flu ß  a u f  d ie  F o rm  d e r A u sw ertu n g s
k u rv e n  u n d  » A b fu n k k u rv en «  (vgl. [17]) d er S ch rau b en e lek tro d en .

* Die K o n z e n tra tio n  de r u n te r  0,001%  M agnesium  e n th a lte n d e n  A lu m in iu m elek tro d en  
w urde  d u rc h  E x tra p o la t io n  b es tim m t. W en n  auch bei A n w en d u n g  einer S ch rau b en e lek tro d e  
die A u sw ertu n g sk u rv e  in  diesem  B ereich  n ic h t v o llkom m en  lin e a r w äre, so w eist sie im m erh in  
e ine  k le inere  B eugung  a u f  als bei V erw en d u n g  einer f ix e n  E le k tro d e .

Acta Chim . Hung. Tomus 22. 1960
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D ie  Ergebnisse w eisen  d a ra u f  h in , d aß  die G enau igke it d er M essung im  
u n te r s u c h te n  B ereich au ch  d u rc h  die B ew egungsgeschw indigkeit n ic h t  b ee in 
f lu ß t  w ird . E s fü h rt n ic h t zu  b e d e u te n d e n  F eh le rn , w enn die e in ze ln en  K ra te r  
e in a n d e r  w äh ren d  einer lan g sam en  D reh u n g  b e rü h ren . In  d iesem  F a ll e rre ichen  
n ä m lic h  d ie  F unken  w ä h re n d  d e r g anzen  B elich tu n g sze it im m er P u n k te  von  
u n g e fä h r  gleichem  Z u s ta n d . D ies b e d e u te t d ah er, d aß  — obw ohl b e i e in e r b e 
d e u te n d e n  H erab se tzu n g  d e r D rehgesch w in d ig k e it die K ra te r  e in a n d e r  te i l 
w eise ü b e rd eck en  u n d  so d ie  B ed in g u n g en  im  V ergleich zu jen en  d e r räu m lich  
v o llk o m m e n  g e tren n ten  F u n k e n k ra te r  e tw as än d e rn  — die F u n k en ü b e rg än g e  
d och  in n e rh a lb  der G renzen  d e r  s ta tis tisc h e n  Schw ankungen , e in a n d e r  g leich
w e rtig  b le ib en . Es is t a b e r se h r  w ich tig , w äh ren d  d e r A ufnahm e eine g leich
m äß ig e  D rehgeschw ind igkeit d e r S ch rau b en e lek tro d en  zu sichern . D er A b s tan d  
d e r e in ze ln en  »G ew inde« k a n n  in  e inem  w illkü rlichen  M aße n ic h t v e rä n d e r t

45

A bb . 7. E in flu ß  des F u n k e n k ra te ra b s ta n d e s  a u f  d ie  W erte  v o n  dSMg/Ai

w e rd e n , d a  in  diesem  F a lle  — infolge des h o rizo n ta len  »K riechens«  d e r  F u n k e n  
w ä h re n d  d e r A ufnahm e —  die  E n tla d u n g  an  P u n k te n  jew eils gleichen Z u stan d es  
n ic h t  g esich e rt w erden  k a n n .

A u f  eine ausführliche  E rk lä ru n g  d er b e o b a c h te ten  E rsc h e in u n g e n  k o m 
m en  w ir  in  unseren sp ä te re n  M itte ilu n g en  [18, 19] n och  zu rück .

Z U SA M M E N FA SSU N G

E s  w u rd en  U n te rsu ch u n g en  m it  sch rau b en fö rm ig  ro tie ren d en  E le k tro d en  d u rc h g e fü h rt. 
A u f  d iese  W eise is t es m öglich, die E in sch la g ste lle n  d e r au fe in an d e r fo lgenden  F u n k e n ü b e rg än g e  
rä u m lic h  z u  tren n en , u n d  so d ie R ü c k zü n d u n g  a u f  dense lben  K ra te r  zu v e rm e id e n . E ine 
S p e k tra lk o k ille  w urde fü r d en  G uß v o n  S ch ra u b en e le k tro d en  en tw ick elt, die fü r  d ie  E le k tro d e n 
h a lte r -  u n d  D reh v o rrich tu n g  g e e ig n e t ist. B ei A n w endung  v o n  S ch rau b en e lek tro d en  w eisen  die 
S c h w ärzu n g sw erte  eine ge rin g ere  S tre u u n g  au f, d ie A u sw ertu n g sk u rv e  is t  a u ch  im  B ereich  
n ie d r ig e n  M agnesium  gehaltes g e rad lin ig , u n d  die a u f  de r A lum in ium lin ie  g em essenen  S chw är
z u n g e n  s in d  n iedriger als bei A u fn a h m en  m it  f ix en  E le k tro d en . B eim  H e rab se tz en  d e r  F u n k e n 
k ra te r a b s tä n d e  nehm en die a b so lu te n  L in ien sch w ärzu n g en  e tw as ab , die F o rm  d e r A u sw ertu n g s
k u rv e  u n d  das Maß der S treu u n g  w erd en  jed o c h  d u rc h  die V erm in d eru n g  de r D reh g esch w in d ig 
k e it  b is  z u  e iner gewissen G renze n ic h t  b e e in flu ß t.

A cta  Chim . Hung. Tomus 22. 1960
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S u m m a r y

In v estig a tio n s  were c a rried  o u t  w ith  e lec tro d es ro ta t in g  in a th read -lik e  m a n n e r , to  avoid 
back -ig n itio n s in to  th e  sam e sp a rk  cra ters . A p a r tic u la r  m ou ld  was devised fo r c a s tin g  special 
cy lin d er e lectrodes. In  th e  case o f these e lectro d es, a  sm alle r d ev ia tio n  in  th e  b la c k e n in g  values 
w as observed , th e  ca lib ra tio n  cu rv e  was l in e a r even  a t  low er m agnesium  c o n te n ts ,  a n d  the 
b lackenings m easured  on th e  a lu m in iu m  line w ere low er too . On reducing  th e  d is ta n c e  be tw een  
sp a rk  c ra te rs , th e  abso lu te  line  b lackenings h a rd ly  decreased . H ow ever, th e  sh a p e  o f the  
e v a lu a tio n  curve  and  th e  e x te n t  o f  sca tte rin g  w ere, to  c e r ta in  lim it, n o t affected  b y  th e  decrease 
o f th e  ro ta tio n  speed.

ИССЛЕДОВАНИЕ ЭФФЕКТА ОБЫСКРИВАНИЯ, V.
К . Ц И М М ЕР и Т . Т Э Р Е К

(Институт неорганической и аналитической химии Университета им. Л . Этвеша, Будапешт, 
и Отдел испытания материалов металлургической комбината » Чепель«, г. Будапеш т )

П оступило 14 а п р ел я  1959 г.

Р е з ю м е

Испытания были произведены с применением винтообразно вращающихся электро
дов. Таким способом создалась возможность для пространственного разделения мест 
пробивания следующих друг за другом искр и для исключения повторных зажиганий но 
тождественным кратерам. Для отливки винтообразных электродов, входящих в соответ
ствующие держатели вращающего механизма, была сконструирована специальная излож.
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н и ц а .  В  с л у ч а е  п р и м е н е н и я  в и н т о о б р а з н ы х  э л е к т р о д о в  о т к л о н е н и я  о т д е л ь н ы х  з н а ч е н и й  
п о ч е р н е н и я  у м е н ь ш а л и с ь ,  г р а д у и р о в о ч н ы й  г р а ф и к  м а г н и я  б ы л  в ы п р я м л е н  и  в  с т о р о н у  
н и з к и х  к о н ц е н т р а ц и й ,  и  п о ч е р н е н и я  п о  л и н и и  а л ю м и н и я  п о л у ч и л и с ь  б о л е е  н и з к и м и ,  ч е м  
в  с л у ч а е  п р и м е н е н и я  н е п о д в и ж н ы х  э л е к т р о д о в .  У м е н ь ш и в  р а с с т о я н и е  м е ж д у  о т д е л ь н ы м и  
к р а т е р а м и  и с к р ы , а б с о л ю т н ы е  п о ч е р н е н и я  л и н и й  в  н е к о т о р о й  с т е п е н и  о с л а б л я л и с ь ,  о д 
н а к о  п о н и ж е н и е  с к о р о с т и  в р а щ е н и я  э л е к т р о д о в  д о  о п р е д е л е н н о г о  п р е д е л а  н е  о к а з а л о  
в л и я н и е  н а  х о д  о п р е д е л я ю щ е г о  г р а ф и к а  и  н а  з н а ч е н и е  р а с с е и в а н и я .

K á ro ly  Z i m m e r  ;  B u d a p e s t  X II . S zendi u . 14.
D r. T ibor T ö r ö k  ; B u d a p e s t X I. Z ó lyom i ú t  41.
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ÜBER DEN ABFUNKEFFEKT, VIA
K .  Z i m m e r  u n d  T .  T ö r ö k

( In s ti tu t  f ü r  Anorganische und  A n a ly tisch e  Chemie der L . Eötvös U niversität, B udapest, und  
M aterialprüfungsabteilung der Csepel E isen - und M etallwerke, B udapest)

E in g e g an g e n  am  14. A pril 1959

11. A b fu n k en  von Schraubenelek troden

B ei A nregung der P ro b e n  als S ch rau b en e lek tro d en  [1] k ö n n e n  die A b
fu n k k u rv e n  a u f  zweierlei A r t  e rm itte l t  w erden .

1. D ie F u n k en  sch lagen  im m er an  neuen  S tellen  d e r O b erfläch e  ein. 
So is t  — infolge der b eg ren z ten  L änge d er E lek tro d e  — n u r  e in  ä u ß e rs t  k u rzer 
A b sc h n itt  d er A b fu n k k u rv e  d a rs te llb a r . B ei den  in  vo rliegenden  V ersuchen  
a n g ew an d ten  E lek tro d en  v o n  80 m m  L änge u n d  20 m m  D u rch m esse r k an n  
d ie  E lek tro d e  12 S ekunden  fu n k e n , falls die D rehungszah l d e ra r t  e ingeste llt 
w ird , d aß  zw ischen den M itte lp u n k te n  d er b e n a c h b a rten  F u n k e n k ra te r  ein 
A b s ta n d  v o n  1 m m  b esteh e . W äh ren d  einer B e lich tungszeit von  3 S ek u n d en  
is t  es d ah e r m öglich, v ier A u fn ah m en  zu b ere iten . (In  bezug  a u f  die B esch re i
b u n g  w ird  a u f  unsere v o rh e rig e  M itte ilu n g  hingew iesen [1].) T ro tz  d e r  kurzen  
A b fu n k ze it w ar die A u sw ertu n g  doch  d u rc h fü h rb a r, da  sich  bei d en  einzelnen 
A u fn ah m en  p rak tisch  d iese lben  W erte  ergeben , d. h. d aß  die K u rv e  S  — f(t) , 
bzw . A S — f( t)  eine, m it d e r  A bszissenachse paralle l ve rlau fen d e  G erad e  d a r
s te llen . W enn  also die F u n k e n  bei den  E n tlad u n g en  an v o rh e r noch  n ic h t a b 
g e a rb e ite ten  S tellen  der O b erfläch e  einsch lagen , so k an n  m a n  k e in en  A b fu n k 
e ffek t an  den  L inien  des M agnesium s u n d  A lum inium s an n eh m en .

2. E in  dauerndes A b fu n k en  is t auch  zu  b eobach ten , falls sich  d ie  S ch rau 
b en e lek tro d e  m it einer g le ich m äß ig en  G eschw indigkeit h in  u n d  h e r  bew egt. 
I n  d iesem  F alle  is t in  e inem  gew issen M aß ein re su ltie ren d e r E ffe k t jen e r 
E rsch e in u n g en  zu  e rw arten , d ie  im  F alle  v o n  fixen  bzw . ro tie re n d e n  E le k tro d e n  
b e o b a c h te t w urden , da n a c h  d e r  U m k eh r d er D reh u n g srich tu n g  die n äch ste  
R eihe  d e r F u n k e n e n tla d u n g e n  teilw eise an  solchen S tellen  a u f tr if f t , an  denen 
schon  v o ran g eh en d  F u n k e n k ra te r  geb ild e t w urden . Bei den  vo rlieg en d en  V er
su ch en  fo lg ten  die drei S ek u n d en  d a u e rn d en  A ufnahm en  in  d e r e rs te n  halb en  
M inu te  so fo rt e inander, w ä h re n d  sp ä te r  eine s tä tig  v e rlä n g e rte  W a rte z e it 
zw ischen  den  einzelnen A u fn ah m en  e ingescha lte t w urde . W ä h re n d  dieser 
W a rte z e it u n te rb rach en  w ir d as  A bfunken  u n d  die D reh u n g  d e r E le k tro d e n  
n ic h t. *

* M itte ilung  V.: A c ta  C him . H u n g . 22, 373 (1960).
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A u f der linken  S e ite  v o n  A bb. 1 s in d  d ie  ze itlich en  Ä nderungen  d e r  
S ch w ärzungsd iffe renzen  d a rg e s te llt . Die F o rm  d e r K u rv e , d ie  sich beim  n a c h 
e in a n d e r  oft w ied erh o lten  A b fu n k en  der M an te lo b erfläch e  d er S c h ra u b e n 
e le k tro d e  ergib t, is t je n e r  K u rv e  ähnlich, die im  F a lle  e in er fix en  E le k tro d e  
e rh a l te n  w ird, obw ohl im  M aß e  der S ch w ärzu n g sän d eru n g en  gewisse U n te r 
sc h ie d e  erscheinen. U m  e in e n  V ergleich zu e rm ög lichen , w u rd e n  bei den  A u f
n a h m e n  m it fixer E le k tro d e  gleichfalls S p e k tra lk o h le n , als G egenelek trode 
a n g e w a n d t. Die e rh a lte n e  A b fu n k k u rv e  is t e ig en tlich  s tu fen fö rm ig , es w a r 
je d o c h  n ich t m öglich, d ie se n  U m stan d  a u f  d e r  m it  e iner zu  d ich ten  Z eite in -

A S  S

1 2  3 1 5  1 г 3 _4„ 5

t, M in . t, M in .

Abb. 1. A b fu n k k u rv e n  von fixen  bzw . S c h ra u b en e le k tro d en
L in k s : ----------- bei fix er E le k tro d e
------- — — b e i S ch raubenelek trode
R e c h ts :  S ch w ärzungen  der A lu m in iu m lin ie  bei 
—  ■ — — fix e r  E lek trode
- --------- - S ch rau b en e lek tro d e
S c h w ä rz u n g e n  der M agnesium linie be i
----------  f ix e r  E lek tro d e
------------ S chrau b en e lek tro d e

te i lu n g  versehenen A b b ild u n g  darzustellen . W e n n  be i d en  m it einer fix en  
E le k tro d e  e rm itte lten  A u fn a h m e n  der h o rizo n ta le  A b sc h n itt der A b fu n k k u rv e  
— w elch er aber a u f  A b b . 1 n ic h t  dargeste llt w u rd e  — e rre ic h t w ird , sind  die 
m o n o to n e n  zeitlichen S ch w ärzu n g sän d eru n g en  im  F a lle  e in er sich h in  u n d  h e r  
d re h e n d e n  E lek trode  n o ch  im  Gange.

W esentliche U n te rsc h ie d e  sind ersich tlich , w en n  d ie A b fu n k k u rv en  — 
w ie au s  der rech ten  S e ite  v o n  A bb. 1 h e rv o rg e h t — a u f  G ru n d  der ab so lu ten  
S ch w ärzu n g en  d a rg e s te llt  w erd en . W ährend  b e i d en  A u fn ah m en  m it e iner 
f ix e n  E lek trode  die A n fan g sp erio d e  der A b fu n k k u rv e  d e r M agnesium linie e inen  
ä u ß e r s t  steilen Teil au fw eis t, i s t  be i einer S ch rau b en e lek tro d e  eine S chw ärzungs
a b n a h m e  kaum  w a h rn e h m b a r . Dies is t d a ra u f  zu riick zu fü h ren , d aß  a u f  d er 
h in  u n d  her sc h ra u b e n fö rm ig  ro tie renden  z y lin d risch en  E lek tro d e  v ie l 
w e n ig e r R ückz iindungen  s ta t tf a n d e n  als be i e in e r fix en  E lek tro d e . A uf diese 
W eise  erfolgten K o n z e n tra tio n sä n d e ru n g e n  a u f  d e r  E lek tro d en o b erfläch e  n u r  
in  w e it  geringerem  M aße [2, 3].

A c ta  Chim. Hung. Tomus 22. 1960
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D ie a u f  d er A lum in ium lin ie  gem essenen S chw ärzungen  e rh ö h en  sich  bei 
f ix e n  E le k tro d e n  n u r  sehr langsam , w äh ren d  b e i A ufnahm en  m it e in e r  S c h ra u 
b e n e le k tro d e  in  d er e rs ten  M inute eine große S ch w ärzu n g sau fn ah m e erfo lg t. 
D ie zw ischen  den, a u f  G ru n d  der S chw ärzungsd ifferenzen  e rm itte lte n  A b fu n k 
k u rv e n  b e i fix en  bzw . bei S ch rau b en e lek tro d en  b eo b ach te te  Ä h n lic h k e it w ird 
d a d u rc h  herv o rg eru fen , d aß  der W ert des M inuenden  in  der R e la tio n  A S =  
=  S Mg-—S A1 im  e rs te ren  F all, d . h . bei f ix e r  E le k tro d e  ab n im m t, w ä h re n d  sich 
im  a n d e re n  Fall, be i d er S ch rau b en e lek tro d e  d e r S u b strah en d e  e rh ö h t.

12. F o rm  der S chw ärzungskurven  hei A nw endung von fix en  
bzw . S ch raubene lek troden

U m  die in  bezug  a u f  A u sw e rtb a rk e it n o tw en d ig en  k ü rz es te n  B e lich tu n g sze iten  zu  b e 
s t im m e n , b e re ite ten  w ir A u fn ah m en  m it versch ied en en  B e lich tungsze iten  m it jew eils  frischen

S

t, Sek.
Abb. 2. S ch w ärzu n g sk u rv en

-----S ch w ärzungen  de r M agnesium - b z w . -------------- A lum in ium lin ie, bei f ix en  E le k tro d en
— . .  — . . — Schw ärzungen  der M agnesium lin ie  bei S ch rau b en e lek tro d en

P ro b e n , u n te r  A nw endung  von  fix en  bzw. S ch ra u b en e le k tro d en . U m  einen g en au en  V ergleich 
zu erm ö g lich en , fü h rte n  w ir den  V ersuch  im  e rs ten  F a ll  a u f  solche W eise d u rc h , d a ß  w ir die 
D re h u n g  d e r zy lin d risch en  E le k tro d e  d u rch  A u ssch alten  des M otors abbrachen  u n d  e ine  vo rh er 
noch  n ic h t  a b g ea rb e ite te  Stelle  de r O berfläche ab fu n k en  ließen . Die B e lich tu n g sze it w urde 
zw ischen  dem  bei ro tie ren d e n  E le k tro d en  m öglichen m ax im a len  W ert von 12 Sek. u n d  d e r noch 
m e ß b a re n  k ü rz es te n  Z eit v o n  0,1 Sek. v a riie rt. D ie so e rh a lte n e n  E rgebnisse s in d  au s  A bb. 2 
e rs ic h tlic h , w obei die O rd in a te  a u f  die übliche W eise d ie gem essenen S chw ärzungen , w ährend  
d ie A bszisse die lo g arith m isch en  W erte  der B e lich tu n g sze iten  d a rste llt.

Acta Chim. Hung. Tom us 22. I960
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I m  F alle  einer S tra h lu n g  v o n  k o n s ta n te r  I n te n s i tä t  is t d er a u f  d ie  h o ri
z o n ta le  A chse au fge tragene  W e rt dem  lo g a rith m isch en  W ert d er L ich tm en g e  
p ro p o r t io n a l ,  d. h . A bb. 2 s te l l t  eigentlich  die m i t  versch iedenen  B e lich tu n g s
z e ite n  au fgenom m enen  S ch w ärzu n g sk u rv en  d a r . J e n e  S chw ärzu n g sk u rv en , die 
a u f  G ru n d  der au f den  M agnesium - bzw. A lu m in iu m lin ien  gem essenen S ch w är
z u n g e n  e rm itte lt  w urden , w eisen  die üb liche  F o rm  auf, da die I n te n s i tä t  des 
a u s g e s tra h lte n  L ich tes w ä h re n d  d er E n tla d u n g , infolge der G le ich w ertig k e it 
d e r  e in ze ln en  F u n k en ü b e rg än g e  [1], ta ts ä c h lic h  k o n s ta n t is t. D erse lbe  F a ll 
b e s te h t  au ch  bei fixen  E le k tro d e n , w enn m an  d ie  S chw ärzungskurve  a u f  G ru n d

S S

A b b . 3. Z usam m enhang  zw ischen  den A bfunk- (A ) u n d  Schw ärzungskurven  (B )
----------  fixe E lek tro d e
---------- S c h rau b en e lek tro d e

d e r  S ch w ärzu n g en  der A lum in iu m lin ie  e rm it te l t ,  nachdem  sich  die K o n z e n 
t r a t io n  d es  G rundm eta lles n ic h t  in  einem  m e rk lic h e n  M aße ä n d e r t.

D ie  In te n s i tä t  d e r M agnesium lin ien  is t  w ä h re n d  des F un k en s keinesw egs 
k o n s ta n t ,  weil sich die M a g n e s iu m k o n zen tra tio n  a u f der E le k tro d e n o b e r
f lä c h e  u n d  im  strah len d en  D a m p fra u m  v e rm in d e r t  [2, 3, 4, 5]. D er V e rla u f  der 
S ch w ä rz u n g sk u rv e  is t  a u f  G ru n d  von  A bb. 3 v e rs tä n d lic h . D er G ru n d ty p  d er 
z e i t l ic h e n  V erän d eru n g en  d e r  a u f  der M agnesium lin ie  gem essenen S ch w ärzu n 
gen  i s t  b e i fixen  bzw . bei S ch rau b en e lek tro d en  a u f  d er linken Seite  v o n  A bb . 3 
d a rg e s te l l t .  A uf der re c h te n  S e ite  w urden  g le ich fa lls  die S chw ärzungsw erte  a u f  
d ie  O rd in a te  au fg e trag en , d ie  einzelnen P u n k te  d e r Abszisse b e d e u te n  ab e r 
h ie r  d ie  logarith m isch en  W e rte  d er gesam ten , v o m  A nfang  der E n tla d u n g e n  
b e re c h n e te n  B e lich tu n g sze iten . Diese S ch w ärzu n g sk u rv en  e n tsp rech en  d em 
g e m ä ß  d e n  In teg ra len  d e r a u f  d er linken  S e ite  d a rg es te llten  A b fu n k k u rv e n . 
D ie A b n a h m e  der I n te n s i tä t  d e r M agnesium lin ie  w äh ren d  des A b fu n k en s  
f ü h r t  d a z u , daß  die S ch w ärzu n g sk u rv e  d u rch  E rh ö h u n g  der B e lich tu n g sze it 
g egen  d ie  A bszissenachse k o n v e rg ie rt.

A u s  A bb. 2 geh t noch  h e rv o r , daß  die a u f  d e r  M agnesium linie gem essenen  
S ch w ärzu n g sw erte , w elche a u f  G ru n d  von  A u fn ah m en  m it einer fix en  E le k tro d e  
e r m i t t e l t  w urden , eine b e trä c h tlic h e  S treu u n g  aufw eisen . B eim  A b fu n k en  v o n
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fix en  E lek tro d en  erfo lg t d e r  F u n k en ü b erg an g  — besonders am  A n fan g  d e r 
E n tla d u n g e n  — in  bezug  a u f die re la tiv  k u rz e n  B elich tu n g sze iten  u n d  
infolge der s ta tis tisc h e n  S chw ankungen  der F u n k en e in sch lag s te llen  in  gew issen 
F ä llen  an  s tä rk e r  a b g e fu n k te n  P u n k te n  als in  a n d e re n  Fällen , und  d ies e rh ö h t 
die S treu u n g .

Vorteile der Anwendung von Schraubenelektroden

V om  an a ly tisch en  G esich tsp u n k t b ie ten  d ie  sich  sch raubenfö rm ig  d re h e n 
den  zy lind rischen  E le k tro d e n  folgende V orte ile :

1. Die A u sw ertu n g sk u rv e  is t in  einem  b re ite n  K o n zen tra tio n sb e re ich  
lin ea r [1, 6].

2. D er A b fu n k effek t w ird  bese itig t [7 ].
3. Die A nalysenergebn isse  b ed eu ten  k e in e  lo ka len  an a ly tisch en  D a te n , 

so n d ern  die d u rch sch n ittlich e  Z u sam m en se tzu n g  d er P ro b en o b erfläch e  [8,
9, Ю ].

4. D er A n alysen feh le r w ird  b ed eu ten d  h e ra b g e se tz t [6, 8, 10].
5. O berfläch liche V erun re in igungen  u n d  Ü b erzü g e  sind besonders le ic h t 

zu u n te rsu ch en  [6, 10].
6. D er nach te ilige  E in flu ß  d er O x y d a tio n  is t  ohne A nw endung  e in er 

S ch u tzg asa tm o sp h äre  zu  verm eiden  [7].
7. D urch  E rn e u e ru n g  d er E lek tro d en o b e rfläch e  m itte ls  A b drehens is t  es 

m öglich, solche Ä n d eru n g en  in  d er Z u sam m en se tzu n g  des P ro b e n m a te r ia ls  
an  d e r O berfläche zu u n te rsu ch en , die tlurch  K o rro s io n , D iffusion usw . h e rv o r 
gerufen  w erden.

In  einem  gew issen M aße is t  es n ac h te ilig , d aß  infolge d er g rö ß e ren  
E lek tro d en  [1] m ehr M ate ria l v e rb rau ch t w ird , d a ß  das E inste llen  d e r  D re h 
zahl gewisse M eh ra rb e it e rfo rd e rt, und  d aß  m itte ls  dieses V erfah ren s n u r  
zy lindrische  P ro b en  a n a ly s ie r t w erden können .

ZU SA M M E N FA SSU N G

Bei A nw endung v o n  sch rau b en fö rm ig  ro tie ren d e n  E le k tro d e n  schlagen d ie F u n k e n  
im m er a n  frischen  P u n k te n  de r O berfläche ein, so d aß  e ig e n tlic h  kein  A bfunkeffek t s ta t t f in d e t .  
Beim  H in - u n d  H erd reh en  de r S ch rau b en e lek tro d en  t r i t t  te ils  die K o m bination  d e r be i f ix e n  
u n d  S ch rau b cn e lek tro d en  b e o b ac h te ten  W irkungen  au f, o b w o h l die au f den M agnesium - bzw . 
A lum in ium lin ien  b e o b ac h te ten  Schw ärzungen  eine v o llk o m m en  verschiedene ze itliche  Ä n d e 
ru n g  aufw eisen. Zu jen en  A u fn ah m en , bei welchen die S ch w ärzu n g sk u rv en  m it fix en  E le k tro 
den  d u rc h  V ariieren  de r B e lich tu n g sze it e rm itte lt  w erd en , s in d  die M agnesium linien u n b ra u c h 
b a r, da  die M ag n esiu m k o n zen tra tio n  der E le k tro d en o b e rflä ch e  w ährend  des A b fu n k en s s ta rk  
ab n im m t.
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S u m m a r y

U sin g  electrodes ro ta t in g  in  a  th read -lik e  m a n n e r , sp a rk  tran s itio n s re ac h  a lw ay s  fresh 
s p o ts  o n  th e  surface, th u s , a c tu a l ly  no  sp ark ing  o ff e ffec t ta k e s  place. W hen  th e  sc rew  e lectrodes 
a re  r o t a t e d  in  opposite d irec tio n s  consecu tiv e ly , p a r t ia l ly  a  com bination  of th e  e ffec ts  observed  
in  th e  c ase  o f  stab le  and r o ta t in g  e lectrodes a p p ea rs . H ow ever, b lackenings o b se rv ed  on  th e  
m a g n e s iu m  an d  a lum inium  lin e s , re sp ec tiv e ly , w h en  p lo tte d  against tim e, a re  q u ite  d ifferen t. 
W h e n  th e  b lackening cu rves a re  estab lished  w ith  s ta b le  electrodes u n d e r  v a r ia tio n  of 
e x p o s u r e  tim e s , the  lines o f m ag n e siu m  c an n o t be  u se d , due to th e  decrease o f co n ce n tra tio n  
o f  m a g n e s iu m  on the  e lectrode  su rface  during  sp a rk in g  off.

И С С Л Е Д О В А Н И Е  Э Ф Ф Е К Т А  О Б Ы С К Р И В А Н И Я , V I.

К .  Ц И М М Е Р  И  Т .  Т Э Р Е К  1

f И нстутит неорганической и аналитической химии Университета им. Л . Этвеша, Будапешт, и 
Омдел испътения материалов металлургической ксмСинома еЧепелы, г. Будапешм)

П о с т у п и л о  1 4 .  а п р е л я  1 9 5 9  г .

Р е з ю м е

В слуьае применения винрообразно вращаюихся электродов пробивания искр 
происходят всегда на свежих местах, вследствие чего эффекта обыскривания собственно 
нет. Прив ращении сюода- и обратно винтовых электродов отчасти возникает комбинация 
эффектов, наблюдащихся в случае пруменения неподвихжных и вращающихся электродов, 
но изменение во воемени наблюдавшихся по линии магния и алюминия кривых почер
нения совершенно иное. Для составления кривых почернения времени освещения при 
съемках с неподвижными электродами нельзя применять линии магния, так как коцент- 
рация магния на электродной поверхносри в процессе обыскривания уменьшается.

K á ro ly  Z i m m e r ; B u d a p e s t X I I .  S zen d i u . 14.

D r . T ib o r T ö r ö k ; B u d u p e s t X I . Z ó lyom i ú t  41.
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UNTERSUCHUNGEN ÜBER DEN DURCH SÄUREN  
KATALYSIERTEN RINGSCHLUSSMECHANISMUS DES

./'-JONONS, II*
W IR K U N G  D E S  K A TA L Y SA T O R S 

D. S zabó

(Chemisches In s ti tu t  der M edizin ischen  U niversität, Pécs)

Eingegangen am 6. Juni 1959

I n  u nserer e rs ten  M itte ilu n g  b e fa ß te n  w ir uns m it dem  M ech an ism u s des 
R ingsch lusses. E s  w urde  je d o c h  das P ro b lem  n ic h t gelöst, w a ru m  d ie  Z u sam 
m en se tzu n g  des C yclisates a u f  E in w irk u n g  u n te rsch ied lich er cy c lis ie ren d er 
K a ta ly sa to re n  v a r iie r t.

H i b b e r t  u n d  Ca n n o n  [1] fan d en , d a ß  d er du rch  P h o sp h o rsä u re  v e r
u rsa c h te  R ingsch luß  au ssch ließ lich  a -Jo n o n  lie fert. D asse lbe  w u rd e  von 
H e i l b r o n  u n d  M ita rb e ite rn  [2] b e s tä tig t , w äh ren d  N a v e s  [3] in  d ieser B e
z ieh u n g  zu an d e ren  E rg eb n issen  gelang te .

H e i l b r o n , J o n e s  u n d  S p i n k s  [4] w aren  der M einung, d a ß  m a n  bei 
d em  schw efelsauren  R in g sch lu ß  des y -Jon o n -sem icarb azo n s n u r  /З-Jo n o n  er
h ä lt .  A uch  diese F es ts te llu n g  w u rd e  d u rch  N a v e s  [3] w iderleg t.

R o yals  n a h m  an  [5],  d a ß  d u rch  E in w irk u n g  von s ta rk e n  S ä u re n  eine 
/З-S tru k tu r , w äh ren d  hei V erw en d u n g  schw acher S äuren  ein a - Iso m e r  e n ts te h t.

E s gelang N a v e s  [6],  d u rc h  eine R eihe eingehender U n te rsu c h u n g e n  die 
re la tiv e  Z usam m ense tzung  d e r  a u f  E in w irk u n g  von  cyclisierenden  K a ta ly s a 
to re n  u n te rsch ied lich er m a te r ie lle r  B eschaffenheit u n d  re la tiv e r  M enge e n t
s te h e n d e n  C yclisate fe s tzu ste llen . Seine U n te rsu ch u n g en  w eisen im  w esen tlich en  
d a r a u f h in ,  d aß  a u f  E in w irk u n g  v o n  seh r schw ach  sau ren  oder so g ar a lka lischen  
K a ta ly sa to re n  eine R in g sc h lu ß ric h tu n g  v o n  h au p tsäch lich  p a ra -M e n th a n ty p  
überw ieg en  w ird . B eim  V e rs tä rk e n  des sau ren  C harak ters des R in g sch lu ß - 
m itte ls  t r i t t  d e r zu  Jo n o n en  fü h re n d e  R ingsch luß  im m er m eh r in  d e n  V o rd er
g ru n d . D ie A nw endung  v o n  P h o sp h o rsäu re  u n d  Schw efelsäure lie fe rte  im m er 
a- u n d  /?-Jonon in  ä u ß e rs t v ersch ied en en  M engenverhältn issen . N a v e s  k o n n te  
otedoch keinen  k la ren  Z u sam m en h an g  zw ischen der q u a n tita tiv e n  Z u sam m en 
se tz u n g  des C yclisates u n d  d em  m ate rie llen  C h a rak te r u n d  d e r  M enge des 
R in g sch lu ß m itte ls  festste llen .

Zw eck vo rliegender U n te rsu c h u n g e n  w a r die K larlegung  d e r  U m stä n d e  
a u f  dem  g en an n ten  G ebiet, u n d  w om öglich du rch  V ersuche zu  e rk lä ren , 
w a ru m  sich die re la tiv e  M enge des /З-K o m p o n en ten  m it d e r  Z u n a h m e  der 
S tä rk e  jen e r S äure e rh ö h t, d ie  d en  R ingsch luß  v e ru rsach t. D em gem äß  w u rd e  die

* M itte ilung  I :  A cta  C him . H u n g . 22, 215 (1960).
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cy c lis ie ren d e  W irkung d e r P h o sp h o rsäu re , als je n e s  M itte l, das die h ö ch sten  
a -Jo n o n m e n g e n  liefert, w ie a u c h  der Schw efelsäure, als jen es  M itte l, w elches 
v e rh ä ltn ism ä ß ig  zu den  h ö c h s te n  A usbeuten  an  /5 -Jonon  fü h rt, e in g eh en d er 
u n te r s u c h t .

D e r  G rundgedanke d ie se r  V ersuche w ar d ie  V o rau sse tzu n g , d aß  bei d em  
R in g sc h lu ß  m it P h o sp h o rsä u re  bzw. Schw efelsäure m öglicherw eise ein b ish e r 
u n b e k a n n te s  Z w isch en p ro d u k t ex istieren  k ö n n te , d u rc h  dessen Iso lie rung  u n d  
U n te rsu c h u n g  sich das P ro b le m  k lären  ließe.

E s  gelang in  d er T a t  in  be iden  Fällen  w ä h re n d  dem  sauren  R in g sch lu ß  
m it  2 ,4 -D in itro p h e n y lh y d ra z in  ein  solches D in itro p h e n y lh y d ra z o n  zu iso lieren , 
w e lch es w eder m it d em  2 ,4 -D in itr jp h e n y lh y d ra z o n  des a -Jo n o n s noch  m it 
je n e m  des /З-Jonons id e n tis c h  w ar.

D as  2 ,4 -D in itro p h en y lh y d razo n  des im  F a lle  d e r  schw ächeren  S äu re  (d e r  
P h o sp h o rsäu re ) e rh a lte n e n  Z w ischenproduk tes lie fe rte , be i seinem  in A nw esen 
h e i t  v o n  Benzol d u rc h g e fü h r te n  A bbau, te ils  N -A ce ty l-2 ,4 -d in itro p h en y l- 
h y d ra z in  (I), teils ab e r A c e to n -2 ,4 -d in itro p h e n y lh y d ra z o n  (II). L etz te res  e n t
s ta n d  an n eh m b ar bei d e r  Z e rle g u n g  des A ce tess ig säu re -2 ,4 -d in itro p h en y lh y d ra - 
zo n s , w elches w ährend  des o x y d a tiv e n  A bbaues v o rü b e rg e h e n d  geb ilde t w u rd e .

B eim  O xydieren m it  K a liu m p e rm a n g a n a t in  E isessig  e n ts ta n d  2 -M ethyl- 
p en tan d io n (3 ,4 ) (III). W ä h re n d  seiner O zonolyse b ild e te  sich neben  geringen  
M en g en  F orm aldehyds h a u p tsä c h lic h  A ce ta ld eh y d . L e tz te res  w eist a u f  die 
A n w esen h e it einer CH3— C H =  G ruppe h in . A u f G ru n d  d er e rw äh n ten  P ro -

A c ta  Chim. Hung. Tomus 22. 1960
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d u k te  s te llt  das 2 ,4 -D in itro p h en y lliy d razo n  des p h o sp h o rsau ren  Z w ischen 
p ro d u k te s  s tru k tu re ll das 2 ,4 -D in itro p h en y lh y d razo n  des b isher u n b e k a n n te n  
R e tro jo n o n s (IV) d ar.

D ie B enzollösung des 2 ,4 -D in itro p h en y lh y d razo n s  von  jen em  Z w ischen 
p ro d u k t, das im  F alle  d e r s tä rk e re n  Säure (Schw efelsäure) e rh a lte n  w u rd e , 
w ies a u f  E inw irkung  v o n  K a liu m p erm an g an a t in  e inem  s ta rk  sa u re n  M edium  
schon  in  d er K ä lte  eine reich liche K o h len d io x id en tw ick lu n g  auf. N a c h  dem  
V erlau f d er O x y d a tio n  k o n n te  m an  auch  B ren z tra u b e n säu re -2 ,4 -d in itro -  
p h en y lh y d razo n  (VI) iso lieren .

N ach  O zonolyse e rg ab  sich  — gem äß d en  d u rc h  R u z ic k a  [6] v e rö ffe n t
lic h te n  q u a n tita tiv e n  V erh ä ltn issen  — F o rm a ld e h y d , w elcher als se in  D im e- 
d o n -A d d u k t b e s tim m t w u rd e .

IKMn'Oi

A u f G rund  des oben  A n g efü h rten  s te llt  d a s  schw efelsaure Z w ischen 
p ro d u k t s tru k tu re ll das 2 ,4 -D in itro p h en y lh y d razo n  des y -Jonons (V) d a r.

Z usam m enfassend  k a n n  m an  die du rch  eine s ta rk e  bzw . schw ache S äu re  
v e ru rsa c h te  U m w an d lu n g  des y -Jo n o n s (VII) d u rc h  folgendes S chem a v e ra n 
schau lichen . A u f E in w irk u n g  einer s ta rk e n  S äu re  e n ts te h t d u rch  d as  a n g e 
nom m ene y -Jo n o n , bzw . d u rch  seine Iso m e risa tio n  h au p tsä c h lic h  yS-Jonon 
(VIII), w äh ren d  m it e in er schw ächeren  S äure — w ahrschein lich  d u rc h  eine 
Z w isc h e n s tru k tu r vom  Ü b erg an g sty p  (IX) — überw iegend  a - J o n o n  (XI) 
g eb ild e t w ird .

E s  sei jed o ch  b e to n t, d aß  obiges Schem a n u r  die H a u p tr ic h tu n g e n  d e r 
R eak tio n en  zeigt, u n d  d aß  m an  außerdem  m it d e r  U m w andlung  d e r e inzelnen  
P ro d u k te  in e in an d er rech n en  m uß , w ofür sich a u c h  in  der L ite ra tu r  B eispiele 
f in d e n  [8]. D ieser U m sta n d  e rk lä r t , w arum  n eb e n  den  H a u p tp ro d u k te n  auch  
die an d ere  K o m p o n en te  in  geringem  bzw. b e trä c h tlic h e m  M aße g e b ild e t w ird .

D ie R ingschlüsse vom  p a r a -M en th an ty p  v e rfü g en  offenbar ü b e r  einen  
k o m p liz ie rte ren  M echanism us als d er v o rg e fü h rte . D eshalb  v e rz ich ten  w ir h ie r 
a u f  eine B ehand lung  dieses P rob lem s.

2* Acta Chirn. Hung. Tomus 22. I960
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B esch re ibung  der V ersuche

R etro jo n o n -2 ,3 -d in itro p h en y Ih y d razo n  (IV ), seine Iso lie ru n g  und  U ntersuchung

1 g y -Jo n o n  w urde u n te r  s tä n d ig e m  R ü h ren  u n d  K ü h le n  m it der L ösung  v o n  1 g 2,4- 
D in itro p h e n y lh y d ra z in  in  12 g P h o sp h o rsä u re  vom  sp. Gew. 1,70 v e rse tz t. D as s t a r k  v e rfä rb te  
G e m isch  w urde drei S tu n d e n  s te h e n  gelassen, so d an n  trop fen w eise  zu eine L ö su n g  v o n  9 g 
m e ta ll is c h e m  N atriu m  in  150 m l ab s. M ethanol g efüg t. D as als gelbes Öl au sg esch iedene  Di- 
n itro p h e n y lh y d ra z o n  w u rd e  in  B enzo llösung  ü b e rfü h r t ,  m it  W asser gew aschen, m it  w asser
fre ie m  N a triu m su lfa t g e tro c k n e t u n d  a u f  einer Säule v o n  1:1 A lu m in iu m o x id -T a lk u m  chrom a- 
to g ra p h ie r t .  Zwei S tre ifen  e rsch ie n en  im  C h ro m ato g ram m . D er obere schm ale  ro te  S tre ifen  
b e s ta n d  au s  u n v e rän d e rte m  2 ,4 -D in itro p h en y lh y d raz in .

D e r  u n te re  b re ite  ge lbe  S tre ife n  w urde aus de r S äu le  m it B enzol e n tfe rn t,  die Lösung 
f i l t r i e r t  u n d  u n te r  v e rm in d e r te m  D ru ck  zu r T ro ck n e  e in geeng t. D er o ran g ero te  k ris ta llin e  
R ü c k s ta n d  w urde aus M e th an o l w ied erh o lt u m k ris ta llis ie rt. A u sbeu te  0,4 g, S chm p. 96— 97°.

C i9H 240 4N4(372,4). B e r. C 61,26; H  6,50; N  15,05. Gef. C 61,35; H  6,41; N  15,16% .
U V  A b so rp tio n ssp ek tru m : Zmax: 376 m p.; £max: 28 300 (in  Ä thanol).
D a s  D in itro p h en y lh y d razo n  vom  Schm p. 96— 97° w urde 15 M inuten  ü b e r  seinem  

S c h m e lz p u n k t gehalten  (bei 130°). N ach  A bkühlen  u n d  U m krista llis ie ren  aus M ethano l er
h ö h te  s ich  der S chm elzpunk t d e r  Substanz  au f 147°. M isch-Schm p.: m it  a -Jo n o n -2 ,4 -d in itro - 
p h e n y lh y d ra z o n  v e rm isch t, k e in e  Schm p.-E rn iedrigung .

Ozonolyse

D ie  Lösung von  0,317 g  D in itro p h en y lh y d razo n  v o m  Schm p. 96— 97° in  12 g K ohlen
s to f f te tra c h lo r id  w urde d re i S tu n d e n  in  einem  lan g sam en  Sauersto ffstrom  a u f  solche W eise 
o z o n is ie r t, daß  das G as, w elches d ie  D in itro p h eny lhydrazon lösung  verließ , noch  in  e inem  m it 
E is  g e k ü h lte n  K olben m it 10 m l W asser gewaschen w u rd e . D es w eiteren  folgte m a n  d e r M ethode 
v o n  R uzic k a  [7], u n d  sch ied  d e n  Form aldehyd  m it e in e r ä thanolisch-w ässerigen D im edon- 
lö su n g  au s. N ach S tehen lassen  ü b e r  einige S tu n d en  sch ied  eine farblose k ris ta llin e  Substanz 
(3 m g ) au s , die aus Ä th an o l u m k ris ta llis ie r t  bei 182— 185° schm olz, sie is t dem g em äß  Form al- 
d o m ed o n .

W u rd e  die M u tte rla u g e  n o c h  w eitere drei T age s te h e n  gelassen, so sch ied  e ine  andere  
fa rb lo s e  k rista lline  S u b s tan z  a u s . N ach  U m k rista llis ie ren  au s  w ässerigem  Ä th a n o l u n d  T rock

A c ta  Chim. Hung. Tomus 22. 1960
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n e u  wog sie 73 m g, Schm p. 139°. M it Ä th y lid en d im ed o n  v e rm isch t, zeig te d a s  G em isch  keine 
S ch m p .-E rn ied rig u n g .

N ach  den U n te rsu ch u n g e n  v o n  R u z ic k a  gehen zwei D rit te l  des F o rm a ld e h y d s  u n d  m it 
R ü ck sich t au f seine F lü c h tig k e it  a n n e h m b a r a u ch  des A ceta ld eh y d s verlo ren . D e m en tsp re ch e n d  
b e trä g t  das e rh a lten e  K o n d e n sa t b e in ah e  g enau  ein D r itte l  de r th eo re tisch  b e re c h n e te n  M enge.

O xydativer A bbau

A )  M it K a liu m p e rm a n g a n a t in  E isessig
E ine L ösung v o n  1,33 g in te rm ed iä re m  2 ,4 -D in itro p h en y lh y d razo n  in  30 m l w arm em  

E isessig w urde m it e in e r L ösung  v o n  2,26 g K a liu m p e rm a n g an a t in  50 m l W asser v e r s e tz t .  Die 
B eh an d lu n g  erfo lg te  d u rc h  Z ugabe k le in e re r A nteile  u n d  d u rc h  ein  kurzes K o c h en  n a c h  jed e r 
Z ugabe. E in  T eil des W assers w u rd e  a b d es tillie r t, das M angand iox id  aus dem  R ü c k s ta n d  du rch  
F iltr ie ren  e n tfe rn t, das F i l t r a t  m it  S alzsäure  a n g esäu e rt u n d  m it Ä th e r e x tr a h ie r t .  N ach  
E in en g en  der g e tro c k n e te n  Ä th e rlö su n g  schied m an  d as  D in itro p h e n y lh y d raz o n  m it  0,1 g 
2 ,4 -D in itro p h en y lh y d raz in  ab . B eim  C h ro m ato g rap h ie ren  des e rh a lten en  R o h p ro d u k te s  au f 
e in e r Säule von  1:1 A lu m in iu m o x id -T a lk u m  w urde fo lgendes C h ro m ato g ram m  e rh a lte n :

1. 50 m m  ro te r  S tre ifen
2. 10 m m  o ra n g ero te r  S tre ifen
3. 10 m m  gelber S tre ifen
4. 50 m m  lic h tg e lb e r S tre ifen
5. 20 m m  gelber S tre ifen

S tre ifen  1 b e s ta n d  au s  u n v e rä n d e rte m  2 ,4 -D in itro p h en y lh y d raz in .
S tre ifen  2 lie ferte  bei d e r ü b lich en  V era rb e itu n g  e in  öliges E n d p ro d u k t, w e lch es n ich t 

w e ite r u n te rsu c h t w u rde . D asselbe  g ilt  auch  fü r die S u b s tan z  des S tre ifens 3.
S tre ifen  4 zeigte n a ch  de r ü b lich en  V era rb e itu n g  u n d  U m k rista llis ie ren  au s  M eth an o l 

e in  bei 95° beg innendes, seh r verzö g ertes  Schm elzen auf. D ie S ub stan z  is t d ah er n ic h t  hom ogen .
Bei der V era rb e itu n g  v o n  S tre ifen  5 e rgab  de r R ü c k s ta n d  eine k ris ta llin e  S u b s ta n z , n ach  

U m k rista llis ie ren  aus M eth an o l, Schm p. 119,5— 120,0°. A u f G rund  des S ch m elzp u n k te s  u n d  der 
A nalysenergebnisse  sch e in t diese S u b s tan z  das 2 ,4 -D in itro p h en y lh y d razo n  des 2 -M ethy l- 
p e n ta n d io n s  (III) zu sein.

C12H 140 5N4 (294,3). B er. C 48,98; H  4,80; N 19,04. Gef. C 48,93; 49,21; H  4 ,7 1 ; 4,90; 
N 19,16; 19,17% .

Synthese des 2-M rlhyl-pentandions(3,4) (Acetylisobutyryl)

D as Ä th y l-iso p ro p y lcarb in o l (Sdp. 113— 115°) w urde  m it Ä th y lm a g n e s iu m b ro m id  aus 
Iso b u ty ra ld e h y d  h e rg este llt, w elch  le tz te res  m an  aus p rim ä rem  Iso b u ty la lk o h o l (2 -M ethy l- 
p ro p a n o l( l) ]  d u rc h  O x y d a tio n  m it K a liu m b ich ro m at e rh ie lt u n d  d u rch  sein N a tr iu m b isu lf it -  
d e r iv a t re in ig te . Die O x y d a tio n  des Ä thy l-iso p ro p y lcarb in o ls  m it C h rom triox id  lie fe r te  Ä th y l
iso p ro p y lk e to n  (Sdp. 113— 115°; Schm p. des Sem icarbazons 80°). Die w eitere in  e in em  Schw e
fe lk o h lensto ffm ed ium  m it S e lend iox id  vorgenom m ene O x y d a tio n  dieses K e to n s  e rg a b  2- 
M eth y l-p en tand ion(3 ,4 ).

Obige A rbeitsw eise  w ird  d u rc h  fo lgendes Schem a d arg este llt:

CH34 Oxvd. СИ3\  +с,н,МкВг C H ,\
> C H - C H 2O H — ) C H  · CHO -  g > >CH · C H O H  · C 2H .

с н /  2 с н /  +н-° с н /

D as 2 -M eth y l-p en tan d io n (3 ,4 ) is t ein  gelbes ö l ,  w elches u n te r  gew öhn lichem  D ru c k  bei 
116° siedet. Schm p. seines 2 ,4 -D in itro p h en y lh y d razo n s 120°. M it dem  v o ra n g eh e n d  b esch rie 
b en en  2 ,4 -D in itro p h en y lh y d razo n  vom  Schm p. 119,5— 120,0° v e rm isch t, ze ig te  s ich  keine 
S ch m elzp u n k te rn ied rig u n g .

Ci 3H 14° 6N4 (294,3). B er. C 48,98; H  4,80; N 19,04. Gef. C 49,19; H  5 ,04; N  19 ,10% .

Acta Chim. Hung. Tom us 22. 1960
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В )  M it K a liu m p e rm a n g a n a t  in  Benzollösung
3 g y -Jo n o n  w u rd en  m i t  20 g P hosphorsäure  c y c lis ie r t, m it  e iner p h o sp h o rsau ren  Lösung 

v o n  3 g 2 ,4 -D in itro p h en y lh y d ra z in  v e rse tz t und zwei S tu n d e n  s te h e n  gelassen. S od an n  w urde 
d a s  G em isch  m it 400 m l B en zo l u n d  m it einer L ösung v o n  40 g K a liu m p e rm a n g an a t in  400 m l 
W a s s e r  d re i Tage g e sc h ü tte lt ,  w o b e i die K a liu m p erm an g an a tlö su n g  in  k leinen A n te ilen  h inzu- 
g e fü g 't w urde . N ach B e en d ig u n g  d e r  O xydation  fo lg te  e in  A n säu e rn  m it P h o sp h o rsäu re . Das 
a u sg esch ied en e  M an g an d io x id  w u rd e  (nach F iltr ie ren ) m it  w ässeriger W assersto ffperox id  - 
lö s u n g  ge löst, die fä rb ige  B e n z o lp h a se  ab g etrenn t, m it  W a sse r  säu refre i gew aschen, m it N a t 
r iu m s u lf a t  ge trocknet u n d  a u f  e in e r  Säule von 1:1 A lu m in iu m o x id  u n d  T a lk u m  ch ro m a to  - 
g r a p h ie r t .  Das C h ro m ato g ram m  b e s ta n d  aus fo lgenden  S tre ife n :

5 m m  g e lb e r S tre ife n
1. 20 m m  sc h w a rze r S tre ifen
2. 50 m m  d u n k e lg e lb e r  S treifen
3. 30 m m  lic h tg e lb e r  S tre ifen

D ie  schw arzen S tre ife n  u n t e r  1. weisen au f u n v e rä n d e r te s  D in itro p h e n y lh y d raz in  hin .
N a ch  der ü b lichen  V e ra rb e i tu n g  des S treifens 2 b lie b  eine k ris ta llin e  S u b s tan z  zurück . 

N a c h  U m kristallisieren  a u s  M e th a n o l Schmp. 180°.
D ie  aus S treifen  3 d u rc h  ä h n lich e  B ehandlung  e rh a lte n e  k ris ta llin e  S ub stan z  w ies einen 

S c h m p . v o n  186° auf. A u f  G ru n d  des S chm elzpunktes u n d  d e r A nalysenergebnisse  sche in t 
d ie se  S u b stan z  N -A ce ty l-2 ,4 -d in itro p h en y lh y d raz in  (I) z u  sein.

C8H 80 5N4 (240,2). B e r. C 40,00; H  3,36; N  23,33. Gef. C 40,51; H  3,52; N  23,01%.
(D as aus 2 ,4 -d in itro p h e n y lh y d raz in  m it E isessig  u n d  E ssig säu rean h y d rid  b e re ite te  

N -A c e ty l-2 ,4 -d in itro p h e n y lh y d ra z in  wies einen S chm p. v o n  193° auf.)
Schm p. eines G em isches a u s  obigem  D in itro p h e n y lh y d ra z in  (Schm p. 186°) u n d  sy n th e 

t is c h e m  N -A ce ty l-2 ,4 -d in itro p h en y lh y d raz in : 191°.
A us der M u tte rlau g e  des N -A ce ty l-2 ,4 -d in itro p h en y lh y d raz in s schied n a c h  längerem  

S te h e n  das A c e to n -2 ,4 -d in itro p h en y lh y d razo n  in  F o rm  g e lber, g länzender K ris ta lle  aus, 
S c h m p . n ach  w iederho ltem  U m k ris ta llis ie ren : 124° ( I I ) .

M it dem  aus A ce to n  d a rg e s te ll te m  2 ,4 -D in itro p h en y lh y d ra zo n  v e rm isch t, erw ies sich  
k e in e  S ch m elzp u n k te rn ied rig u n g .

C9H 10O4N4 (238,2). B e r. C 45,38; H  4,23; N  23,52. Gef. C 45,71; H  4,41; N  23,02% ,

Iso lieru n g  und Untersuchung des y-Jonon-2,4-dinitrophenylhydrazons (V )

1 g y -Jo n o n  w u rd e  u n te r  E isk ü h lu n g  m it 50 m l 80% iger Schw efelsäure cyclisiert. N ach  
e in e r  W artez e it von zwei S tu n d e n  w urde  das R eak tio n sg e m isc h  m it e iner L ösung v o n  1 g 2,4- 
D in itro p h e n y lh y d ra z in  in  k o n z e n tr ie r te r  Schw efelsäure v e rse tz t ,  eine S tunde  s te h en  gelassen, 
in  B e n z o l ü b e rfü h rt, u n d  d ie  B en zo lp h ase  m it W asser sä u re fre i gew aschen. N a ch  T rocknen  
w u rd e  d ie Lösung a u f  e in e  S ä u le  v o n  1:1 A lu m in iu m o x id -T a lk u m  gegossen, w obei folgendes 
C h ro m a to g ram m  e rh a lte n  w u rd e :

5 m m  gelber S tre ifen
2 m m  v io le tte r S tre ife n
5 m m  gelber S tre ifen

1. 60 m m  gelber S tre ifen
2. ein diffuses b la u e s  A d so rb a t, welches te ils  au s der Säule e lu ie rt w urde .

V on den obigen S tre ife n  w u rd e n  n u r S tre ifen  1 u n d  2 w eite r u n te rsu ch t. S tre ifen  2 e r
w ie s  s ic h  als eine S u b s ta n z  ö lig e r  K onsistenz, so d a ß  w ir  a u f  ih re  ausführliche P rü fu n g  v e r
z ic h te te n .

S tre ifen  1 lieferte  b e i d e r  ü b lich en  V erarb e itu n g  0 ,53  g eines k ris ta llin en  R ü c k stan d e s , 
d e r  a u s  M ethanol u m k r is ta l l is ie r t  einen Schmp. v o n  102— 103° aufwies.

D ie A ngaben des u l t r a v io le t te n  A b so rp tio n ssp ek tru m s s tim m ten  m it je n e n  des R e tro - 
j  o n o n -2 ,4 -d in o tro p h e n y lh y d ra z o n s  überein.

C19H 240 4N4 (372,1). B e r . C 61,26; H  6,50; N  15,05. Gef. C 61,07; H  6,39; N  15,21<>/0.

Ozonolyse

D ie Lösung von  0 ,10  g D in itro p h e n y lh y d raz o n  v o m  Schm p. 102— 103° in  20 m l K o h len 
s to f f te tra c h lo r id  w urde n a c h  R u z i c k a  [7] 4 S tunden  o z o n o s ie rt, sodann  nach  Z ugabe von  0,1 g 
D im e d o n  in  25 m l W asser zw ei T ag e  stehen gelassen, w o b e i 4 m g einer farb losen  S u b stan z  au s
s c h ie d e n ,  Schm p. 187°.

A c ta  Chim. Hung. Tomus 22. 1960
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O xydativer A bbau

E in  e isg ek ü h ltes G em isch  v o n  5 g y -Jo n o n  u n d  60 m l 80% iger Schw efelsäure w urde nach  
e in e r W artez e it von  1 S tu n d e  m it  e iner Lösung von  5 g 2 ,4 -D in itro p h en y lh y d raz in  in  80% iger 
Schw efelsäure  v e rse tz t. N a ch  S teh en lassen  u n te r  E isk ü h lu n g  fü r  w eitere zwei S tu n d e n  gab m an  
400 m l re ines B enzol, 400 m l W asser u n d  in k leineren  A n te ilen  50 g K a liu m p e rm a n g an a t h inzu , 
w o rau f eine s ta rk e  G asen tw ick lu n g  s ta ttfa n d . D ieses G as erw ies sich als K o h lend ioxyd .

N ach  B een d ig u n g  de r G asen tw ick lung  w urde das G em isch zwei Tage lang  u n te r  w eite rer 
Z ugabe von  K a liu m p e rm a n g a n a t g esch ü tte lt. Die g eb ild e te  k leine  Menge M angandiox id  w urde 
in e iner w ässerigen  L ösung  v o n  W assers to ffperox id  ge lö s t, d ie gefärb te  B enzolphase  m it 
W asser g rü n d lich  gew aschen , so d an n  ge tro ck n et u n d  d ie B enzollösung a u f  eine Säule von  1:1 
A lu m in iu m o x id -T a lk u m  gegossen. D abei ergab  sich  fo lgendes C hrom atogram m :

50 m m  g e lb lich ro te r  S treifen  
2 m m  sch w arze r S tre ifen

1. 70 m m  b läu lich  g ra u er S treifen
2. 100 m m  gelber S tre ifen
3. 30 m m  gelber S tre ifen

V on den  n u m erie r te n  S tre ifen  lieferte  n u r S tre ifen  2 eine k rista lline  S u b s tan z , die nach  
w ied erh o ltem  C h ro m ato g rap h ie ren  und  V era rb e itu n g  n a ch  ü b lich er W eise sowie U m k ris ta lli
s ie ren  aus Ä th a n o l e inen  Schm p. v o n  214— 215° aufw ies. M it d em  aus B ren z trau b e n sä u re  h e r
g este llten  2 ,4 -D in itro p h en y lh y d ra zo n  verm isch t, e rg ab  sich  keine  S chm elzpunk tern ied rigung . 
D ie S u b stan z  is t d a h e r B re n z trau b en säu re -2 ,4 -d in itro p h en y lh y d razo n  (V I).

C9H 8OeN4 (268,2). B er. C 40,30; H  3,01; N  20,89. Gef. C 40,21; H  3,21; N 20,69%

ZU SA M M E N FA SSU N G

Die E in w irk u n g  von  P h o sp h o rsäu re  u n d  Schw efelsäure  a u f  y -Jo n o n  w urde vom  V erfasse r 
d e r a r t  u n te rs u c h t , d aß  er die 2 ,4 -D in itro p h en y lh y d razo n e  der Z w ischenproduk te , die sich  bei 
d e r  C yclisa tion  b ild e ten , iso lie rte  u n d  ihre S tru k tu r  k lä r te . E s w urde dabei fe s tg es te llt, nach  
w elchem  M echanism us sich das a -, bzw . das j?-Jonon au s  y -Jo n o n  erg ib t. D en U n te rsu ch u n g en  
gem äß  b ild e t sich  n äm lich  d as a -Jo n o n  ü ber das R e tro jo n o n  bzw . ü b er eine V erb in d u n g  ä h n 
lich er S tru k tu r ,  w äh ren d  d as y -Jo n o n  w eit eher als E rg eb n is  de r Isom erisierung  des v o rü b e r
gehend  e n ts ta n d e n e n  y -Jo n o n s  zu b e tra ch te n  ist.
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S u m m a r y

T h e  e ffe c t o f phosphoric  a n d  su lp h u ric  acid  on  y -io n o n e  w as in v es tig a te d  in  su ch  a  w ay 
th a t  th e  2 ,4 -d in itro p h en y l h y d ra zo n e s  o f th e  in te rm ed ia te s  fo rm ed durin g  cy c lisa tio n  were 
iso la te d  a n d  th e ir  s tru c tu re  w as c lea red  up . T h e  m echan ism s o f th e  fo rm atio n  o f a -io n o n e  and 
ß - i o n o n e ,  re sp ec tiv e ly , fro m  y -io n o n e  w ere e s tab lish ed . A ccording to  th e  in v es tig a tio n s , a -  
io none  fo rm s  th ro u g h  re tro -io n o n e  o r a  co m p o u n d  of s im ila r s tru c tu re , w h ilst /З-ionone develops 
th e  m o re  b y  th e  isom erization  o f  o f  th e  in te rm e d ia r ily  fo rm ed  y-ionone.

ИЗУЧЕНИЕ МЕХАНИЗМА КАТАЛИЗИРОВАННОГО КИСЛОТОЙ ЗАМЫКАНИЯ
КОЛЬЦА ПСЕВДОИОНОНА, II.

Влияние катализатора
д .  САБО

(Химический институт Медицинского Университета, г, Печ )

П оступ и ло  6 ию ня 1959 г.

Р е з ю м е

Автор изучал действие фосфорной и серной кислот на псевдоионон таким образом, 
что изолировал и вскрыл строение образующихся в процессе замыкания кольца 2,4-ди- 
нитрофенил-гидразонов промежуточных соединений. Затем установил механизм образо
вания а -  и /3-ионона из yi-ионона. Согласно исследованиям автора в процессе образования 
а-ионона в качестве промежуточного продукта образуется ретро-ионон или соединение 
похожего строения, а /9-иоиои образуется скорее путем изомеризации получающегося в 
качестве промежуточного продукта у-ионона.

D ezső Szabó; Pécs, Rákóczi ú t 80.
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ULTRAVIOLET LIGHT ABSORPTION OF MONO- 
SUBSTITUTED BENZENE DERIVATIVES CONTAINING 

THE ELEMENTS OF THE OXYGEN GROUP
Á .  I .  K iss  a n d  B . R . M u t h

(C e n tr a l  R ese a rc h  I n s t i tu te  f o r  P h y s ic s ,  H u n g a r ia n  A c a d e m y  o f  S c ien ces , B u d a p e s t)

R eceived Ju n e  19, 1959*

T he influence  o f su b s titu e n ts  on th e  u ltra v io le t lig h t a b so rp tio n  o f 
benzene d e riv a tiv e s  m ay  be d iscussed v e ry  successfu lly  on th e  basis o f m eso- 
m eric , in d u c tiv e , a n d  h y p erco n ju g a tiv e  effects. T he su b s titu e n ts  c o n ta in in g  
e lem ents of th e  s ix th  g roup  o f th e  period ic  sy s te m  affect th e  lig h t ab so rp tio n  
o f th e  benzene m olecule , due to  th e ir  in d u c tiv e  an d  m esom eric ac tion .

In  th is  p a p e r  I n g o l d ’ s  in te rp re ta tio n  a n d  sym bols [1—4] will be used  
fo r th e  in d u c tiv e  a n d  m esom eric effects. T he re la tiv e  m ag n itu d e  o f th e  in d u c 
tiv e  effect is d e te rm in ed  b y  th e  e le c tro n -a ttra c tin g  pow er (e lec tro n eg a tiv ity ) 
o f th e  su b s titu e n t w hich  can  be im m ed ia te ly  d educed  from  th e  period ic  ta b le . 
T he e le c tro n e g a tiv ity  decreases w ith  increasin g  a to m ic  n u m b er in  a c e r ta in  
g roup  of th e  period ic  sy stem , th u s  —I effects o f  th e  su b s titu e n ts  co n ta in in g  th e  
e lem ents o f th e  s ix th  g roup  will decrease in  th e  o rd e r O H > S H > S e H .

T he e lem ents o f  th e  oxygen  group h av e  -f- M effects, due to  th e  re lease  
o f  th e ir  u n sh a red  p -e lec tro n s. F o r th is  an  in te ra c tio n  ex ists b e tw een  th e  
7t-electrons o f th e  benzene  rin g  an d  th e  u n sh a red  p -e lec trons o f th e  s u b s ti tu e n t  
(тг-p -co n ju g a tio n ). T h e  -j-M effect increases w ith  increasing  m o b ility  o f  th e  
u n sh a red  p -e lec trons. I n g o l d  presum ed  [2, 4] t h a t  th e  e lec tron -re leasing  
pow er o f these  e lem en ts  could be p red ic ted  b y  F a j a n s ’ s  p o la risab ility  ru les . 
T h is assu m p tio n  w ou ld  g ive th e  sequence O H < S H < S e H  for th e  -f-M effects 
o f th e  elem ents o f th e  s ix th  group .

O n th e  o th e r  h a n d , i t  is obvious from  a few  d iffe ren t in v e s tig a tio n s  
[5 — 8] th a t  th e  sequence  in  th e  change of th e  -)-M effect is th e  reverse  o f  t h a t  
p re d ic te d  b y  F a j a n s ’ s  ru les. T he ab so rp tio n  sp ec tra , how ever, v e rify  th e  
f ir s t  a ssu m p tio n  o f  th e  sequence : th e  b a th o ch ro m ic  sh ift o f th e  a b so rp tio n  
b an d s  increases in  th e  o rd e r 0 < S < S e .

A t th e  sam e tim e , b o th  th e  effects m u s t be ta k e n  in to  acco u n t w hen  
exam in ing  th e  in flu en ce  o f  su b s titu e n ts  on th e  ab so rp tio n  sp ec tra  o f m ono- 
s u b s ti tu te d  benzene d e riv a tiv e s . In  general, i t  m ay  be s ta te d  th a t  th e  effects 
o f su b s titu e n ts  p ro d u ce  a slig h t p o la risa tio n , a lread y  in  th e  g round  s ta te  o f  
th e  m olecule, re su ltin g  in  a decrease o f e x c ita tio n  energy .

* P resen ted  M arch  25, 1960 b y  G. Sc h a y .
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L igh t absorption o f benzene

B enzene ex h ib its  th r e e  m ain  g roups o f b an d s  in  th e  u ltra v io le t  reg ion . 
T h e  lo w -in ten sity  b a n d  a t  255 m/r is ascribed  to  a fo rb idden  tra n s it io n  
( A ^ —► B 2u) to  a h o m o p o la r exc ited  s ta te  w ith  B 2u trig o n a l sy m m e try  [9]. 
T h is  b a n d  is term ed  В -b a n d  (benzenoid  ab so rp tio n ) b y  B r a u d e  [10]. T h e  b an d  
n e a r  180 m /t corresponds to  th e  tra n s it io n  (A lg- > E lu) to  a fu lly  d ip o la r excited  
s t a t e  E lu. The 200 m /и b a n d  m ay  be asc rib ed  to  a tra n s itio n  (A lg—>-E2g), th e  
u p p e r  s ta te  of w hich h as  th e  sy m m e try  E 2g [11]. T he 180 an d  200 m fi b a n d s  
a re  te rm e d  E -bands (e th y len ic  abso rp tion ) [10].

L ight absorption o f phenol

T h e  h y d roxy l g ro u p  ex h ib its  — I a n d  -)-M effects, w here - ( -M >  — I. 
T h e  + M  effect of th e  O H  g roup  is sm alle r th a n  e.g. t h a t  o f th e  N H 2 group . 
T h u s  th e  in te rac tio n  b e tw e e n  th e  2p e lec tro n s of th e  oxygen  a to m  a n d  th e  
зт-e le c tro n s  of th e  b en zen e  r in g  is n o t v e ry  s tro n g .

------------- ----- 1___ LU________
200 300 ÀmfJ

Fig. 1. P h en o l
in  l ig h t p e tro leu m  
in  e th a n o l
benzene in  l ig h t  p e tro leu m

A cta  Chim. Hung. Tomus 22. 1960



KISS, M UTH: U LTRA V IO LET L IG H T  ABSORPTION 399

T he sp e c tru m  o f pheno l (F ig . 1) show s a d e fin ite  b a th o ch ro m ic  d isp lace 
m e n t an d  in c rease  in  in te n s ity . T he В -b a n d  a t  270 т/л is e ssen tia lly  p ro d u ced  
b y  th e  sam e ex c ita tio n  process as in  b en zen e . T he E -b an d  n e a r  210 т/л 
co rresponds to  th e  A lg—>-E2g tra n s it io n  o f  benzene  m odified b y  th e  p a r tia l  
co n ju g a tio n  w ith  th e  2p e lectrons of th e  o x y g en  a tom .

200 300 Xm/t

F ig . 2 . Phenol
------------in water
............... in 1 0 -3 N  HC1

in 10-2  N  NaOH

In  c o n tra s t  to  alcohols, pheno l is a w eak  acid . Owing to  th e  -j-M  effect, 
th e  oxygen  a to m  becom es slig h tly  p o sitiv e , a n d  so a ttra c ts  th e  e le c tro n  p a ir 
o f th e  О —H  b o n d , th e re b y  fac ilita tin g  th e  re lease  of a p ro ton .

T he re su lts  o f spectroscopic  in v e s tig a tio n s  concerning th e  e ffec t o f 
io n isa tio n  a re  in  good ag reem en t w ith  l i te ra tu re  [12]. As ex p ec ted , th e  sligh t 
d isso c ia tio n  ex is tin g  in  n e u tra l so lu tion  does n o t  cause a consid erab le  sh ift 
w h ic h  is a ff irm e d  b y  th e  close resem blance  o f  th e  curves of ph en o l in  d istilled  
w a te r  an d  in  a 10~3 N  HC1 so lu tion  (F ig . 2). T h e  curve of th e  p h e n o la te  ion

Acta Chim. Hung. Tom us 22. 1960



400 K ISS, M U T H : ULTRAVIOLET L IG H T  A BSO RPTIO N

(in  1 0 ~ 2 N  N aO H  so lu tion ) shows a s ig n if ican t ba thoch rom ic  sh if t in  co m 
p a r iso n  to  th a t  of u n d isso c ia te d  phenol (F ig . 2), b u t  has a g rea t re sem b lan ce  
to  th e  cu rv e  of an iline (T ab le  I).

Table I

^ m a x l o g  E ^ m i n l o g  E ^ m a x l o g  £ ^ m i n l o g  E

P h en o l (in  10 3 N  HC1) ................. 270 3,15 238 1,89 211 3,75 _ _
A niline (in  1 0 - 3 N  N a O H ) ............ 281 3,14 258 2,74 230 3,89 211 3,55

P h e n o la te  (in  10~2 N  N aO H ) . . . . 287,5 3,36 260 2,79 235 3,92 216 3,31

T h e  reason  for th is  is th e  ad d itiona l u n sh a re d  elec tron  pair on th e  oxygen  
a to m , re su ltin g  in  an  in c rease  of m esom erism . I n  add itio n  to  th e  en h an ced  
-f-M e ffec t, th e  -(-I e ffec t is also acting  due  to  th e  nega tive  charge dev e lo p ed  
on th e  oxygen  atom .

Thiophenol

T h e  S H  g roup , ju s t  as th e  O H  g roup , possesses weak —I  a n d  s tro n g  
+  M effec ts . The la t t e r  is p ro d u ced  b y  th e  in te ra c tio n  betw een th e  u n sh a re d  
3p e le c tro n s  of th e  s u lp h u r  a to m  an d  th e  Jr-e lec tron  system  of th e  a ro m a tic  
n u c leu s . T he curve o f th io p h e n o l consists o f  th re e  b a n d s  (Fig. 3), an d  m a rk e d ly  
d iffers  fro m  th a t  of p h en o l. T he В -band  b e tw e e n  270 and  290 m ц  show s a 
s ig n if ic a n t b a th o ch ro m ic  sh if t b u t  w ith  low ered  in te n s ity . This b a n d  is a sc rib ed  
to  a tra n s i t io n  w hose ex c ited  s ta te  is m a in ly  h o m o p o la r in  c h a ra c te r  [13]. 
T he c u rv e  of th io p h en o l e x h ib its  a new b a n d  a t  236 m /i being in  p o sitio n  a lm o st 
id e n tic a l w ith  th e  К -b a n d  o f  aniline a t  234 ш,м. T h is b an d  m ay  be  ascribed  
to  th e  new  co n ju g a ted  sy s te m  consisting  o f th e  JT-electrons of th e  b en zen e  rin g  
a n d  th e  u n sh a red  p -e le c tro n s  of th e  su lp h u r a to m . The b and  n e a r  200 m/J. 
co rre sp o n d s  to  th e  e th y le n ic  absorp tion  (E -b a n d ) . T he m esom eric s tru c tu re s  
I, II, a n d  III are th e  a p p ro x im a te  re p re se n ta tio n s  fo r th e  excited  s ta te s  o f th e  
В , K , a n d  E -b an d s, re sp ec tiv e ly .

: S— H : S—H : S— H
II II l ±

/ \
I l  II II  1 f  1
\ / VО +

I I I I I I

T his in te rp re ta t io n  co rresp o n d s to  th a t  g iven  b y  K o c h  [14].
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In v es tig a tio n s  concern ing  th e  effect o f  ion isation  could  n o t b e  carried  
o u t  as th io p h en o l is en tire ly  in so lub le  in  w a te r.

T he so lu b ility  o f n o n -e lec tro ly tes  is d e te rm in ed  by  th e  v a n  d e r  W aals 
fo rces. T he dipole in te ra c tio n s  o p e ra tin g  in  these  m olecules are  responsib le

Fig. 3. T h iopheno l
in  lig h t p e tro leu m  

- - - - in  e th a n o l

fo r th e  h y d ra tio n  w hich  com es in to  being  b y  m eans of hydrogen  b o n d  fo rm a tio n . 
T h e  ca p a b ility  o f h y d ro g en  b o n d  fo rm a tio n  decreases w ith  th e  d ec reasin g  ionic 
c h a ra c te r  o f th e  X — H  b o n d  (w here X  — F , O, N , Cl, S) as a co n seq u en ce  of 
th e  decrease of e le c tro n e g a tiv ity . F o r th is  reason , th e  su lp h u r a to m  h as  an 
e sse n tia lly  sm aller a b ility  fo r h y d ro g en  b o n d  fo rm atio n  th a n  th e  o x y g en  a to m .

R ecen t in v es tig a tio n s  on in fra re d  sp e c tra  [15], dipole m o m en t m e a su re 
m e n ts  [16], and  a new  m e th o d  b ased  on p a r t i t io n  of a r e a c ta n t  b e tw e e n  th e
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v a p o u r  p h ase  and  th e  so lu tio n  [17], un ifo rm ly  s u p p o r t  th e  fa c t th a t  in  a ro m a tic  
co m p o u n d s  con ta in ing  th e  S H  group th e  p re sen ce  o f  hydrogen  b o n d  is 
n eg lig ib le . O n the  o th e r  h a n d , J o s i e n  and  co -w orkers [18] s ta te d  th e  ex istence  
o f h y d ro g e n  bond in  th io p h e n o l by  new in fra re d  sp ec tro sco p ic  in v es tig a tio n s . 
T h is , how ever, is n o t c o n firm e d  b y  th e  re su lts  o f  o th e r  exam ina tions.

I t  is clear, on th e  b a s is  of th is  su rv ey , t h a t  a lth o u g h  th iopheno l is a 
s tro n g e r  acid  th a n  p h en o l, i t  is insoluble in  w a te r .

Selenophenol

T h e  SeH  group , ju s t  as th e  OH a n d  S H  g ro u p s , ex e rts  w eak  —I  an d  
s tro n g  -f-M effects. H ere  th e  + M  effect is cau sed  b y  th e  in te ra c tio n  of th e  un -

Fig. 4 . Selenophenol in  l ig h t  p e tro le u m

sh a re d  4p  electrons o f th e  se len ium  atom  a n d  th e  a ro m a tic  Tt-electron sy s tem .
T h e  sp ec tra  o f se lenopheno l (Fig. 4) a n d  th io p h en o l (F ig. 3) are  v e ry  

s im ila r  to  each o th e r, th e  e x c ita tio n  processes m a y  be  rep re sen ted  b y  th e  sam e 
m eso m eric  s tru c tu re s  ( I - I I I ) .  The whole c u rv e  o f  selenophenol shows a s ligh t 
b a th o c h ro m a tic  sh ift c o m p a re d  to  th a t  o f th io p h e n o l (T able I I ) ,  due  to  th e  
g re a te r  m ob ility  of th e  p -e lec tro n s  of th e  se len iu m  a to m .
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T his in te rp re ta tio n  is in  accordance w ith  th e  co n sid e ra tio n s  o f C h i e r i c i  

a n d  P a s s e r i n i  [19], w ho s ta te d  th a t  th e  b a n d  in  th e  reg ion  260—290 т/л 
co rresponds to  th e  e x c ita tio n  o f th e  benzene ch ro m o p h o re , an d  th e  in ten s iv e  
b a n d  a t  241 т/л m ay  be a t t r ib u te d  to  th e  ch ro m o p h o re  a ris in g  from  th e  con
ju g a tio n  betw een  th e  a ro m a tic  nucleus an d  th e  u n sh a re d  e lec trons o f th e  
se len ium  atom .

Selenophenol, ju s t  as th io p h en o l, has an  acid  c h a ra c te r . T he in v e s tig a tio n  
o f th e  effect o f io n isa tio n  on th e  sp ec tra  could n o t be  ca rr ied  o u t fo r th e  sam e 
reaso n  as in  th e  case o f  th io p h en o l. T he above c o n sid e ra tio n s  concern ing  th e

D i p h e n y l  d i s e l e n i d e  i n  e t h a n o l
E t h a n o l i c  s o l u t i o n  o f  c o n v e r t e d  s e l e n o p h e n o l

so lu b ility  of these  com pounds w ere confirm ed  b y  d ipo le  m o m en t in v e s tig a tio n s  
[20]. A ccording to  th e se  re su lts , th e  Se—H  b o n d  has a v e ry  w eak  p o la r 
c h a ra c te r , th ere fo re , th e  h y d ro g en  bond  fo rm a tio n  w ill n o t p la y  a ro le . T h is 
fa c t m akes th e  in so lu b ility  o f selenophenol in  w a te r  clear.

Selenophenol is v e ry  u n s ta b le  ; oxydises ra p id ly  in  a ir. T he ex am in a tio n  
o f  th e  o x y d a tio n  te n d e n c y  o f  se lenophenol in  d iffe re n t so lv en ts  h as  show n 
th a t  in  h y d ro ca rb o n  so lu tions th e  com pound  rem a in s  fo r sev era l m o n th s  
un ch an g ed  an d  its  sp ec tru m  is e n tire ly  rep ro d u c ib le . O n th e  o th e r  h a n d , its  
e th an o lic  so lu tio n  becom es a lre a d y  yellow  d u rin g  p re p a ra tio n . T h e  reac tio n  
occu rrin g  here is th e  d im érisa tio n  o f  selenophenol.
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2 SeH — > ^  V —Se—S e - ^ ~ ”^  +  H 2

T h e  re a c tio n  m ay be ex ceed in g ly  well s tu d ied  b y  m eans o f th e  abso rp tio n  
s p e c tra .

T h e  curve of th e  e th a n o lic  so lu tion  o f co n v e rted  se lenopheno l is show n 
in  F ig . 5, to g e th er w ith  t h a t  o f d ip h en y l d iselen ide. I t  is e v id e n t th a t  b o th  
c u rv e s  have  th e  sam e sh a p e . D ip h en y l d iselenide ex h ib its  a w ell defined  
m a x im u m  a t 334 τημ (log ε =  3 ,00), while selenophenol (acco rd ing  to  th e  d a ta  
o f  th e  h y d ro carb o n  so lu tio n , F ig . 4) does n o t show  a n y  e x tin c tio n  on ly  below 
lo g  ε =  0,60. A ccording to  ca lcu la tio n s a t  th is  m ax im u m , 89,2 %  o f th e  seleno-

Fig. 6

Selenophenol in  e th a n o l  [19]
C alculated cu rv e  o f  a  m ix tu re  o f 23 ,4%  d ip h en y l d ise len ide a n d  53,4%  
selenophenol

p h e n o l is converted  in to  d ip h e n y l d iselenide. T h e  re la tiv e ly  h ig h e r ex tin c tio n  
o f  th e  ethano lic  so lu tio n  o f  se lenophenol in  th e  reg ion  270—280 τημ, in  com 
p a r is o n  to  th a t  of d ip h e n y l d ise len ide , refers to  th e  p resence o f a sm all am oun t 
o f  u n c h a n g e d  selenophenol w hose В -band  is in  th is  reg ion  (F ig . 4). T he curve 
o f  p u re  selenophenol in  a n  e th an o lic  so lu tion  could  n o t be e x a c tly  calcu la ted  
f ro m  th e  difference o f th e  cu rv es  o f Fig. 5, due to  th e  re la tiv e ly  sm all am o u n t 
o f  selenophenol.

I n  lite ra tu re  on ly  one  selenophenol sp ec tru m  m easu red  in  e th an o l is to  
b e  fo u n d . This curve, r e p o r te d  b y  C h ie r ic i an d  P a s s e r in i  [19] ( in d ica ted  by  
d o t te d  line in  Fig. 6) e x h ib its  a h o rizo n ta l p a r t  be tw een  320 a n d  350 τημ 
(log  ε =  2,67) w hich  m a y  o b v io u sly  be ascribed  to  th e  presence  o f d ipheny l 
d ise le n id e . In  the  o p in ion  o f  th e  m en tioned  a u th o rs  [19 ], th e  in te rp re ta tio n  
o f  th is  fa c t is d ifficu lt. R e fe rred  to  th e  334 τημ b a n d  of th e  d ip h en y l diselenide 
c u rv e  (F ig . 5), th e  so lu tio n  ex am in ed  b y  Ch ie r ic i an d  P a s s e r in i  co n ta ined
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2 3 ,4 %  of d ipheny l d ise len ide , th a t  is 46 ,6%  o f th e  selenophenol w as con v erted  
accord ing  to  th e  ab o v e  eq u a tio n . This m eans t h a t  th e  so lu tion  co n ta in ed  
5 3 ,4 %  o f selenophenol. T h e  ca lcu la ted  e x tin c tio n  values o f th e  m ix tu re  of 
2 3 ,4 %  d ipheny l d ise len ide  an d  5 3 ,4%  selenophenol are  p lo tte d  b y  a s tra ig h t 
line on  Fig. 6. T he ca lc u la ted  curve is in  good ag reem en t w ith  th e  m easu red  
one. T he dev ia tio n  m a y  be ascribed  to  th e  fa c t t h a t  th e  e x tin c tio n  values of 
selenophenol w ere c a lc u la ted  from  d a ta  m easu red  in  h y d ro ca rb o n  so lu tions.

P liX R  type com pounds

T he P h X R  ty p e  co m pounds differ from  th e  above in te rp re te d  d e riv a tiv es  
in  th a t  an  alky l g ro u p , in s te a d  o f th e  h y d ro g en  a to m , is a tta c h e d  to  th e  
h e te ro a to m . T he sp e c tra l d a ta  are  sum m arized  in  T ab le  I I .  T he — X R  su b 
s t i tu e n ts  (w here X  — O, S, Se ; R  =  CH3, C2H 6) e x e rt -f-M effects, ow ing to  
th e  ac tio n  of th e  u n sh a re d  e lec tron  p a irs  o f  th e  h e te ro a to m  an d  -(-I effect 
because  of th e  p resen ce  o f  a lk y l groups. T he l a t te r  increases in  th e  o rder

CH3 <  C2H5 <  i—C3H7 <  t - C 4He. 

T a b le  I I

R
Refe
rence m̂ax log E •̂max log e лишх log e

c„h 5o r H 272,5 3,24 219 3,74 — —

CH3 [21] 271 3,24 219 3,90 — —
C2H5 [13] 272 3,28 219,5 3,98 — —

c„h 5sr H 279 2,75 238 3,93 — —

CH3 [22] 280 (3,00) 254 3,98 — —

C2H5 [13] 278 3,04 255 3,93 205 4,10

C,H6SeR H 262 (3,22) 241 3,82 — —
CH3 [19] 266 3,61 248 3,81 — —
C2H5 [19] 270 3,58 247 3,69 — —

E xtinction s in parentheses refer to inflections. Data refer to  ethanolic solutions, except for 
selenophenol which w as m easured in hydrocarbon solution .

T h e alky l g roups h a v e  also h y p e rco n ju g a tiv e  effects w hich  w ould be 
s lig h t in  th is  case b ecau se  o f th e  in te rv en in g  h e te ro a to m  b e tw een  th e  alky l 
g roup  and  th e  benzene  ring .

I t  is p ra c tic a l to  d iscuss oxygen com pounds se p a ra te ly  from  o th ers , as 
no К -bands can be fo u n d  in  th e ir  spectra . In  th e  sp ec tra  o f anisole a n d  pheny l 
e th y l  e th e r  as w ell as in  t h a t  of phenol, th e  B- a n d  E -b an d s  h av e  n ea rly  the
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sam e  p o s itio n  (Table I I ) .  T h u s  i t  m a y  be concluded  th a t  th e  in d u c tiv e  effect 
o f  th e  a lk y l groups w ill h a v e  b u t  a little  in fluence  on th e  ex c ita tio n  processes 
b e c a u se  o f  th e  re la tiv e ly  s lig h t m o b ility  of th e  u n sh a red  e lectrons o f  th e  oxygen 
a to m . T h e  spectra  o f th e se  co m p o u n d s m ay  he in te rp re te d  on th e  b as is  of th e  
c o n s id e ra tio n s  given fo r th e  sp e c tru m  of pheno l.

T h is  opinion is su p p o r te d  b y  som e d e te rm in a tio n s  g iven in  li te ra tu re . 
K is s ,  M o l n á r , and  Sa n d o r f y  [23] p o in ted  o u t th a t  th e  exch an g e  o f th e  
h y d ro g e n  a to m  by  an  a lk y l g roup  in  th e  O H  group  resu lts  in  a s lig h t b a th o - 
c h ro m ic  sh ift only. T h is m ean s  t h a t  th e  co n ju g a tio n  o f th e  O H  g roup  is 
e s se n tia lly  due to  th e  2p e lec tro n s o f th e  oxygen  a to m , an d  th e  a lk y l g roups 
h a v e  n o  considerable effec t. R o b e r t s o n , S e r i f f , an d  M a t s e n  [24] n o ted  
t h a t  ow ing  to  th e  g re a te r  e le c tro n e g a tiv ity , th e  in te ra c tio n  w ith  th e  a lk y l 
g ro u p s  is sm aller for th e  o x y g en  a to m  th a n  for th e  n itro g en . T herefo re , in  th e  
case o f  n itro g en  and  su lp h u r  a to m s th e  in d u c tiv e  effects of th e  a lk y l g roups as 
a f f irm e d  b y  th e ir  sp ec tra , c a n  o p era te  m ore easily .

A n  exp lana tion  o f  th e  l ig h t ab so rp tio n  m echan ism  fo r th e  p h e n y l a lky l 
su lp h id e s  and  selenides w as g iven  b y  P a s s e r i n i  an d  co-w orkers [19, 25] .  
T h e y  re g a rd  the  b an d s  n e a r  250 m /г as a p e r tu rb e d  fo rm  o f th e  A lg—>- B 2u 
t r a n s i t io n  of the  гг6 ch ro m o p h o re  o f benzene. T he h an d s  n e a r 270  т/г are 
a sc r ib e d  to  a sim ilarly  p e r tu rb e d  form  o f th e  tra n s it io n  o f th e  8-electron  
ch ro m o p h o re , labelled гг8, co n sis tin g  of one u n sh a re d  p a ir  o f su lp h u r  o r sele
n iu m  e lec trons co n ju g a ted  w ith  th e  benzene ring .

O n  th e  basis o f o u r co n sid e ra tio n s th is  ex p la n a tio n  does n o t seem  to  be 
p ro b a b le . I t  seems to  c o n tra d ic t  th e  general o b se rv a tio n  th a t  in  th e  case of 
a ll m o n o -, and  p o ly su b s titu te d  benzene d e riv a tiv e s  th e  ex c ita tio n  en e rg y  of th e  
b e n z e n o id  absorp tion  decreases , due to  th e  d e s tru c tio n  o f th e  h igh  sy m m e try  
o f  b e n z e n e . F u rth e rm o re , th e  h igh  in te n s ity  of th e  250 т/г b an d s  (log e =  
=  3 ,8 0 —4,00) seems to  be  im p ro b ab le  in  th e  case of a benzeno id  a b so rp tio n .

T h e  close resem blance  o f  th e  sp ec tra , especially  of th e  К -ban d s o f an iline 
a n d  d im eth y lan ilin e , o r o f th io p h e n o l and  p h en y l-m e th y l su lph ide , re sp ec tiv e ly  
[13], re fe rs  to  the  fa c t t h a t  th e  sp ec tra  are  p ro d u ced  b y  analogous ex c ita tio n  
p ro cesse s  (Table I I I ) .

Table III

B-band K -band

^max log e ^raax log «

A n i l i n e .......................................................... 2 8 6 3 ,1 8 2 3 5 3 ,9 0

D im eth ylan iline ........................................ 2 9 8 3 ,2 8 2 5 2 4 ,0 9

T hiop henol ................................................. 2 7 9 2 ,7 5 2 3 8 3 ,9 3

P h en y l m eth y l sulphide (ref. [ 2 2 ] )  . . 2 8 0 ( 3 ,0 0 ) 2 5 4 3 ,9 8

(The data refer to ethanolic solutions)
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T h u s, i t  seem s possible to  exp la in  th e  l ig h t abso rp tion  of s u lp h u r  com 
p o u n d s  o f th e  ty p e  P h X R  on th e  basis o f  th e  m echan ism  given fo r th io p h en o l. 
T h e  ex c ited  s ta te s  o f th e  B ,K  and  E -b a n d s  m a y  be rep resen ted  b y  th e  m eso- 
m eric s tru c tu re s  IV , V an d  VI, resp ec tiv e ly .

: X — R : X — R : X — ;
I1 II \±

/ \ A / \II  J »  i l I l II
\ / 4 /

0 —

IV V VI

T h e s itu a tio n  is th e  sam e for th e  se len ium  analogues. The m a rk e d  b a th o -  
ch ro m ic  sh if t in  th e  sp e c tra  of th e  SR  a n d  S eR  d eriv a tiv es , in  c o n tra s t  to  th e  
oxy g en  analogues, is due to  th e  in d u c tiv e  e ffec t o f a lky l groups. S ince th is  
+  1 e ffec t opera tes in  th e  sam e d irec tion  as th e  + M  effect of th e  h e te ro a to m , 
i t  w ill c o n tr ib u te  to  th e  decrease of e x c ita tio n  energy .

E x p e r i m e n t a l

Thiophenol. B enzenesulphonyl chloride was reduced w ith  zinc in aqueous sulphuric acid 
[26]. Colourless liquid, b. p. 169,5°, no =  1,5895

Selenophenol was obtained by treating phenyl m agnesium  bromide w ith selen ium  [27]. 
Colourless liquid, b. p. 8 mm 57— 59°, rapidly oxyd izes w hen exposed to air, especia lly  in 
sunlight.

A bsorp tion  spectra. All spectra were determ ined w ith  a Beckm an Quartz Sp ectrophoto
m eter, M odell D U . The m ethod o f determ ination, calcu lation  and plotting the spectra w as the  
sam e as previously described [28].

The solvents used were 96% ethanol, light petroleum  (b. p. 70— 90°) and d istilled  w ater, 
all o f  spectroscopic purity. For the purpose of ion isation  exam inations hydrochloric acid and 
sodium  hydroxide o f  reagent grade were used.

SUM M ARY

The absorption spectra o f m onosubstituted benzene derivatives containing the elem en ts  
of the oxygen  group m ay be successfully interpreted b y  m eans of the inductive and m esom eric  
effects. The m echanism  o f the ligh t absorption and its relation  to the molecular structure are 
discussed. The spectra o f phenol and phenyl alkyl ethers as w ell as their sulphur and selenium  
analogues m ay be interpreted in  the same w ay on the basis o f the presented m echanism .
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Z u s a m m e n f a s s u n g

D ie  A b so rp tio n ssp ek tren  d e r  die E lem en te  d e r  S au ersto ffg ru p p e  e n th a lte n d e n  m o n o - 
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v o n  ih r e n  Schw efel- u n d  S e len an alo g en  kön n en  a u f  G ru n d  des angegebenen M echanism us n a c h  
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Р е з ю м е

Спектр поглощения однозамещенных производных бензола, содержащих элементы 
кислородной группы, успешно может обсуждаться при помощи индуктивного и мезо- 
мерного эффекта. Авторы изучали механизм светопоглощения и его связь со структурой 
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In tro d u c tio n

The n itr a t io n  o f h y d ro ca rb o n s  b y  n itr ic  ac id  in  gaseous ph ase  m a y  be 
considered as a n  up  to  d a te  m e th o d  for th e  p re p a ra tio n  of th e  low er n i tro -  
paraffines. N itro p a ra ffin es  are  know n  to  be in d u s tr ia l  so lvents, basic m a te r ia ls  
of chem istry  a n d  im p o r ta n t fuels. F ro m  p ra c tic a l a sp e c ts , n itro m eth an e  a p p e a rs  
to  be one of th e  m o st useful o f th is  series [1].

B u t few  a u th o rs  d ea lt w ith  th e  ch em is try  o f  th e  n itra tio n  of m e th a n e  b y  
n itr ic  acid in  gaseous phase [2, 3 ,4 , 5, 6], w hile  a g re a t num ber of c o m m u n ic a 
tions are d ev o ted  to  th e  n itra tio n  o f th e  n e x t h ig h e r hyd rocarbon  hom ologues. 
In  ad d itio n , sev e ra l excellen t review s w ere p u b lish e d  on th e  c h e m is try  of 
n itra tio n  in  th e  gas phase [7, 8, 9]. I t  is o f in te re s t  to  n o te , how ever, t h a t  o n ly  
a few tre a tise s  d ea l w ith  th e  k in e tica l in v e s tig a tio n  o f th is  ty p e  of re a c tio n s . 
O nly fra g m e n ta ry  in fo rm atio n  is to  be fo u n d  fo r th e  k in e tica l c h a ra c te r iz a tio n  
of th is  ty p e  o f  reac tio n s: d a ta  on th e  a c tiv a tio n  en erg y  of th e  n i t r a t io n  o f 
m eth an e  estab lish ed  b y  H ass  a n d  co-w orkers [1 0 ] ,  a n d  a recen t k in e tic a l in 
vestig a tio n  on  th e  n itra tio n  o f e th a n e  [11] g iv in g  d a ta  on the  p a r tia l o rd e r  of 
th e  reac tion  w ith  respect to  th e  n itra tin g  a g en t.

A ltho u g h  severa l p resu m p tio n s  are to  b e  fo u n d  in  lite ra tu re  [12, 6, 13] 
w ith  respect to  th e  m echanism  o f th e  overall re a c tio n , on considering th e  sm all 
n u m b er of th e  m easu red  k in e tica l d a ta , i t  c an  be  u n d ersto o d  w hy so f a r  no 
k inetica lly  w ell founded  th eo ries  on th e  m ech an ism  o f th e  overall re a c tio n  of 
th is  ty p e  of re a c tio n s  coidd be evolved.

As th e  o b je c t of our in v es tig a tio n s , we m a in ly  chose th e  s tu d y  o f th e  o v e r
all n itra tio n  re a c tio n  o f m e th an e . O ur w ork  w as fa c ilita te d  by  th e  f a c t  t h a t  
some o f th e  p a r t ia l  reac tions, p a r tic u la r ly  th e  th e rm a l decom position  o f  n i t r o 
m eth an e  [14, 15, 16, 17, 18, 19, 20, 21, 22] a n d  o f  n itr ic  acid [23, 24, 25 , 26] 
were recen tly  ex am in ed  w ith  success b y  sev e ra l a u th o rs . O ur e x p e rim e n ta l 
d a ta  could d ire c tly  be com plem en ted  by  th e  k in e tic a l resu lts  o f J o h n s t o n  a n d  
co-w orkers [26] w ith  respect to  th e  deco m p o sitio n  o f  n itric  acid, an d  b y  th o se  
of H i l l e n b r a n d  an d  K i l p a t r i c k  [14] as re g a rd s  th e  decom position  o f  n itro -
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m e th a n e . H ow ever, ow ing to  some u n c le a re d  fea tu res, i t  w as n e c e ssa ry  to  
e x a m in e , in  de tail, th e  decom position  of n itro m e th a n e  in th e  p resence  o f  n itric  
a c id  a n d  n itrogen  d iox ide , a process w h ich , according to  o u r experiences, 
p ro v e d  to  he of a n a tu re  w ide ly  d iffering fro m  th a t  o f the  th e rm a l d eco m p o si
t io n  o f  n itro m e th a n e  b y  itse lf.

Experim ental apparatus and method

T h e  p resen t ex p e rim en ts  were ca rried  o u t  b y  a m ethod  an d  in  a n  a p p a 
r a tu s  p a r tic u la r ly  evo lved  fo r th is  p u rp o se . A ll th e  lab o ra to ry  m e th o d s  [2, 
27 , 10, 5, 6, 13, 11] so fa r  app lied  in  s tu d ies  on  th e  n itra tio n  b y  n itr ic  ac id  in 
th e  g as  p h ase  (including  th e  n itra tio n  o f m e th a n e  as well) h av e  th e  fo llow ing 
c h a ra c te r is tic s :  a) a flow  re a c to r  of th e  sp ira l tu b e  ty p e , h e a te d  b y  a m elted  
s a l t  b a th ,  was app lied , b)  th e  reagen ts w ere  m ixed  in  a se p a ra te  p re -h e a ted  
zo n e , c) th e  aim  w as to  p rep a re , in  ev e ry  one  experim en ta l b a tc h , a g rea t 
e n o u g h  a m o u n t o f p ro d u c t, an d  th e  en d  com ponen ts w ere d e te rm in e d  b y  
g ra d u a l  sep a ra tio n  a n d  e v e n tu a l in d iv id u a l iso la tio n .

A lth o u g h  such p ro ced u re  offers sev e ra l ad v an tag es from  th e  a sp e c t of 
p ro s p e c tin g  techno log ical exp erim en ts , i t  is unaccep tab le  fo r k in e tic a l in 
v e s tig a tio n s . N am ely , th e  lim its  o f th e  re a c tio n  zone are u n d e fin e d  a n d  its  
d im e n s io n s  can n o t be v a r ie d ; u n n ecessarily  g re a t am ounts o f m e th a n e  are 
r e q u ir e d  fo r an y  single te s t  o f too  long d u ra tio n ;  and finally , th e  m en tio n ed  
a n a ly t ic a l  m ethod  seem s to  be  cum bersom e a n d , p rovided  only  sm all a m o u n ts  
o f  p r o d u c t  are p rep a red , also ra th e r  u n se rv iceab le .

T here fo re , i t  ap p e a re d  essen tia l to  evo lv e  a n  experim en ta l a p p a ra tu s  an d  
m e th o d , free of these  d raw backs.

The scheme o f our experimental apparatus  is show n in  F ig . 1.

T h e  iso term a l flow  reactor, as th e  m o st im p o r ta n t  p a r t  o f the  a p p a ra tu s , co n sis ted  of a 
r a s o th e r m  glass tu b e  of 13/10 m m  d iam ete r w ith  5,6 cm - 1  specific surface, p lac ed  v e rtic a lly  
a n d  h e a te d  b y  a resistance  coil.

T h e  re ac tio n  zone com m ences a t  th e  end o f th e  dosing  tu b es w here th e  s e p a ra te ly  p re 
h e a te d  co m p o n en ts  are ad m ix ed . T he low er jo in t  o f  th e  re ac to r tube  w as c o n sid e red  as th e  
b o rd e r  o f  th e  reac tio n  zone. N a m ely , th e  re ac tio n  p ra c tic a lly  freezes here , d u e  to  th e  ra p id  
d e c re a se  o f  tem p e ra tu re . O b v iously , th e  above » d e fin itio n «  o f th e  reac tio n  zone is a r b i t r a r y  to 
a  c e r ta in  e x te n t  as, a lth o u g h  i t  w as a tte m p te d  to  p r e v e n t  th is , some p re -d eco m p o s itio n  and 
p o s t- re a c tio n  m ay  also tak e  p lace  o u tsid e  o f th e  d e fin ed  space. I t  was possible to  v a r y  th e  len g th  
o f  th e  re a c tio n  zone an d  b y  th is , also th e  reac tio n  tim e , b y  applying dosing tu b e s  o f  v a rio u s 
le n g th s  (a n d  o f various n u m b ers , according to  th e  ty p e  o f  th e  experim ent).

T h e  temperature o f  the reactor was m easu red  b y  a th erm o elem en t in tro d u c ed  fro m  dow n
w a rd s . T h e  abso lu te  v a lu e  o f th e  m easu red  te m p e ra tu re  w as u n certa in  to  ± 1 °  C. A long th e  
r e a c t io n  zo n e , a  decrease o f te m p e ra tu re  was o n ly  p e rc e p tib le  a t  th e  end, in  a  le n g th  o f  a b o u t
3—-4 cm . I t  o therw ise  ra n g ed  ± 2 °  C a ro u n d  th e  te m p e ra tu re  m easured  in  th e  m id d le  o f  th e  
r e a c t io n  zone  (th is being  a ccep ted  as c h a rac te ris tic  o f  th e  reac tion ). A t a n y  single  p o in t  o f  th e  
r e a c to r ,  th e  tem p e ra tu re  p lo tte d  ag a in s t tim e  p ro v e d  to  b e  stab le  to ± 0 ,5 °  C. T h e  pressure  in 
th e  r e a c to r  w as p ra c tica lly  a tm o sp h e ric  and  c o n s ta n t.

T h e  gaseous m ixture  o f  products  leav ing  th e  re a c to r  was led  in to  a  b a th  o f  ace to n e  and 
d r y  ice  ( te m p e ra tu re  a b o u t —-70° C). The series o f c o llec to r flasks was linked  to  th e  re a c to r  by
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an a d e q u a te  jo in t,  w ith  g ro u n d  necks. One e x p erim en t la s te d  a b o u t 15 m inu tes, a n d  th e  a m o u n t 
o f n itro m e th a n e  form ed in  one  n itra tio n  e x p erim en t ra n g e d  ap p ro x im ate ly  0,1 g.

O f th e  su b stan ces u se d , m e th an e  was th e  n a tu ra l  m e th a n e  gas o f H a jdúszoboszló  con
ta in e d  in  a  steel flask . O n a p p ly in g  th is  crude gas, c a rb o n  d iox ide was rem oved  b y  tra p s , th e n  
th e  gas d ried . T he n a tu ra l  g a s  co n ta in ed  94,8% o f m e th a n e , 3,8% of carb o n  d io x id e , 1% of 
oxygen  an d  0,3%  of c a rb o n  m onox ide . No h ig h er h o m ologues and u n sa tu ra te d  h y d ro c arb o n s  
w ere p re sen t. H ydrogen , n i tro g e n  and  n itric  acid  (o f 68 ,4% ) were o f  com m ercial g rad e , w h ilst 
a ll o th e r  sub stan ces w ere p re p a re d  w ith  co n v en tio n al m e th o d s  b y  us.

G ases were in tro d u c e d  b y  co n v en tional p ro c ed u re s  a n d  liqu ids w ith  th e  u se  o f a  c a rrie r
gas.

II

Fig. 1. Schem atic  d iag ram  o f  th e  a p p a ra tu s . 1: G aseous a d d itiv e  (CO, H 2), 2: A d d itiv e  (C H 3N O a 
N 0 2), 3: E v ap o ra to r, 4: T e m p e ra tu re  con tro l, 5: H e a tin g  coils, 6: T h erm o sta t, 7: R e a c to r  tu b e  * 
8: R e frac to ry  tu b e , 9: I ro n  tu b e ,  10: L en g th  of re a c to r , 11: T em p era tu re  c o n tro l, 12: T h e rm o 
e lem en t, 13: R eceivers, 14: G as tra p s , 15: 0,1 N  a lk a li, 16: M ixture of ace to n e  an d  d ry

All ex p erim en ts  w ere  carried  ou t b y  an  a b o u t 5 0 %  d ilu tio n  w ith  n itro g e n .
F o r th e  pu rposes o f  analysis, sam ples o f th e  end  p ro d u c ts  ta k e n  fro m  th e  

so lu tions frozen in  th e  collector flasks (a f te r  th e ir  e lu tion  w ith  w a te r  an d  
s tab ilisa tio n  b y  alkali), fu r th e r  from  th e  u n co n d en sed  gases leav ing , w ere e x a m 
in ed . T he condensate  c o n ta in e d  n itro m e th a n e , n itr ic  acid and  n itro g en  d iox ide  
as m a in  p ro d u c ts  (a n d , resp ec tiv e ly , n i t r i te  a n d  n i t r a te  fo rm ed  fro m  th e  la t te r  
on e lu tio n  b y  w a te r , th e n  stab ilized  w ith  alkali) a n d  m in u te  a m o u n ts  o f fo rm a l
deh y d e , fo rm ic  ac id  a n d  cyan ide  as w ell. T h e  gas leav ing  m o s tly  consisted  of 
n itro g en , m e th a n e  a n d  n itr ic  oxide, an d  sm all p e rcen tag es of ca rb o n  m o nox ide  
an d  ca rb o n  d ioxide, in  ad d itio n .
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G as analyses w ere ca rr ied  o u t in  an  a b so rp tio n  a p p a ra tu s  b y  th e  con
v e n tio n a l  m ethod , w ith  p a r tic u la r  re sp ec t to  n itr ic  oxide. T he an a ly sis  o f th e  
c o n d e n sa te  ex tended  m a in ly  to  p ro d u c ts  co n ta in in g  n itrogen . O n ox id iz ing  
n itro m e th a n e  to  n itr i te , th e  la t te r  w as d e te rm in ed  b y  a m ethod  evo lved  earlie r 
b y  u s  [28], w ith  a re la tiv e  e rro r o f 3 % , w ith o u t an y  p rev ious s e p a ra tio n . 
N itr ic  ac id  and  n itro g en  d iox ide  w ere d e te rm in ed  as ac id ity  (the  a m o u n t of 
o th e r  su b stan ces o f acid ic n a tu re  in  th e  co n d en sa te  p roved  to  be neg lig ib le). 
T h is  m e th o d  read ily  le n t  i ts e lf  to  ro u tin e  in v es tig a tio n s .

D u rin g  th e  course of n i tr a t io n  reac tio n s , th e  conversion of n itro m e th a n e  
p ro v e d  to  be rep roduc ib le  in  th e  vario u s series o f ex perim en ts up to  a re la tiv e  
e r ro r  o f  i 5 % .  The n itro g en  ba lan ce  of an  e x p e rim e n t was u n c e rta in  to  a b o u t 
1 0 % , w ith  an  a p p a re n t loss m o stly .

K inetical characterization o f the nitration reaction

I n  o rder to  ch a rac te rize  th e  n itra tio n  re a c tio n  from  a k in e tica l p o in t o f 
v iew , f i r s t  we desired  to  c lear u p  th e  a p p a re n t a c tiv a tio n  energy an d  th e  o rd e r 
o f  th e  com plex  reac tio n . F o r  th is  p u rp o se , sev era l series of ex p e rim en ts  w ere 
c a rr ie d  o u t.

Conversion curves and their interpretation

T o  begin  w ith , th e  conversion rates o f  the nitration reaction o f methane by 
nitric acid* were estab lish ed  a t  a tm o sp h eric  p ressu re , ag a in st th e  re a c tio n  
t im e s  TK an d  te m p e ra tu re . I n  th ese  ex p e rim en ts , ab o u t a 14-fold excess of 
m e th a n e , w ith  respect to  n itr ic  acid , w as ap p lied . N am ely , we m ade u se  o f  th e  
f a c t ,  a lre a d y  m en tio n ed  in  l i te ra tu re  [10] b u t  s tu d ie d  in  d e ta il on ly  b y  us (cf. 
la te r  on ), th a t  th e  conversion  ra te s  of th e  n i tr a t io n  reac tio n  p lo tte d  a g a in s t 
th e  excess of m e th an e  te n d  to w a rd s  a lim it v a lu e . I n  th e  p resen t e x p e rim e n ts , 
v a r io u s  conversion curves w ere  e stab lish ed  on m ain ta in in g  a c o n s ta n t con
c e n tra t io n  of reagen ts an d  v a ry in g  th e  te m p e ra tu re  from  280 to  490° a n d  th e  
r e a c tio n  tim e  from  0,5 to  7 sec (th e  v alues w ere p lo tte d  in  tw o d iffe ren t w ays, 
cf. F ig s . 2 and  3). I t  c an  be  seen th a t  th e  conversion  curves p lo tte d  a g a in s t 
e i th e r  te m p e ra tu re  or re a c tio n  tim e  (w hen th e  o th e r  p a ram e te r  is k e p t  co n 
s ta n t)  show  a m ax im um . T h is  experience is q u a lita tiv e ly  in  acco rdance  w ith  
th e  ex p e rim en ta l re su lts  o f  H a s s  an d  B o y d  [10], o b ta in ed  in  a n a rro w e r 
in te rv a l .

I n  th e  p resen t series o f  ex p erim en ts , th e  ab so lu te  m ax im um  o f con v ersio n  
r a te s  ran g es  ab o u t 1 5 ,8 % , ap p e a rin g  a t  a b o u t 430° C an d  a t  a re a c tio n  tim e

. . m oles o f n i tr ic  acid co n v erted  in to  p ro d u c t
* C onversion =  --------------- i------ ----;---;------ гт~.------- ;------ =----

m oles o i n itr ic  acid in tro d u c ed
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Fig. 2. N itra tio n  of m e th a n e  w ith  n itric  acid : c o rre la tio n  betw een conversion , te m p e ra tu re
and re a c tio n  tim e

[CH4] ~  47 m ole % , [H N 0 3] ^  3 mole %

Fig. 3. N itra tio n  o f m eth an e  w ith  n i tr ic  acid : conversion  p lo tted  a g a in s t t im e  

[CH4] ~  47 m ole % , [H N 0 3] ~  3 m ole %
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xK =  2 sec. A ccord ing  to  l i te ra tu re  [2, 6 ], also  o n  v a ry in g  o th e r co n d itio n s  
(su ch  as pressu re, a p p lic a tio n  of add itives e tc .) , conversion  ra te s  o n ly  s lig h tly  
exceed  th is  value.

I n  th e  su p p le m e n ta ry  F ig . 4, the main data o f  the analysis o f the products 
o f th e  n itra tio n  re a c tio n s  a re  show n (o m ittin g  th e  n itro m e th an e  d a ta , a lre a d y  
g iv en  in  Fig. 2). I t  a p p e a rs  th a t  th e  curves o f  b o th  n itric  oxide a n d  a c id ity  
te n d  to w ard s  ce rta in  l im it  va lues. A d d itio n a l d e te rm in a tio n s  of n i tr i te  in  th e  
m ix tu re  o f p ro d u c ts  p o in t ,  on  considering t h a t  th e  n itr i te  co n ten t o f th e  p ro 
d u c t  m ix tu re  m a in ly  fo rm s from  th e  n itro g e n  d io x id e  p resen t in  th e  gaseous

F ig . 4. N itra tio n  o f m e th a n e  w ith  n itric  acid : cu rv es o f  NO an d  ac id ity  o f th e  an a ly sis
o f the  p ro d u c t o b ta in e d

p ro d u c ts , to  th e  fa c t t h a t  a f te r  a tta in in g  th e se  lim it values, res id u a l a c id ity  
a lm o s t exclusively  fo rm e d  from  n itrogen  d io x id e  developed as a seco n d a ry  
p ro d u c t.

T h e  n itra tio n  re a c tio n  p ro p er is d ecrib ed  b y  th e  sto ich iom etric  e q u a tio n

C H 4 +  H 0 N 0 2 ->  C H 3N 0 2 +  H 20

H o w ev er, th e  conversion  cu rves of th is  re a c tio n  ( cf. F igs. 2 and 3) p ro v e  even  
w ith o u t an y  ca lcu la tio n s, t h a t  in  place of a sim p le  reac tio n , a com plex  process 
co m p ris in g  several p a r t ia l  reac tions is p re se n t.

T he fac t th a t  th e  cu rv es  of conversion  ra te s  vs. reac tion  tim es (F ig . 3) 
p ass  a m ax im um  show s t h a t  th e  n itra tio n  re a c tio n  is followed by a consecutive 
decomposition o f the nitromethane formed.

I t  is s ign ifican t t h a t  th e  values of p rim a ry  conversions to nitromethane 
(w ith o u t decom position ), as calcu lated  fro m  th e  m ax im u m  conversion  ra te s  
(15— 16% ) un d er a llow ance  for th e  em p irica l d a ta  on th e  n itro m e th a n e  d e 
co m p o sitio n  (cf. F ig . 5 a n d  [35]), do not attain  3 5 % . On considering  th a t ,
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acco rd in g  to  our ex p erim en ts , the  pre-decomposition o f nitric acid b e fo re  a rriv in g  
a t  th e  reac tio n  zone does never a t ta in  5 % , th is  ind ica tes th a t  nitric acid or the 
active products o f its decomposition are consumed, parallel to the nitration, by 
other reactions as well.

W ith  resp ec t to  th e  n a tu re  o f th e se  reac tio n s, th e  n itro g en  b a lan ce  of th e  
p ro d u c ts  gives som e in fo rm ation . I t  a p p e a rs  from  th e  ex p erim en ta l d a ta  (F ig . 4) 
t h a t  the amount o f  nitrogen introduced into the system is present up to about 60 %  
as nitric oxide in  th e  case of a co m p le ted  reac tio n , i.e. w hen  th e  n itr ic  acid 
a p p lie d  is to ta lly  consum ed . A t th e  sam e  tim e , accord ing  to  o u r ex p e rim en ta l

r t 
1 se c  4 3 0 °

2 " 430°

0 1------ ‘------*------*------*------ •------ .----_
1 2 3 4 5 6 7 8 9

H N 0 3

CH3 N 0 z

Fig. 5. Decomposition of n itrom ethane in the presence of n itric  acid 
[CH3N 0 2] 1 mole %

exp erien ces, th e  se lf-decom position  o f  n itr ic  acid or of th e  n itro g e n  dioxide 
d ev e lo p ed  from  it,*  to g e th e r w ith  th e  decom position  of n itro m e th a n e  tak in g  
p lace  in  th e  presence  o f n itric  acid c a n n o t y ie ld  m ore th a n  4 —5 %  o f n itr ic  
o x id e . T h e  observed  h ig h  ra te  of co n v ersio n  to  n itr ic  oxide c a n n o t be in te rp re te d  
b y  a p re -d eco m p o sitio n  or by  a co n secu tiv e  reac tio n . In s te a d , i t  is m a in ly  to  be 
a t t r ib u te d  to  one o r m ore reactions p a ra lle l to  n itra tio n  and  p re su m a b ly  o f an  
o x id a tiv e  n a tu re .

O n  th e  basis o f  th e  a fo re -m en tio n ed  considera tions, th e  conclusion  
seem s to  be ju s tif ie d  th a t  the complex nitration reaction comprises three funda-

* The equilibrium , a t  450° C, of the reaction
2 N 0 2 ^  2 N O  +  O ,

is sh ifted  35% to the rig h t. However, the ra te  o f th is reaction is low w ith respect to  the reaction 
tim es occurring in our experim ents, being negligible against the decom position ra te  of nitric 
acid, too. This is also confirm ed by calculations carried ou t on the basis of th e  known ra te  
equation  published for th is  reaction by B o d e n s t e i n  and R a m s t e t t e r  [36]. A ccordingly, even 
on tak in g  the concentration  of nitrogen dioxide, w ith  an exaggerated estim ation , equal to the 
in itia l one of nitric acid, only about 3% of th e  n itrogen dioxide should decompose in  one second. 
R ecen t investigators, as e.g. J o h n s t o n  [26], arrived a t  similar results, on study ing  the de
com position of nitric acid and nitrogen dioxide.
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mental partial reactions: 1. th e  n itra tio n  re a c tio n  p ro p e r, 2. an  o x id a tio n  
re a c tio n  para lle l to  n i t r a t io n  w hich p roduces n itr ic  ox id e , an d  3. one or m ore 
co nsecu tive  deco m p o sitio n  reac tio n s of n itro m e th a n e .

F o r  com parison , s im ila r  conversion curves w ere  also estab lished  fo r the 
nitration o f methane by nitrogen dioxide (Fig. 6). T h e  conversion  curves disclosed 
sh ap es sim ilar to  th o se  o f  th e  conversions w ith  n i tr ic  acid. H ow ever, th e  
o p tim u m  of th e  re a c tio n  ap p e a re d  a t  m ark ed ly  low er te m p e ra tu re s  a n d  th e  
m a x im u m  conversion  o n ly  slig h tly  exceeded 4 % , ra n g in g  4 ,6 %  a t  t =  310° C 
a n d  r K =  4 sec. G re a t im p o rta n c e  m ay  be a t t r ib u te d  to  th e  fa c t d eriv ed  from  
th e se  ex p erim en ts , t h a t  u n d e r  favourab le  co n d itio n s o f  n itra t io n  b y  n itr ic  acid ,

F ig. 6. N itra tio n  o f m e th a n e  w ith  n itro g en  d io x id e : c o rre la tio n  be tw een  conversion , 
te m p e ra tu re  and  re a c tio n  t im e

[C H 4] ~  47 m ole %, [H N 0 3] ~  3,3 m ole %

th e  n itra tio n  effect o f  n itro g e n  dioxide p ro v ed  to  be  neglig ib le, h a rd ly  a tta in in g  
1 % . T h is fin d in g  is also  con firm ed  by  earlie r o b se rv a tio n s  of o th e r a u th o rs
[6, 19].

Calculation o f the apparent activation energy

In  th e  case o f a  s im p le  reac tio n , th e  a tta in e d  ra te s  o f conversion are know n  
to  be  id en tica l w hen  th e  re a c tio n  tim es ( t K) ch an g e  inverse ly  to  th e  changes 
in  th e  ra te  c o n s ta n t (к ):

к  • Tft =  C

T h u s , i t  is possible to  ca lc u la te  th e  values o f th e  a c tiv a tio n  energy (AH^)  from  
v a lu es  p e rta in in g  to  id e n tic a l conversion ra te s  b y  th e  eq u a tio n

, ЛНФ ,
l0gT *  =  -T T 57T  T - +  ConSt-
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A lth o u g h  th e  n i t r a t io n  reac tio n  w as fo u n d  to  be of a com plex n a tu re ,  th e  
d ecom position  reac tio n  o f n itro m e th a n e  p re su m a b ly  rem ains in s ig n if ic a n t a t 
low conversion  ra te s . A ccord ing ly , in this dom ain , i t  can  be expected  as possible 
to calculate quite reliably the common overall activation energy o f both parallel re
actions, that o f nitration and o f oxidation, from  th e  estab lished  conversion  curves, 
on using  th e  above eq u a tio n . ( I t  m u st be n o te d  th a t  th is  m ore or less p lausib le  
p re su m p tio n  ap p ears  to  be su p p o rted  also b y  th e  fa c t th a t ,  w ith in  accep tab le  
e rro rs, id en tica l a c tiv a tio n  energies are  o b ta in e d  from  th e  ra te s  o f conversion  
to  n itro m e th a n e  an d  to  n itr ic  ox ide, resp ec tiv e ly .)

A c tu a lly , such  ca lcu la tio n s on th e  n i tr a t io n  w ith  n itric  acid w ere ca rried  
o u t on th e  basis of F ig . 2, f ir s t  m ak ing  use o f  th e  sections a t 3 %  a n d  5 % , an d

Fig. 7. C alcu la tion  of th e  a c tiv a tio n  en ergy  o f th e  n i tr a t io n  of m ethane w ith  n itr ic  acid . 
1: C alcu la ted  from  m ax im u m  v alues, 2: C alcu lated  on  th e  basis o f 5% conversion , 3: C alcul

a te d  on  th e  basis o f 3% conversion

also o f th e  m ax im um  v a lu es  o f th e  conversion  cu rv es. T he values p e r ta in in g  to  
these  conversions are  p re se n te d  in  F ig . 7 as lo g r  vs. 1/T. I t  ap p ears  t h a t  th e  
p a irs  o f  va lues derived  from  th e  sections a t  3 %  a n d  5 %  are lo c a te d , w ith in  
a sm all m arg in , on s tra ig h t  lines of a b o u t th e  sam e slope: a c tiv a tio n  energies 
c a lc u la te d  from  th ese  va lu es  range  45,8 a n d  46,2 kcal/m ole, re sp ec tiv e ly . 
C a lcu la tio n  from  m ax im u m  conversions does n o t  m eet th e  re q u ire m e n ts  for 
th e  a p p lica tio n  of th e  eq u a tio n . T hus, th e  v a lu e  o f  ac tiv a tio n  en erg y  derived  
from  th e se  (70,6 kcal/m ole) ap p ears  to  be  u n rea l.

O n th e  basis o f th e  afore-going, th e  overa ll a c tiv a tio n  energy o f  n itra tio n  
b y  n itr ic  acid , ca lcu la ted  from  th e  m ean  o f th e  v alues o f b o th  low -conversion  
sec tions ranges A H * ^  46 kcal/m ole . W e m a y  a d d  as a contro l th a t  th e  a c tiv 
a tio n  en e rg y  (45,5 kcal/m ole) ca lcu la ted  from  th e  in itia l slopes of F ig . 3 b y  th e  
fo rm u la  lg  u>0 — 1/T  is in  fa ir  accordance w ith  th e  fo rm er value.
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I t  is o f in te re s t to  n o te  th a t  th e  a c tiv a tio n  energy  ca lcu la ted  fro m  th e  
c o n v e rs io n  curves o f n itr ic  ox ide  ch a ra c te ris tic  o f  th e  o x ida tion  re a c tio n  (45 
kca l/m o le ) also fa irly  a p p ro x im a te s  th e  fo rm er v a lu e , qu ite  in  acco rd an ce  w ith  
th e  r e a c tio n  m echan ism  suggested  b y  us.

A s m en tioned , th e re  is a v a lue  of a c t iv a tio n  energy given in  l i te ra tu re  
[10] fo r  th e  n itra tio n  b y  n itr ic  acid, th is  v a lu e  b e ing  AH *  =  52 kcal/m ole . 
A lth o u g h  i t  s tan d s  n e a r  to  o u r re su lt, i t  ap p ea rs  to  be  u n certa in . O n ca lcu la tin g  
i t ,  H a s s  an d  B o y d  m ad e  use o f pa irs  o f v a lu es  p e rta in in g  to  th e  m ax im a  o f 
co n v e rs io n , w hich how ever, on  one h an d  do n o t  p e r ta in  to  id en tica l conversion  
ra te s ,  a n d  fu rth e r , a t  th is  s ta g e  of th e  re a c tio n s , side reactions a lre a d y  reach  
an  a p p re c ia b le  e x te n t an d  th is  e x te n t is m a rk e d ly  v ary ing  for th e  d iffe ren t 
p a irs  o f  values.

Effect o f  the initial concentrations on the nitration reaction : the apparent partial
orders o f the reagents

I n  connection  w ith  th e  m en tioned  p ro b lem s, th ree  series of ex p e rim en ts  
w ere c a rr ie d  ou t.

I n  o u r f irs t  series o f  exp erim en ts , th e  e ffec t o f th e  c o n cen tra tio n s  o f 
m e th a n e  an d  n itric  ac id  on  th e  conversion o f n itro m e th a n e  w as ex am in ed , with 
temperature  (t =  450° C) and reaction time (xK =  1 sec.) k e p t c o n s ta n t, v a ry in g  
th e  c o n c e n tra tio n s  of b o th  reag en ts  w ith in  b ro a d  lim its. The e x p e rim e n ta l r e 
su lts  a re  show n in  F ig . 8 fo r v a ry in g  excesses o f  m e th an e  (a t  c o n s ta n t n itr ic  
ac id  c o n cen tra tio n ) a n d  in  F ig . 9 fo r v a ry in g  excesses o f n itric  acid  (a t  c o n s ta n t 
m e th a n e  co n cen tra tio n ).

T h e  o b se rv a tio n  th a t  th e  curves of co n v ersio n  ra te s  vs. th e  ra tio  CH4/ 
H N 0 3 te n d , in  th e  d o m ain  of methane in  excess, to  a re la tiv e ly  low  lim it 
v a lu e  w ith  increasing  co n cen tra tio n s  of m e th a n e , c a n  com pletely  be in te rp re te d  
b y  th e  p resu m ed  p a ra lle l occurrence  of o x id a tio n  an d  consecutive decom posi
t io n  re a c tio n s . In  th e  d o m a in  o f nitric acid in  excess, how ever, no u n q u e s tio n 
ab le  in te rp re ta t io n  is y e t  av a ilab le  for th e  m a x im u m  ch arac ter o f th e  curves 
o f  co n v e rs io n  ra tes  vs. c o n cen tra tio n s  of n itr ic  ac id . I t  seem s, nev erth e less , p ro b 
ab le  t h a t  b y  rising n itr ic  ac id  co n cen tra tio n s , th e  p robab ilities  o f  a side re 
a c tio n  o f  n itr ic  acid [cf. re a c tio n  (4)] are in c rea sed  ra th e r  th a n  th e  decom posi
t io n  o f  n itro m e th a n e  [cf. re a c tio n  (3)].

The calculation o f  the apparent partial orders with respect to the in itia l sub
stances o f  the reaction was carried out at 450° C in  th e  conven tional w ay , using  
th e  in i t ia l  slopes ( in itia l ra te s  o f reac tio n , w0) o f  th e  curves of conversion  ra te s  
vs. r e a c tio n  tim es, e s tab lish ed  a t  various c o n c e n tra tio n s  (Figs. 10 an d  11). T h e  
c o m p u ta tio n s  of th e  p a r t ia l  o rders are su m m arized  in  T able I.
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Fig. 8. C orre la tion  b e tw een  conversion  an d  th e  mole ra tio  n itr ic  acid  to  m eth an e

Fig. 9. N itra tio n  o f  m e th a n e  w ith  n itr ic  acid : co rre la tio n  b e tw een  co n v ersio n  a n d  th e  m ole
ra tio  m eth an e  to  n itr ic  acid

t =  450°, г  =  1 sec, [H N 0 3] ~  4 m ole %

O n ca lcu la tin g  th e  reac tio n  o rd ers , som e u n c e r ta in ty  arises, due to  th e  
s tro n g  c u rv a tu re s  an d  su b seq u en t decline o f th e  iso th e rm s. T h is  is s till m ore 
increased  b y  th e  fa c t t h a t  th e  co n cen tra tio n s  d en o ted  in  th e  fig u res  as being 
c o n s ta n t, could n o t be k e p t ac tu a lly  q u ite  c o n s ta n t w ith  re sp ec t to  one or th e
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F ig . 10. E xperim en ts fo r c a lc u la tin g  th e  p a r tia l o rd e r w ith  re sp ec t to  m eth an e
1: t =  450°, [ H N 0 3] ~  4 mole %, [CH4] ~  40 m ole %
2: t =  450°, [ H N 0 3] ~  4 mole %, [CH4] ~  20 m ole %
3: t =  450°, [ H N 0 3] ~  4 mole o/0, [CH4] ~  10 m ole %

F ig . 11. E x p erim en ts fo r c a lc u la tin g  th e  p a rtia l o rd e r w ith  re sp ec t to  n itr ic  acid 
1: 450°, [C H 4] ~  23 m ole %, [H N 0 3] ~  5 m ole  %
2: 450°, [C H 4] ~  23 m ole %, [H N 0 3] ̂  2,3 m ole  %
3: 450°, [C H 4] ~  23 m ole % , [H N 0 3] ~  1,5 m ole %

o th e r  re a g e n t, from  e x p e rim e n t to  experim en t. H ow ever, th e  u n c e rta in ty  o f 
th e  p a r t ia l  orders does n o t e x ceed  i 0 , l  un its , a n d  th e  v a lu es  a p p ea r to  be safe 
e n o u g h  fo r th e  consequences to  be  d raw n. I t  m u s t be  n o te d  th a t  w ith  respect 
to  th e  p a r t ia l  order of n i tr ic  ac id , G e is e l e r  re c e n tly  [11] o b ta in ed  th e  sam e 
r e s u l t  in  connection  w ith  th e  n i tr a t io n  of e th an e .
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Table I

Calculation o f  the partia l orders fo r  methane and nitric  acid , fro m  Figs. 10 and 11, respectively

No.
A conv. A conv. fCH4

mole
%

<?HN03
mole

%
l°g rHNOa P artia l

Ax log Az order

<D l 41,14 1,614 37,9 1,579 — — m ax .: 0,57

2 28,98 1,462 17,7 1,248 — — min«: 0,46

3 19,20 1,283 8,6 0,935 — — m ean : 0,51

Г2"G 4 5,38 0,731 — — 5,15 0,172 m ax .: 0,94

_0 5 2,72 0,435 — — 2,50 0,398 m in .: 0,94

z
6 1,78 0,251 — — 1,59 0,202 m ean : 0,94

Table I I

Calculation o f  the constants o f  the rate equation o f  the nitration reaction w ith nitric acid , using the
isotherms o f  Fig. 3

Tem per
ature,

°K

Л  conv.
In itia l concentration  of

К
46000

Л .10-1»
Mean
value
of

A . 10—“
CH 4

mole/1
H N 0 3
mole/1

Ax  100 R T

633 1,6 • 10 ~ 2 9,0 • IO“ 3 6,1 • 10- 4 0,17 1,7 • 10“ le 1,0
673 1,1 • 10 * 8,6 • IO“ 3 5,8 • 1 0 - 4 1,08 1,86 • IO“ 45 0,6 0,9
703 6,1 • 10“ 1 8,1 • I O - 3 5,5 • 1 0 - 4 6,77 6,31 • i o - 16

The empirical rate equation valid fo r  the in itia l period o f the complex reaction

U sing th e  k in e tica l d a ta  h ith e r to  o b ta in ed  fo r th e  reac tio n , th e  follow ing 
ra te  eq u a tio n  can  be e stab lish ed  fo r th e  in itia l p e rio d  o f th e  re a c tio n  w here 
th e  consecu tive  reac tio n s are  s till negligible:

и’„ =  A -  e-àH^/RT [CH4]* [HN03]y

In  th is  ra te  eq u a tio n , th e  va lu es  of a p p a re n t a c tiv a tio n  energy  an d  o f  p a r tia l 
o rder, a lread y  ca lcu la ted  fo r th e  reac tio n , m ay  be used . I t  is also possib le  to  
ca lcu la te  th e  v a lu e  o f  A ,  as show n in  T ab le  I I ,  on th e  basis of th e  in it ia l  slopes 
of th e  iso th e rm a l conversion  curves vs. re ac tio n  tim es.

B y  s u b s titu tin g  ro u n d e d  values in to  i t ,  th e  em p irica l ra te  e q u a tio n  a s 
sum es its  f in a l form :

h'q =  0,9 • 10‘5 • e-*b°°°lRT [CH4]».6 [H N 03]
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Effect o f  gaseous additions on the nitration reaction

I n  o rder to  o b ta in  fu r th e r  d a ta  in  co n n ec tio n  w ith  th e  m ech an ism  o f th e  
re a c tio n , the effect o f  gaseous additions, such as nitric oxide, nitrogen dioxide, 
hydrogen and carbon monoxide, on the nitration reaction w as exam in ed . O f th e se  
e x p e rim e n ts , p a rtic u la r ly  th e  re su lts  of th e  fo rm er tw o series (cf. F ig s. 12 an d  
13) c o n tr ib u te d  to  th e  know ledge o f th e  fu n d a m e n ta l p ro p ertie s  o f  th e  m e c h a 
n is m , a lth o u g h  th e  effec ts o f  th e  ad d itio n  o f h y d ro g en  an d  ca rb o n  m onox ide  
on  th e  conversion ra te s  (cf. F igs. 14 and  15) are  o f  in te re s t, too.

Fig. 12. E ffec t o f n itr ic  oxide on  th e  n i tra t io n  o f m e th an e  w ith  n itr ic  acid  
[H N 0 3] — 6 m ole  % , CH4/H N 0 3 ~  8,0, T =  1 sec, t =  440°

1: N 0 /H N 0 3 c a lcu la te d  w ith  to ta l  n itr ic  ox ide  p re sen t 
2: N 0 /H N 0 3 c a lcu la te d  o n ly  w ith  n itr ic  ox ide  sep a ra te ly  ad ded

I t  appears from  th e  e x p e rim en ta l d a ta  t h a t  th e  reac tio n  is m a rk e d ly  in 
h ib i te d  b y  the  a d d itio n  o f  b o th  n itr ic  oxide an d  n itro g en  d ioxide to  th e  re a c 
t io n  m ix tu re . B o th  in h ib itio n  curves te n d  to w a rd s  a lim it va lu e . I t  m u s t be 
n o te d  th a t  in  connec tion  w ith  n itr ic  ox ide, th e  in h ib itin g  effect, th o u g h  m en 
t io n e d  in  lite ra tu re  [6], h a s  n o t y e t been  e s tab lish ed  in  fo rm  o f a  com plete  
in h ib itio n  curve.

F ro m  am ong th e  e x p e rim e n ta l re su lts , i t  is o f  in te re s t th a t  th e  conversion  
is a p p rec iab ly  red u ced  (to  a v a lu e  o f a b o u t 1 % ) b y  sm all excesses o f nitrogen 
dioxide  (N 0 2/H N 0 3 =  a b o u t 0,6). O n co m m en tin g  up o n  th is  f in d in g  one m u s t 
co n sid e r, on one h a n d , t h a t  n itro g e n  dioxide h ere  does n o t a c t in  th e  accustom ed  
w a y  (see e. g. [29]), i. e. b y  d issocia ting  in to  n itr ic  oxide (cf. fo o tn o te  on page 
415), a n d , on th e  o th e r  h a n d , th a t  th e  lim it v a lu e  of th e  conversion  o f th e
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F ig . 13. E ffec t o f  n itro g e n  d iox ide  on  th e  n itra tio n  o f  m e th a n e  w ith  n itr ic  acid  
[H N 0 3] ~  6 m ole % , CH4/H N 0 3 ~  8,0, τ  =  1 sec, t =  440°

1: N 0 2/H N 0 3 c a lcu la te d  w ith  to ta l N 0 2 p re s e n t  
2: N 0 2/H N 0 3 ca lcu la te d  on ly  w ith  N 0 2 se p a ra te ly  ad ded

0 0 5  IÖ 15 2.0 CO/HN%
Fig. 14. E x p erim en ts  to  c le a r  up  th e  e ffec t o f  CO a t  th e  n i tr a t io n  of m e th an e  w ith  n itr ic  acid  

[H i4 0 3] ~  3 m ole % , CH4/H N 0 3 ~  14, τ  =  1 sec, t =  430°

in h ib ite d  reaction  is n e a r ly  eq u a l to  th e  n itra tin g  c a p a b ili ty  o f  n itro g en  d iox ide  
alone u n d e r  sim ilar co n d itio n s . A tte n tio n  m u st also  be  p a id  to  th e  fa c t  t h a t  
th e  in h ib itin g  effect o f  nitric oxide ranges fa r  below  t h a t  o f n itro g en  d io x id e : 
th e  in h ib itio n  a t ta in s  th e  lim it v a lu e  (conversion =  3 % ) on ly  a t  an  ap p rec iab le  
excess, a t  ab o u t th e  d o u b le  o f  th e  am o u n t o f n itr ic  ac id  app lied .
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T h e  inh ib ition  cu rv es o f carbon monoxide and hydrogen, b o th  of w hich 
b e h a v e  as reducing ag en ts  in  th e  given re a c tio n  m ix tu re , a re  s im ila r, w ith  the  
c o m m o n  charac teris tic  t h a t  th e ir  conversion  curves pass a m in im u m  on ra is
in g  th e  co n cen tra tio n  o f  th e  ad d itiv e .

I n  connection  w ith  th e se  ex p erim en ts , i t  m u s t also be n o te d  th a t ,  acco rd 
in g  to  o u r com p lem en ta ry  in v es tig a tio n s , u n d e r  th e  e x p e rim e n ta l conditions 
o f  th e  overa ll reac tio n  n itr ic  ac id , m e th an e  a n d  n itro g en  d iox ide , re spec tive ly , 
a re  p ra c tic a lly  n o t a ffec ted  b y  e ith e r  n itr ic  ox ide, h y d ro g en  o r ca rb o n  m on
o x id e . C onsequently , th e  e ffec t o f th ese  gases is w ith o u t d o u b t d u e  to  th e ir  
r e a c t io n  w ith  th e  se c o n d a ry  p ro d u c ts  o f th e  in itia l su b stances.

F ig . 15. E x p erim en ts to  c lear u p  th e  effect o f H 2 a t  th e  n i tra t io n  o f m e th a n e  w ith  n itr ic  acid 

[H N 0 3] ~  3 m ole  % , CH4/H N 0 3 ~  14, т  =  1 sec, t =  430°

T he sugg ested  m ech an ism  o f th e  reac tio n

T h e  results o f o u r e x p e rim e n ts  so fa r  ca rried  ou t in  co n n ec tio n  w ith  th e  
n i t r a t io n  of m eth an e  b y  n itr ic  acid , are obv io u sly  u n sa tis fa c to ry  fo r  a decisive 
p ro o f  o f  th e  details o f th e  co m p lex  m echan ism  o f th e  reac tio n . I t  is in d u b itab le , 
h o w e v e r , th a t  b ey o n d  th e  p u re ly  th e o re tic a l p resu m p tio n s  so fa r  p u b lish ed  [6,
3 ], th e  solu tion  of sev e ra l p rob lem s of th e  m echan ism  w as b ro u g h t n ea re r by 
th e s e  experim en ts. O u r fo rth co m in g  discussions refer to  th e  in i t ia l  period  of 
th e  reac tio n , w here th e  e x te n t  o f th e  consecu tive  deco m p o sitio n  o f n itro- 
m e th a n e  is still neg lig ib le , due to  th e  low  co n cen tra tio n s o f n itro m e th a n e .

The presumed reaction scheme

I t  is know n th a t  a t  th e  p re se n t stag e  o f th e  th e o ry  o f  com plex  processes, 
a p p re c ia b le  d ifficu lties a re  en co u n te red  w hen  one tries a th e o re tic a l calcu lation
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of th e  ex p e rim e n ta lly  e s tab lished  ra te  o f a  com plex  chem ical p ro cess , on  co n 
sidering  all th e  e le m e n ta ry  p a r tia l reac tio n s , d u e  to  th e  m a th e m a tic a l in o p e ra 
b ility  o f th e  sy s tem  o f d ifferen tia l e q u a tio n s  w hich describe th e  sy s te m . In  
p rac tice , th is  p ro b lem  can  only be so lved  b y  a sim plified re a c tio n  schem e 
w hich s till c o n ta in s  all th e  reac tions fu n d a m e n ta lly  c h a ra c te r is tic  o f  the  
m echanism .

In  o u r fu r th e r  d iscussions we can  u n d o u b te d ly  exclude any molecular 
mechanism o f nitration  an d  ox ida tion , re sp ec tiv e ly . The in h ib itin g  e ffec t o f 
added  gases, as o b se rv ed  b y  us, is an  a rg u m e n t ag a in s t a m olecu lar m ech an ism  
and in  fav o u r of a ra d ic a l one. This is also su p p o rte d  by  th e  c o n s id e ra tio n  th a t  
in  th e  case of a m o lecu la r m echanism , m u c h  m ore  pairs of e lec tro n s h a d  to  be 
rea rran g ed  in  one e le m e n ta ry  step , th a n  is u su a lly  feasible.

L e t us s ta r t  fro m  th e  rad ica l c h a ra c te r  o f  th e  reaction  an d  c o n s id e r th a t  
a) a t  th e  te m p e ra tu re s  o f th e  p resen t e x p e rim e n ts  th e  pyro lysis o f  m e th a n e  
can be exc luded  as a source  of rad ica ls an d  b) th e  ac tiv a tio n  energy  o f  th e  over
all re a c tio n  (A H * =  46 kcal/m ole) is p ra c tic a lly  in  accordance w ith  t h a t  of 
th e  decom position  o f  n itr ic  acid (AH*  >  40 kcal/m ole [26]) a n d  also  w ith  
th a t  o f th e  p r im a ry  d issociation  energy  o f  th e  H O  — N 0 2 bond o f n i tr ic  acid 
(AH*  =  45 kcal/m ole). So, i t  seems to  be  ju s tif ie d  to  suggest t h a t  the initial 
step o f the reaction is th e  ac tiv a te d  deco m p o sitio n  of n itric  acid (in  th e  presence 
of th e  g re a t excess o f  n itro g en  as d ilu tin g  gas)

HONOj +  N, —> N 0 2 +  OH +  N2 (1)

and , re sp ec tiv e ly , w h en  in  add itio n  to  n itro g e n , also appreciab le  a m o u n ts  of 
m e th an e  are p re se n t

H 0N 02 +  CH4 NOj +  OH +  CH4 (2)

T his m ech an ism  o f th e  p rim ary  deco m p o sitio n  of n itr ic  ac id  is g rea tly  
su p p o rted  b y  th e  ex p e rim en ts  of J o h n s t o n  an d  co-w orkers [26]. I t  m u s t be 
n o ted  th a t  on a d d in g  n itro g en  dioxide in  excess to  th e  m ix tu re , one  m u s t tak e  
in to  acco u n t also th e  opposed reac tio n , as a lre a d y  experienced b y  J o h n s t o n :

O H  +  N O j +  N2 (or CH4) —  H O N O j +  N 2 (or CH4) ( la )

In  o u r op in io n , th is  m echanism  is cap ab le  of in te rp re tin g  th e  in h ib itio n  
ex e rted  b y  n itro g en  d ioxide. T his is, a t  th e  sam e tim e , a f u r th e r  evidence 
su p p o rtin g  th e  p re su m p tio n  th a t  i t  is n o t  m olecular n itric  ac id  w h ich  acts 
as th e  n itra tin g  a g e n t.

As u n d e r th e  co n d itions of n i tra t io n  w ith  n itr ic  acid, m e th a n e  is p ra c ti
cally  n o t n i tr a te d  w ith  n itrogen  d ioxide, th e  possible reactions o f  th e  form ed
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hydroxyl radicals m u st be co n sid ered  in  o rd er to  f in d  th e  probable  fu r th e r  s tep s  
o f  n i t r a t io n :

OH +  CH4 -> CH3 +  H20  (3)

OH +  HN03 — N03 +  H20  (4 )

R e a c tio n  (3) is k n o w n  fro m  lite ra tu re  [30, 31, 32] to  be ex o th e rm ic  (b y  
13 k c a l.) , hav ing  an  a c tiv a tio n  energy of 8,5 k c a l ./m ole, and  so is a re a c tio n  
o f  t h e  r a p id  ty p e . R e a c tio n  (4) is included, in  tu r n ,  in  th e  m echanism  o f  d e 
c o m p o s itio n  o f  n itr ic  ac id  as estab lished  b y  J o h n s t o n  [26], and  th e  v a l id i ty  
o f  th e  r a te  eq u a tio n  d e riv ed  b y  its  co nsidera tion  m ak es th e  occurrence o f  th is  
re a c t io n , a t  least, p ro b a b le . T he significance o f  th is  step  in  th e  n i t r a t io n  
r e a c t io n  is u n d o u b ted ly  se c o n d a ry  w ith  re sp ec t to  t h a t  of reac tion  (3), d u e  to  
th e  g r e a t  excess of m e th a n e  applied .

I t  m u s t be n o ted  t h a t  th e  significance o f  a n y  consecu tive  reac tio n s o f  th e  
p o s s ib ly  fo rm ed  n itrogen  tr io x id e

N03 +  CH4 -> CH3 +  HNO3

NO3 +  CH4 -» CH3N02 +  OH

(c o m p le m e n te d  b y  th e  decom p o sitio n  reac tio n s o f  n itro g en  triox ide) is o n ly  
c o m m e n su ra b le  w ith  t h a t  o f  reac tio n  (3), fu r th e r  o f  reactions (7) an d  (5), r e 
sp e c tiv e ly , a t  appreciab le  co n cen tra tio n s  of n itro g e n  triox ide . I t  ap p ears  t h a t  
th e  re a c t io n  of n itro g en  tr io x id e , w here m e th y l ra d ic a ls  form , can n o t co m p e te  
w ith  re a c tio n  (3). Ow ing to  th e  cen tra l position  o f  th e  carbon  atom  in  m e th a n e , 
i t  is  h ig h ly  im probab le  t h a t  th e  n itra tio n  re a c tio n  w ould take  p lace  in  one 
s in g le  s te p  (i. e. accord ing  to  th e  second above e q u a tio n ) . T hus, these  re a c tio n s  
m a y  b e  o m itte d  in  our f u r th e r  discussions, due to  th e i r  subo rd ina te  sign ificance . 
(H o w e v e r , as a lread y  m e n tio n e d , reac tion  (3) ca n  b e  suppressed  b y  re a c tio n  (4) 
o r a t  le a s t ,  th e  la t te r  m a y  a t t a in  an  eq u iv a len t s ign ificance  in  th e  p resence  o f  
e x c e ss  n i t r ic  acid. T he p re s e n t  discussion does n o t  in c lu d e  th is  case.)

I n  connection  w ith  the reactions o f the methyl radicals form ed, m a in ly  th e  
n i t r a t io n  reactions

CH3 +  H0N02 -> CH3N02 +  OH (7)

CH3 +  N02 — CH3N02 (5)

a re  to  b e  considered. F ro m  a  th e rm o d y n am ica l p o in t  of view, no o b jec tio n
c a n  b e  ra ise d  against re a c tio n  (7) as it  is e x o th e rm ic  (by  11 kcal.), a lth o u g h
its  c o u rse  is p resu m ab ly  m a rk e d ly  im peded b y  th e  ex p ec ted  steric  h in d ran ces . 
R e a c t io n  (7) is capable o f  fo rm in g  chains w hen  com bined  w ith  re a c tio n  (3).
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N o t only  because u su a l [21, 30], i t  seem s ju s tif ie d  to  reckon  w ith  re a c tio n  (5). 
T h is  reac tio n  is s im ila rly  exo th erm ic  (by  56 kcal.) an d  discloses p re su m a b ly  
a  low  a c tiv a tio n  energy , a lth o u g h , to  our know ledge, i t  w as so fa r  n o t  possib le  
to  d irec tly  p ro v e  its  occurrence  (perhaps in  a te rn a ry  collision for w h ich  th e re  
a re  am ple p a r tn e rs  in  th e  re a c tio n  m ix tu re  d iscussed).*

Besides th e  m en tio n ed  reac tio n s of m e th y l rad ica ls , we also sh o u ld  con
s id e r , in  o rder to  in te rp rè te  th e  fo rm atio n  o f n itro g en  oxide p ara lle l to  n i tra t io n , 
th e  h igh ly  p ro b ab le  reac tio n

CH3 +  N 0 2 -> CH3 • • • ON O  — CH30  +  NO (6)

A t th e  collision of a m e th y l rad ica l and  n itro g en  dioxide, th e  in te rm e d ia te  
com plex  CH3 . .  . ONO can  fo rm  w ith o u t a n y  d ifficu lty , a t  an  a d e q u a te  col
lis ion  geom etry . T his in te rm e d ia te  com plex  possesses an  ap p rec iab le  excess 
e n e rg y  (of a b o u t 56 k ca l./m ole), due to  th e  lib e ra ted  h e a t o f re a c tio n . T h is is 
a m p ly  enough fo r sp littin g  th e  bond  CH30  — N O , its  energy b e in g  b u t  38,9 
k ca l./m ole (all th e  o th e r  bon d s o f th e  in te rm e d ia te  com plex a re  m a rk e d ly  
s tro n g e r  [21]).

In  th e  schem e o f th e  reac tio n , i t  seem s unnecessary  to  reck o n  w ith  the 
recombination o f  radicals. A ccord ing  to  th e  d a ta  of lite ra tu re  [31, 32] w ith  
re sp ec t to  th e  h y d ro x y l rad ica l, opinions are  unan im ous in  th a t  th e  r a te  of 
reco m b in a tio n  o f h y d ro x y l rad ica ls  ranges in  th e  presence o f m e th a n e , a n d  in  
gen era l, of h y d ro ca rb o n s , m ark ed ly  below  th a t  o f reac tio n  (3) ta k in g  p lace  w ith  
m e th a n e . In  th e  p resence o f a g rea t excess o f  m e th an e  th e  n eg lec tio n  o f  th e  
re a c tio n  is s till m ore ju s tif ie d . W ith  respect to  m e th y l rad icals, th is  ju s tif ic a tio n  
is also su p p o rted  b y  th e  general experience a t  th e  n itra tio n  o f  p a ra ff in e s  
(e. g. [8]), acco rd ing  to  w hich  th e  fo rm atio n  o f  h igher hom ologues co u ld  n o t  be 
d e te c te d  a t  th e  n itra tio n s  w ith  n itr ic  acid in  th e  gas phase.

The theoretical rate equation valid for the initial period 
o f the nitration reaction

C om plex processes (cf. e. g. C h r i s t i a n s e n  [33]) can  be c la ssified  as 
s te p w ise  p rogressing , c losed-chain  s ta tio n a ry  (unb ranched  chain) a n d  b ra n c h 
in g -c h a in  reac tio n s. In  th e  case of stepw ise progressing  and  o f c losed-chain

* A ccording to  o u r e x p e rim e n ta l experiences, th e  know n ex p erim en t by  M c C l e a r y  and 
D e g e r i n g  [12] c a n n o t be ta k e n  as proof. N am ely , o u r  ow n ex p erim en ts (w hich c a n n o t be  d ealt 
w ith  here in d e ta il)  disclosed th a t  u n d e r th e  ex p e rim e n ta l conditions applied  b y  th e se  a u th o rs , 
lead  te tra e th y l  p ra c tic a lly  does n o t  decom pose. T h u s, th e  h igh conversion o b se rv ed  in  their 
e x p e rim e n t should  n o t be  a t t r ib u te d  to th e  reac tio n  o f a lk y l rad icals form ed d u r in g  th is  de
com position . I t  m u st be n o ted  t h a t  according to  ou r experiences, v apours o f lead  t e t r a e th y l  and 
lead  te tra m e th y l  q u a n ti ta t iv e ly  re a c t w ith  b o th  n itr ic  acid and n itrogen  d ioxide e v e n  a t  50° C 
o r in th e  liqu id  phase  w here a h ig h er co n cen tra tio n  o f  free a lk y l rad icals is c o m p le te ly  excluded. 
A ccord ing ly , in o u r op in ion, th e  ex p erim en t by  M c C l e a r y  and  D e g e r i n g  m u st b e  in te rp re te d  
b y  a  m echanism  o th e r  th a n  th e  rad ica l one.
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s ta t io n a ry  reactions, w h e re  th e  B odenste in  p rin c ip le  is applicab le  [34], th e  
th e o re tic a l ra te  e q u a tio n  c a n  be ca lcu la ted  b y  using  th is  p rinc ip le .

T he k inetica l d a ta  o f  th e  n itra tio n  re a c tio n  o f  m e th an e  b y  n itr ic  ac id  in  
th e  gas phase, m a in ly  th e  fa c t  th a t  conversion  m o n o tonously  decreases w ith  
re a c tio n  tim e, u n a m b ig u o u s ly  exclude a b ra n c h e d -c h a in  ch a rac te r o f th e  re a c 
t io n  [34]. Thus, th e  th e o re tic a l  ra te  e q u a tio n  o f  n itra tio n  an d  o x id a tio n  can 
b e  ca lcu la ted , in  p rin c ip le , using  the  ab o v e-se lec ted  reac tions fo r th e  in itia l 
p e r io d  o f th e  reac tio n , w h e n  th e  decom position  o f  m e th an e  is s till neglig ib le.

H ow ever, d ifficu ltie s  are  encountered  on  considering  th a t ,  in  p rinc ip le , 
i. e. q u a lita tiv e ly , e i th e r  a  ch a in  reaction  c o n s is tin g  of sh o rt chains or a  s te p 
w ise progressing ra d ic a l re a c tio n  can be b ro u g h t  in to  accordance w ith  th e  
m e n tio n e d  e lem en ta ry  s te p s  and  w ith th e  e x p e rim e n ta l d a ta . I t  seem s even 
ju s t i f ie d  to  presum e t h a t  b o th  types of m ech an ism  can  co n co rd an tly  ta k e  p lace 
p a ra lle l  to  each o th e r.

As in  th e  case d iscu ssed , th e  th eo re tica l t r e a tm e n t  of a com bined  m ech a 
n ism  w ould  be e x trem e ly  d iff ic u lt, so the  single ty p e s  were exam ined  sep a ra te ly . 
A s im p lified  schem e o f  s tep w ise  progressing re a c tio n s  w hich could re a d ily  be 
b ro u g h t  in to  acco rdance  w ith  th e  ex p e rim en ta l fa c ts  [consisting  o f reac tio n s 
(1), (2), (3), (4), (5) a n d  (6)] appears to  be th e  m o s t  su itab le  one fo r describ ing  
th e  n i tra t io n  reac tio n , in  c o n tra s t  to  a likew ise sim p lified  m echanism  o f chain  
c h a ra c te r  [com prising th e  in itia l steps (1), (2), th e  chain  (3) —(7) —(3) — (7) 
a n d  th e  chain-closing s te p  (5 )]. A n a tte m p t is m a d e  to  p rove  th is  in  th e  fo llow 
in g .

The rate equation obtained on presuming a stepwise mechanism 

T h e reactions

h o n o 2 +  n 2 —> O H  +  n o 2 +  n 2 (1)

h o n o 2 +  CH4 —► O H  +  N O , +  CH4 (2)

O H  +  CH4 C H 3 +  H 20 (3)

O H  +  H N 0 3 -  N 0 3 +  H 20 (4)

C H 3 +  n o 2 — c h 3n o 2 (5)

c h 3 +  n o 2 -> CH30  +  N O (6)

m a k e  i t  possible to  d e riv e  a r a te  equation  on th e  b as is  of th e  princip le  of q u a s i
s te a d y  rad ica l c o n c e n tra tio n s  (it is suffic ien t to  a p p ly  th is  p rincip le  only  to  th e  
h y d ro x y l and m eth y l ra d ic a ls , although o w ing  to  th e  n a tu re  o f th e  series 
o f  reac tio n s , i t  ex ten d s  to  n itro g en  dioxide as w ell):

A cta  Chim. Hung. Tomus 22. 1960



SCHAY, G IB E R : GAS PHA SE N ITRA TIO N  OF M ETHANE 429

d [C ^ -N 0 «]  =  Us [C H ,]  [N O ,]

d  [CH3 N O ,]  k 6 [fc. [ N J  +  fe, [CH4|]  [HNO3]
rfr fc5 +  kß fc4 [HNO3] 4

fe3 [CH4]

w here th e  indices refe r to  th e  n u m e ra tio n  in  th e  re a c tio n  schem e, τ  is th e  tim e 
a n d  th e  fc-s th e  re sp ec tiv e  r a te  co n stan ts .

In  th e  case o f excess m e th a n e , th e  ra te  e q u a tio n  o b ta in ed  on  th e  basis 
o f  th e  stepw ise m echan ism  can  be read ily  b ro u g h t in to  acco rd an ce  w ith  th e  
em p irica l in itia l p a r tia l  o rd e rs  ca lcu la ted  from  th e  in itia l re a c tio n  ra te s . F o r 
th is  p u rp o se , i t  is only  n ecessa ry  to  assum e

fc4 [HNO3] fc3 [C H .]

in  w hich case the  ra te  e q u a tio n  sim plifies to  th e  fo rm :

d J C H ^ N O , ]  =  _ A _  j fei [ N J  +  ^  [ C H J J [ Η Ν θ 3 ] (b)

I n  th e  case of excess m e th a n e , th is  s im p lifica tion  m ay  be ju s t if ie d  w hen we 
p resu m e  th a t  k i <ξ k3. (N am ely , i f  e. g. fc4 =  0,1 k3 a n d  H N 0 3/C H 4 <  0,4, th e n  
th e  d en o m in a to r in  q u es tio n  becom es b u t  1,04, an d  th is  v a lue  does n o t affect 
th e  p a r t ia l  o rders o f th e  sim p lified  ra te  e q u a tio n  to  an  ap p rec iab le  ex ten t.) 
A s d u rin g  th e  course o f  th e  p re se n t ex p erim en ts  th e  to ta l  c o n c e n tra tio n  of 
m e th a n e  and  n itro g en , [M ], w as c o n s ta n t, i t  is possib le to  fu r th e r  tran sfo rm  
th e  sim plified  ra te  e q u a tio n :

“ | M 1  Ι Η ™ · >  { ■ + f t  - ]  W ) <c)

o r fo r th e  conversion cu rv es (p rov ided  th e  c o n s ta n t in tro d u c e d  co n cen tra tio n  
o f  n itr ic  acid is m e a n t b y  [H N 0 3]):

d ([C H 3 N O ,]/[H N O ,]) К  . . . .  L  ffc, .U C H .] )
dr h  + h  l L*1 J [M] / '  '

A lthough  th e  p a r t ia l  o rd e r of m e th an e  in  equ . (c) is fo rm a lly  d ifferen t 
fro m  th a t  in  th e  em pirica l eq u a tio n , eq u a tio n  (c) s till gives a n  effec tive  cor
re la tio n  w ith  co n cen tra tio n s  id en tica l to  th a t  o f th e  em p irica l eq u a tio n . On 
ap p ly in g  eq u a tio n  (c) fo r th e  slopes o f th e  conversion  curves o f  F ig . 10, 
so lv ing  th e  o b ta ined  sy s te m  o f eq u a tio n s in  all possib le  v a r ia tio n s  an d  tak in g  
th e  m ean  values o f th e  re su lts , we can  o b ta in  th e  v a lu es  o f th e  g ro u p s of con
s ta n ts  o f equ. (d) for 450° C:
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5̂
^5 +  6̂

fex [M] =  0,12

^ = 7 , 8
К

M ak in g  use of th e se  v a lu e s , th e  in itia l ra te  c a lcu la ted  from  th e  em pirical 
r a t e  e q u a tio n  and  th a t  c a lc u la te d  from  th e  th e o re tic a l r a te  e q u a tio n  (c) can  be 
c o m p a re d , fo r a rb itra r ily  ch o sen  id en tica l c o n cen tra tio n s  an d  a t  th e  te m p e r
a tu r e  450° C.

46000
Wemp. =  0,9 · 1 0 «  · e RT [CHJ0-5 [H N 0 3]

F o r  a n  in itia l c o n cen tra tio n  o f  6,6  · 10~3 mole/1 o f  m e th a n e  an d  o f 4,8  · 1Θ“ 4 
m ole/1 o f n itric  acid, an d  w ith  [M ] =  1,7 ■ 10—2 mole/1, a th e o re tic a l in itia l 
r a t e  o f  wtheor. =  2,1 ■ 10~4 mole/1 · sec. is o b ta in e d , in  fa ir  acco rdance  w ith  
th e  v a lu e  of w =  3,9 · 10"-4 mole/1 · sec. A t th e  sam e tim e  th is  re su lt also 
p ro v e s  th e  usefulness o f th e  th e o re tic a l ra te  eq u a tio n .

T h e  chain mechanism  c o m p ris in g  th e  reactions

H N 0 3 +  N 2 -> N 0 2 +  O H  +  Na (1)

h n o 3 +  CH4 ->  N 0 2 +  O H  +  CH4 (2)

O H  +  CH4 CH3 +  H 20 (3)

C H 3 +  H N 0 3 —» CH3N 0 2 - f  o h 0 )
c h 3 +  n o 2 c h 3n o 2 (5)

le a d s  in  a  sim ilar w ay to  th e  r a te  e q u a tio n .

d  [C H 3 N 0 2] m h n o 3p  f t  [N 2] + M C H 4]} r  .
--------dr-------- “ ----------------- у Щ ] ---------------- +  [H N ° 3 ] fN J  +  [CH4]}

I f  th e  chain  m echanism  w o u ld  b e  th e  decisive p rocess, th e  f i r s t  te rm  of th e  ra te  eq u atio n  
w o u ld  d o m in a te . In  th is  case, h o w e v e r , n itr ic  acid w ou ld  he e x p ec ted  to  possess an  o rder 
g r e a t ly  d ev ia tin g  from  1.

I t  ap p ea rs  th a t  i t  is m ore  d if f ic u lt  to  b ring  th is  ty p e  of m ech an ism  in to  acco rdance  w ith  
t h e  e m p ir ic a l facts. A t th e  sam e t im e , th is  m echanism  is n o t  c ap ab le  o f in te rp re tin g  th e  h igh  
c o n v e rs io n  to  n itric  oxide, e ith e r . A lth o u g h  reac tio n  (6) beside  re ac tio n  (5) can  also p lay  th e  
ro le  o f  a  ch a in  closing process, th is ,  on  considering  th e  h ig h  conversion  to  n i tr ic  oxide, w ould 
re q u ir e  so freq u en t chain  ru p tu re s  t h a t  i t  w ould be p ra c tic a lly  im possib le  fo r th e  chains 
to  d e v e lo p . In  connection  w ith  th e  c h a in  m echanism , th e  fo rm a tio n  of n itr ic  ox ide could  only 
b e  in te rp re te d  by  th e  re ac tio n

C H 3 +  H O N 0 2 CH30  +  N O  +  O H

H o w e v e r , in  view  of its  e n d o th e rm ic  c h a ra c te r , th is re ac tio n  h a rd ly  seem s p re su m ab le  to be of 
im p o r ta n c e .

A ll th e  discussed fa c ts  p o in t  ou t th a t  re a c tio n  (7) an d  th e  m echan ism  
d e r iv e d  from  it can only  p la y  a seco n d ary  role in  th e  o v era ll re ac tio n . Accordingly, 
the scheme o f the stepwise reaction appears, in our opinion, to be more suitable 

fo r  describing the nitration reaction.
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SU M M A R Y

F o r th e ir  e x p erim en ta l in v es tig a tio n s , th e  a u th o rs  evolved a flow  re a c to r  w here  th e  
re a c tio n  tim e , th e  te m p e ra tu re  an d  th e  ap p lied  doses o f com ponen ts can  be v a r ie d  in  a  sim ple 
m a n n e r . T he d u ra tio n  of a  n i tra t in g  ru n  ran g es for a b o u t  15 m in u tes , th e  a m o u n t o f  n itro - 
m e th a n e  fo rm ed  in an  ex p erim en t is o f th e  o rd e r o f m ag n itu d e  of 0,1  g.

A n a n a ly tic a l p rocedure  w as evo lved  fo r th e  q u a n ti ta t iv e  d e te rm in a tio n  o f  th e  p ro d u c ts  
w i th o u t  a n y  sep ara tio n .

C onversion  ra te s  o f th e  n i tra t io n  of m e th a n e  b y  n itr ic  acid a t  a tm o sp h e ric  p re ssu re  were 
e s ta b lish e d  ag a in s t reac tio n  tim e  an d  te m p e ra tu re ,  respec tive ly . T hese e x p e rim e n ts  were 
c a rr ie d  o u t  be tw een  280— 490° C an d  in  th e  re a c tio n  tim e  in te rv a l tk  =  0 ,5 — 7 sec. T h e  con
v e rs io n  curves, p lo tte d  ag a in st te m p e ra tu re  and  tim e , re sp ec tive ly , show  m ax im a . T he o p ti
m u m  conversion  of n i tra t io n  w as found  a t  15,8%  (a t  t =  430° and  r x  =  2 sec.).

On th e  basis o f th e  conversion  cu rv es an d  of th e  analysis o f p ro d u c ts , i t  a p p e a rs  to  be 
p ro b a b le  t h a t  th e  com plex  n i tra t io n  re ac tio n  consists o f th ree  fu n d a m e n ta l p a r t ia l  processes: 
a )  th e  n i tra t io n  reac tio n  p ro p er, b) an  o x id a tio n  reac tio n  p a ralle l to  n itra t io n  w h ich  g en era tes  
n i t r i c  ox ide  an d  c) one or m ore co n secu tiv e  d eco m position  reac tions o f n itro m e th a n e .

T he effect o f th e  co n cen tra tio n s o f  m e th a n e  an d  n itr ic  acid on  th e  re a c tio n  w as in v e s ti
g a te d .

On u tiliz in g  th e  d a ta  o f th e  p a r tia l  o rd e rs  o f th e  reac tio n  ca lcu la ted  fro m  ex p erim en ta l 
re su lts  a n d  th e  v a lu e  of th e  a c tiv a tio n  energy , th e  follow ing ap p ro x im ativ e  e q u a tio n  w as found  
fo r  th e  ra te  o f  re ac tio n  in  th e  in it ia l  p e rio d  o f th e  n i tra t io n  reac tio n :

u '0 =  0,9 • 1016 ■ e- ‘iM°<>lRT [CH4]".5 [H N 0 3]

T he re su lts  p o in t to  th e  fa c t  t h a t  u n d e r  co nd itions fav o u rab le  fo r th e  n i tra t io n  w ith  
n i t r i c  acid , n e ith e r  n itro g en  d ioxide a lone, n o r th e  m o lecu la r (undecom posed) n itr ic  acid  are 
c a p a b le  o f  n itra tio n .

E x p e rim e n ta l re su lts  can be b es t f i t te d  on  assum ing  th a t  th e  n i tra t io n  o f  m e th a n e  w ith  
n i tr ic  acid  in  gas ph ase  is a  stepw ise  ra d ic a l ty p e  reac tio n , a lthough  th e  p o ss ib ility  o f th e  ex is
te n c e  o f  sh o rt chains c an n o t com p le te ly  be  exc lu d ed . T he presum ab le  m echan ism  is p resen ted .

On th e  basis o f th e  m o st p ro b ab le  re ac tio n  schem e, an  eq u atio n  w as ev o lv ed  fo r th e  ra te  
o f  re a c tio n , w hich  can  be b ro u g h t in to  acco rd an ce  w ith  th e  em pirical r a te  eq u a tio n .

N itr ic  ox ide, n itro g en  d iox ide as w ell as c a rb o n  m onoxide and  h y d ro g en , to o , p ro v ed  to 
in h ib i t  th e  n itra tio n  reac tion .
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Ü B E R  D IE  K IN E T IK  D E R  N IT R IE R U N G  D E S  M E T H A N S  IN  G A SPH A S E  
M IT T E L S  S A L P E T E R S Ä U R E

G. SCHAY und J .  G IB E R

(Lehrstuhl fü r  Physikalische Chemie der Technischen Universität, Budapest, und Lehrstuhl fü r  Physikalische 
Chemie und Radiologie der L . Eötvös Universität, Budapest)

Eingegangen am  8. J u li  1959 

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

E in  A p p a ra t vom  S trö m u n g ssy s tem  w urde v o n  d en  V erfasse rn  fü r Zwecke vo rlieg en d er 
V ersuche  en tw ickelt, in  w e lch em  m an  die D u rc h strö m u n g sd au e r, die T em p era tu r u n d  die Z u
fu h r  d e r versch iedenen  K o m p o n e n te n  seh r e infach  v a r iie re n  k a n n . E in  N itrie ru n g sv e rsu ch  e r 
fo rd e r t  e tw a  15 M inuten , u n d  d ie  Menge des in e inem  V ersu ch  e n ts ta n d en e n  N itro m e th a n s  
ze ig t e ine  G rö ßenordnung  v o n  0,1 g.

E s  w urde eine a n a ly tisch e  M ethode fü r  die q u a n ti ta t iv e  B estim m u n g  der P ro d u k te  ohne  
A b tre n n u n g  en tw ickelt.

D ie K o n v e rsio n san g ab en  de r N itrie ru n g  des M e th an s m it  S a lpetersäu re  bei gew öhn li
ch em  D ru ck  w urden  als F u n k tio n  der D u rc h s trö m u n g sd au e r u n d  de r T em p era tu r e rm itte lt .  
D ie V ersuche  w urden  im  T em p era tu rb e re ic h  280— 490° C bzw . im  Z e itin te rv a ll v o n  t r  =  0 ,5 — 7 
Sek. d u rch g efü h rt. D ie K u rv e n  de r K onversionsw erte  in  A b h än g ig k e it von  der T e m p e ra tu r  
bzw . d e r R e ak tio n sd au er w iesen  e in  M axim um  auf. D as O p tim u m  der K onversion  de r N itr ie 
ru n g  e rg ab  sich zu 15 ,8%  (bei t — 430° C u n d  t r  =  2 Sek.).

A u f G rund de r e rm it te lte n  K u rv e n  der K o n v ersio n  u n d  d e r A nalysenergebnisse gelangen 
V erfasse r zur w ah rsch ein lich en  A n nahm e, daß  die k o m p lex e  N itr ie ru n g sre ak tio n  aus drei 
g ru n d leg en d en  T eilv o rg än g en  b e s te h t:  a) die e igen tliche  N itr ie ru n g sre ak tio n , b) die m it der 
N itr ie ru n g  paralle l v e r la u fe n d e , S ticksto ffm onox id  en tw ick eln d e  O x y d a tio n sreak tio n  u n d  
c) d ie  nachfolgende Z erse tzu n g s rea k tio n  (bzw. -rea k tio n e n )  des N itro m e th an s .

D er E in fluß  de r K o n z e n tra tio n e n  von  M ethan  u n d  S a lp e te rsäu re  au f die R e ak tio n  w urde 
e in g eh en d  u n te rsu ch t.

A u f G rund de r au s d en  V ersuchsergebnissen  b e rec h n e te n  D a ten  ü b er den U m sa tz  bei 
d e r R e a k tio n  und  ü b e r d ie  A k tiv ie rungsenerg ie  e n tw ic k e lten  V erfasser folgende, fü r  die A n 
fa n g sp erio d e  der N itr ie ru n g s re a k tio n  gültige a n n äh e rn d e  G eschw indigkeitsg leichung:

w0 =  0 ,9  • 1015 • e-uoooiRT  [CH 4]°>5 [H N 0 3]
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Die V ersuchsergebn isse  w eisen d a ra u f  h in , d a ß  u n te r  den  g ü nstigen  B ed in g u n g e n  der 
N itrie ru n g  m it S a lp e te rsäu re  w eder das S tick s to ffd io x id  a lle in , noch die m o lek u la re  (unzer- 
legte) S a lp e te rsäu re  n itr ie re n  können .

Die N itr ie ru n g  des M ethans m it S a lp e te rsäu re  in  G asphase  k an n  in b e s te r  Ü b e re in s tim 
m ung m it den  V ersu ch se rfah ru n g en  als eine stu fenw eise  verlau fen d e  R a d ik a lre a k tio n  b e tra c h 
te t  w erden , obw ohl m a n  e v en tu e lle  kurze K e tte n  n ic h t vö llig  auszusch ließen  v e rm a g . D er a n 
genom m ene M echanism us w u rd e  v o rg eführt.

A u f G ru n d  des w ah rsch ein lich sten  R eak tio n ssch em as w urde die G esch w in d ig k eits
g leichung  de r R e a k tio n  en tw ic k e lt, die m it der e m p irisch en  G eschw indigkeitsg leichung  gu t 
ü b e re in zu s tim m en  schein t.

S tick s to ffm o n o x id , S ticks to ffd io x id , K oh len m o n o x id  u n d  W assersto ff ü b en  a u f  d ie N it
rie ru n g sreak tio n  g leichfalls eine inh ib ierende  W irk u n g  aus.

КИНЕТИКА НИТРИРОВАНИЯ МЕТАНА АЗОТНОЙ КИСЛОТОЙ В ГАЗОВОЙ ФАЗЕ
Г. Ш АИ и Я . Г И Б Е Р

( К а ф е д р а  ф и зи ч е с к о й  х и м и и  Т е х н и ч е с к о г о  У н и в е р с и т е т а , г. Б у д а п е ш т , и К а ф е д р а  ф и зи ч е с к о й  х и м и и  и 
р а д и о л о г и и  У н и в е р с и т е т а  и м . Л .  Э т в ё ш а , г .  Б у д а п е ш т )

П оступило 8 ию ля 1959 г.

Р е з ю м е

Авторы для своих исследований сконструировали прибор поточной системы, в 
котором время цикла и температура, а также подача различных компонентов изменяемы 
простым методом. Длительность одного опыта по нитрированию примерно 15 минут, а 
количество образующегося в одном опыте нитрометана составляет величину порядка 
0,1 г.

Разработали аналитический прием для разделения и количественного определения 
продуктов.

Определена конверсия нитрирования метана азотной кислотой при атмосферном 
давлении в зависимости от времени цикла и температуры. Исследования проводились 
в интервалле от 280 °С до 490 °С и т/< =  0,5—7 секунд. Кривые конверсии как в зависи
мости от температуры, так и в зависимости от времени, проходят через максимум. Оптимум 
конверсии нитрирования равен 15, 8% (« =  430°С, тд =  2 сек.).

На основании кривых конверсии и анализа продуктов авторы пришли к вероят
ному предположению, что комплексная реакция нитрирования состоит из трех частич
ных реакций: реакции нитрирования; параллельной нитрированию окислительной реак
ции, дающей окись азота; и реакции (реакций) консекутивного разложения нитрометана.

Изучали также и влияние концентрации метана и азотной кислоты на реакцию.
Используя данные относительно порядке реакции, высчитанные из эксперимен

тальных данных, и величину энергии активирования составили приближенное уравнение 
скорости, действительное для начальной фазы реакции нитрирования:

100 =  0,9 ■ 1015- e-«ooo/RT [С Н 4]° .5 [H N 0 3]

Полученные данные указывают на то, что при благоприятных для нитрирования 
азотной кислотой условиях ни сама двуокись азота, ни молекулярная (неразложившаяся) 
азотная кислота не оказывают нитрирующего действия.

Нитрирование метана в газовой фазе азотной кислотой — в полном согласии с экс
периментальными данными — может считаться ступенчатой радикальной реакцией, но 
нельзя при этом исключить наличие возможных коротких цепей. Авторы описали предпо
лагаемый механизм.

На основании самой вероятной схемы реакции авторы описали уравнение скорости 
реакции, которое находится в согласии с эмпирическим уравнением скорости реакции.

На реакцию нитрирования оказывает ингибиторное действие окись и двуокись 
азота, окись углерода, а также и водород.

P ro f. D r. G éza S c h a y ; B u d ap est X I .  S toczek  u. 2. 
Já n o s  Gi b e r ; B u d a p e s t V II I .  P u sk in  u. 11 — 13.
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ANALYSIS OF THE PRODUCTS OF NITRATION OF 
METHANE IN THE GAS PHASE

D E T E R M IN A T IO N  O F  N IT R O M E T H A N E  IN  T H E  P R E S E N C E  O F
N IT R IT E

J .  G i b e r  and T . M e i s e l

( D e p a r tm e n t  f o r  I n d u s t r ia l  O rg a n ic  C h e m is tr y ,  T e c h n ic a l U n iv e r s i ty ,  B u d a p e s t )

R eceived  J u ly  8 , 1959*

M ethane can  be  n itra te d  in  th e  gas p h ase  w ith  n itric  acid  a n d  n itro g en  
d iox ide . N e ith e r o f  th e se  reac tions ta k e  p lace  accord ing  to  a sim p le  s to ich io 
m etric  eq u a tio n . In s te a d , as a re su lt o f  a g re a t n u m b er of side re a c tio n s , a 
m ix tu re  o f p ro d u c ts  o f  a v e ry  com plex  n a tu re  is o b ta in ed  on n i t r a t io n  w ith  
b o th  ty p e s  w hich a re  id en tica l fro m  a q u a lita tiv e  aspect (co n ta in in g  n itro -  
m e th a n e , n itr ic  ac id , n itro g en  d iox ide , w a te r , som e fo rm aldehyde , h y d ro g en  
cy an id e  an d  form ic ac id , ap p reciab le  a m o u n ts  o f un co n v erted  m e th a n e , fu r th e r  
n itr ic  ox ide, som e ca rb o n  d ioxide, ca rb o n  m onoxide  and  a n u m b e r o f  o th e r  
o x id a tio n  an d  d ecom position  p ro d u c ts  p re se n t in  m inu te  q u a n titie s ) .

I n  th e  m ix tu re  o f p ro d u c ts  o b ta in e d  on th e  n itra tio n  o f m e th a n e  in  th e  
gas p h ase , th e  m a in  an a ly tica l ta s k  is to  d e te rm in e  n itro m e th an e  in  th e  p re 
sence o f o th e r  n itro g en -co n ta in in g  p ro d u c ts . A ccord ingly , i t  is n o t o u r in te n tio n  
in  th e  p re se n t s tu d y  to  deal w ith  th e  com plex  analysis o f th e  m ix tu re  o f p ro 
d u c ts . In  th is  re sp e c t we refe r to  th e  d is se r ta tio n  o f one o f us [1].

F ro m  th e  com plex  m ix tu re  o f  p ro d u c ts  leav ing  th e  re a c to r , o n  p assin g  
a series o f collector fla sk s  w hich co n ta in  a m ix tu re  of acetone an d  d ry  ice, th e  
p o rtio n  condensing  a t  —70° C u n d e r a tm o sp h e ric  pressure, is se p a ra te d .

T h e  frozen co n d en sa te  co n ta in s  besides n itro m e th an e , m a in ly  n itro g en  
d iox ide , n itr ic  ac id  an d  w ater. T he fro zen  co n ten ts  of th e  co llec to r fla sk s  
( fu r th e r  d en o ted  s h o r tly  as m ix tu re  o f  p ro d u c ts)  was w ashed w ith  d istilled  
w a te r  in to  a 100 m l m easu ring  flask , a f te r  slow ly  w arm ing  th e  fla sk s  e x te rn a lly  
b y  lu k ew arm  w a te r.

O n carry ing  o u t th e  w ashing p ro ced u re , done w ith  a ce rta in  sk ill, n itro g e n  
d iox ide  developed  d u rin g  h ea tin g , an d  o th e r  h ig h er n itrogen  ox ides, to g e th e r  
w ith  o th e r  su b stan ces  p resen t, can  be  d isso lved  in  d istilled  w a te r  as a h o m o 
geneous m ix tu re , w ith o u t an y  s ig n if ican t losses. In  order to  p re v e n t  th e  d e 
com p o sitio n  of n i t r i te  ions form ed d u rin g  th e  w ash ing  p rocedure , th e  liq u id  in 
th e  m easu rin g  f la sk  w as sligh tly  (to  a b o u t p H  10) a lkalified  w ith  a know n

* P resen ted  N o v em b er 6 , 1959 b y  G. Sc h a y
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v o lu m e  o f sod ium  h y d ro x id e  so lu tion , th e n  m ad e  u p  to  volum e w ith  d istilled  
w a te r  to  o b ta in  th e  s to ck  so lu tion .

A ccord ing  to  l i te ra tu re , th e  co n ten t o f  n itro m e th a n e  of th e  m ix tu re  of 
p ro d u c ts  o f th e  n i t r a t io n  ex p erim en ts  in  th e  gas p h a se  w as, up  to  th e  p re se n t, 
d e te rm in e d  se p a ra tin g  b y  e x tra c tio n  an d  b y  g ra v im e try  [2]. N itra tio n  e x p e ri
m e n ts  in  th e  gas p h a se  m a y , how ever, be  e s se n tia lly  accelerated  a n d  th e  d i
m en sio n s o f th e  e x p e rim e n ta l re a c to r  to  a m a rk e d  e x te n t  reduced  w hen  i t  is 
possib le  to  d e te rm in e  n itro m e th a n e  w ith o u t a co m p le te  sep a ra tio n  o f  th e  
m ix tu re  o f p ro d u c ts  [1, 3].

S ev era l m e th o d s  are  kn o w n  fo r th e  d e te rm in a tio n  o f n itro m e th a n e  an d  
n itro p a ra ff in e s , re sp ec tiv e ly . A n u m b er o f  a n a ly tic a l p rocedures h as  also 
re c e n tly  b een  p u b lish ed  [4]. H ow ever, th e  m e th o d s  so fa r p roposed  w ere, in  
g en era l, u n su ita b le  fo r th e  analysis o f th e  co m p lex  reac tio n  m ix tu re  w ith o u t 
se p a ra tio n .

T h e  evolved m ethod  a n d  its  d iscussion

I n  essence, th e  m e th o d  evolved  b y  us consists  in  oxidizing n itro m e th a n e  
q u a n t i ta t iv e ly  to  n i t r i te  an d  de te rm in in g  th is  l a t te r .  W hen  th e  sto ck  so lu tio n , 
as in  o u r  case too , o rig in a lly  co n ta in s n i tr i te , th e n  th e  co n ten t o f n i tr i te  m u s t 
be d e te rm in e d  p rio r  to  an d  a fte r  ox id izing , a n d  th e  n itro m e th an e  c o n te n t 
co rre sp o n d in g  to  th e  in c rease  of n itr i te  c o n c e n tra tio n  m u st be ca lcu la ted  from  
th e  d ifferences o f b o th  n it r i te  d e te rm in a tio n s .

W h en  in  th e  s to c k  so lu tio n  n itr i te  is p re se n t in  a g rea t excess w ith  re 
sp e c t to  th e  c o n c e n tra tio n  o f n itro m e th a n e , a n d  th is  is m ain ly  th e  case a t  
n i t r a t io n s  w ith  n itro g e n  d iox ide, th e re  is a re la tiv e ly  sm all difference b e tw een  
b o th  n i t r i te  d e te rm in a tio n s  (p rio r to  and  a f te r  th e  o x id a tio n  of n itro m e th a n e ). 
T h u s , th e  c o n te n t o f  n itro m e th a n e  can  on ly  be  c a lc u la ted  from  th is  d ifference 
w ith  g re a t e rro r. A ccord ing  to  our experiences, h o w ever, th e  d e te rm in a tio n  of 
n itro m e th a n e  can , ev en  in  th is  case, be ca rried  o u t w ith  a sa tis fac to ry  accu racy  
w hen , p r io r  to  ox id iz ing  n itro m e th a n e , an  ap p rec iab le  p o rtio n  of th e  n itr i te  
c o n te n t  o f  th e  s to ck  so lu tio n  is decom posed  b y  a n  a d e q u a te  m ethod .

T h e  a n a ly tic a l p ro ced u re  evolved acco rd in g  to  th is  p rincip le  will be g iven  
la te r . F ir s t ,  i t  ap p ea rs  n ecessary  to  discuss som e p ro b lem s of the  evolved  m e th 
od in  d e ta il.

M odification o f the determination o f nitrite. Availability o f diazotised sul- 
phanilic  acid linked to oxy-naphthoic acid fo r  the photometric determination o f  
nitrite. I t  w as also o u r  in te n tio n  to  use th e  co n v en tio n a l Griess — Ilo sv a y  
re a c tio n  fo r th e  p h o to m e tr ic  d e te rm in a tio n  o f  n i t r i te .  H ow ever, d iazo tised  
su lp h an ilic  acid  lin k ed  to  /З-n a p h th o l p ro v ed  to  be  to o  sensitive, w ith  re sp ec t 
to  th e  ex p ec ted  c o n c e n tra tio n s  o f n itr ite . B esides, to o  h igh  d ilu tions w ould  be
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re q u ire d . In  ou r case, o p e ra tin g  cond itions o f a sim pler n a tu re  w ere  h o p ed  for 
b y  ap p ly in g  th e  p h o to m e tr ic  m eth o d  to  th e  d y e  o b ta in ed  b y  co m b in in g  dia- 
zo tised  su lphan ilic  ac id  w ith  o x y -n ap h th o ic  acid .

As no d a ta  w ere fo u n d  in  lite ra tu re  w ith  re sp ec t to  th e  co n d itio n s  of 
ap p lic a tio n  of th is  dye  re a g e n t, p revious in v es tig a tio n s  w ere re q u ire d . I t  was 
fo u n d  th a t

a) th e  lig h t a b so rp tio n  o f th e  dye is in  th e  dom ain  p H  10 to  14 in d ep en 
d e n t o f th e  p H  va lu e  (F ig . 1). H ow ever, a t  low  p H  values, th e  l ig h t ab so rp tio n  
d ep en d s on these  va lu es  an d  th e  liqu id  becom es slig h tly  tu rb id , d u e  to  the 
p re c ip ita tio n  of o x y -n a p h th o ic  acid. I t  seem s p ra c tic a l to  p re p a re  th e  dye at 
p H  values betw een  10 a n d  12,

F i g .  1 .  Correlation о f pH v alues and the light absorption of oxynaphthoic acid linked to
diazotised sulphanylic acid

b)  th e  colour o f th e  dye stab ilizes in  10 m in u tes , a f te r  co m b in in g  the  
d y e-fo rm in g  com ponen ts (F ig . 2), and  i t  rem ain s stab le  fo r a long  tim e  (ab o u t 
24 hours),

c) th e  L a m b e r t— B eer law  proved  to  be  va lid  in  th e  in te rv a l  requ ired  
(fro m  0,1 to  20 у /m l o f  n i tr i te  co n cen tra tio n ),

d) th e  ab so rp tio n  m ax im u m  of th e  d y e  p lo tte d  ag a in s t w av e-len g th s  is 
d isclosed  b y  Fig. 3,

e) th e  so lu tions re q u ire d  fo r th e  p ro ced u re  can  be s to red  fo r a  long  tim e 
w ith o u t an y  a lte ra tio n ,

f )  in  o rd er to  c o n tro l th e  p h o to m e tric  d a ta , a c a lib ra tio n  cu rv e  was 
e s tab lish ed  w ith  th r ic e  rec ry s ta llized  a u th e n tic  sodium  n itr i te , a n d  th e  n itr ite  
c o n c e n tra tio n s  w ere d e te rm in ed  in  th e  series o f  ex p erim en ts  b y  u s in g  th is  curve.

Choosing the oxidizing reaction o f nitrometliane and investigation o f this 
reaction. T he pu rpose  o f th is  reac tio n  is, as m en tio n ed , to  co n v ert n itro m e th a n e  
in to  n i tr i te  accord ing  to  a know n s to ich io m etry . On te s tin g  sev e ra l o ther 
reac tio n s  [4], th e  b e s t te c h n iq u e  p roved  to  consist o f a re a c tio n  suggested  
ea rlie r  b y  S iv e t  [5], a lth o u g h  n o t pub lished  so fa r  in  d e ta iled  fo rm , n am e ly  in 
o x id iz in g  n itro m e th a n e  w ith  an  alkaline so lu tio n  o f hyd rogen  p e ro x id e .
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U n d e r  defined c o n d itio n s  th is  reac tion  ta k e s  p lace  q u a n tita tiv e ly , in  th a t  
one  m o le  of n itrite  fo rm s f ro m  one mole of n i tro m e th a n e . T he o p tim u m  con
d it io n s  o f  reaction  w ere e s ta b lish e d  b y  v a ry in g  th e  co n c e n tra tio n s  o f  a lk a li 
a n d  o f  hydrogen  p e ro x id e , f u r th e r  th e  te m p e ra tu re  an d  d u ra tio n  o f th e  re a c 
t io n . O n  following th e  p re sc r ip tio n s  la te r  g iven , i t  is possib le to  sa tis fac to rily  
a t t a i n  th e  q u a n tita tiv e  c o n v e rs io n  of n itro m e th a n e  in  an  aqueous so lu tio n  
c o n ta in in g  0,5 to  3,0 m g  o f  n itro m e th an e /m l. T h is  co n c e n tra tio n  co rresponds

Ю 30 50 70 90 minutes

F ig . 2 . C orre la tion  of th e  l ig h t  a b s o rp tio n  of o xy n ap h th o ic  ac id  lin k ed  to  d iazo tised  su lp h an y lic  
a c id  a n d  th e  period of t im e  e la p se d  since th e  m ix ing  o f  c o m p o n en ts  fo rm ing  th e  dye

F ig . 3 . A bsorption  cu rv e  o f  o x y n a p h th o ic  acid lin k e d  to  d iazo tised  su lp h an y lic  acid

to  th e  m ax im um  c o n c e n tra tio n  o f n itro m e th an e  w h ich  occurred  in  o u r e x p e ri
m e n ts  w ith  respect to  th e  n i t r a t io n  of m e th an e .

O n  com pleting th e  o x id a tio n  of n itro m e th a n e , excess h y d rogen  p e ro x id e  
m u s t  b e  decom posed as i ts  p resen ce  in terferes w 'ith  th e  fo rm atio n  o f dye . T h is 
c a n  b e  carried  ou t sim p ly  b y  bo iling  the  liq u id .

I n  th e  course o f  th e  p re se n t experim en ts i t  w as found  th a t  a) s to ck  
so lu tio n s  which only c o n ta in  n itro m e th an e , do n o t  show  dye fo rm a tio n  on th e  
s im p le  add itio n  of th e  d y e -fo rm in g  com ponents, i. e. without oxidizing  w ith  an
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a lk a lin e  so lu tion  of h y d ro g e n  perox ide . T h u s, n itro m e th a n e  does n o t  in te rfe re  
w ith  th e  d e te rm in a tio n  o f  n i tr i te , b) n itr i te , as to  be expec ted , does n o t  convert 
w hen  bo iled  w ith  an  a lk a lin e  so lu tion  o f hyd ro g en  perox ide. T h u s , d u rin g  th e  
o x id a tio n  of n itro m e th a n e , th e  n itr i te  in  so lu tion  does n o t p a r t ic ip a te  in  a 
seco n d ary  reac tion , a n d  th e  n itr i te  p re sen t does n o t in te rfe re  w ith  the 
d e te rm in a tio n  of n itro m e th a n e .

T hese o b serv a tio n s m ak e  i t  possible to  d e te rm in e  n itr i te  an d  n itro m e th a n e  
in  th e  presence of each  o th e r.

Investigation o f a method suitable for the decomposition o f  great excesses o f 
nitrite in  the presence o f  nitromethane. T he  b es t m eth o d  fo r d ecom posing  g rea t 
excesses o f n itr ite  p ro v e d  to  be th e  reac tio n  w ith  u rea . H ow ever, i t  d id  no t 
a p p e a r  p rac tica l to  co m p le te ly  decom pose n itr i te  w ith  u rea  as a n y  possible 
excess o f u rea  m ig h t in te rfe re  w ith  th e  d e te rm in a tio n  of n itro m e th a n e , b y  its  
re a c tio n  w ith  the  n i t r i te  developed  d u rin g  o x id a tio n . T he p ro b lem  could  be 
so lved  b y  app ly ing  a q u a n t i ty  o f u rea  eq u iv a len t to  only  8 0 %  o f th e  n itr ite  
c o n te n t o f th e  sto ck  so lu tio n . T hus, th e  ad d ed  u rea  will be co m p le te ly  de
com posed b y  n itr i te  in  excess. I t  is p rac tica l, how ever, to  decom pose ev en tu a l 
tra c e s  o f u rea  b y  boiling  fo r a tim e  th e  a lkaline so lu tion .

T he decom position  p ro d u c ts  of u rea  p rac tica lly  do n o t in te rfe re  w ith  th e  
an a ly sis , th e  form ed n itro g e n  an d  carbon  dioxide a re  th eo re tica lly  in a c tiv e  here , 
an d  th e  m in u te  a m o u n t o f  w a te r  form ed b y  th e  reac tio n  h as  practically  no 
in fluence  a t  all.

Technique of the method

So lu tions required:

50% solution of sodium hydroxide
1:5 diluted hydrochloric acid
1% sulphanilic acid solution
1% solution of oxy-naphthoic acid containing 4% sodium hydroxide
30% hydrogen peroxide solution

Determ ination o f  n itrite . Measure with a pipet 2,00 ml of the stock solution into a 100 ml 
measuring flask, add 20 ml of distilled water, neutralize with hydrochloric acid, add 1 ml of 1:5 
diluted hydrochloric acid and 5 ml of 1% sulphanilic acid solution. Shake the flask gently, allow 
the diazotization to take place for 1 minute, add 10 ml of a 1% solution of oxy-naphthoic acid 
which also contains 4% of alkali, complete the red liquid with distilled water to volume, and 
after 10 minutes determine the nitrite content in a Pulfrich photometer in the conventional 
way, applying a green filter.

D eterm ination  o f  n itrom ethane in  the presence o f  nitrite. The concentration of nitrite 
of the stock solution is determined as described above (I).

Measure 2 ml of the stock solution into a 15 ml flask equipped with a condenser, add 
2 ml of a 50% sodium hydroxide solution and 1 ml of a 30% hydrogen peroxide solution. Heat 
the flask with a microburner, keep it at a gentle boiling point for about 10 minutes in order to 
decompose hydrogen peroxide. After about 6—8 minutes, the end of the decomposition process 
is indicated by the disappearance of the fine oxygen bubbles and by knocks. Now stop the 
boiling, allow the flask to cool, wash its content into a 100 ml measuring flask, complete to 
volume. Take an aliquot, neutralize, and determine its nitrite content again (II) as described 
above. The content of nitromethane of the stock solution can be calculated from the difference 
of both nitrite determinations (I and II) referring to the same volume of stock solution. The 
error of the suggested determination of nitromethane ranges 2—3 relative per cents.
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D eterm ination  o f  n itrom ethane in  the presence o f  a great excess o f  nitrite. D e term in e  th e  
n i t r i t e  c o n te n t  of the  s tock  so lu tio n  in  a  2 m l sam ple as d e sc rib e d  above.

T h e n  add  d ry  solid u re a  to  th e  s to ck  solu tion  (o r to  a n  a liq u o t o f  it)  in  a  d ry  beaker. 
T h e  a m o u n t  o f u rea  should be  e q u iv a le n t  to  only 80% o f th e  q u a n t i ty  o f n itr i te . K eep  th e  beak er 
o n  a  30° w a te r  b a th  fo r a b o u t  20 m in u te s  to  decom pose a  p a r t  o f  excess n itr ite .

T ra n s fe r  two 2 m l p o rtio n s  o f  th e  above trea te d  s to c k  so lu tio n  in to  flask s eq u ip p ed  w ith  
a  15 m l  condenser, add 2 m l o f  a  50%  so lu tio n  of sodium  h y d ro x id e  an d  boil th e  f lask s fo r ab o u t 
10  m in u te s  in  order to  deco m p o se  th e  ev en tu a l u n re ac te d  tra c e s  o f u rea .

O n  determ in ing  th e  c o n te n t  o f  n itr i te  in  one o f th e  f la sk s  ( I I I )  as described  above, add  
1 m l o f  a  30% solution o f h y d ro g e n  p e ro x id e  and bo il f u r th e r  u n t i l  excess h y d ro g en  perox ide  
d e co m p o se s  (cf. above). S u b s e q u e n tly , w ash  th e  co n ten ts  o f  th e  f la sk  in to  a  100 m l m easu ring  
f la s k  a n d  com plem ent to  v o lu m e . T h e n  determ ine th e  c o n te n t  o f  n i tr i te  in  an  a liq u o t o f th e  
so lu t io n  (IV ). C alculate th e  c o n te n t  o f  n itro m eth an e  o f  th e  s to c k  so lu tion  fro m  th e  d ifference 
o f  n i t r i t e  co n te n ts  ( I I I  an d  IV ) re fe r r in g  to  th e  sam e v o lu m e  o f  s to ck  so lu tion . T he e rro r o f th e  
d e te rm in a tio n  here ranges 2— 3 re la tiv e  pe r cents.

T h e  m ethod  d esc rib ed  ab o v e  lends itself, in  a d d itio n  to  th e  d e te rm in a tio n  
o f  n itro m e th a n e , also to  th e  d e te rm in a tio n  o f a n y  m o n o n itro p a ra ffin es . Com 
p le m e n te d  by  ce rta in  in v e s tig a tio n s , i t  is also su ita b le  for th e  d e te rm in a tio n  
o f  p o ly n itro p a ra ff in es .

F o r  cases of im p o r ta n c e , from  a p rac tica l p o in t  o f view , we exam ined  th e  
in te r f e r in g  effect of a lien  su b s ta n c e s  on th e  a n a ly s is . As a lread y  m en tio n ed , 
th e  p re sen ce  of n itric  ac id  a n d  o f  o ther com ponen ts o f  th e  m ix tu re  o f n itra tio n  
p ro d u c ts  d id  no t in te rfe re  w ith  th e  m ethod . As th e  p u rp o se  o f th ese  in v es tig a 
t io n s  com prised  a n o th e r  f ie ld , i t  did n o t a p p e a r  n ecessary  to  e x te n d  th e  
e x a m in a tio n  of in te rfe rin g  su b stan ces  any  fu r th e r .

T h a n k s  are due to  c h em ica l eng ineers L. M a c z ó  a n d  J .  T a m á s  fo r th e ir  p a r tic ip a tio n  
in  t h e  p ra c t ic a l  tes ts o f th e  e v o lv e d  m eth o d  and to  Miss I. B a k a i  fo r carry in g  o u t  a  p a r t  o f th e  
se rie s  o f  experim ents.

SUMMARY

A  m eth o d  was evo lved  fo r  th e  d e term ination  o f  n i tro m e th a n e  in  th e  presence o f n itr i te . 
B y  th is  m e th o d , i t  is possible to  a n a ly se  th e  com plex m ix tu re  o f  p ro d u c ts  o b ta in ed  on  th e  n i tr a 
t io n  o f  m e th a n e  in  th e  gas p h a se  w ith o u t  any  sep ara tio n . T h e  e r ro r  o f  th e  m eth o d  ran g es 3 re la 
t iv e  p e r  cen t, its  se n sitiv ity  0 ,1  у /m l.  T he m ethod  is b a se d  o n  th e  q u a n ti ta t iv e  conversion  
o f  n i tro m e th a n e  in to  n i tr i te  a n d  th e  sub seq u en t d e te rm in a tio n  o f  n i tr i te  b y  p h o to m e try .

L IT E R A T U R E

1. J .  Gi b e r : D isserta tion  fo r th e  p a r t ia l  fu lfillm en t o f  th e  re q u ire m e n ts  fo r th e  t i t le  o f a  can 
d id a te  o f th e  chem ical sc ien ces . B u d ap es t, 1957. ( I n  H u n g a rian .)

2. G . B . B ach m a n : J. Org. C h em . 17 , 906 (1952);
G. G e is e l e r : Z. E le k tro ch e m . 61 , 296 (1957).

3. G . S c h a y , J .  Gib e r : M ag y a r K é m . Foly . 65, 311, 313, 348 (1959).
4. R . H ó u l , G. U h l e n : A ngew . C hem . 61, 1058 (1948);

L . R . J o n e s , J . A. R i d d i c h : A n a l. Chem. 24, 1533 (1952);
H . F .  L a u n e r , J .  T o m im otsu: A n a l. Chem. 25, 1767 (1953);
E . A . P e r e g u d , В. S. B o i k i n a : З а в .  Л аб . (P la n t L a b o r .)  22, 292 (1956).

5. R . S iv e t : Anal. Chem. 27, 317 (1955).

A c ta  Chim. Hung. Tomus 22. 1960



G IB E R , M EISEL: ANALYSIS OF PROD U CTS OF NITRATION 441

A N A L Y SE  D E S  P R O D U K T E S  D E R  M E T H A N N IT R IE R U N G  IN  G A S P H A S E  
B estim m u n g  des N itro m e th a n s  n eb en  N itr it  

J. GIBER und T. MEISEL

(Lehrstuhl fü r  Industrielle Organische Chemie der Technischen Universität, Budapest)

Eingegangen am 8. Juli 1959 

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

V erfasser e n tw ic k e lten  e in  V erfahren  zu r B e stim m u n g  des N itro m e th an s  n e b en  N it r i t .  
D urch  diese M ethode is t  es m öglich , die A nalyse des k o m p lex en  M ischproduktes d e r M e th a n 
n itr ie ru n g  in  G asphase , ohne  vorangehende  T ren n u n g  d u rch zu fü h ren . D er F e h le r  des V e r
fah ren s b e trä g t 3 re l.% , w äh ren d  seine E m p fin d lic h k e it  gleich 0,1 у /m l ist. D as V e rfah re n  
b e ru h t a u f  der q u a n ti ta t iv e n  U m w and lung  des N itro m e th a n s  zu N itr it  u n d  die n ach fo lg en d e  
B estim m ung  des N itr its  d u rc h  P h o to m etrie ren .

АНАЛИЗ ПРОДУКТОВ НИТРИРОВАНИЯ МЕТАНА В ГАЗОВОЙ ФАЗЕ 
Определение нитрометана в присутствии нитрита

Я . Г И Б Е Р  и т .  М Е Й С Е Л Ь

(Кафедра промышленной органической химии Технического Университета, г. Будапешт)

П оступило 8 и ю ля 1959 г.

Р е з ю м е

Авторы разработали метод для определения нитрометана возле нитрита в неразде
ленной, комплексной смеси продуктов нитрирования метана в газовой фазе. Точность 
метода: 3 относ. %, а чувствительность 0,1 у/мл. Метод основывается на эквивалентном 
превращении нитрометана в нитрит, и фотометрическом определении нитрита.

Ján o s  G i b e r ; B u d a p e s t V II I .  P u sk in  u . 11 —13. 
T ibor M e i s e l ; B u d a p e s t X I . G ellert t é r  4.
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EINFACHE UND AUSGIEBIGE SYNTHESE 
DES PENTACENS

У .  B r u c k n e r ,  A .  K a r c z a g  ( W i l h e l m s ) ,  K .  K ö r m e n d y ,  M .  M é s z á r o s

u n d  J .  T o m a s z

(Organisch-Chemisches In s titu t der L .  Eötvös-U niversitä t, B udapest)

E in gegangen  am  20. O k to b e r 1959.

E s  sin d  b ish e r zw ei W ege fü r  die S y n th ese  des P e n tac en s  (V) b e k a n n t gew o rd en . Als 
e rs te  h a b e n  C l a r  u n d  J O H N  [1] d u rc h  D eh y d rie ru n g  des 6 .1 3 -D ihydro -pen tacens (IV ) P e n tac en  
gew onnen . D ie H e rs te llu n g  des 6 .1 3 -D ih y d ro p en tacen s erfo lg te  durch  P y ro ly se  des 1.3-D i- 
m eth y l-4 .6 -d ib en zo y l-b en zo ls  (I), o d er des 1 .4 -D i-o-to luy l-benzols (II), o d er sch ließ lich  des 
1 .3 -D im ethy l-4 -benzy l-6 -benzoy l-benzo ls ( III) , doch  v e r lä u f t  die R eak tio n  h e i d e n  le tz tg e 
n a n n te n  zwei K e to n en  (II ,  II I )  n ic h t e insinn ig , so n d e rn  es e n ts te h t  auch de r a n g u la re  K o h len 
w assers to ff P e n tap h e n . D iese u n erw ü n sch te  B e g le itre ak tio n  t r i t t  b loß  bei de r P y ro ly se  v o n  
ganz re in em  1 .3 -D im ethy l-4 .6 -d ibenzoy l-benzo l (I) n ic h t auf, deshalb  k a n n  d ieses K e to n  als 
d ie am  eh esten  g eeignete  S ch lü sse lsubstanz  der P en tacen -S y n th ese  n ach  Cl a r  u n d  J o h n  
b e ze ic h n e t w erden , u m  so m eh r, d a  h ier d ie P y ro ly se  zu  e inem  Gem isch von  6 .1 3 -D ih y d ro - 
p e n ta c e n  u n d  P e n ta c e n  fü h r t ,  das auch  ohne  T ren n u n g  u n m itte lb a r  zu P e n ta c e n  v e ra rb e ite t  
w erd en  k a n n .

3 v c V
Í  I  I I  I I
\ A c / V \ c A /

H l  II  о о
I о

, Л Г С Н Г У С ^ 1
СН3/ \ ^ '

IIо
I I

D as D ik e to n  I  lä ß t  sich aus m -X ylol m it B en zoy lch lo rid  u n d  A lu m in iu m ch lo rid  in  zwei 
A rb e itsg än g en  (ü b er d a s  m -X ylophenon) a u fb au e n ; die A u sb eu te  b e trä g t a u f  m -X y lo l bezogen 
e tw a  28% d . Th.

L eid er f in d e t m a n  ke ine  genaue A ngabe  ü b er d ie A usbeu te , die bei de r th e rm isc h e n  U m 
se tzu n g  des D ike tons I  zu m  K ohlenw assersto ffgem isch  e rre ich b a r ist. E s w ird  b lo ß  in  einer 
f rü h e re n  M itte ilu n g  [2] a n  H an d  der a llgem einen  B eschreibung  der A rbeitsw eise  e rw äh n t, 
d a ß  aus m- und  p -D ik e to n e n  in e iner A u sb eu te  v o n  e tw a  20— 25% d. T h . e in  K o h len w asse r
sto ffg em isch  e rh ä ltlich  is t ,  doch  bez ieh t sich  diese A ngabe  n ich t au f das d a m a ls  n och  n ich t
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u n te rs u c h te  D ik e to n  I, so n d e rn  a u f  anders su b s titu ie r te  m -D ibenzoyl-benzole . B ei d e r  B e 
sc h re ib u n g  de r D eh y d rieru n g  v o n  6 .1 3 -D ih y d ro -p en tacen  (IV) zu P e n tac en  (V), die a u f  d re ie rle i 
W eise d u rc h g e fü h rt  w urde , is t  e n tw ed e r die an gesetz te  M enge oder die A u sbeu te  n ic h t  an g e
geben . So i s t  zw ar b e m e rk t, d aß  be i de r D eh y d rieru n g  m it  N a tu r-K u p fe r  C b e i 380° i. V . das 
P e n ta c e n  » in  ausgeze ichneter A u sb eu te«  gew innbar is t ,  u n d  d a ß  a u f  diese A rt a u ch  d a s  G em isch 
v o n  6 .1 3 -D ih y d ro p en tacen  (IV) u n d  P en tacen  (V) u n m it te lb a r  zu  P en tacen  (V) v e r a r b e ite t  
w e rd en  k a n n , doch fe h lt d ie A n g ab e  ü b e r die angese tz te  M enge. D a jedoch  h ier das P e n ta c e n  
d u rc h  S u b lim a tio n  i. V. gew o n n en  w ird , so d ü rfte  dieses langw ierige  V erfah ren  a u ch  w egen 
d e r a p p a ra t iv e n  E rfo rd ern isse  z u r  bequem en H e rs te llu n g  g rö ß ere r P e n tac en m e n g en  (z. B . 
50— 100 g) k a u m  geeignet sein. —  E in e  zweite A r t de r D e h y d rie ru n g  von  IV zu V w u rd e  in 
s ie d en d e m  N itro b en zo l m it  P h e n a n th re n ch in o n  b e w irk t, w obei schon n ach  20—-25 M in. das 
P e n ta c e n  z u r  k r is ta llin en  A ussch eid u n g  gelangt. H ie r  is t  d ie  M enge des A nsatzes (9 g IV, 6 g 
P h e n a n th re n c h in o n , 400 m l N itro b en zo l) angegeben, n ic h t  a b e r die A usbeu te  a n  P e n ta c e n  
(a u ch  n ic h t  a u f  q u a lita tiv e  A rt). Schließlich  is t bei de r d r i t t e n  A r t der D e h y d rie ru n g  v o n  IV 
zu V, d ie  in  siedendem  X y lo l m it  C hloranil d u rc h g e fü h rt w ird , die angesetz te  M enge n u r  in  
»T eilen «  an gegeben  u n d  ohne  jeg lich en  V erm erk  ü b e r  die A u sb eu te . Dies sch e in t ü b rig en s  das 
a m  w e n ig s ten  geeignete D eh y d rie ru n g sv e rfah ren  zu se in , d a  sich  e in  Teil des g eb ild e ten  P e n ta -  
cens m it  C hloran il w e ite r u m se tz t .

D e r  zw eite b e k an n te  W eg fü r  die P en tacen -S y n th ese , d e r v o n  B a i l e y  u n d  M a d o f f  [3] 
e rö ffn e t w u rd e , g e s ta lte t  sich  fo lg enderm aßen : 1 .2 -D im eth y len -cy c lo h ex an  (VI) w ird  m it  p -  
B e n zo c h in o n  (VII) zum  H ex ad ek ah y d ro -p en tacen -6 .1 3 -ch in o n  VIII um g ese tz t, au s  d iesem  
—  d a  se ine  u n m itte lb a re  U m w an d lu n g  zu P en tacen  V n ic h t  d u rc h fü h rb a r is t  —  z u e rs t  das 
B is -d iä th y lm e rca p to l IX h e rg este llt . L etz te res  lä ß t  sich  g le ich  in  rohem  Z u stan d  m it R an ey - 
N ickel in  siedendem  A lkohol zu m  O c tad e k ah y d ro -p e n ta c en  X entschw efeln , das sch ließ lich  
d u rc h  E rh itz e n  m it P d -T ierkoh le  zu m  P en tacen  (V) d e h y d r ie r t  w erden  kan n .

О  О

/ \ / СНз À  СНг\ / \  / \ / \ Л / \ / \
Í J  + 1 I +  J  I — 1 1  II  J  I II I
\ / \ с н  \  /  CH ^  \ / \ / \ / \ / \ /u n 2 Μ '■ tl 2

О  о

VI VII VI VIII

I
( S - C 2H 5)2

V,—(XX)OO —* 0 0 0 0 0
(S—C2H 5)2

X IX

N ach  A n g a b e  der A u to ren  [3] b e tr ä g t  die A usbeute  a n  P e n ta c e n  30% d. Th. au f 1 .2 -D im e th y 
len -c y c lo h e x an  (VI) bezogen. O bw ohl die am erikan ischen  F o rsch e r bem erken , d a ß  ih re  S y n 
th ese  d e n  ä lte re n  P en tac en -S y n th e se n  überlegen  is t, i s t  d ies schw erlich  der F a ll, d a  e rs ten s  die, 
b e so n d e rs  in  a p p a ra tiv e r  H in s ic h t n ic h t  einfache u n d  a u c h  so n s t ziem lich u m stän d lich e  S y n 
th ese  des 1 .2 -D im ethy len -cyclohexans (VI) [4] schon  sch w er in  d ie W aage fä llt , zw eitens de r 
ob en  g e sch ild e rte  W eg se lb s t p ra k tis c h  n u r  zur H e rs te llu n g  ganz  k leiner M engen P e n tac en s  
g ee ig n e t i s t .  So w urde z. B . d e r U m sa tz  VIII —> IX m it b loß  3 g des D iketons VIII d u rc h g e fü h rt, 
d a n a c h  m u ß te n  zur re d u k tiv e n  E n tschw efe lung  des bei d iesem  A nsatz  an fa llen d en  (rohen) 
B is-d iä th y lm e rca p to ls  IX 50 g (!) R a n e y — N ickel a n g e w a n d t w erden . D ies h a t te  z u r  Folge, 
d a ß  n a c h  e rfo lg te r R e ak tio n  d e r K a ta ly sa to r  —  u m  e in en  S u b s ta n z v e rlu s t d u rch  A d so rp tio n  
zu  v e rm e id e n  —- m it he iß em  B enzo l im  Z en trifu g en ro h r g rü n d lic h  ausgew aschen w erd en  m u ß te  
(A u sb eu te  a n  X 1,4 g =  5 5 %  d. T h .) . —  N och  schw erfälliger i s t  de r le tz te  S c h ritt  d e r  S y n th ese , 
d. h . d ie  D eh y d rie ru n g  v o n  X zu P e n ta c e n  (V), die d u rc h  E rh itz e n  m it P d -T ierkohle  a u f  245° 
d u rc h g e fü h r t  w ird , w obei jed o c h  e in  T eil des h y d rie r ten  P ro d u k te s  X u n v e rä n d e rt  su b lim ie rt 
u n d  w ie d e rh o lt  an g ese tz t w e rd en  m u ß . D as m it d em  K a ta ly s a to r  d u rch se tz te  P e n ta c e n  lä ß t  
sich sc h ließ lich  n u r  d u rch  eine z e itrau b en d e  V a k u u m su b lim a tio n  in  C 0 2-S tro m  g ew innen , 
d e ren  T em p o  w egen der u n ü b e rsc h re itb a re n  T em p era tu rg ren z e  v o n  e tw a 300° n ic h t g e s te ig e r t
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w erden  k a n n . D ies alles m a c h t es v e rs tän d lich , d a ß  d ie am erikan ischen  F o rsc h e r  b lo ß  75 mg 
d e r V e rb in d u n g  X d e h y d rie rt u n d  a u f  diese W eise n u r  52 m g (72%  d. T h .) re in es P e n ta c e n  h e r
g este llt h a b en .

R i e d  u n d  A n t h ö f e r  [5] h ab en  schon  im  J a h re  1953 d a rü b e r  b e r ic h te t, 
d a ß  sich o -P h th a la ld e h y d  (XI) m it C yclohexan-1 .4-d ion  (XII) in  a lk o h o lisch er 
L ösung  d u rc h  E in w irk u n g  v o n  w enig L auge  schon  bei R a u m te m p e ra tu r  fa s t 
augenb lick lich  zu  P en tacen-6 .13-ch inort (X III) k o ndensie rt. D a d u rc h  w urde 
ein  aussich tsre ich e r n eu e r W eg zur S y n th ese  des P en tacen s g e b o te n , da  es 
b e k a n n t is t , daß  C hinone, die aus k o n d e n s ie rte n  arom atischen  K o h len w asse r
s to ffen  h e rs te llb a r  bzw . a b le itb a r  sind , a u f  versch iedene W eise zu  ih re n  a ro m a
tisch en  G ru n d k o h len w assers to ffen  re d u z ie rt w erden  können . W ir  h a b e n  ge
fu n d en , d a ß  sich eine R e d u k tio n  des P en tacen -6 .13 -ch inons (X III) zu  P e n ta c e n  
(V) beso n d ers  v o r te ilh a f t m it A lum in iu m -cy c lo h ex y la t in  s ie d e n d e m  Cyclo- 
h ex an o l d u rch fü h ren  lä ß t , d. h . m it H ilfe  eines V erfahrens, d a s  e rs tm a lig  
v o n  C o f f e y  u n d  B o y d  [6] zu r d e ra rtig e n  R ed u k tio n  von  C h in o n en  (z. B .  

A n th ra c h in o n  zu  A n th racen ) an g ew an d t w o rd en  is t.

D as P e n ta c e n  (V) sch ied  sich schon  aus der siedenden  C yclohexano l- 
lösung  — in  der das P en tacen -6 .1 3 -ch in o n  (X III) selbst au fg e lö st w a r  — in 
F o rm  se in e r c h a rak te ris tisch en , tie fb la u e n  K ris ta lle  aus, u n d  ließ  s ich  du rch  
e in faches W aschen  d er R eihe  n ach  m it C yclohexanol, heißem  E isessig , konz. 
S alzsäu re  u n d  heißem  W asser ohne n en n en sw erten  V erlust in  a n a ly se n re in en  
Z u s ta n d  b ringen .

E in stw e ilen  w urde  d ie  R ed u k tio n  u n te r  fo lgenden V ersu ch sb ed in g u n g en  
d u rc h g e fü h rt: die L ösung v o n  20 — 60 g des P en tacen -6 .13 -ch inons (X III) in  der 
R eagenzlösung , die aus e in er dem  C hinon gleichen  Menge A lu m in iu m s u n d  der 
zw anzig fachen  M enge C yclohexanols in  G eg en w art von  S u b lim a t u n d  T e tra 
c h lo rm e th a n  frisch  b e re ite t w orden  w ar, w u rd e  u n te r  L u ftau ssch lu ß  ( tro ck en e r 
S tick sto ffs tro m ) 48 S td n . rü ck fließ en d  g ek o ch t. Die A usbeu te  a n  a n a ly se n 
re inem  P e n ta c e n  (V) w ar u n ab h än g ig  v o n  d e r  G röße des A n sa tzes u n d  b e tru g  
46 — 5 1 %  d . T h. Die U n te rsu c h u n g  d er F ra g e , wie die Ä nderung  d e r  V ersu ch s
b ed in g u n g en  die A u sbeu te  b e e in flu ß t, is t noch  im  Gange. D iesbezüg liche  V er
suche, ü b e r  die sp ä te r  b e r ic h te t  w erden  soll, ze ig ten  schon b ish e r, d a ß  d ie A us
b eu te , d ie  seh r w esentlich  au ch  von  d er M enge des bei der R e re itu n g  d e r  R e
agenzlösung  an g ew an d ten  S u b lim ats  u n d  T e trach lo rm eth an s  a b h ä n g t ,  tro tz
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V e rm in d e ru n g  der E rh itz u n g s d a u e r  bis au f 4 — 6 S td n . u n d  V erzich t a u f  d en  
L u fta u ssc h lu ß  noch e tw a s  e rh ö h t w erden k a n n .

D ie äußerst e in fach e  H erste llu n g  des P en tacen -6 .1 3 -ch in o n s (XIII), die 
R i e d  u n d  A n t h ö f e r  [5] n u r  fü r  einen k leinen  A n sa tz  (0,005 Mol XII -|- 0,01 
M ol X I) und  ohne V e rm e rk  d e r  A usbeute b e sc h rie b e n  haben , lä ß t sich  ohne 
w e ite re s  auch au f v iel g rö ß e re  A nsätze (z. B . 0 ,18  Mol XII -(- 0,36 Mol XI) 
ü b e r tr a g e n . Die A u sb eu te  b e t r ä g t  für das aus D im e th y lfo rm am id  e inm al u m 
k ris ta ll is ie r te  P ro d u k t X III, d as  zur w eiteren  V e ra rb e itu n g  genügend re in  is t, 
r u n d  8 0 %  d. Th.

C yclohexan-1 .4-dion (X II) läß t sich — d e r  L ite ra tu ra n g ab e  [7] e n t 
sp re c h e n d  — aus S u c c in y lo b e rn s te in sä u re -d iä th y le s te r  (C yclohexan-1.4-dion- 
2 .3 -d ic a rb o n sä u re -d iä th y le s te r)  sehr leicht u n d  in  vo rzüg licher A u sbeu te  ge
w in n e n . Die H erste llung  d es  S u cc in y lo b ern s te in säu re-d iä th y les te rs  d u rch  A u to 
k o n d e n sa tio n  des B e rn s te in sä u re -d iä th y le s te rs , d ie  m it m etallischem  N a tr iu m  
b e w irk t  w erden k an n , w u rd e  im  S chrifttum  w ie d e rh o lt beschrieben  [8, 9]. D as 
s c h n e lls te  V erfahren, d as  v o n  L i e b e r m a n n  [9] a u sg e a rb e ite t w orden is t , ließ  
s ic h  d u rc h  eine geringe A b ä n d e ru n g  der D u rc h fü h ru n g , die im  V ersuchste il 
b e sc h rie b e n  wird, w e se n tlic h  verbessern . A u f d iese  W eise konn te  in  e iner A u s
b e u te  v o n  81,6%  d. T h . e in  schwach gelbliches R o h p ro d u k t vom  S chm p. 
120 — 123° (Schmp. d e r  R e in su b s ta n z  126—127°) gew onnen  w erden, das ohne 
w e ite re  R einigung zu r H e rs te llu n g  des C yclohexan-1 .4 -d ions geeignet w ar.

D ie neue P e n ta c e n -S y n th e se  ist an E in fa c h h e it  u n d  A usgieb igkeit den  
b is h e r  bek an n ten  S y n th e se n  w eit überlegen. D ie R e d u k tio n  m it A lum in ium - 
tr i-c y c lo h e x y la t oder a n d e re n  A lkoholaten  ließe s ic h  — allem  A nschein n a c h  — 
a u c h  z u r  H erstellung  v o n  h ö h e re n  Gliedern d e r A cen re ih e  aus den e n tsp re c h e n 
d e n  C hinonen, oder v ie lle ic h t auch D ichinonen u n d  O xychinonen  m it E rfo lg  
h e ra n z ie h e n . D erartige  U n te rsu ch u n g en  w u rd en  b e re its  in  G ang g e se tz t.
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Beschreibung der V ersuche

o-P hthalaldehyd  (X I) w u rd e  n a c h  T h ie l e  und  Gü n t h e r  [1 0 ] aus o-X ylol herg este llt.

S u c c i n y l o b e r n s t e i n s ä u r e - d i ä t h y l e s t e r  w urde d u rc h  fo lgende  A bänderung  des V er
f a h re n s  v o n  L ie b e r m a n n  [9] h e rg e s te ll t .  In  einem  P la n sc h liffb ec h e r (11) w urde ein  G em isch 
v o n  200 g B e rn s te in sä u re -d iä th y le s te r  und  120 ml E ss ig e s te r  m it  60 g u n te r  X ylol z e rs tä u b te m  
u n d  n a c h h e r  m it w asserfre iem  Ä th e r  gewaschenem  m e ta llisc h e m  N a tr iu m  4 S tdn . u n te r  s te t i 
g e m  R ü h re n  auf 100° e rw ä rm t (R ü ck flu ß k ü h le r, F e u c h tig k e itsa u ssch lu ß ). L ängeres E rh itz e n  
g e fä h rd e t  die A usbeute. M an  k ü h l te  a u f  R a u m te m p e ra tu r  a b  u n d  fü h rte  das e r s ta r r te ,  m it 
E s s ig e s te r  d u rch trän k te  P r o d u k t  portionsw eise in 3 1 g e rü h rte s  E isw asser ein. D abei is t  w egen 
d e r  Z erse tzu n g  des ü b e rsch ü ss ig en  N a triu m s V orsicht g e b o te n . N ach  dem  A nsäuern  d e r e rh a l
t e n e n  rö tlich b rau n en  L ösung  sc h ie d  d e r S u cc in y lo b ern ste in säu re-d iä th y les te r in  F o rm  sch w ach 
g e lb e r  N ad eln  aus. Die S u b s ta n z  w u rd e  abgesaugt, m it  k a l te m  W asser w iederho lt, d a n n  m it 
A lk o h o l einm al gewaschen. Sie w o g  n a ch  dem  T rocknen  120 g (81,6%  d. T h .) u n d  schm olz bei 
1 2 0 — 123°. E ine aus B en zo l-A lk o h o l w iederholt u m k ris ta llis ie r te  P robe , die farb los an fie l, 
z e ig te  d e n  richtigen  Schm p. v o n  1 2 6 — 127° [9]. Die H e rs te l lu n g  des C yclohexan-1.4-dions (s. 
u n te n )  erfo lg te  aus dem  R o h p ro d u k t .

Acta Chim Hung. Tomus 22. 1960
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Cyclohexaii-1.4-dion (XII)

D ie V erseifung u n d  D ecarb o x y lie ru n g  des S u cc in y lo b e rn s te in sä u re -d iä th y le s te rs  (s. 
oben) zu C yclohexan-1 .4-dion (XII) w urde du rch  ku rzes E rh itz en  m it W asser im  S c h ü tte l
a u to k la v e n  bei 200° n ach  d em  b e re its  b e k an n ten  V erfah ren  [7] d u rch g efü h rt. A n s a tz :  200 g 
ro h e r E s te r  (Schm p. 120— 123°); d a s  R o h p ro d u k t lie ferte  n ach  zw eim aligem  U m k ris ta llis ie ren  
aus d en  g leichen  T eilen A lkohol (T ierkohle , K ä ltem isch u n g ) 53,1 g (63% d. T h .)  fa rb lo se r 
N ad e ln , d ie den  rich tigen  S chm p. von  78— 79° zeig ten .

Pentacen-6.13-chinon (X III)

D ie von  R ie d  u n d  A n t h ö f e r  [5] angegebene H ers te llu n g sa rt w urde a u f  v ie l g rößere  
A n sä tze  ü b e rtra g e n  u n d  au ch  in  ih re r  D u rch fü h ru n g  e in igerm aßen  ab g eän d ert. E in e  L ösung 
v o n  20,16 g (0,18 Mol) C ycloliexan-1 .4-dion (XII) u n d  48,24 g (0,36 Mol) o -P h tlia la ld e h y d  (XI) 
in  2400 m l A lkohol w urde m it 36 m l 5 proz. K alilauge v e rse tz t. U n te r  s ta rk e r  B ra u n fä rb u n g  
u n d  g e lin d er S e lbsterw ärm ung  (e tw a  40°) des G em isches se tz te  die A usscheidung  d es C hinons 
so fo rt e in . M an ließ 5 S td n . bei R a u m te m p e ra tu r  s teh en , sch leu d erte  d an ach  d as  P r o d u k t  ab 
u n d  w u sch  es im  Z en trifu g en ro h r d re im al m it A lkohol aus. D as schm utziggelbe R o h p ro d u k t 
wog n a c h  dem  T rocknen  49,5 g (89,3%  d. T h.). D u rc h  einm aliges U m k ris ta llis ie ren  aus der 
140-fachen M enge D im eth y lfo rm am id s  w urde in F o rm  d o tte rg e lb e r N ad eln  ein  re in e s  P ro d u k t 
gew onnen , das —-ü b e re in s tim m en d  m it der L ite ra tu ra n g a b e  [5] — bei 378° (u n k o rr .)  schm olz. 
A u sb eu te  an  R e in p ro d u k t 44 g (79,5%  d. Th.).

Pentacen (V )

I n  e inem  eingeschliffenen D re ihalsko lben  (3 1) m it an g esetz tem  R ü c k flu ß k ü h le r , de r ein 
N a tro n k a lk ro h r  tru g , w u rd en  50 g au s  tech n isch  re in s tem  A lum in ium  (99,99% ) b e re i te te  S päne 
u n d  1 g Q uecksilber ( I l)ch lo r id  m it 1 1 w asserfreiem  C yclohexanol u n d  10 m l T e tra c h lo rm e th a n  
überg o ssen . M an e rw ärm t m it fre ie r  F lam m e vorsich tig  so lange , bis die schon bei R a u m te m p e 
r a tu r  e in se tzen d e  R eak tio n  e inen  leb h a fte n  L au f n im m t. D u rch  zeitw eiliges E in ta u c h e n  des 
K o lbens in  E isw asser lä ß t  sich  d ie R eak tio n  so regeln , d a ß  sie auch  w e ite rh in  se h r  leb h a ft 
b le ib t, a b e r  tro tz d em  n ic h t zu  s tü rm isch  w ird . Diese B e re itu n g sa rt des A lu m in iu m -cy c lo h ex y - 
la ts  is t  d e r  b e re its  b esch riebenen  [6 ] desha lb  vorzuziehen , weil so die R e ak tio n  d e r  R egel n ach  
schon  b in n en  2 S tdn . b een d e t is t  u n d  eine ganz k lare  L ösung  e n ts te h t. Sobald dies e r re ic h t  w ar, 
ließ  m an  d u rc h  die A p p a ra tu r  e in en  trock en en , Sauerstoff- u n d  ko h len säu re fre ien  S tick s to ff
s tro m  stre ic h en . Zu diesem  Zw eck d ien te  ein G ase in le itungsrohr, das a u f  den  e in e n  seitlichen  
H als des K olbens m it H ilfe eines Schliffes m o n tie rt w a r u n d  dessen E n d e  2— 3 c m  ü b e rh a lb  
de r F lü ss ig k eitso b erfläch e  en d ete . N ach  e tw a  15 Min. w u rd en  du rch  den zw eiten  se itlich e n  H als 
des K o lb en s (d e r b isher ve rsch lo ssen  w ar) 50 g P en tacen-6 .13 -ch inon  (XIII) in  d ie  inzw ischen  
e tw as a b g ek ü h lte  Lösung e in g e fü h rt u n d  d an ach  das G em isch 48 S tdn . rü c k flie ß e n d  g ek o ch t 
(Ö lb ad ). D as Chinon löste sich  schon  in  einigen M inu ten  v o lls tän d ig  auf, w obei sich  d ie  Lösung 
tie f ro t  a n fä rb te . N ach 1— 2 S tu n d e n  w ar auch  schon d ie A usscheidung  von  P e n ta c e n  g u t  zu 
b e o b ac h te n . N ach  A b lau f de r E rh itz u n g sd a u e r  ließ m an  —- n ach  E n tfe rn u n g  des H e izb a d es  — 
das G em isch bis au f e tw a 50° a b k ü h le n  (1— 2 S tunden). Inzw ischen  sam m elte  sich  d a s  k r is ta ll in  
ausgesch ied en e  P en tacen  als B o d en k ö rp er an . J e tz t  w u rd e  die ü b ersteh en d e  F lü ss ig k e it  a b 
g e h eb e rt, d a n n  das K ris ta llg u t im  Z en trifu g en ro h r d re im al m it je  120 m l w a rm em  (50°) Cyclo
h ex an o l u n d  h ie ra u f zw eim al m it je  120 m l Eisessig d u rc h  A ufsch läm m en  u n d  A b sch leu d ern  
gew aschen . N u n  w urde das P ro d u k t  m it 150 m l E isessig  bis zum  beg in n en d en  S ie d en  e rh itz t ,  
w obei sich  e in  farb loses B e ip ro d u k t (das e instw eilen  n ic h t  n ä h e r  u n te rsu c h t w u rd e ) h e rau slö s t. 
D as G em isch  w urde noch he iß  f i l t r ie r t  (G lasfritte), d a n a c h  d as P ro d u k t a u f  d e r N u tsc h e  der 
R e ih e  n a c h  m it w arm em  E isessig , k a lte m  W asser, 25 p roz . Salzsäure , w arm em  W a sse r  u n d  zum  
S chluß  m it  A lkohol g rü n d lich  gew aschen. D as so gew onnene, analysenreine  P e n ta c e n , das tie f
b lau e , k u p fe rg län zen d e  K ris ta lle  d a rs te ll t ,  wog n ach  d em  T rocknen  (110°) 23 g. A u sb eu te  
50,9% d. T h.

C?2H ]4 (278,35). B er. C 94,9 ; H  5,1. Gef. C 94,9; H  5,3; Asche 0,00%.
S äm tlich e  E ig en sch aften  des P ro d u k te s  s tim m te n  m it den  in de r L i te r a tu r  b esch rie 

ben en  ü b e re in . E s lä ß t sich bei U n te rd rü c k  (0,1 m m ) im  K o h len säu restro m  bei 270— 280° u n 
v e rä n d e r t  sublim ieren .

*

D ie H rn . I. T e r é n y i  u n d  L. V in c z e l l é r  h ab en  bei de r D u rch fü h ru n g  d e r V e rsu ch e  sehr 
g u te  tech n isch e  H ilfe g e le iste t, w o fü r w ir auch  an  d ieser Stelle  danken .
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Z U SA M M E N FA SSU N G

P en tacen  (V), das b ish e r  n u r  schwierig zugäng lich  w a r  [1, 3], ließ sich d u rch  R e d u k tio n  
d e s  le ic h t  gew innbaren [5] P en tacen -6 .1 3 -ch in o n s (XIII) m itte ls  A lu m in iu m -tri-cy c lo h ex y la t 
in  s ie d en d e m  Cyclohexanol s e h r  e in fach  herstellen. D as V e rfah re n  is t  auch  zu r H e rste llu n g  
g rö ß e re r  Mengen P en tacen s g e e ig n e t.
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S u m m a r y

I t  was found b y  th e  a u th o r s  t h a t  i t  is possib le to  p re p a re  p en tacen e  (V), a  com pound  
so f a r  availab le  w ith  d iff ic u lty  [1 , 3], b y  reducing th e  r e a d i ly  availab le  [5] pen tacen e-6 .1 3 - 
q u in o n e  (XIII) in  boiling c y c lo h e x a n o l b y  a lum inium  tr i-c y c lo h e x y la te . T he suggested  m eth o d  
a lso  le n d s  itse lf to th e  p r o d u c tio n  o f g reater q u a n tit ie s  o f  p e n tacen e .

ПРОСТОЙ И БОЛЕЕ ПРОДУКТИВНЫЙ СИНТЕЗ ПЕНТАЦЕНА
В . Б Р У К Н Е Р ,  А . К А Р Ц А Г  (В И Л Ь Х Е Л Ь М С ) , К . К Э Р М Е Н Д И , М . М Е С А Р О Ш  и  И . Т О М А С  

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

П оступило 20 о к тя б р я  1959 г.

Р е з ю м е

Авторы установили, что трудно доступный до сих пор [1,3] пентацен (V) можно 
получить легко и просто таким образом, что легко доступный [5] пентацен-6.13-хинон 
(X III )  восстанавливают в кипящем циклогексаноле алюминий-три-циклогексилатом. 
Предлагаемый прием пригоден и для получения более значительного количества пента
цена.

P ro f .  V ik to r  B r u c k n e r

F ra u  A drienne K a r c z a g  (W i l h e l m s )
K á r o ly  KÖRMENDY
M io m ir  Mé s z á r o s

J e n ő  T omasz

B u d a p e s t V II I .  
k ö rú t  4 /b.

M úzeum

A c ta  Chim. Hung. Tomus 22 . 1960



POLYOXYCHROMONE, II.
S Y N T H E S E  D ES 2 ,6-D lM E T H Y L -7-O X Y IS O F L A V O N S  U N D  D E S  

6-M E T H Y L -7-O X Y IS O F L A V O N S

f G .  Z e m p l é n , L. F a r k a s  und T . S a t t l e r *

( In stitu t f ü r  Organische Chemie der Technischen U niversitä t, B udapest) 

E in g eg an g en  am  12. N o v em b er 1959

A us den  K e im b lä tte rn  d er S o jabohnen  w u rd en  d u rch  W a l z  [1] zwei 
G lucoside iso liert, deren  S tru k tu r  er se lb st a u fk lä r te . D as eine G lucosid  ist 
das in  Genista tinctoria L . schon  frü h er nachgew iesene G en istin  [2], d as  andere  
das D a id z in  [3]. D as A glucon  des G enistins s te ll t  das 5 ,7 ,4 '-T rioxy iso flavon  
[4] d a r  (I), w ährend  jen es  des D aidzins das 7 ,4 '-D ioxy iso flavon  [5] (II) ist. 
Im  F a lle  d ieser be id en  G lucoside k n ü p ft sich  je  ein  M olekül G lucose an  das 
A glucon  u . zw. b e i d e r am  7. K o h len sto ffa to m  b efind lichen  H y d ro x y lg ru p p e .

I I I

D ie S yn these  des G en is tin s  w urde d u rc h  Z e m p l é n  u n d  F a r k a s  [2],  die 
d es  D a id z in s  u n d  D aidzeins d u rch  F a r k a s  u n d  V á r a d y  [3] d u rc h g e fü h rt.

O k a n o  u n d  B e p p u  [6] b e rich te ten  ü b e r die ü b errasch en d e  B eo b ach tu n g , 
d aß  sie be i E x tra k tio n  d e r  So jabohnen  d ie fo lgenden  Iso flavone als N eb en 
p ro d u k te  e rh ie lten : T a to in  (5 ,4 '-D ioxy-8 -m ethy liso flavon), M ethy lg en is te in  
(5 ,7 ,4 '-T rio x y -8 -m eth y liso flav o n ), Isogen iste in  (5 ,7 ,2 '-T rioxy-iso flavon) und 
M ethy l-isogen iste in  (5 ,7 ,2 '-T rioxy -8 -m ethy liso flavon).

V o n  diesen V erb in d u n g en  — im  G egensa tz  zu  den  b ish e r b e k a n n te n  
P o ly o x y - bzw . A lk o x y iso flavonen  — w urde  allgem ein  an genom m en , d a ß  sie 
C -M ethy liso flavone seien. B e i der D arste llu n g  des G e n is te in -tr im e th y lä th e rs  
e rh ie lte n  R o b i n s o n  u n d  B a k e r  [7] C -M eth y lg en is te in -trim e th y lä th e r, wel
ch e r je d o c h  in  der N a tu r  n ic h t v o rk o m m t.

U n se re  erste  Z ie lse tzung  w ar der S tru k tu rb e w e is  des T a to in s  du rch  
S y n th ese .

* D o k to ra tsd is se r ta tio n  v o n  T . S a t t l e r , B u d a p es t, 1946. D er V ersu ch ste il vo rliegender 
M itte ilu n g  w urde b e re its  i. J .  1944/1945 d u rch g efü h rt, b lieb  jed o ch  infolge v o n  U m stän d en , 
die n ic h t  v o n  den V erfassern  ab h in g en , u n v erö ffen tlich t.

Acta Ch'm. Hung. Tom us 22. I960
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D e r K reso re in -p -m o n o m eth y lä th e r [8, 9] w u rd e  in  vo rzüg licher A u sb eu te  
zw eck d ien lich  durch  die C lem m ensensche R e d u k tio n  des aus /J-R eso rcy la ldehyd  
[10] m itte ls  M ethylierens e rh a lten en  2 -O x y -4 -m eth o x y -b en za ld eh y d s  h e r 
g e s te l l t .  Im  G egensatz zu a n d e re n  A utoren  [11, 12] w an d ten  w ir beim  M ethy- 
lie re n  p -T o lu o l-su lfo n säu re -m eth y leste r an , u m  d ie  B ild u n g  von  N e b e n p ro d u k 
te n  z u  verm eiden .

A ls M odellversuch fü h r te n  w ir zuerst eine H o esch -S yn these  m it B en zy l
c y a n id  d u rch , wobei zwei iso m e re  K etone zu  e rw a r te n  sind . U n te r  den  gegebenen  
U m s tä n d e n  kann  näm lich  d ie  K etongruppe  th e o re tisc h  in  o rtho - oder p a ra -  
S te llu n g  zu r O H -G ruppe e in tre te n , obwohl in fo lge  ste risch e r G ründe  d e r le tz 
te re  F a l l  w ahrschein licher i s t .

N a c h  H ydrolyse des K e tim id s  ergab sich  je d o c h  n u r  ein einziges P ro d u k t. 
B e im  K och en  des K e to n s  m i t  N a tr iu m a c e ta t u n d  E ss ig säu rean h y d rid  fan d  
s t a t t  e ines R ingschlusses n u r  A cety lierung  s t a t t ,  in d em  n ach  V erseifen  das 
u rsp rü n g lic h e  K eton  zu rü ck g ew o n n en  w u rd e . D a ra u s  fo lgerten  w ir, d a ß  das 
P r o d u k t  das K eton  VI sei, d e ssen  E n tm e th y lie re n  zu  (2 ,4 -D ioxy-5 -m ethy lphe- 
n y l)-b e n z y lk e to n  (VII) fü h r te .  V on diesem n eu en  K e to n  ausgehend , e rh ie lten  
w ir d a s  2 ,6 -D im ethy l-7 -oxy iso flavon  (VIII) d u rc h  S y n th ese  nach  K o s ta n e c k i— 
R o b in so n .

V II V II I

Z u n ä c h s t v ersu ch ten  w ir  den  K reso rc in -d im e th y lä th e r  m it B en zy lcy an id  
re a g ie re n  zu lassen. L eider e rh ie lte n  wir auch  in  d iesem  F alle  ein einziges P ro 
d u k t ,  d a s  sich m it dem  m e th y lie r te n  P ro d u k t des K e to n s VI als id e n tisc h  e r 
w ies. Schließlich  b e re ite te n  w ir  — um  das 6 -M ethy l-7 -oxy iso flavon  h e rz u 
s te l le n — den  4 -B enzy lä ther d es  K eto n s VII, dessen  R ingsch luß  m it F o rm y lä th y l-  
e s te r  z u m  7 -B enzy loxy-6-m ethy liso flavon  fü h r te . D u rch  E n tb e n z y lie ren  des 
le tz te r e n  m it Salzsäure e rh ie lte n  w ir sodann d as  7 -O xy -6 -m eth y liso flav o n  (IX).

A c ta  Chim . Hung. Tomus 22. 1960
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IX

Die S yn these  des als T a to in  an g en o m m en en  Isoflavons k o n n te  a lso  n ich t 
d u rc h g e fü h rt w erden.

Die u rsp rüng lichen  A nn ah m en  von  O k a n o  und  B e p p u  [6] w u rd e n  jed o ch  
n ach  einem  J a h rz e h n t d u rch  die S y n th e se n  von  W h a l e y  [1 3 ] ,  B a k e r , 
H a r b o r n e  u n d  Ollis [14],  fe rn e r S e s h a d r i  u n d  M itarbeitern  [15] e in d e u tig  
w iderleg t. Es g eh t aus d iesen  neuen  U n te rsu ch u n g en  hervor, d a ß  d ie  schon 
d u rch  W alz [1] frü h e r besch riebenen  Iso flav o n e  bzw. ihre u n g e n ü g e n d  ge
re in ig ten  D eriv a te  von  O k a n o  u n d  B e p p u  als neue  und b isher u n b e sc h rie b e n e  
C -M ethy lverb indungen  b e tra c h te t  w urden .

Als E rg än zu n g  sei noch  e rw äh n t, d a ß  in  den  na tü rlich en  S to ffe n  b ish er 
keine C -M ethylisoflavone nachgew iesen  w u rd en .

B eschre ibung  der V ersuche

2-O xy-4-m ethoxybenzaldehyd

Die L ösung von 30 g 2 ,4 -D io x y b en zald eh y d  in  150 ml w asserfreiem  A c e to n  w urde 
m it 37 g frisch  ausgegltih tem  N a tr iu m c a rb o n a t b e h a n d e lt ,  sodann  49 g p -T o lu o lsu lfo n säu re - 
m e th y le s te r  zu r siedenden  L ösung  in n erh a lb  4 S tu n d e n  tropfenw eise zugefüg t. N a c h  w eite ren  
zwei S tu n d e n  K ochens w urde die L ösung a n g esäu e rt u n d  einer W asse rd a m p fd es tilla tio n  u n te r 
w orfen . N ach  einem  ace to n h a ltig e n  V o rlau f g ing d e r  2 -O x y -4 -m eth o x y b en za ld eh y d  ü b er, 
e ine  V erb in d u n g  m it V an illengeruch , Schm p. 42° (L it .  [11] 41—42°). A u sb eu te  22 g. F a rb e n 
re a k tio n  m it E isen (III)c h lo rid  in  M ethanol: d u n k e lro t.

C8H 8Ö3 (152,14). B er. O C H 3 20,41. Gef. O C H 3 20 ,02% .

l-M ethyl-2-oxy-4-m ethoxybenzoI. K resorcin-p-m onom ethyläther

247 m l 15% S alzsäure , 22 m l E isessig u n d  14 g  e in e r ä thanolischen  L ö su n g  v o n  2-O xy-
4 -m eth o x y b en za ld eh y d  w u rd en  a u f  123 g Z in k a m alg am  gegossen und das G em isch  a u f  dem  
W asserb ad e  6  S tu n d e n  gek o ch t, w obei m an  noch  250 m l 15% Salzsäure z u fü g te . N a ch  A b
k ü h len  w urde die L ösung f i l t r ie r t ,  d re im al m it je  50 m l B enzol ex tra h ie rt, die B en zo llö su n g en  
g e tro c k n e t, das B enzol e n tfe rn t  u n d  das rü c k s tän d ig e  Ö l im  V akuum  d e stillie r t (S d p . 30 m m : 
123°). D as Öl b ild e te  ra sch  P rism e n k ris ta lle : 9 g , S ch m p . 44° (L it. [8 ]: 47°).

C8H 10O2 (138,16). B er. O CH 3 22,46. Gef. O C H 3 22 ,47% .

(2 -M ethoxy-4-oxy-5-m ethyl)-benzylketon (V I)

Die L ösung von 5 g K re so rc in -m e th y lä th e r in  50 m l w asserfreiem  Ä th e r w u rd e  m it 3 g 
p u lv e ris ie rte m  w asserfre iem  Z inkch lo rid  u n d  6 g f r isc h  destillie rtem  B e n zy lcy a n id  v e rse tz t, 
so d a n n  die L ösung m it tro ck en em  W assers to ffch lo rid g as g e sä ttig t, und 12 S tu n d e n  im  K ü h l
sc h ra n k  steh en  gelassen. N ach  Z ugabe von  1 g Z inkch lo rid  w urde W asse rs to ffch lo rid g as  
no ch  30 M inu ten  d u rc h g e le ite t, u n d  die L ösung 13 S tu n d e n  stehen  gelassen. N a c h  A bgießen 
d es Ä th e rs  w urde das sa lzsau re  K e tim id  m it 10 m l A n te ilen  von Ä ther g u t  d u rc h g e a rb e ite t ,  
in  200 m l W asser gelöst u n d  1 S tu n d e  gekoch t. B eim  A bk ü h len  schied das K e to n  te ils  k r is ta l
lin isch  aus. Aus e inem  G em isch v o n  Ä th an o l u n d  W asse r m ehrm als u m k ris ta llis ie r t,  Schm p. 
129°. F a rb e n re a k tio n  m it E isen (III)c h lo r id  in  m eth an o lisch em  M edium : o liv g rü n .

C16H l60 3 (256,29). B er. O C H 3 12,11. Gef. O C H 3 12,00% .
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R in g sch lu ß v ersu ch  m it N a tr iu m a c e ta t  und E ssigsäu reanhydrid , (2 -M ethoxy-4-oxy-5-m ethy l- 
p h e n y l)  -benzy lketon

2 g wasserfreies N a t r iu m a c e ta t  wurden e in e r L ö su n g  v o n  0,5 g K e to n  V I in  25 m l 
E ss ig sä u re an h y d rid  zu g efü g t, d a s  G em isch 14 S tu n d e n  u n te r  R ü ck flu ß k ü h le r g ekoch t, so d a n n  
in  150 m l W asser gegossen. N a c h  Zersetzung des A n h y d r id s  sch ied  ein b rau n es Öl a u s , das 
s ic h  in  ke ine  feste S u b s tan z  u m w a n d e lte . E ine L ösu n g  v o n  0,2 g dieses Öls in  3 m l M e th an o l 
w u rd e  m it  3 m l 3% iger N a triu m h y d ro x id lö su n g  einige M in u te n  a u f  dem  W asserbade  e rw ä rm t, 
m i t  B e in k o h le  e n tfä rb t, f i l t r i e r t ,  so d an n  12 ml h e ißes W a s se r  zugefüg t u n d  die L ö su n g  m it 
1 0 % ig e r  Schwefelsäure sc h w a ch  a n g esäu e rt. E ine w eiße k r is ta l l in e  S ubstanz  schied aus, S chm p. 
a u s  e in e m  Gemisch von  W a sse r  u n d  M ethanol 129°. M it d e r  A usgangssubstanz v e rm isc h t, 
z e ig te  sich  keine S ch m elzp u n k te rn ied rig u n g .

(2 ,4 -D io x y -5 -m e th y lp h en y l)-b en zy lk e to n  (V II)

D ie  Lösung von 1 g (2 -M e th o x y -4 -o x y -5 -m e th y lp h en y l)-b en zy lk e to n  in  40 m l w a sse r
f re ie m  B enzol w urde m it  1,5 g fe in  pu lverisiertem  w a sse rfre ie m  A lum in ium chlorid  v e rse tz t,  
d a s  G em isch  4 S tunden  u n te r  R ü c k flu ß k ü h le r  g ekoch t, u n d  d ie  abgeküh lte  B enzollösung  zw ei
m a l  m i t  je  50 m l 2% iger S a lz säu re lö su n g  g eschü tte lt. D a s  K e to n  w urde aus der B enzollösung  
m i t  2 n  N a triu m h y d ro x id lö su n g  e x tra h ie r t. B eim  A n s ä u e rn  de r alkalischen L ösung  sch ied  
e in  rö tlic h e s  Öl aus, w elches s ic h  in  einigen M inuten in  sc h ö n e  qu ad ra tisch e  K ris ta lle  u m w a n 
d e l t e :  0,7 g R o h p ro d u k t. N a c h  w iederho ltem  U m k ris ta ll is ie re n  aus w ässerigem  M eth an o l: 
S c h m p . 96°. F a rb e n re a k tio n  m i t  E isen (III)ch lo rid  in  M eth an o llö su n g : dunkelgrün.

C15H 140 3 (242,26). B e r. C 74 ,36 ; H  5,83. Gef. C 7 3 ,9 2 ; H  5,95%.

2 ,6 -  D im ethy l-7 -acetoxy-iso flavon

D ie Lösung von 0,25 g (2 ,4 -D io x y -5 -m e th y lp h en y l)-b en zy lk e to n  in  12,5 m l E ssig säu re - 
a  n h y d r id  w urde m it 1 g w a sse rfre ie m  N a triu m ac e ta t v e r s e tz t ,  das  Gem isch 14 S tu n d e n  u n te r  
R ü c k f lu ß k ü h le r  gekocht, d a n n  in  70 m l W asser gegossen . N a c h  Z ersetzung des A n h y d rid s  
e n tw ic k e lte n  sich die sch ö n en  P rism en k ris ta lle  des ro h e n  Iso fla v o n s: 0,22 g. A us w ässerigem  
M e th a n o l  w iederholt u m k r is ta l l is ie r t ,  Schmp. 161°.

C19H le0 4 (308,32). B e r. C 74 ,01 ; H 5,23. Gef. C 73 ,7 5 ; H  5,42% .

2,6-D im ethyl-7-oxyisofIavon (V I II )

D ie Lösung von 0,4 g 2 ,6 -D im e th y l-7 -a ce to x y iso f la v o n  in  6 m l M ethanol w u rd e  m it
6  m l 6 % iger N a tr iu m h y d ro x id lö su n g  v e rsetz t u n d  e in ige  M in u ten  au f dem  W asserb ad e  er
w ä r m t .  N ach  dem E n tfä rb e n , F i l t r ie r e n  und  einer Z u g ab e  v o n  30 m l heißen W assers w u rd e  
d ie  L ö su n g  m it 10% iger S ch w efelsäu re lösung  a n g e sä u e rt:  0 ,3  g K rista lle  schieden aus. N ach  
U m k ris ta ll is ie re n  aus 7 m l M e th a n o l ,  Schm p. 245— 246°. F a rb e n re a k tio n  m it E ise n (III)c h lo r id  
in  M ethano llösung : n e g a tiv .

C17H 140 3 (266,28). B e r. C 76 ,6 7 ; H  5,30. Gef. C 76 ,3 2 ; H  5,52% .

(2 -O x y -4 -benzy loxy-5 -m ethy lpheny l)-benzy lke ton

D ie Lösung v o n  1 g (2 ,4 -D io x y -5 -m e th y lp h en y l)-b e n zy lk e to n  und  1 g frisch  d e s tillie r
t e m  B enzy lch lo rid  in  10 m l w a sse rfre ie m  Aceton w u rd e  m it  0 ,7  g ausgeglüh tem  K a liu m c a rb o n a t
7 S tu n d e n  gekocht, so d an n  d a s  G em isch  in 100 m l W a sse r  gegossen, das B enzylch lorid  d u rc h  
W asse rd a m p fd es tilla tio n  e n t f e r n t  u n d  die ausg esch ied en en  K ris ta lle  a h filtr ie rt:  1 g R o h 
p r o d u k t .  N ach  vierm al w ie d e rh o lte m  U m kristallis ie ren  a u s  e in e m  Gem isch von 15 m l M e th an o l 
u n d  2 m l W asser, Schm p. 108°.

C22H 20O3 (332,38). B e r. C 79 ,49 ; H  6,06. Gef. C 79 ,1 2 ; H  6,25% .

6 - M ethyl-7-benzyloxy-isof Ia von

D ie Lösung von  1 g (2 -O x y -4 -b en zy lo x y -5 -m eth y ]p h en y ])-b en zy lk e to n  in  20 m l frisch  
d e s t i l l ie r te m  F o rm y lä th y le s te r  w u rd e  in  kleinen A n te ile n  a u f  0,9 g N a triu m p u lv er gegossen 
u n d  d a s  R eaktionsgem isch  m it  e in e r  K ältem ischung  g e k ü h lt .  D ie  langsam e Zugabe e rfo rd e rte  
e tw a  e in e  halbe  S tunde . S o d a n n  w u rd e  der K olben  m it  e in e m  Pfropfen  geschlossen, d e r  m it 

e in e r  K ap illa re  versehen w a r , u n d  12 S tunden im  E is s c h ra n k  steh en  gelassen. D a n n  w u rd e
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d as  überschüssige  N a tr iu m p u lv e r  du rch  Z ufügen v o n  k le in en  E isstückchen  z e r le g t  u n d  d e r  
E s te r  d u rch  D estilla tio n  e n tfe rn t:  0,8 g R o h p ro d u k t. N a c h  w iederho ltem  U m k r is ta l l is ie re n  
aus w ässerigem  M ethanol, Schm p. 165—-167°.

C23H 180 3 (342,37). B er. C 80,68; H  5,30. Gef. C 80 ,42 ; H  5,35% .

6-M ethyl-7-acetoxy-isoflavon
0,4 g 6 -M ethyl-7-benzyloxyisoflavon  w u rd en  m it  e inem  Gem isch aus 12 m l E isessig  

u n d  4 m l k o n z en tr ie r te r  S alzsäure  1 S tunde  a u f  d em  W asse rb a d  erw ärm t. N a ch  V e rd ü n n e n  
m it W asser schieden 0,2 g rohes Isoflavon aus, w elches in  P yrid in lösung  m it E s s ig sä u re a n 
h y d rid  a ce ty lie r t w urde. N ach  B eh and lung  des ro h e n  a ce ty lie rte n  P ro d u k te s  a u f  b e k a n n te  
W eise folgte ein  U m k rista llis ie ren  aus A ceton : Schm p. 137— 138°.

C18H 140 4 (294,29). B er. C 73,46; H  4,80. Gef. C 73 ,15 ; H  4,86% .

6-Methyl-7-oxyisoflavon (IX )
Die L ösung v o n  0,2 g 6 -M ethy l-7 -ace toxy iso flavon  in  6 m l M ethanol w u rd e  m it  10 m l 

5% ig er N a triu m h y d ro x id lö su n g  v e rse tz t, einige M in u ten  a u f  dem  W asserb ad e  e rw ä rm t, 
e n tf ä rb t  u n d  f i l t r ie r t .  D ie a lka lische  Lösung w urde  n a c h  Z ugabe von  30 m l h e iß e m  W asser 
m it 10% iger Schw efelsäure schw ach  ang esäu ert, d ie ausg esch ied en en  w eißen K r is ta lle  a b f il
t r ie r t  u n d  g e tro ck n e t: Schm p. 250°.

CleH l20 3 (252,26). B er. C 76,18; H  4,80. Gef. C 75,94; H  4,82% .

2,4-Dimethoxy-toluoI. Kresorcin-dimsthyläther
50 m l 15% ige Salzsäu re  w u rd en  zu 45 g Z in k a m a lg am  gegossen, die M ischung e rw ä rm t,  

u n d  als sich schon  eine leb h a fte  W assers to ffen tw ick lu n g  zeig te, 5 g 2 ,4 -D im e th o x y -b en za l- 
d e h y d  u n d  6 m l E isessig zugefüg t. D as G em isch w u rd e  so d a n n  4 S tu n d en  u n te r  R ü c k f lu ß 
k ü h le r  g ekoch t, w obei s tü n d lic h  je  10 m l 15% ige S a lzsäu re  zu g efü h rt w urden. N ach  A b k ü h le n  
w urde  die f i ltr ie r te  L ösung  m it 30 m l B enzol g e sc h ü tte lt ,  g e tro ck n e t und  das B en zo l d u rch  
D estilla tio n  e n tfe rn t. In  e inem  V ak u u m  v o n  30 m m  ging  d e r D im eth y lä th e r b e i 110— 120° 
ü b er. A u sbeu te  1 g.

C9H 120 2 (152,19). B er. (O C H 3)2 40,79. Gef. (O C H 3)2 40 ,63% .

(2,4-Dimethoxy-5-methylphenyl)-benzylketon
a) Die L ösung  von  1,6 g K re so rc in -d im e th y lä th e r u n d  2 g B enzy lcy an id  in  10 m l 

w asserfre iem  Ä th e r w urde  m it 1 g Z inkchlorid  v e rse tz t,  m it  tro ck en em  W assers to ffch lo rid g as 
g e sä tt ig t  u n d  12 S tu n d e n  im  E issch ran k  stehen  ge lassen . N ach  Zufügen von 0,5 g Z in k ch lo rid  
w u rd e  w ieder tro ck en es W assersto ffch lo ridgas 15 M in u ten  e ingeleite t. N ach  A u fa rb e ite n  in 
de r schon frü h e r besch rieb en en  W eise A u sbeu te ; 1,5 g K e to n . N ach  U m k ris ta llis ie ren  au s 
w ässerigem  M ethanol Schm p. 99°.

C17H 180 3 (270,31). B er. (OCH3)2 22,95. Gef. (O C H 3)2 23 ,47% .

b)  Die L ösung  v o n  0,5 g (2 -M ethoxy-4 -o x y -5 -m eth y lp h en y l)-b en zy lk e to n  in  0,8 m l 
10% iger N a triu m h y d ro x id lö su n g  w urde u n te r  k rä ftig e m  U m rü h ren  m it k le inen  A n te ile n  v o n  
0,25 g D im e th y lsu lfa t v e rse tz t. N ach  e tw a  e iner h a lb e n  S tu n d e  R ührens sch ied  e in e  w eiße 
k r is ta llin e  S u b s tan z  aus. N ach  F iltrie ren , W asch en  m it  W asser u n d  T rocknen : 0 ,3  g. N ach  
w iederho ltem  U m k ris ta llis ie ren  au s w ässerigem  M eth an o l Schm p. 99°. M it dem  au s K reso rc in - 
d im e th y lä th e r m itte ls  B enzy lcyan ids herg este llten  K e to n  v e rm isch t, w ar k e in e  S chm elz
p u n k te rn ied rig u n g  zu  b eo b ach ten .

C17H 180 3 (270,31). B er. (C H 30 )2 22,95. Gef. (C H 30 )2 22,72.

D an k  g e b ü h r t dem  I n s t i tu t  fü r  O rganische C hem ie der U n iv e rs itä t Szeged fü r  die 
D u rch fü h ru n g  d e r A nalysen .

Z U SA M M E N FA SSU N G

Das 6 -M ethyl-7-oxyisoflavon  ste llten  V erfasser a u s  (2 -O x y -4 -b enzy loxy-5 -m ethy l)-ben - 
z y lk e to n  d u rc h  R in g sch lu ß  m it F o rm y lä th y le s te r  u n d  nachfo lgendem  E n tb e n z y lie re n  d a r , 
w äh ren d  das 2 ,6 -D im ethy l-7 -oxy iso flavon  aus (2 ,4 -D io x y -5 -m eth y I)-b en zy lk e to n  d u rc h  S y n 
th ese  n ach  K o s ta n e ck i— R o binson  b e re ite t w urde.

E s w urde fe stg es te llt, d aß  C -M ethylisoflavone a u f  dem  geschilderten  W eg g ew o n n en  
w erden  können.

6 Acta Chim. Hung. Tom us 22. 1960
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PO L Y O X Y C H R O M O N E S , I I .

S y n th e s is  o f  2 ,6 -D im ethy l-7 -hydroxy-iso flavone  a n d  6 -M ethyl-7-hydroxy-isoflavone  

f  G. ZEM PLÉN, L. FARKAS and  T . SA TTLER 

( Institute o f Organic Chemistry, Technical U niversity, Budapest)

Received N ovember 12, 1959 

S u m m a r y

6 -M eth y l-7 -h y d ro x y -iso flav o n e  was p rep ared  b y  th e  a u th o rs  from  (2 -hyd ro x y -4 -b en zy l- 
o x y -5 -m e th y l)-b e n z y lk e to n e  b y  r in g  closure w ith  e th y l  fo rm a te  and su b sequen t d é b en z y la tio n , 
w h ils t 2 ,6 -d im eth y l-7 -h y d ro x y -iso flav o n e  was o b ta in e d  fro m  (2 ,4 -d y h y d ro x y -5 -m eth y l)-b en - 
z y lk e to n e  b y  K o s tan eck i— R o b in so n  synthesis.

I t  w as p roved  t h a t  C -m ethy l-isoflavones can  be p ro d u c e d  in  th is way.

ПОЛИОКСИХРОМОНЫ, II.
Синтез 2,6-диметил-7-гидрокси-изофлавона и 6-метил-7-гидроксиизофлавона

t  Г. ЗЕ М П Л Е Н , Л. ФАРКАШ  и Т . САТТЛЕР 

(Институт органической химии Технического Университета, г. Будапешт)

Поступило 12 ноября 1959 г.

Р е з ю м е

Авторы получили б-метил-7-гидрокси-изофлавон таким образом, что (2-гидрокси- 
4-бензилокси-5-метил)-бензилкетон циклизировали этилформиатом, а затем полученный 
продукт дебензилировали. 2,6-диметил-7-гидрокси-изофлавон получили из (2,4-дигид- 
рокси-5-метил)-бензилкетона при помощи синтеза Костанецки—Робинсона.

Авторы установили, что таким образом можно получить С-метил-изофлавоны.
*

L o rá n d  F a r k a s ;  B u d a p e s t X I. G e lle rt t é r  4 .

T am ás  S a t t l e r ; B erlin  (D D R .).
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DECARBOXYLATION OF 1-HYDROXY-2-NAPHTHOIC
ACID

S. S. M u h a m m a d , M r s .  J .  L a l i t h a  and E .  V .  S u n d a r a m

(C hem istry D epartment, O sm ania  U niversity, College o f  Science, Hyderabad 7, In d ia )  

R ece iv ed  N ovem ber 16, 1959*

H a m m ic k  and  co-w orkers [1 ]  estab lished  th a t  o rth o - an d  p a ra -h y d ro x y -  
benzoic  acids undergo  d e c a rb o x y la tio n  b y  an  S E2 m echan ism . I t  ap p e a re d  to  be 
o f in te re s t  to  know  th e  b e h a v io u r  of h y d ro x y -n a p h th o ic  acids in  d e c a rb o x y l
a tio n  an d  to  com pare th e m  w ith  th e  h y d ro x y  benzoic acids. A su rv e y  o f th e  
l i te ra tu re  shows th a t  th e  h y d ro x y -n a p h th o ic  acids are  less s tab le  th a n  the  
n a p h th o ic  acids [2]. T h u s, w hereas a -n ap h th o ic  acid  decom poses a t  295° C, 
2 -h y d ro x y -l-n a p h th o ic  ac id  re a d ily  loses carb o n  d ioxide w hen h e a te d  in  boiling  
w a te r , th o u g h  1-h y d ro x y -2 -n ap h th o ic  acid a n d  o th e r h y d ro x y  n a p h th o ic  acids 
do n o t decom pose so easily  a n d  requ ire  h igher te m p e ra tu re s . H ence, th e  use of 
h ig h  boiling  p o in t so lv en ts , such  as glycol, g lycerol, aniline an d  resorcino l, 
seem ed  essen tia l. B u t m o lte n  resorcinol, in  w hich  salicylic an d  p a ra -h y d ro x y  
b enzo ic  acids d eca rb o x y la te  easily , p roved  to  be ineffec tive  in  th e  d e c a rb o x y l
a t io n  o f  1-h y d ro x y -2 -n ap h th o ic  acid . In  v iew  o f th is  o b se rv a tio n , a  d e ta iled  
s tu d y  o f  th e  la t te r  acid seem ed  desirable.

E xperim ental

A ll th e  chem icals w ere o f specia l p u rity . l-H y d ro x y -2 -n ap h th o ic  acid w as ’E a s tm a n ’ 
q u a lity , w hile g lycerol an d  g lyco l w ere B . D. H . A n a la r  sam ples, an d  an iline  w as M erck’s 
e x tr a  p u re  p ro d u c t. The so lv en ts  g lycero l, glycol an d  an iline , w hen h e a ted  alone d id  n o t em it 
c a rb o n  dioxide.

E x p erim en ts  were c o n d u c ted  in  an  oil th e rm o s ta t  w hich  was e lec trica lly  h e a te d , the  
h e a te r  be ing  com bined w ith  a  su n v ic  en erg y  reg u la to r an d  sunv ic  re lay  (F ig . 1). T em p era tu re s  
w ere  re a d  w ith  a  300° C th e rm o m e te r  w ith  an  accu racy  o f ±  0,5° C. T he b a th  liq u id  was 
a local “ sw eet oil”  w hich on h e a tin g  fo r 24 hours a t  300° C, e m itte d  v o la tile  v a p o u rs  an d  th en  
b e h av e d  as a  non-volatile  liq u id  be low  300° C.

T he reac tio n  vessel co n sis ted  o f a  m odified W alto n  a p p a ra tu s  [3], th e  m o u th  o f w hich 
w as m ad e  o f a  g round  glass jo in t  w ith  stop p er, to w h ich  a  glass tu b e  w as a tta c h e d , an d  th is 
se rv ed  as a  de livery  tu b e  fo r th e  c a rb o n  dioxide fo rm ed . T he side tu b e  h ad  also a  neck m ade 
o f  glass jo in t.  The sto p p er fo r th is  h a d  a spoon device, w here a  w eighed a m o u n t o f  th e  acid 
cou ld  be k e p t in  a  sm all te s t  tu b e ,  w hich  could be d ro p p ed  b y  a sligh t tu rn  o f th e  stop p er. 
B o th  th e  to p  and  side s to p p ers  w ere  lu b rica ted  w ith  th e  s lig h te s t a m o u n t o f silicone grease.

T h e  gas collecting b u re tte  h a d  a  cap ac ity  of 100 m l and  w as filled  w ith  w a te r  sa tu ra te d  
w ith  c a rb o n  dioxide, p rep ared  fro m  m arb le  and  p u re  h y d ro ch lo ric  acid.

T he p rocedure  consisted  o f  ta k in g  a  m easured  vo lum e o f  a  so lv en t in  th e  W a lto n  tu b e  
a n d  h e a tin g  i t  to  a  desired  c o n s ta n t  tem p e ra tu re  in th e  th e rm o s ta t.  T h en  th e  sm a ll te s t  tube  
co n ta in in g  a  weighed a m o u n t o f th e  acid  was care fu lly  p laced  over th e  spoon  dev ice  o f the 
side s to p p e r. T he d e livery  tu b e  w as connected  to  th e  gas b u re tte . W h en  th e  lev e l o f w a ter 
in  th e  b u re tte  becam e s tead y , i t  in d ic a te d  co n stan cy  o f  te m p e ra tu re  in th e  W alto n  a p p a ra tu s .

6* Acta Chim. Hung. Tom us 22. 1960
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N o w  b y  a  s lig h t tu rn  of th e  side s to p p e r , th e  te s t  tu b e  w as in tro d u c ed  in  th e  so lv en t. T hree  
m in u te s  w ere allowed for th e  acid  to  dissolve and a t ta in  th e  te m p e ra tu re  o f th e  so lv en t. T hen  
zero  re a d in g  was tak e n  on  th e  g as  b u re tte  and a f te r  su ita b le  in te rv a ls  th e  vo lu m e vt o f th e  
c a rb o n  d io x id e  was reco rded .

F ig . 1. 1: W a lto n ’s m odified  a p p a ra tu s ;  2: sm all tu b e  co n ta in in g  acid ; 3: so lv en t; 4: th e rm o 
m e te r ;  5: to  m ain ; 6: m ech an ica l s t i r re r  w ith  m o to r; 7: to  en erg y  re g u la to r  an d  su n v ic  r e la y 

er h e a te r; 9: sw eet oil

I n  each  ru n , 40 m l o f  th e  so lv e n t (previously  s a tu ra te d  w ith  ca rb o n  d iox ide) w as tak en  
a n d  a  0 ,5034  g sam ple o f l -h y d ro x y -2 -n a p h th o ic  acid w as in tro d u c e d  in to  it .  T h is is th e  am o u n t 
re q u ire d  to  produce 60 m l o f  c a rb o n  d ioxide (N . T. P .) on  com ple te  decom position :

C10H 6(O H ) · COOH =  C10H 7(O H ) +  C 0 2 
l-h y d ro x y -2 -n a p h th o ic  a -n a p h th o l  

a c id

I n  a ll experim ents, th e  f in a l  vo lum e of carbon  d io x id e  evo lved  w as a b o u t 99%  of th e  
th e o re tic a l  yield. T herefore, in  a c tu a l  p rac tice  w as ta k e n  to  be 60 m l and  th e  volum es 
vt o f  c a rb o n  dioxide (reduced  to  N . T . P .) a t  d iffe ren t tim e  in te rv a ls  t, w ere m easu red . I n  each 
case log  vœ —  vt were p lo tte d  a g a in s t  th e  respec tive  tim e  in te rv a ls  Y . T he slope of th e  re su lt
in g  s t r a ig h t  line, when m u ltip lie d  b y  2,303, yielded th e  r a te  co n stan t.

F o r  each  solvent, a t  e ach  te m p e ra tu re  a t  le a s t  3 ru n s  w ere co n d u cted  in  th e  above 
m a n n e r  a n d  th e  ra te  c o n s ta n ts  o b ta in e d  were av erag ed . T ab les  I  an d  I I  c o n ta in  th e  ra te  
c o n s ta n ts  in  th e  d eca rb o x y la tio n  o f  l-h y d ro x y -2 -n a p h th o ic  acid  in  th e  so lv en ts  g lyco l and 
g ly ce ro l a t  d ifferen t te m p e ra tu re s .

A cta  Chim. Hung. Tomus 22. 1960
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Table I

Decarboxylation o f  l-hydroxy-2-naphlhoic acid in  glycol

Tem perature
°C

R ate constants X 10* sec 1 Average X 10* sec 1

153 4,53; 5,15; 5,28 5,32

163 12,92; 13,65; 12,27 12,95

170 24,21; 22,87; 25,68 24,25

178 44,71; 48,86; 46,10 46,56

Table II

Decarboxylation o f  l-hydroxy-2-naphthoic acid in  glycerol

Tem perature
°C

R ate  constants X 10* sec—1 Average к X 10* sec—1

146 4,44; 4,22; 4,04 4,23

153 8,37 7,63; 7,91 7,97

163 17,80; 18,32; 16,76 17,63

170 32,10; 30,44; 32,69 31,74

178 55,74; 59,17; 57,12 57,35

In  each  case th e  va lu es  o f th e  ra te  c o n s ta n ts  a t  a given te m p e ra tu re  did 
n o t  d ev ia te  from  th e  m ean  v a lu e  b y  m ore th a n  5°/0.

Since resorcino l p ro v ed  to  be  u n su ita b le  as so lv en t in  th e  decom position  
o f  l-h y d ro x y -2 -n a p h th o ic  acid , i t  was decided  to  in v es tig a te  th e  effect o f a 
b ase . O bservations w ith  a d d ed  aniline (0,1 g in  40 m l solu tion) in d ic a te d  th a t  
th e  ra te  o f reac tio n  w as h ig h er in  th e  p resence  o f added  an iline th a n  in  pu re  
g lycol or g lycerol. T herefo re , a n o th e r se t o f ex p e rim en ts  was p e rfo rm ed  using  
an iline  as so lven t. H ere  also th e  ra te  follow ed th e  f irs t  o rd er o f  k in e tics . T he 
d a ta  o b ta in ed  a t  d iffe ren t te m p e ra tu re s  are  show n  in  T ab le  I I I .

Table III

Decarboxylation o f  l-hydroxy-2-naphthoic acid in  aniline

Tem perature
°C

R ate constants x  10* sec 1 Mean к  X 10* sec 1

140 8,14; 8,08; 8,02 8,08

146 13,15; 12,92; 14,03 13,37

153 19,99; 22,96; 21,31 21,42

160 32,96; 36,21; 34,89 34,69

168 61,23; 59,42; 55,88 58,85
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I n  o rder to  exam ine  th e  d a ta  o b ta in ed , i t  w as necessary  to  d e riv e  th e  
a c t iv a t io n  energies E , f re q u e n c y  fac to rs A ,  free energies of a c tiv a tio n  F ' an d  
e n tro p ie s  o f ac tiv a tio n  S '.

T h e  ac tiv a tio n  energ ies E  w ere o b ta in ed  from  th e  p lo ts  of log к vs. 1 /Т  
(F ig . 2).

T h e  A rrhenius e q u a tio n  к  — A e  t: RI w as u sed  to  ca lcu la te  th e  freq u en cy  
fa c to rs  A ,  w hilst th e  E y r in g  eq u a tio n s  [4]

F ig . 2 . C urve 1: so lvent g lyco l 32,080 cal; 2: so lv en t g lycero l 29,900 cal; 3: so lv e n t aniline
26,470 cal

A F ■ =  2,303 R T  log (R T /N k k )

A S -  =  (A H - — A F - ) /T

g av e  th e  free energies o f  a c tiv a tio n  A F • an d  en tro p ies  o f a c tiv a tio n  A S '.  H ere 
к is th e  ra te  co n stan t a n d  th e  te rm  A H ' is th e  e n th a lp y  of a c tiv a tio n , ta k e n  
e q u a l  to  E  — R T, w here E  is th e  observed a c tiv a tio n  energy  an d  T  th e  te m p e r
a tu r e  a t  w hich en tro p y  a n d  free  energy  are  being  ca lcu la ted . T hese re su lts  are 
p re s e n te d  in  Table IV .
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Table IV
Data fo r  the decarboxylation o f  l-hydroxy-2-naphlhoic acid in different solvents

Solvent
Property Glycol Glycerol Aniline

к X 104 sec- 1  (153° C) 5,32 7,97 21,42

E  Cal 32 080 29 900 26 470

log A 13,2 12,2 10,9

A H  ■ Cal 31 230 29 050 25 620

A F -  Cal (153° C) 31 650 31 310 30 470

d S ·  e. u  (153° C) — 1,0 —  5,3 —  11,4

D iscussion

T he resu lts  e n te re d  above show  th a t  th e  d e c a rb o x y la tio n  of 1-h y d ro x y -2  - 
n ap h th o ic  acid is a f ir s t-o rd e r  reac tio n  occu rring  b y  an  S g l m echanism . O n  th e  
o th e r h a n d , salicylic  ac id  has been show n b y  H a m m i c k  and  co-w orkers [ 1 ]  to  
decom pose b y  th e  Sg2  m echan ism . This d iffe rence  is due to  th e  f a c t  t h a t  1- 
h y d ro x y -2 -n ap h th o ic  ac id  un like  salicylic ac id  h as  no  m arked  e lec tro n  d e n s ity  
developed  a t  th e  a -c a rb o n  a to m  (ad jacen t to  th e  ca rb o x y l group), ow ing  to  th e  
o p era tion  o f s teric  fa c to rs  in  th e  n a p h th a le n e  r in g  and  th e  co n se q u e n t in 
h ib itio n  of resonance  [5].

T he un im o lecu la r d eca rb o x y la tio n  [6, 7] inv o lv es  th e  h e te ro ly tic  fission  
of th e  c a rb o n -carb o x y  b o n d :

T his is fac ilita ted  b y  th e  ionizing ac tion  o f th e  so lv en t ’S ’

/ °  / >
R — <7 +  S ----- ► R — С/ +  H  S+

^ O —H 4  О

since th e  ca rb o x y la te  an io n  undergoes h e te ro ly tic  decom position  m o re  easily

R — <7 =  R “  +  C 0 2
> 0

P o ly h y d ric  a lcohols such  as glycol an d  g lycero l also fac ilita te  th e  p rocess 
o f ion iza tio n  [8]. T he en h an ced  ra te  in  th e  so lv e n t g lycerol com pared  to  glycol 
(T able IV) in d ica tes  t h a t  th e  fo rm er is m ore  e ffic ien t as ionizing a g e n t  th a n  
glycol.

T he acce lera tio n  o f  th e  ra te  b y  th e  a d d itio n  o f  aniline also su p p o r ts  th e  
above a ssu m p tio n . T h e  fo rm a tio n  of th e  a n ilin iu m  ions is accom pan ied  b y  th e  
fo rm atio n  o f c a rb o x y la te  an ions:

Acta Chim. Hung. Tomus 22. 1960
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/ °  Г y°~
R — c (  + C eH5N H 2 =  R — c f  +  CeH6NH  +

\ o h  l чО

a n d  d eca rb o x y la tio n  ta k e s  p lace  rap id ly . T h u s  th e  so lvent aniline is m u ch  m ore 
e f fe c tiv e  th a n  th e  w eak ly  ion izing  so lven ts g lycol and  glycerol.

SUMM ARY

T h e decarboxylation o f l-h ydroxy-2-nap hth oic  acid in the solvents g lyco l, glycerol 
a n d  an ilin e is a S fil reaction. T he activation energies, frequency factors, enthalp ies, free 
e n erg ies  and entropies o f activ a tio n  were calculated . T he m echanism  of the reaction  is  dis- 
eussed .
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Ü B E R  D IE  D E C A R B O X Y L IE R U N G  D E R  1-H Y D R O X Y -2-N A P H T H O SÄ U R E

S. S. MUHAMMAD, Frau J . LA LITH A  u n d  E . V. SUNDARAM 

( Osmania Universität, Haiderabad, Indien)

Eingegangen am 16. N ovem ber 1959 

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

D ie  in  Glycol, G lycerin bzw . Anilin durchgeführte Decarboxylierung der 1-H ydroxv- 
2 -n ap h th osäu re  ste llt eine R eaktion  vom  Typ S g l  dar. Verfasser berechneten die A ktiv ierungs
en erg ien , Frequenzfaktoren, E nth alp ien , freien E nergien  und Entropien der A k tiv ieru ng, und 
b eh a n d e ln  auch den Reaktionsm echanism us.

Д Е К А Р Б О К С И Л И Р О В А Н И Е  1-ГИ ДРО КСИ-2-Н АФ ТО -КИ СЛ О ТЫ

С . С . М У Х А М М А Д , Й . Л А Л И Т А  и  E .  В .  С У Н Д А Р А М  

(Университет Османия, г. Хайдерабад, 7 ,  Индия)

П о с т у п и л о  16  н о я б р я  1 9 5 9  г .

Р е з ю м е

Д е к а р б о к с и л и р о в а н и е  1 - г и д р о к с и - 2 - н а ф т о к и с л о т ы  в  г л и к о л е ,  г л и ц е р и н е  и  а н и 
л и н е ,  к а к  в  р а с т в о р и т е л я х ,  п р е д с т а в л я е т  с о б о й  р е а к ц и ю  т и п а  S p \ .  А в т о р ы  р а с с ч и т а л и  
э н е р г и и  а к т и в и р о в а н и я ,  ч а с т о т н ы е  к о э ф ф и ц и е н т ы , э н т а л п и и ,  с в о б о д н ы е  э н е р г и и  и  э н т р о 
п и и  а к т и в и р о в а н и я ,  а  т а к ж е  о б с у ж д а ю т  м е х а н и з м  р е а к ц и и .

S . S. M u h a m m a d  
M rs .  J .  L a l i t h a  
К .  У.  SUNDARAM

C hem istry  D e p a r tm e n t, O sm ania U n iv e rs ity , 
College o f S cience, H y d e rab ad  7, In d ia
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ON THE CONSISTENCY OF CHEMICAL BOND 
STRENGTHS

Z . G. S z a b ó  a n d  T .  B é r c e s

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

R eceived  N o vem ber 27, 1959*

Tw o y ears  ago one o f th e  au th o rs  (Z. G. S z a b ó ) [1] re p o rte d  in  a p a p e r  
th o se  in v es tig a tio n s  w hich  p o in te d  o u t t h a t  th e  d ifferen t va lues fo r  b o n d  
s tre n g th s , d e te rm in ed  in  d iffe ren t com pounds and  o b ta in ed  b y  d iffe ren t 
m e th o d s , a re  n o t w ith o u t an y  re g u la r ity , an d  m o stly  th ey  c an n o t be a t t r ib u te d  
to  d ifferences in  ex p erim en ta l m eth o d s. In s te a d , th e  rea l v a lu e  o f  a  b o n d  
s tre n g th  b e tw een  even th e  sam e tw o  a to m s m a y  be d ifferen t d ep en d in g  on  th e  
n a tu re  o f  o th e r  a tom s or a to m  groups co nnec ted  w ith  th e  a tom s in  q u e s tio n . 
Such  in flu en c in g  of th e  b o n d  s tre n g th  m ay  u n ita r ily  and  num erica lly  be  ta k e n  
in to  a cco u n t on p o s tu la tin g  th a t  an  a to m  o r an  a tom  group  a lte rs  b y  in d e 
p e n d e n t a n d  c o n s ta n t va lues th e  bo n d  s tre n g th  betw een  atom s A  an d  В  w h ich  
th e  a to m s o r a to m  groups are  linked  w ith . F ro m  th is  p o s tu la te  follow s q u ite  
obv io u sly  to  assum e an  idea l b o n d  s tre n g th , th e  ex p erim en ta lly  fo u n d  b o n d  
s tre n g th s  bein g  th e  m ore or less m odified  va lu es  o f it. The m eth o d  n o t  be ing  
an  ab so lu te  one, th is  idea l b o n d  s tre n g th  w as te rm ed  b y  us as co n v e n tio n a l 
basic  v a lu e . T he neighb o u rin g  a to m  groups, co rrespond ing  to  th e ir  e lec tro n  
a t t r a c t io n  ab ility , decrease th is  idea l bo n d  s tre n g th  accord ing  to  th e ir  dec re 
m en ts  g iven  in  K cal. In  th e  p a p e r  re fe rred  to , we h ad  given th ese  c o n v en tio n a l 
basic  va lu es  fo r some of th e  m o st f re q u e n tly  u sed  and  a lread y  e x p e rim e n ta lly  
m easu red  chem ical bo n d s, to g e th e r  w ith  th e  d ecrem en ts of c e r ta in  in flu en c in g  
a to m s  an d  a to m  groups, resp ec tiv e ly .

T he m ark ed  ag reem en t b e tw een  th e  ex p erim en ta lly  found  an d  c a lc u la ted  
b o n d  d issoc ia tion  energies h a d  a t  th a t  tim e  a lre a d y  in d ica ted  th a t  th e  p rin c ip le  
g iv en  in  th e  p o s tu la te  co rrec tly  re flec ts  th e  effects con tro lling  th e  en erg e tics  
o f chem ical bonds.

Three years elapsed since that time, the values published were mainly 
based on experimental data of literature before 1956, and the energies of 
numerous new bonds were determined or earlier measurements controlled. 
An excellent critical review of these results was givenbySEHONandSzwARC [2].

T he p re se n t p ap e r has a doub le  a im ; on  th e  one h an d  to  ca lc u la te  new

* T e x t  o f  a  lec tu re  b y  Z. G. S z a b ó , held  a t  th e  session of N ovem ber 6 , 1959.
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c o n v e n tio n a l basic  v a lu e s  a n d  decrem ents, a n d  to  co rrec t th e  p rev io u s ones 
o n  th e  basis of re c e n t d a ta  of lite ra tu re , a n d  on  th e  o th e r, to  e s tab lish  th e  
co n s is te n c y  of th e  d a ta  o b ta in e d  by  our c a lc u la tio n  m eth o d  w hich, a t  th e  sam e 
t im e , gives enough fo u n d a tio n  for th e  s ta te m e n t  o f a new  p rin c ip le , well- 
a p p lic a b le  in  re a c tio n  k in e tic s .

I n  th is  p ap e r we w ish  to  p o in t ou t f u r th e r  t h a t  th e  e x tra p o la tio n  m eth o d  
fo r  th e  d e te rm in a tio n  o f  b o n d  s tren g th s  b y  p o w er series, p roposed  b y  th e  Soviet 
sch o o l [3,4] gave u p  n o t  o n ly  th e  p rincip le  o f  a d d it iv i ty , b u t ,  th e  coeffic ien ts of 
th e  pow er series b e in g  c o n s is te n t only w ith in  a  single hom ologous row , th e  
m e th o d  is g rea tly  r e s t r ic te d  in  its  ap p lica tio n . H ow ever, recen tly  th e  Soviet 
a u th o r s  have also tu rn e d  to  th e  ca lcu la tion  o f  b o n d  s tre n g th s  on th e  b as is  o f th e  
p r in c ip le  of a d d itiv ity  as p re se n te d  in  S e m e n o v ’s  re c e n t book  and  his lec tu re  
h e ld  on  th e  M e n d e l e e v  C ongress in  M oscow  [ 5 ] ,  so th a t  th e y  in te rp re t  th e  
d iffe ren ces in  th e  d is so c ia tio n  energies o f a c e r ta in  b o n d  on  th e  basis o f  G l o c k - 

l e r ’ s  theo rem  [5a], ta k in g  in to  co n sid e ra tio n  th e  energy  resu ltin g  fro m  th e  
s ta b iliz a tio n  of th e  e le c tro n  system  o f th e  ra d ic a ls  fo rm ed . T his en erg y  is 
n a m e d  “jo in ing  en e rg y ”  b y  S e m e n o v  ( G l o c k l e r ’ s  reo rg an iza tio n  energy) 
w h ic h  add itive ly  in flu en ces  th e  bond energy .

Considering th e  m o s t  recen t d a ta  in  l i te r a tu r e  we h av e  e stab lish ed  con
v e n tio n a l  basic v a lu es  a n d  decrem ents fo r th e  b o n d s  lis ted  in  T able I .

F u rth e r , we p re s e n t  in  T able I I  som e b o n d  s tre n g th s  ca lcu la ted  fro m  th e  
co n v e n tio n a l basic  v a lu e s  a n d  decrem ents a n d  co m p are  th e m  w ith  th e  m ost 
r e c e n t  d a ta  in  l i te ra tu re  a n d , if  there  are  a n y , w ith  earlie r d a ta , too .

W e have g iven  th e s e  d a ta  on bo n d  s tre n g th s  m ore d e ta iled  n o t o n ly  for 
th e  sake  of p rov ing  th e  p rin c ip le  fo rm u la ted  in  th e  p o s tu la te  (since we are  of 
th e  op in ion  th a t  to d a y  less d a ta  w ould also b e  sa tis fa c to ry ) b u t

1. to  estim a te  th e  efficiency of o u r m e th o d  from  th e  com parison  of 
e x p e rim e n ta lly  fo u n d , som etim es v e ry  s c a tte r in g  d a ta  w ith  tho se  o b ta in ed  
w ith  o u r m ethod  o f c a lc u la tio n ,

2. to  reveal w here  a re  such  g reat a n d  u n ju s tif ie d  differences w h ich  could 
in d ic a te  th e  rev ision  o f  th e  conven tional b a s ic  v a lu es  a n d  decrem ents ta k e n  as 
th e  basis  for th e  c a lc u la tio n , or w here th e  ex p e rim en ta l d a ta  o r th e ir  
e v a lu a tio n  m ay be in a c c u ra te . This la t te r  is v e ry  p ro b ab le  ta k in g  in to  con
s id e ra tio n  the  d ifficu lties o f  th e  ex p erim en ta l d e te rm in a tio n  of bond  s tre n g th s .

3. to  em phasize th e  reg u la r d ifference w h ich  ap p ears  e. g. in  th e  bonds 
o f  som e com pounds c o n ta in in g  phenyl rad ica l(s) an d , th u s , to  d irec t th e  fu r th e r  
im p ro v e m e n t of th e  m e th o d  of ca lcu lation .

To illu s tra te  ho w  sc a tte r in g  th e  e x p e rim e n ta l d a ta  are  i t  is eno u g h  to  
m e n tio n  th e  follow ing b o n d s : CF3—Cl; C H 3— S H  a n d  H O —O H . T h e  c o n tro 
v e rs ie s  abou t th e  r e a c tio n  m echanism  o f th e  hom ogeneous decom position  of 
h y d ro g e n  peroxide a re  w ell-know n, w hich a t  th e  sam e tim e  m akes th e  co rrec t 
e s ta b lish in g  of th e  a c t iv a t io n  energies illu so ry . O ne m u st ex e rt special care  to

A cta  Chim. Hung. Tomus 22. I960



SZABÓ, BÉRCES: CONSISTENCY O F CHEMICAL BOND STRENGTHS 463

Table I
Conventional basic values

Bonds Values Bonds Values

hi n о 111 161 III n 1 СЛ 1 127
III n Я 139 III 0 1 2 II 145

= C — F 155 — 0 — H 129

= C — Cl 120

Оc1 66

III n И •1 106 — s — s — 103

=  C — J — 93 — S — H 104

III 0 1 0 1 146 1 = N —- N = 112

II о II О 2 00

D ecrem ents

Atom groups Values Atom groups V alues

— H 13 — О С(СН 2)з 15
— F 14 - C eH 5* 32
— Cl 19 - С „ н , 34
— B r 18 — о-С 2Н 4СН3 41
— 0 22 — ш -СвН 4СНз 39
= 0 35 — р - с вн 4с н 3 40
= N 18 — ( о ,т ,р ) — CH2CeH 4F 38
— CH 3 15 - с „ н 4- с , н 5 34
=  CH 2 25 —-cyclo CeH u * 41
=  CH 11 — a-cum yl 16
— CH2C1 22 — 9-fluorenyl* 61
— CHC12 32 — a-n ap h th y l 36
— CC13 42 — /7-naphthyI 35
- C 2H 5 16 — 9-phenanthry l* 38

n я II о я го 36 — 9-anthracy l* 40

о III 0 я 22 — p-M eO— CeH 4* 34
— СОСНз 18 — CO— C2H 6 18
— с н = с н = с н 3 33 — CO— C3H , 18
— С(СН3) =  СН 2 37 — CO— (C H 2)10CH3 18
— СН 2— С(СН3) = С Н 2 37 — C O - C ,H 6 19

D ecrem en ts w ith  aste risk  (*): one carbon  a to m  of th e  arom atic  ring is also one  o f  th e  atom s 
o f th e  influenced bond.
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Table 11

B o n d  s t r e n g t h

Splitting bond
Calcd.

Old New

d a t a  in l i t e r a t u r e

c — c

C H 3— CHO 74 75 65 [16]; 7 8 + 6  [6]; 71,5 [7]
C2H 5— CHO 72 — ~ 6 7  [16]
C F 3— C F 3 77 — 62 [8 ]; 65 [9]
C H 3— CO ■ CH3 72 — 72 [10]
C H 3CO— OCCH3 61 — 56,6 [11]
C H 3CO— CH 2C6H 5 51 — 50 [11]
C6H 5— CHO 81 — 88  +  4 [12]
C6H 5— COC1 75 — ~ 9 6  [13]

C— H

C F 3— H 97 — 102 +  2 [14]; 103 +  4 [15]
CC13— H 82 — 88,9 +  3 [15]
C2H 5— H 98 98 98,5 +  3 [16]
n - P r — H 97 95— 100 98 [17]
i - P r — H 96 — 86,7 +  3,2 [16]
C H 2 : C H  • CH2— H 77 77 76,5 +  2 [18]; 79 +  6 [19]
C H 2 : C • CH„— H 76 — 76 +  3 [19]

C H 3
C H 3 • CH : CH • CH2— H 80 — 80 +  3 [19]
C6H 5— H 107 — 101 [2 0 ]
C6H 5 • CH — H 79 77— 78 77,5 +  1,3 [21]; 77 +  3 [22];

95 [23]; 89,5 [24]; 83 [20]; 
78,5 [20]

C— Cl

C H 3— Cl 81 81 85,5 [25]
C F 3— Cl 78 — 79 +  2 [8 ]; 83 +  3 [15]
CC13— Cl 63 — 67,9 +  3 [15]; 55 +  3 [25]
i-C 3H 7— Cl 77 — 73,3 +  2,3 [16]
C H 2 : CH • CH2— Cl 58 58 59,3 +  2 [26]
C6H 5 • C H 2— Cl 60 — 68  [13]
(C6H 5) 2 • CH— Cl 39 — 56 [27]
C6H 5 • CO— Cl 51 — 73,2 [13]
(C6H 5)3C— Cl 18 — 48 [27]

C— B r

CC13— B r 49 49 49,5 +  3 [15]
n-C 3H 7— B r 64 — 67,9 [28]
i-C 3H 7— B r 63 — 58,8 +  2,3 [16]; 67,6 [28]
C H 2 : C B r— B r 63 — 63 +  2 [25]
C H 2 : CH • CH2— Br 44 48 45 [29]; 45,5 [7]; 47,5 +  2 [30];

47,7 +  2,5 [19]
CH : C -C H 2- B r 58 — 57,9 +  3,2 [16]
C6H 5 • C H 2— Br 46 — 44 ,7  +  3 [19]; 50,5 +  2 [27]
C6H 5 • CeH 4 • CH2— Br 46 — 46 [2]
a -n a p h th y l  • CH2— Br 44 — 44 [27]
/3 -naph thy l • CH2— Br 45 — 45 [271
(CeH 5)2 • C H - B r 25 — 44 [27]
9 -flu o ren y l—-Br 45 — 44,5 [27]
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Table II (con tin u ed )

B o n d  s t r e n g t h

S plitting bond
Calcd

Old 1 New

d a t a  i n  l i t e r a t u r e

C—J

CH3- J 54 54— 55 54,7 +  1,7 [31]; 50,7 +  1,5 [19]; 
56,3 +  2.5 [19]; ^  53 [32]

C F . - J 51 — c^48,5 [33]
i-C3H 7- J 50 — 42,4 +  2,3 [16]
CH 2 : CH • CH2 ,1 31 — 35,2 [19]
C H I C -  CH2—J 45 — 45,7 +  3,2 [16]
CH 2 : C • CH 2— J 30 — 31,6 [34]

CH3
CH3 • CH : CH • C H 2— J 34 — 33 +  2 [34]
C„H5- J 61 — 60,9 +  1,8 [35]
CeH 5 • CH2— J 33 — 37,4 [36]; 39 [37]; 36,5 [7]; 

34,6[19]; 43,2 +  1,8Г35]; 38Г201
p-MeO • C6H 4—J 59 — 59,2 +  2 [38]
cyclo-C6H u — J 52 — 52 +  3 [38]

С— ЛГ

CH 3— n o 2 62 — c-5 8  [2 0 ]

S — H

H  • S— H 91 95,3 8 9 + 4  [39]

c — s

CH3— SH 75 75 67 [40]
C6H 5 • CH2— SH 54 — 53 +  2 [40]
C2H 5— SH 73 — 63,5 [40]
C6H 5 • CH2- S  • CH3 52 — 54 +  2 [40]

0 —0
H O — OH 40 — 48 [41]; 48,5 [41]; ~ 5 1  [42]
CH30 — OCH3 36 — ~ 3 7  [43]
CH 3 • CO • 0 — 0  • COCH3 30 30 29,5 [14]; ~  30 [15]
C2H 5 • COO— 0  • COC2H 5 30 — 30 [44]
C3H 7 • CO • 0 — 0  • CO • C3H 7 30 — 29,6 [44]
CH3 • (C H 2)10 • CO • 0

CH3 • (C H 2)10 ■ CO • 0 30 _ ~ 3 0 ,4  [45]
CeH 5 • CO • 0 - 0  • CO • CeH 5 28 — 29 [46]
a-cum yl • 0 — 0  • a-cum yl 34 — 34 [46]

0 — H

H O — H 116 — 116,5 [47]
CH 3 • CO • 0 — H 111 — 111,5 [48]
C2H 5 • CO • 0 — H 111 — 109,5 [48]
C3H 7 • CO ■ 0 — H 111 — 102,5 [48]
CeH 5 • CO • 0 — H 110 — 102 [48]

C— F

CH 3— F 116 — 109 [49]
CF3— F 113 — 116,5 [8 ]; 121,4 [15]; 

143 +  5 [33]
CC13— F 98 — 102 +  7 [15]
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th e  d e v ia tio n  found in  th e  v a lu e  o f th e  en erg y  needed  for th e  e lim in a tio n  of th e  
fo rm y l ra d ic a l in  som e o f th e  a ld eh y d es. I f  th e re  w ere no n u m ero u s  exam ples 
fo r  th e  consistency  of th e  e x p e rim e n ta lly  found  bo n d  s tre n g th s  a n d  th o se  ca l
c u la te d  w ith  th e  new  35 K c a l d e c rem en t fo r th e  =  О rad ica l, th e  co rrec tn ess  of 
th is  d e c re m e n t m ay  be p u t  to  q u es tio n . H ow ever, considering  th e  good agree
m e n t o f  th e  ca lcu la ted  b o n d  s tre n g th s , we are  o f th e  op in ion  th a t  th e  cause of 
th e  d e v ia tio n  in  th e  th e rm a l deco m p o sitio n  of a ldehydes p ro b a b ly  la y s  in  th e  
e v a lu a t io n  of th e  e x p e rim e n ta l d a ta .

I n  o u r f irs t  p a p e r  we h a v e  a lre a d y  p o in te d  o u t th a t  n o t  o n ly  th e  decre
m e n t  o f  th e  ph en y l ra d ic a l h as  a  s tr ik in g ly  h igh  va lu e , b u t ,  d u e  to  its  large 
s te r ic  ex ten sio n , th e  degree o f  in flu en c in g  also varies, n am ely  i t  is less th a n  
th e  c a lc u la te d  one. One m a y  e x p e c t t h a t  on g a th e rin g  m ore a n d  m o re  ex p eri
m e n ta l  d a ta  i t  becom es possib le  to  give n u m erica lly  th e  fa c to r  w h ich  governs 
th e  less in fluencing  effect, d u e  to  s te ric  re la tio n s.

A t  la s t  we m u st em phasize  th e  fa c t th a t  w here m ore d a ta  w ere o b ta in ed  
f ro m  ca re fu l an d  m a n y  tim e s  re p ro d u c e d  m easu rem en ts , th e se  d a ta  fa irly  
ag ree  n o t  on ly  w ith  each  o th e r  b u t  w ith  th e  ca lcu la ted  va lu e , to o . S u ch  are e.g. 
th e  b o n d  energies d e te rm in e d  in  th e  com pounds

C H 2 : C H  • C H 2— H  ; C6H 5 • C H 2— H  ; C H 2 : C H  • C H 2— B r ; CH 3— J ;  C6H 5 ■ C H 2—J ;

C6H 5 • C H 2— J ;  C H 3 • CO • O — O • CO • CH3.

O u r second p u rpose , o u tlin e d  in  th e  in tro d u c tio n , n am ely , to  s ta te  w heth er 
th e  b o n d  s tren g th s  re p re se n t co n s is ten t q u a n titie s , a lread y  seem s to  be  p roved  
on  a ssu m in g  th e  co n v en tio n a l basic  v a lu es . T he consistency  o f b o n d  s tren g th s  
is  e v e n  m ore  s trik in g  w hen  th e  h e a ts  o f fo rm a tio n  o f rad ica ls  a re  ca lcu la ted  
f ro m  d iffe re n t d issoc ia tion  processes re su ltin g  in  th e  sam e ra d ic a ls . I n  th e  
d is so c ia tio n  process

A — В  =  A  +  В

th e  h e a t  of fo rm atio n  of ra d ic a l A  is g iven  b y  th e  follow ing e q u a tio n :

A H f  (A )  =  D  ( A — B ) +  A H f ( A B ) — A H f ( B)

w h ic h  co n ta in s , besides th e  h e a ts  o f  fo rm a tio n  o f th e  d issoc ia tin g  com pound 
a n d  o f  th e  rad icals fo rm ed , fu rth e rm o re  th e  b o n d  s tre n g th  o f  m olecule A  — В , 
D  ( A — B). In  th e  know ledge o f th e  h e a t  o f fo rm a tio n  o f  m olecu le  A B  and  
t h a t  o f  one of th e  rad ica ls  fo rm ed  (e. g. rad ica l В) ,  on su b s ti tu t in g  th e  bond  
s t r e n g th  ca lcu la ted  w ith  o u r m e th o d , th e  h e a t of fo rm a tio n  o f  ra d ic a l A  is 
o b ta in e d . To judge  th e  re lia b ility  o f  ou r m e th o d  o f ca lcu la tio n  o f b o n d  s tren g th s  
i t  is  a d v a n ta g e o u s  to  ex am in e  th e  h e a ts  o f rad ica l fo rm a tio n  b ecau se  th e n  
th e  d isso c ia tio n  reac tio n s o f  d iffe ren t b o n d s, re su ltin g  in  th e  ra d ic a ls  in  ques
t io n ,  se rv e  as a basis o f co m p ariso n .
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Table III

Compound
Calcd. bond 
streng th , 

Kcal

H eat of 
form ation 

of the 
compound, 

Kcal

H eat of 
form ation 
of allied 
radical, 

Kcal

H eat of 
form ation 

of the  
radical, 

Kcal

C H 3

C H 3— CH3 Ш  83 - 20,24) = 31,38
CH3— H 100 — 17,89 52,1 = 30,01
CH3— O H 94 48,49 — 10,0 = 35,51
CH3— Cl 81 — 19,6 — 28,61 = 32,79
C H 3— Br 67 — 8,5 — 26,71 = 31,79
С Н ,— J 54 + 4,5 — 25,59 = 32,91
C H 3— N H 2 80 — 6,7 — 41,0 = 32,3

С2Я 5

C2H 5— H 98 - 20,24 - 52,1 == 25,66
C2H 5— C2H S /4(79 - 29,81) = 24,60
C2H 5— Cl 79 - 25,1 — 28,61 = 25,29
C2H 5— Br 65 — 13,0 — 26,71 = 25,29
C2H 5- J 52 - 0,6 25,59 == 25,81
C2H 5— CH3 81 24,82 — 31,9 = 24,28
C2H 5— O il 92 - 56,24 - 10,0 = 25,76
CSH 5— N H 2 78 — 11,6 41,0 = 25,4

n-C3H 7

n-C3H 7— H 97 24,82 — 52,1 — 20,08
n-C3H 7— n-C3H 7 /4(77 - 39,96) = 18,52
n-C 3H 7— OH 91 61,17 - 10,0 = 19,83
n-C3H 7— CH3 80 — 29,81 — 31,9 = 18,28
n-C3H ,— C2H S 78 — 35,00 — 25,2 == 17,8
n-C3H ,— Cl 78 — 31,1 — 28,61 = 18,29
n-C3H 7— Br 64 18,7 — 26,71 = 18,59
n-C3H ,— J 51 - 5,8 — 25,59 = 19,61

i-C3H 7

i-C3H 7— H 96 24,82 — 52,1 = 19,08
i-C3H 7 i-C3H 7 /4(75 - 42,49) = 16,26
i-C3H 7— CH 3 79 - 31,45 — 31,9 = 15,65
i-C3H 7^ C 2H 6 77 — 36,92 — 25,2 = 14,88
i-C3H , - n - C 3H 7 76 — 41,66 — 18,7 = 15,64
i-C3H ,— OH 90 — 64,2 — 10,0 = 15,8

p - C 4H 9

p-C4H 9— H 97 — 29,81 — 52,1 = 15,09
p-C4H 9— n-C4H 9 /4(77 - 49,82) = 13,59
p-C4H 9- C H 3 80 — 35,00 — 31,9 = 13,10

78 — 39,96 — 25,2 = 12,84
p-C 4H „— n-C3H 7 77 — 44,89 — 18,7 = 13,41
P 'C 4H 9— i-C3H 7 76 — 46,60 — 15,6 = 13,80
p-C 4H 9— OH 91 67,81 — 10,0 = 13,19
P -c 4H 9- c i 78 — 35,7 — 28,61 = 13,69

s -C 4H 9

s-C4H 9— H 95 - 29,81 — 52,1 = 13,09
s-C4H 9— CH3 78 — 36,92 31,9 = 9,18

Acla Chim. Hung. Tom us 22. 1960



468 SZABÓ, B É R C E S: CONSISTENCY OF CHEM ICAL BOND STRENGTHS

Table III (c o n tin u ed )

Compound
Calcd. bond 

streng th , 
Kcal

H ea t of 
form ation 

of the  
com pound, 

K cal

H eat of 
form ation 
of allied 
radical, 

Kcal

H eat of 
form ation 

of th e  
radical, 

K cal

s-C4H 9 C2H 5 76 — 41 ,0 2  — 25,2 9,78
s-C4H 9— n-C3I l 7 75 — 4 5 ,9 6  — 18,7 = 10,34
s-C4H 9— i-C3H 7 74 — 47 ,6 2  — 15,6 = 10,78
s-C4H 9— p-C4H 9 75 — 50 ,82  — 13,4 = 10,78
s-C4H 8— s-C4H 9 Mi(73 - 50 ,91) = 11,04

í - C ^ H q

t-C 4H 9— H 94 — 31 ,45  — 52,1 = 10,45
t-C 4H 9— CH3 77 — 39 ,67  — 31,9 = 5,43
t-C 4H 9 C2H 5 75 — 44 ,35  — 25,2 = 5,45
t-C 4H 9— n-C3H 7 74 — 49 ,2 9  — 18,7 = 6,01
t-C 4H 9 i-C3H 7 73 — 48 ,9 6  — 15,6 = 8 ,44
t-C 4H 9 p-C4H 9 74 — 52 ,44  — 13,4 = 8,16
t-C 4H 9— s-C4H 9 72 — 52,61 — 10,2 = 9 ,19
t-c 4H9 t-C4H 9 У2(71 - 53 ,99) = 8,50

i-C AH 9

i-C4H 9— H 97 — 31 ,45  — 52,1 — 13,45
i-C4H 9- C H 3 80 — 36 ,92  — 31,9 = 11,18
i-C4H 9 -C2H 5 78 — 41 ,0 2  — 25,2 = 11,78
i-C 4H 9- n - C 3H , 77 — 46 ,6  — 18,7 = 11,7
i"C4H 9— i-C3H 7 76 — 48 ,3 0  — 15,6 = 12,10
i"C4H 9— p-C4H 9 77 — 51 ,50  — 13,4 = 12,10
i»C4H 9 s-C4H 9 75 — 52 ,44  — 10,2 = 12,36
i-C4H 9- t - C 4H 9 74 — 53 ,77  — 7,3 = 12,93

i - C J h
i-C4H 9— i-C4H 9 % (7 7  - 52 ,44) = 12,28
i-C 4H 9— OH 91 — 69 ,05  — 10,0 = 11,95

p - C 5H n

p-C 5H u - H 97 — 35 ,0  — 52,1 = 9,9
p-C 5H n  CH3 80 — 39 ,96  — 31,9 = 8,14
P-C5H u  C2H 5 78 — 44 ,8 9  — 25,2 = 7,91
P-C 5H U n-C3H 7 77 — 49 ,8 2  — 18,7 = 8,48
P-C5H U i-C3H 7 76 — 51 ,50  — 15,6 = 8,90
p-C gH j! p-C4H 9 77 — 54 ,74  — 13,4 = 8,86
P 'C s H ^  P-C5H U /4(77 - 59 ,76) = 8,62

C H 2 : C H

C H 2 : C H — H 101 + 12,5  — 52,1 = 61,4
C H 2 : C H — CH3 84 + 4 ,8 8  — 31,9 = 56,98
C H 2 : CH— C2H 5 82 + 0 ,2 8  — 25,2 = 57,08
C H 2 : C H — n-C3H . 81 — 5,0 - 18,7 = 57,3
C H 2 : C H —i-C3H 7 80 — 6 ,92  — 15,6 = 57,48
C H 2 : C H — Cl 82 + 7,5 — 28,61 = 60,89
C H 2 : CH— CH2 • CH : C H 2 61 + 2 5 ,20  — 28,8 = 57,4
C H 2 : CH— CH : CH 2 ■(4(85 + 66 ,6 )

=
75,8
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Table I I I  (c o n tin u ed )

Compound
Culcd. bond 

s tren g th , 
Kcal

H eat of 
formation 

of the 
compound, 

Kcal

H e a t of 
fo rm ation  
o f allied 
rad ica l, 

K cal

H eat of 
formation 

of the 
radical, 

Kcal

C H 2 : CH ■ CH2

C H 2 : CH ■ CH2— H 77 + 4,88 — 52,1 = 29,78
C H 2 : CH · CH2— CH3 60 0,28 — 31,9 = 27,82
C H 2 : CH · CH2— C2H 5 58 — 5,0 — 25,2 = 27,8
C H 2 : CH · CH2—n-C3H- 57 — 9,96 18,7 = 28,34
C H 2 : CH · CH2— i-C3H 7 56 — 11,66 15,6 = 28,74
C H 2 : CH · CH2—n-C4H 9 57 — 14,85 — 13,4 = 28,75
C H 2 : CH · CH2— n-C5H n 57 — 19,82 — 8,5 = 28,68
C H 2 : CH · CH2— CH2 : CH · CH2 
C H 2 : CH · CH2— OH

Ш  37 +
71 —

20,8)
30,7 — 10,0 =

28,9
30,3

C H 2 : CH · CH2— Cl 58 + 0,6 28,61 = 29,99
C H 2 : CH · CH2— Br 44 + 12,1 — 26,71 = 29,39
C H 2 : CH · CH2—J 31 + 22,0 25,59 = 27,41

•

CeH 5- H 107 + 19,82 — 52,1 = 74,72
CeH 6— CH3 90 + 11,95 — 31,9 = 70,05
C6H 5— C2H 5 188 + 7,12 — 25,2 = 69,92
CeH 5— n-C3H ; 87 + 1,87 — 18,7 = 70,17
CeH 5— i-C3H 7 86 + 0,94 — 15,6 = 71,34
C„H5— p-C4H9 87 — 3,30 — 13,4 = 70,30
C ,H 5- O H 101 — 21,71 — 10,0 = 69,29
CeH 5— Br 74 + 25,4 — 26,71 = 72,69
CeH 5- C l 88 + 12,5 — 28,61 = 71,89

C'HtCH2
CjH jCH j—H 79 + 11,95 — 52,1 = 38,85
CeH 5CH2— CH3 62 + 7,12 — 31.9 = 37,22
CeH 5CH2—C2H 5 60 + 1,87 25,2 = 36,67
C ,H 5CH2- n - C 3H 7 59 - 3,30 — 18,7 = 37,00
CjH jC H ,— Cl 60 + 5,2 — 28,61 = 36,59
CeH 5CH2- B r 46 + 15,6 26,71 = 34,89
CeH 5CH2—J 33 + 26,4 25,59 = 33,81
C6H 5CH2~ O H 73 — 25,0 — 10,0 = 38,0

HCO

HCO— H 91 — 28,29 — 52,1 = 10,61
H C O — CH3 74 - 39,72 - 31,9 = 2,38
HCO— C2H 5 72 — 46,0 — 25,2 = +  0,8
HCO— n-C3H 7 71 — 52.5 — 18,7 = —  0,2
H C O — C„H5 81 — 11,2 — 70,7 = - 0,9
HCO -O H 85 — 86,7 — 10,0 = — 11,7
HCO— CH2 · CH : C H 2 51 — 20,6 — 28,8 = 1,6

C H 3CO

C H 3CO— H 89 - 39,72 — 52,1 = -  2,82
CHjCO—CH3 72 - 51,79 31,9 = — 11,69
CH3CO— C2H 6 70 — 58,2 — 25,2 = — 13,4
CH3CO—OH 83 — 97,4 10,0 = — 24,4
CH,CO—i-C3H , 68 66,8 15,6 = — 14.4
CH3CO— n-C3H 7 69 65,1 — 18,7 = — 14,8

7 A d a  Chim. H ung . Tomus 22. I960
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Table III (con tinued)

Compound
Calcd. bond 

strength, 
Kcal

H e a t of 
fo rm ation  

of th e  
com pound, 

K cal

H eat of 
form ation 
of allied 
radical, 

Kcal

H ea t of 
form ation  

of th e  
rad ica l, 

K cal

C H 3C O

CH3 CO— Cl 70  — 5 9 ,0  — 2 8 ,6 1  = — 1 7 ,6 1
CH3 CO—Br 5 6  — 4 6 , 6  — 2 6 ,7 1  = — 1 7 ,3 1
CH 3 CO—J 4 3  — 3 1 ,8  — 2 5 ,5 9  = — 1 4 ,3 9

С2Я 5  • C O

C2 H 5 CO— H 88  — 4 6 ,0  — 5 2 ,1  = — 1 0 .1
С„Н6 СО— C2H 5 6 9  — 6 4 ,6  — 2 5 ,2  = — 2 0 ,8
C2 H 5 CO— CH3 71  — 5 8 ,2  — 3 1 ,9  = — 1 9 ,1

n - C 3H 7 • C O

n-C3 H 7 CO— H 88  — 5 2 ,5  — 5 2 .1  = — 1 6 ,6
n-C 3 H 7CO— CH3 71  — 6 5 ,1  — 3 1 ,9  = — 2 6 ,0
n-C 3 H 7CO— n-C3 H7 6 8  — 7 8 ,4  — 1 8 ,7  = — 2 9 ,1

(CH 3 ) 3  C O

(C H 3)3C O — H 1 1 3  — 7 7 ,0  — 5 2 ,1  = — 1 6 ,1
(CH 3 )3 CO— CO ■ (CH3 ) 3 7 i ( 3 4  - 8 3 , 0 ) = — 2 4 ,5

CeH 5CO
CeH 5CO— H 70  — 1 1 ,2  — 5 2 ,1  = 6 ,7
CeH 5 CO— Cl 51 — 2 8 , 9  — 2 8 ,6 1  = —  6 ,5 1
C6 H 5 CO— Br 37  — 1 5 ,6  — 2 6 ,7 1  = —  5 ,3 1
CeH 5 CO— J 2 4  — 1 ,3 0  — 2 5 ,5 9  = —  2 , 8 9
CeH 5 CO— OH 6 5  — 2 5 , 0  — 1 0 ,0  = 3 0 ,0
C6 H 5 CO— n h 2 50  — 3 0 ,0  — 4 1 ,0  = — 2 1 ,0
C6 H 5CO—CH3 53  — 2 4 ,0  — 3 2 ,0  = — 2 ,9

c h 3o

CH3 O—H 1 1 4  - 4 8 , 0 8  — 5 2 ,1  = +  1 3 ,8 2
CH3 0 — CH 3 92  — 4 3 , 0 6  — 3 1 ,9  = +  1 7 ,0 4

c3H&o
C2 H sO —H 1 13  — 5 6 ,2 3  — 5 2 ,1  = +  4 , 6 7
C2 H 5 0 — OC2 H 5 1 4 (3 4  - 4 8 , 8 ) = — 7 ,4

I n  T ab le  I I I  th e  h e a ts  o f  fo rm a tio n  of 21 ra d ic a ls  a re  g iven , c a lcu la ted , a s  
fa r  as th e re  were d a ta  a t  o u r  d isp o sa l, from  p o ss ib ly  num ero u s co m p o u n d s. 
T he f i r s t  co lum n in T able I I I  g iv es  th e  com pound fro m  w hich  th e  ra d ic a l fo rm s 
b y  th e  d issocia tion  of th e  u n d e rlin e d  bond, th e  seco n d  co lum n show s th e  d is 
so c ia tio n  energy  of th is  b o n d , w hile  the  th ird  th e  h e a t  o f fo rm atio n  o f th e  
c o m p o u n d  ta k e n  from  d iffe re n t ta b le s  [37, 50, 51, 52, 53 ]. T he following figu res 
w ere u s e d  as in itia l values fo r h e a ts  o f fo rm atio n  o f  a to m s  an d  allied rad ica ls*  
re sp e c tiv e ly , given in  th e  seco n d  p lace in the e q u a t io n :
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Щ  H) = 52,1 k cal H f(  J) =  25,59 k cal

H/(C1) =  28,61 k cal H f (О Н ) =  10,0  k cal

H /(B r) 26,71 k cal H , (N H ,) =  41,0 k cal

As can be seen from  T ab le  I I I ,  th e  hea ts  o f fo rm a tio n  o f rad ica ls  ca lcu la ted  
from  th e  d issociation  reac tio n s  o f d ifferen t co m p o u n d s, in  general, sa tis fac to rily  
agree w ith  each  o th e r; th e  d ev ia tio n  ra re ly  is as g re a t as ^ 3  K ca l, th e  m a x 
im u m  erro r am o u n ts  to  m o stly  4^1 K cal or less. R eg u la r d ev ia tio n  can  be 
observed  in  th e  va lu es  of th e  h e a t o f fo rm a tio n  o f  th e  rad ica l w hen  ca lcu la ted  
from  a process like R  — H  —y R  -f- H  ty p e . T h en  th e  h e a t  o f fo rm a tio n  o f th e  
ra d ic a l is b y  som e K ca l h ig h er th a n  th e  av e rag e  va lu e . T he g re a te r  ra d ic a l 
R  is, th e  h igher th e  d e v ia tio n . T his in d ica tes  t h a t  ra d ic a l R , b o u n d  to  h y d ro g en , 
does change th e  e lec tro n  d is tr ib u tio n  of th e  b o n d  R —H  in  such  a w ay  th a t  
th e  h y d ro g en  a to m  em erges m ore or less in to  th e  ra d ic a l. O bv iously , th e  d e v ia 
tio n  depends on th e  n a tu re  o f th e  a tta c h e d  ra d ic a l. In  th e  case of m e th an e  i t  
c a n n o t be expected  th a t  th e  th re e  hydrogens, co n n ec ted  w ith  th e  C a to m , e x e rt 
th e  sam e effect on th e  fo u r th  C —H  bond as i f  th e  C a to m  w ould  be  linked  to  
o th e r, la rger rad ica ls . T he h e a t  o f fo rm atio n  o f a m e th y l rad ica l c a lcu la ted  
from  th e  d issocia tion  CH4 —> CH3 -f- H  c a n n o t e ssen tia lly  d iffer from  th e  
h e a ts  o f fo rm atio n  o f rad ica l C H 3 calcu la ted  from  o th e r  decom position  reac tio n s. 
T he fou r hydrogen  a to m s, a rran g ed  te tra h e d ra lly , re p re se n t th e  fu lly  b a lan ced  
e ffec t o f forces.

A nom alous va lu es  a re  o b ta in ed  w hen one o f  th e  a to m s of th e  bo n d  in  
q u es tio n  is connected  w ith  o th e r  large rad ica ls . T h e  d ev ia tio n  b e tw een  th e  
ca lcu la ted  and  found  values o f  bo n d  stren g th s  m a y  be  a t tr ib u te d  to  th e  above 
m en tio n ed  steric  h in d ran ce . T ab le  IV  sum m arizes th e  average  h e a ts  o f fo rm a 
tio n  o f d ifferen t rad ica ls . W h en  g a th e rin g  th e se  d a ta ,  th e  anom alous re su lts  
w ere reg a rd ed  to  be e rroneous an d  so left o u t o f co n sid e ra tio n .

T he num erica l va lu es  o f  th e  h ea ts  of fo rm a tio n  of rad ica ls  m a y  be used  
in  so lv ing  m any  p rob lem s in  th e  fie ld  of th e rm o d y n a m ic s  an d  o f s tru c tu ra l  
ch em is try . W e do n o t w a n t to  discuss these  p ossib ilities  in  th is  p a p e r. H ow ever, 
we m u s t p o in t o u t t h a t  th e  good consistency  o f  b o n d  s tre n g th s  ca lcu la ted  
acco rd ing  to  qu ite  d iffe ren t m e th o d s m akes possib le  to  es tab lish  a basic  p r in 
cip le o f reac tio n  k in e tic s .

T he p rinc ipa l a im  o f m o d ern  reac tio n  k in e tic s  is th e  b e s t know ledge o f  
e lem en ta ry  reac tio n s o f  com plex  chem ical p rocesses, as w ell as th e  rad ica ls  in  
th e m  an d  to  search  fo r th e  m ost co rrec t d e te rm in a tio n  o f e lem en ta ry  ra te  
c o n s ta n ts . T his is n o t an  easy  ta sk , th e  m ech an ism s even  in  sim pler cases are  
to o  com plica ted , th u s  i t  is v e ry  d ifficu lt to  d e te rm in e  an  e lem en ta ry  ra te  con
s ta n t .  B u t in v es tig a to rs  o f re a c tio n  k inetics s till a t te m p t  to  reach  th is  a im  as 
to -d a y  th e  princip le  o f tra n s fe ra b ility  of e lem en ta ry  ra te  c o n s ta n ts  is genera lly  
ac c e p ted  [54]. T his m eans th a t  a hom ogeneous e le m e n ta ry  re a c tio n  a lw ay s

7* Acta Chim. Hung. Tomua 22. 1960
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Table IV

Radical

Calculated 
beats of 

form ation, 
Kcal

CH 3 31,9 ±  1,0

C2H 5 25,2 ±  1,0

n-C3H 7 18,7 +  1,0

i-C3H 7 15,6 ±  1,0

P -c4H 9 13,4 +  0,5

s-C4H 9 10,2  ±  1,0

t - c 4H 9 7,3 ±  2,0

i-C4H 9 12,0  ±  1,0

P-C5H n 8,5 ±  0,5

C H 2 : C H 57,8 ±  1,0

C H 2 : C H  • CH 2 28,8 +  1,0

CeH 5 70,7 +  1,0

CeH 5C H 2 36,0 +  2,0

CHO 0,7 +  2,0

CH3CO — 14,8 +  3,0

C2H 5CO — 20,0  +  1,0

n-C3H 7CO — 27,5 +  1,5

(C H 3)3CO — 24,5

C6H 5CO —  4,4 +  2,0

c h 3o 17,0

c 2H 5o —  7,4

t a k e s  p lace  according to  th e  sam e k in e tica l p a ra m e te rs , in d e p e n d e n tly  of its  
m e c h a n ism . This p rin c ip le  a lre a d y  is a g re a t c o n tr ib u tio n  to  th e  ev a lu a tio n  
o f  th e  overall ra te  o f  co m p lex  chem ical p rocesses, an d  its  im p o rta n c e  will 
s u re ly  fu r th e r  increase  in  th e  fu tu re .

A  fu r th e r  help  in  ch oosing  e le m e n ta ry  reac tio n s  is th e  fa c t  th a t  bond  
s t r e n g th s ,  when th e  effec ts  in flu en c in g  th e m  are  ta k e n  in to  acco u n t, h av e  con
s t a n t  va lues, and  th u s  c a n  h e  tra n s fe rre d  from  one re a c tin g  sy s tem  to  ano ther. 
T h e re fo re  we th in k  th a t  th e  p rinc ip le  of tra n s fe ra b ili ty  of e le m e n ta ry  ra te  
c o n s ta n ts  m ust be su p p le m e n te d  in  th e  fu tu re  w ith  th e  principle o f transfer- 
ability  o f the non-influenced, ideal bond strengths. U p to  now  th e  w idespread  
a p p lic a tio n  of th is  a p p a re n t  p rin c ip le  w as h in d e red  b y  tw o  fac ts . T h e  f ir s t  was 
th e  n o v e lty  of th e  c o n cep t o f  b o n d  s tre n g th , i. e. o f th e  bo n d  d issoc ia tio n  energy, 
in tro d u c e d  b y  S z w a r c  a n d  E v a n s  only  in  1950 [55], an d  even  to -d a y  i t  is 
f r e q u e n t ly  n o t d is tin g u ish e d  from  th e  average  b o n d  energy . O n th e  o th e r  han d ,
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fo r a longer tim e  th e re  were only  a few  c o rre c t bond  s tren g th  v a lu e s  know n 
a n d  th e re  w as no m eth o d  for th e  c a lc u la tio n  o f  th e  requested  e x p e rim e n ta l 
d a ta .  T he d iffe ren t va lues for th e  bond  energ ies in  d ifferen t co m p o u n d s  fo rced  
th e  chem ists  to  use th e m  only  w ith  th e  g re a te s t  care . The e s ta b lish m e n t o f th e  
co n sis ten cy  o f b o n d  s tre n g th s  o b v ia ted  th is  d iff ic u lty  of the  w ay  o f e s tim a tin g  
a c tiv a tio n  energies an d  o th e r energetical fa c to rs .

SU M M A RY

T he co n sisten cy  of in fluenceless, ideal b o n d  s tre n g th s ,  from  w hich th e  tra n s fe ra b il i ty  
o f  these  bo n d  s tre n g th s  from  one com pound to  a n o th e r  fo llow s, is po in ted  o u t  b y  th e  a u th o rs .
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(Institut fü r  Anorganische und Analytische Chemie der Universität, Szeged)

Eingegangen am 27. N ovem ber 1959

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

E s  w ird  d a ra u f  h in g ew iesen , daß  die u n b e e in f lu ß te n , idealen  B in d u n g ss tä rk e n  
k o n s is te n te  W erte  d a rste llen . D a ra u s  fo lg t, daß  die W e r te  d e r B in d u n g sstä rk en  v o n  e in e r 
V e rb in d u n g  a u f  andere  V e rb in d u n g en  zu ü b e rtra g en  sin d .

О К О Н С И С Т Е Н Ц И И  С И Л Ы  Х И М И Ч Е С К И Х  С В Я ЗЕ Й

3 . Г. САБО и Т. БЕ РЦ Е Ш

(И н ст и т ут  неорганической и аналит ической х и м и и  Университ ет а, г. Сегед) 

Поступило 27. ноября 1959 г.

Р е з ю м е

А в т о р ы  у к а з ы в а ю т  н а  т о ,  ч т о  в е л и ч и н ы  с в о б о д н ы х  о т  в н е ш н и х  в л и я н и й ,  и д е а л ь 
н ы х  с и л  с в я з е й  п о к а з ы в а ю т  о п р е д е л е н н у ю  к о н с и с т е н ц и ю ,  и з  ч е г о  с л е д у е т ,  ч т о  с и л ы  с в я з е й  
м о г у т  п е р е н о с и т ь с я  с о д н о г о  с о е д и н е н и я  н а  д р у г и е  с о е д и н е н и я .

P ro f . D r. Z o ltán  G. S z a b ó  

D r. T ib o r B É R C ES
Szeged, B e lo ian n isz  té r  7.
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BESTIMMUNG DES PERJODATS ÜBER DEN BEI DER 
OXYDATION VON ÄTHYLENGLYKOL GEBILDETEN

FORMALDEHYD
L. M a r o s ,  F ra u  I .  M o l n á r - P e r l  und E . S c h u l e k  

( In s t i tu t  f ü r  Anorganische u n d  A nalytische Chemie der L . Eötvös U niversitä t, Budapest) 

Eingegangen am 1. Dezember 1959

Z u r B estim m u n g  des P e rjo d a ts  n eb en  J ó d a t  sind  m eh re re  M ethoden 
b e k a n n t. M ü l l e r  u n d  W e g e l i n  [1] sow ie W i l l a r d  u n d  G r e a t h o u s e  [2] 
red u z ie ren  das P e r jo d a t in  gep u ffe rte r a lka lischer Lösung (N a triu m b ica rb o - 
n a t- ,  B o rsäu re -B o ra t e n th a lte n d e  L ösungen) m it Jo d id ,

J 0 4 +  2 J -  +  H20  =  J 0 3 +  J2 +  2 OH (1)

u n d  ti tr ie re n  das im  L aufe  d er R e a k tio n  geb ilde te  Jo d  m it N a tr iu m a rse n it-  
M eßlösung. F l e u r y  u n d  L a n g e  [3] red u z ie ren  in  a lk a lisch er L ö su n g  m it 
M an g an (II)su lfa t, w onach  das in  d er R e a k tio n  gebildete M an g an (IV )o x id  nach 
F il tra t io n  und  W aschen , in  sa u re r  L ösung  jo d o m e trisch  t i t r ie r t  w ird . S c h w i c k e r  

[4] b e s tim m t die S um m e des P e rjo d a ts  u n d  J o d a ts  jo d o m etrisch  u n d  red u z ie rt 
das P e r jo d a t in  e iner zw eiten  Lösung m it alkalischem  W asse rs to ffp e ro x y d . 
N ach  E n tfe rn u n g  des ü berschüssigen  W assersto ffperoxyds d u rc h  K o ch en  wird 
das J ó d a t  jo d o m etrisch  gem essen. D ie M enge des P e rjo d a ts  k a n n  aus der 
D ifferenz der beiden  M essungen e rre c h n e t w erden . M a l a p r a d e  [5] red u z ie rt 
das P e r jo d a t in  sa u re r  L ösung  m it M an n it zu  J ó d a t  und  b e s tim m t das J ó d a t 
bzw . die Sum m e des J o d a ts  u n d  P e r jo d a ts  jod o m etrisch .

D ie M alapradesche R e a k tio n  w ird  in  o rgan isch-chem ischen  G ru p p en 
an a ly sen  ausg ed eh n t an g ew an d t. Im  S inne d ieser R eak tio n  re d u z ie ren  die 
a-G lyko le  das P e r jo d a t u n te r  B ildung  v o n  2 M olekülen A ld eh y d  zu  J ó d a t .  Im  
L aufe  d er R eak tio n  zw ischen  P e r jo d a t u n d  Ä thy leng lyko l w erd en  zw ei Mole
kü le  F o rm ald eh y d  geb ilde t.

CH2OH—CH2OH +  JOf =  2 CH20  +  J 0 3 +  H20  (2)

W ir en tw ick e lten  eine neue M ethode zu r B estim m ung  d e r a-G ly k o le  und  
P o ly o x y v erb in d u n g en  [6 — 9]. N ach  d ieser w erden  die sich im  L au fe  d e r O xy
d a tio n  b ildenden  A ldehyde  m it H ilfe d e r f rü h e r v o rgesch lagenen  »B isu lfit- 
C yanid«-M ethode [10, 11] d ire k t b e s tim m t. D ie R eak tio n  zw ischen  P e rjo d a t 
u n d  Ä thy leng lyko l is t  e in  ra sch  u n d  e in d eu tig  v e rlau fen d er P ro z e ß ; die von 
u ns vorgeschlagene d ire k te  jo d o m e trisch e  M ethode g e s ta t te t  die B estim m u n g
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des s ic h  d ab e i b ildenden  F o rm a ld e h y d s  m it g ro ß er G en au ig k e it. N ach  den  v o n  
u n s d u rc h g e fü h rte n  U n te rsu c h u n g e n  kann  diese M eth o d e  auch  zu r d ire k te n  
B e s tim m u n g  des P e rjo d a ts  herangezogen  w erden .

B e i d er B estim m ung  l ä ß t  m an  das P e r jo d a t in  schw efelsaurer L ösung  
m it Ä th y len g ly k o l reag ieren  u n d  v e rse tz t die L ö su n g  n a c h  e iner en tsp rech en d en  
W a r te z e i t  m it N a tr iu m su lfit . D as Sulfit re d u z ie r t  das geb ildete  J ó d a t  u n d  
lie fe r t  m it  dem  F o rm a ld eh y d  F o rm a ld eh y d b isu lf it:

C H 20  +  HSCT£ =  CH 2O H SO ~ (3 )

D e r S u lfitüberschuß  w ird  n u n  m it Jo d lösung  o x y d ie r t  u n d  das F o rm a ld e 
h y d b is u lf i t  in  alkalischer L ö su n g  m it K a liu m cy an id  zu sam m en g eb rach t.

CH2O H S C T  +  CN-  =  CH2O H C N  +  S 0 2~ (4)

Im  L aufe der R e a k tio n  b ild e t  sich G ly k o lsäu ren itril u n d  Su lfit. L e tz te res  
k a n n  n a c h  A nsäuern  der L ö su n g  u n d  A nw endung v o n  P e n ta n  als S perrflü ssig 
k e it  m it  Jo d lösung  d ire k t t i t r i e r t  w erden. D ie be i d e r  T itra tio n  v e rb ra u c h te  
J o d lö s u n g  is t  der M enge des P e r jo d a ts  p ro p o rtio n a l. D as Ä q u iv a len tg ew ich t 
des P e r jo d a ts  is t ein V ierte l d e s  M olekulargew ichts.

B eschreibung der M ethode

R eagenzien :

0 ,ln  Jodlösung
5%ige Jodlösung
6%ige Äthylenglykollösung
1,5 molare Natriumsulfitlösung
10%ige Schwefelsäure
20% ige Salzsäure
20% ige Natriumhydroxidlösung
10% ige Essigsäure
0,2%ige alkoholische Methylrotlösung
l,0%ige mit 0,1% Salicylsäure abgebaute und konservierte Kartoffelstärkelösung 
Kaliumcyanid (kristallinisch)
Pentan

10 — 30 ml der 0,04 — 0 ,06  g analy tisch  g en a u  eingew ogene K a liu m -, 
o d e r N a tr iu m m e ta p e rjo d a t b zw . P erjodsäure  e n th a lte n d e n  Lösung w erden  in  
e in em  100 m l-E rlen m ey erk o lb en  m it eingeschliffenem  G lasstopfen  m it 1 m l 
S ch w efe lsäu re  angesäuert u n d  so d an n  m it 1 m l Ä th y len g ly k o llö su n g  v e rs e tz t .  
N a c h  30 M inuten  w ird aus e in e r  eingeteilten  10 m l P ip e tte  N a tr iu m su lf it  in  
d ie  L ö su n g  getrop ft, b is d ie  F a rb e  des an fangs ausgesch iedenen  Jo d s  v e r 
s c h w in d e t und  dann  noch  0,5 — 1 m l N a triu m su lfit zugegeben . Die Lösung w ird  
n u n  in  G egenw art von  1 T ro p fe n  M e th y lro tin d ik a to r  m it N a tr iu m h y d ro x id - 
lö su n g  schw ach alkalisch  g e m a c h t, m it E ss ig säu re  n e u tra lis ie rt, m it 1 m l 
E ss ig sä u re  angesäuert u n d  m it  5 m l P en tan  ü b e rsc h ic h te t . N ach 30 M inu ten
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w ird  d e r S u lfitü b e rsch u ß  m it 5°/0iger Jo d lö su n g  in  G egenw art von  10 T rop fen  
S tä rk e  als In d ik a to r  zum  g ro ß en  Teil o x y d ie rt u n d  au s einer B ü re tte  m it 0 , ln  
Jo d lö su n g  bis zu r b eg in n en d en  B lau fä rb u n g  t i t r i e r t .  N ach  E rre ich en  des E n d 
p u n k te s  w ird  der K o lben  versch lossen  und  en erg isch  d u rc h g e sc h ü tte lt w obei 
d er S top fen  von  Z eit zu  Z eit gelockert w erden  soll, um  auch  das am  S ch liff 
h a ften d e  S u lfit zu o x y d ieren . N achdem  das P e n ta n  w ieder eine zu sam m en 
hängende  S ch ich t a u f  d e r O berfläche  d er L ösung  g eb ild e t h a t ,  w ird  diese m it 
3 m l N a triu m h y d ro x id lö su n g  v e rse tz t und  d a n n  im  K o lb en in h a lt 0,2 — 0,3 g 
festes K aliu m cy an id  gelöst. D as R eak tionsgem isch  w ird  n u n  v o rs ich tig  um - 
g eschw änk t, nach  3 M in u ten  m it Salzsäure n e u tra lis ie r t  u n d  m it lm  1 S alzsäure 
an g esäu ert. Schließlich t i t r i e r t  m a n  u n te r  lan g sam em  U m schw änken  m it 0,1 n 
Jo d lö su n g  bis zu r b eg in n en d en  B lau färb u n g . B ei E rre ich en  d er b lau en  F a rb e  
s c h ü tte lt  m an  die L ösung  g u t d u rch  u n d  t i t r ie r t ,  fa lls no tw en d ig , m it  w eiteren  
1 — 2 T rop fen  Jo d lö su n g  b is zu r b leibenden  b la u e n  F arb e .

1 m l 0 ,ln  Jo d lö su n g  e n tsp r ic h t 5,348 m g N a J 0 4, 5,750 m g K J 0 4 bzw . 
4,798 m g H J 0 4.

D ie E rgebn isse  d ieser M essungen sind in  d e r  T abelle  I zu sam m en g este llt.

Tabelle I

K J0 4
Einwaage, 
g/100 ml

Zur Bestim m ung 
eingemessene 

Lösungsmenge, 
ml

V erbrauchte 0 ,ln  
J 2-Lösung, ml

Gefunden K J 0 4

einzeln
D urch
schn itt mg %

0,5766

10,06
10.07
10.08 
10,07

10,07 57,91 99,83

5,04
5.04
5.05 
5,04

5,04 28,98 99,72

2,01
2,01
2,00
2,01

2,01 11,56 99,73

Z U SA M M E N FA SSU N G

Verfasser entwickelten ein neues Verfahren zur Bestimmung von Perjodat. Nach der 
neuen Methode läßt man die saure Perjodatlösung mit Äthylenglykol reagieren und bestimmt 
den im Laufe der Reaktion gebildeten Formaldehyd direkt mit Hilfe der durch Verfasser 
ausgearbeiteten jodometrischen »Bisulfit-Cyanid«- Methode. Das Äquivalentgewicht des Per- 
jodats ist bei dieser Bestimmung ein Viertel des Molekulargewichts.

Der Fehler der Methode beträgt ±  0,3%.
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S u m m a r y

A  new  m eth o d  w as ev o lv ed  b y  th e  a u th o rs  fo r th e  d e te rm in a tio n  o f p e r io d a te . B y 
th is  m e th o d , th e  acid  so lu tio n  o f  p e r io d a te  is re ac te d  w ith  e th y len e  glycol a n d  th e  fo rm al
d e h y d e  fo rm ed  during  th is  re a c tio n  is d irec tly  d e te rm in e d  b y  th e  io d o m e tric  “ b isu lp h ite - 
c y a n id e ”  m eth o d  developed  b y  th e m  earlie r. In  th is  p ro ced u re , th e  e q u iv a le n t w e ig h t of 
p e r io d a te  is 1) of th e  m olecu lar w eigh t.

T h e  erro r of th e  re su lts  o b ta in e d  b y  th is  m e th o d  ran g es ±  0,3%.

ОПРЕДЕЛЕНИЕ ПЕРЙОДАТА ПОСРЕДСТВОМ ФОРМАЛЬДЕГИДА, ОБРАЗУЮ
ЩЕГОСЯ ПРИ ОКИСЛЕНИИ ЭТИЛЕНГЛИКОЛЯ

Л . М А РО Ш , И . М О Л Ь Н А Р -П Е Р Л  и Э. Ш У Л Е К

(И н ст и т ут  неорганической и аналит ической хи м и и  У ниверсит ет а им . Л . Зт веш а,
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