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ÜBER DEN ABFUNKEFFEKT, IX.*

K . Z im m e r  und T .  T ö rö k

(In stitu t fü r  Anorganische und A nalytische Chemie der L . Eötvös Universität, B u dapest, 
und M aterialprüfungsabteilung der Csepel E isen - und Metalltverhe, B udapest)

E ingegangen am 25. A pril 1959

17. M ateria lnachschub  d u rc h  Diffusion

D er d u rc h  die E n tla d u n g e n  h e rv o rg e ru fen e  K o n z e n tra tio n su n te rsch ie d  
zw ischen E le k tro d e n o b e rflä c h e  u n d  P la sm a  [1] fü h r t  gleichzeitig  zu m  V er
schw inden d e r id en tischen  Z u sam m en se tzu n g , d ie  u rsp rüng lich  an  d e r  O b e r
fläche  u n d  im  In n e re n  der E le k tro d e  b e s ta n d . D ie E lek tro d en o b e rfläch e  v e r
a rm t sich h in s ic h tlic h  der K o m p o n en te , d ie  d en  S chm elzpunk t d e r L eg ie ru n g  
schon n ach  e in em  einzigen F u n k e n ü b e rg a n g  h e ra b se tz t. Infolge des h e rv o r 
gerufenen  K o n z e n tra tio n su n te rsch ie d s  f in d e t  eine D iffusion aus d e n  N a c h 
b a rsch ich ten  d e r O berfläche n a c h  dem  F u n k e n k ra te r  [2] s ta t t .  D ie en tw ic k e lte  
D iffusion is t  jed o ch  led ig lich  a u f  eine gerin g e  T iefe begrenzt u n d  au c h  die 
W an d eru n g  d e r  S u b stan zen  e rfo lg t n u r a u f  e ine  geringe E n tfe rn u n g . D a  sich 
der K ra te r  u n d  seine u n m itte lb a re  U m g eb u n g  infolge der F u n k e n e n tla d u n g  
in  b e trä c h tlic h e m  Maße e rw ä rm t, b e sch leu n ig t d ie  en ts tan d en e  h ohe  T e m p e ra 
tu r  die D iffu s io n  w esentlich  [3]. B ei m ag n esiu m h a ltig en  A lu m in iu m leg ie ru n 
gen w erden  z. B . M agnesium atom e info lge d e r  d u rch  die hohe T e m p e ra tu r  
g este igerten  D iffusionsgeschw ind igke it in  w a h rn e h m b a rem  M aße a n  d ie  O b er
fläche  t r a n s p o r t ie r t ,  obw ohl d ie  S u b stan z  in  fe s tem  Z u stan d  v o rlie g t u n d  eine 
v e rh ä ltn ism ä ß ig  kurze Z eit zw ischen  den  e in ze ln en  E n tla d u n g e n  v e rg e h t .

Bei M essung der D iffu s io n sk o n s ta n te  re c h n e t m an im  a llg em e in en  m it 
D istan zen  v o n  cm  G rö ß en o rd n u n g . D er M ate ria ln ach sch u b  zu d er E le k tro d e n 
oberfläche b e s te h t  dagegen au s 107— 108m a l k le in e ren  E n tfe rn u n g e n . B e rü c k 
s ich tig t m a n  d ies, so e n tsp r ic h t 0,01 S ek u n d e  zw ischen  zwei Serien  v o n  F u n k e n 
e n tla d u n g e n  e in e r  Periode v o n  105—10® S ek u n d e n , d. h . e tw a 10 — 100 T agen . 
D ieser W e rt i s t  allerd ings m it  d er G rö ß e n o rd n u n g  der Z eiten  b e i d e r  M essung 
d er D iffu s io n sk o n stan ten  v o n  fe s ten  S to ffen  d u rch au s  k o m m en su rab e l, w enn  
m an  b e rü c k s ic h tig t, daß d ie  D iffu s io n sk o n s ta n te n  der M etalle b e i e in e r  g e s te i
gerten  T e m p e ra tu r , in  der N ä h e  ih res S ch m e lzp u n k te s  um  m eh re ren  G rö ß en 
o rd n u n g en  h ö h e r  sind, a ls b e i Z im m e rte m p e ra tu r .

* K . Zim m er , T. Török: Ü ber den A bfunkeffekt, VIII. Magyar Tud. A kad. K ém iai 
Tud. O szt. K ö zi. 1 3 , 371 (1960); A cta  Chim. H ung. 24 , 111 (1960).

1 Acta Chim. Hung. Тотиа 25. 1960
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N ach  dem  e rsten  F ic k sc h e n  Gesetz b e t r ä g t  d ie  D iffusionsgeschw ind igkeit

dn de
—  =  — JJq ----
dt d x

de
w o D  d ie D iffu s io n sk o n stan te , —  den K o n z e n tra tio n sg ra d ien te n  u n d  q je n e n  

Q u e rs c h n i t t  bezeichnet, d u rc h  w elchen d ie M ate ria lw an d eru n g  e rfo lg t.

B ei Funkenanregung k ön nen  die einzelnen K rater in  erster Annäherung als solche 
m it k on stan ten  Dim ensionen betrach tet werden. Man kann sta tt der einzelnen K rater einfach  
m it der »aktiven« E lektrodenoberfläche, d. h. bei einer Elektrode von 3 mm Durchm esser  
m it der ganzen Elektrodenoberfläche rechnen. L etztere  wird im  Zeitdurchschnitt a ls ein  
so g en a n n ter  »Bruttokrater« g le ich er  K onzentration angesehen.

B ei F u n k e n e n tla d u n g e n  vom  Typ 1 +  1 e n ts te h e n  — nach  d e r A n zah l 
d e r  H a u p te n tla d u n g e n  (E n tlad u n g sse rien ) — 100 K ra te r  in  der S ek u n d e , d . h . 
1500  K r a te r  w ährend  e in e r  B elich tu n g sze it v o n  15 Sekunden . D ies e rg ib t  im  
F a l le  d e r  von uns a n g e w a n d te n  E lek tro d en  v o n  3 u n d  1 m m  D u rch m esse r eine 
» K ra te rd ic h te «  von e tw a  200  bzw . 2000 F u n k e n /m m 2. N im m t m a n  f ü r  den  
D u rc h m e sse r  der e inze lnen  K ra te r  das A u sm aß  v o n  0,3 m m  an, so e rn e u t  sich  
d ie  O b erfläch e  e inm al in  d e r  Sekunde im  F a lle  e iner E lek tro d e  v o n  3 m m  
D u rc h m e sse r  bzw. zeh n m a l im  F alle  einer E le k tro d e  von  1 m m  D u rch m esse r. 
D e m g e m ä ß  w ird die O b e rflä c h e  w ährend  e in e r  A u fn ah m e 15m al bzw . 150m al, 
o d e r  w ä h re n d  einer A b fu n k z e it von 10 M in u te n  600m al bzw . 6000m al ab g e 
f u n k t .  D iese W erte e rh ö h e n  sich  um  e tw a zw ei G rößenordnungen , w en n  m an  
b e i  j e d e r  einzelnen T e ile n tla d u n g  m it e inem  s e p a ra te n  K ra te r  re c h n e t.

B e i A nw endung v o n  E le k tro d e n  m it g rö ß e rem  D urchm esser d a u e r t  es 
n a tü r l ic h  eine längere Z e it, b is  die ganze O b e rfläch e  der E lek trode  v o llk o m m en  
a b g e fu n k t  w ird, als be i E le k tro d e n  m it g e rin g erem  D urchm esser [4, 5 ]. Bei 
E n t la d u n g e n  von g le icher Z e itd a u e r  sch läg t d a h e r  d er F unken  im  F a lle  von  
E le k tr o d e n  m it geringem  D urchm esser m e h rm a ls  an  dem selben P u n k t  e in . 
D a d u r c h  v e rän d e rt sich  d as  K o n z e n tra tio n sv e rh ä ltn is  m ehr als be i g rö ß eren  
E le k tro d e n o b e rflä c h e n . N im m t m an an , d a ß  d ie  E lek tro d en o b e rfläch e  im  
Z e itd u rc h s c h n it t  eine g le iche  K o n z e n tra tio n  b e s itz t ,  so sind n ic h t n u r  die 
D u rc h m e sse r  der e inzelnen  K ra te r  als k o n s ta n te  W e rte  zu b e tra c h te n , so n d e rn  
a u c h  d e r  E lek tro d en d u rch m esse r, w elcher in  d e r  sich au f die D iffu sio n s
g e sc h w in d ig k e it beziehende F ickschen  G le ich u n g  s t a t t  q gesetzt w ird .

I m  F alle  einer g eg eb en en  L egierung, z. B . e iner m ag n esiu m h a ltig en  
A lu m in iu m leg ie ru n g  w e is t d ie  D iffu s io n sk o n stan te  fü r  A lum inium , w ie auch  
f ü r  M ag n esiu m  je einen k o n s ta n te n  W ert auf.*  So is t  die D iffusionsgeschw indig-

* D ie  Verhältnisse w erden dadurch noch kom plizierter, daß einerseits zw ischen den  
D iffusion sk onstan ten  von festen  Stoffen  beträchtliche U nterschiede bestehen und anderseits, 
daß d ie  D iffusion der versch iedenen  Kom ponenten ein and er wesentlich beeinflußt [3]. D iese  
E in w irk u n g  ist sehr versch iedenartig , indem  sie sow ohl v o n  der Qualität, als auch v o n  der

A c ta  Chim . Hung. Tomus 25. I960
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k e it  a u f  G rund  d er e n tsp re c h e n d en  F orm el aussch ließ lich  d ie F u n k tio n  des 
K o n z e n tra tio n sg ra d ie n te n . N achdem  im  In n e re n  der E le k tro d e  e in e  k o n s ta n te  
K o n z e n tra tio n  (cb) h e rrsc h t, is t  in  e rs te r  A n n äh e ru n g

dn

dt

k '
—  (cb — Cj) =  a +  кс^ 
A x

D er m o m en tan e  W e rt d e r D iffusionsgeschw ind igke it w ird  dem gem äß 
aussch ließ lich  d u rch  den  ab so lu ten  W ert des U n te rsch ied s b e s tim m t, der 
zw ischen  der v e rän d e rlich en  O b e rfläch en k o n zen tra tio n  u n d  d e r im  In n eren  
d er E le k tro d e  h e rrsch en d en  k o n s ta n te n  K o n z e n tra tio n  b e s te h t .  In fo lgedessen  
is t  im  F a lle  e iner E le k tro d e  von  h ö h ere r M ag n esiu m k o n zen tra tio n  d ie  abso lu te  
M enge des du rch  D iffusion  tra n sp o r tie r te n  M agnesium s — im  V e rh ä ltn is  zur 
E le k tro d e  m it n ied rig erem  Z u sa tze lem en ten g eh a lt — sov ie lm al g rößer, um  
w iev ie lm al h ö h er die K o n z e n tra tio n  des Z u sa tze lem en tes  is t .

In  der zw ischen zw ei au fe in an d e r fo lgenden  F u n k e n e in sc h lä g e n  v e rg an 
genen  Z eit is t es n a tü r lic h  unm öglich , die V era rm u n g  an  M agnesium , w elche 
info lge d er u ng le ichm äß igen  V erdam pfung  e in se tz t, d u rch  D iffusion  zu  kom pen
sie ren , obw ohl sie eine gewisse K om p en sie ru n g  doch  z u s ta n d e  b r in g t . Bei 
e in e r E lek tro d e  von  geringerem  M agnesium gehalt is t  zw ar d ie  D iffusions
geschw ind igke it infolge des K o n z e n tra tio n sg ra d ien tv e rh ä ltn isse s  n ied rig e r, es 
is t  ab e r auch ein g erin g erer M ate ria ln ach sch u b  an  der O berfläche  e rfo rderlich .

D iese E rsch e in u n g  w ied erh o lt sich bei w eiteren  F u n k e n ü b e rg ä n g e n  bzw . 
n a c h  dem  vo llkom m enen  A b fu n k en  der ganzen  O berfläche  im m er w ieder. M it 
d e r V erän d eru n g  d er O b e rfläch en k o n zen tra tio n  e rh ö h t sich au ch  d e r W ert 
des K o n z e n tra tio n sg ra d ien te n . Info lgedessen  n im m t die D iffusionsgeschw ind ig 
k e it , u n d  zw ar bei P ro b en  von  versch iedenen  K o n z e n tra tio n e n , in  dem selben  
M aße zu. B ei m ag n esiu m h a ltig en  A lum in ium leg ierungen  e rh ö h t s ich  so die 
M enge des du rch  D iffusion  in  die oberfläch liche  S ch ich t t r a n s p o r t ie r te n  M agne-

K onzentration der störenden E lem ente abhängt. D iese Erscheinung tr itt in  gew issem  Maße 
auch in reinen Z w eikom ponentensystem en auf. Im  festen  Zustand hängt die D iffusions
konstante  des Z usatzelem entes auch von  seiner K onzentration ab [3, 6, 7, 8]. Dies ist  
darauf zurückzuführen, daß im  M etallgitter die A tom e der einen gew ählten  K om ponente  
hauptsächlich durch die A tom e des anderen M etalles um hüllt sind, falls die zu untersuchende  
K om ponente in  geringer Menge anwesend ist. In diesem  Fall bewegen sich die A tom e des 
Zusatzelem entes praktisch zwischen den Atom en der anderen K om ponente. I s t  dagegen das 
Z usatzelem ent in einem  hohen Prozentsatz gegenw ärtig, d. h. ist die gew ählte K om ponente  
die Grundsubstanz selbst, so wird sie in  der Elektrode hauptsächlich durch ihre eigenen Atom e 
um hüllt. In den erwähnten beiden Fällen ist daher die D iffusionsgeschw indigkeit auch bei 
einem  identischen K onzentrationsgradienten nicht g leich, w eil verschiedene Energien —  
A ustrittsarbeiten —  zur Überwindung der Gitterenergie erforderlich sind. Infolge der abwei
chenden inneren Reibungsw erte kann die D iffusionsgeschw indigkeit auch bei gleichen K on
zentrationsgradienten versch ieden sein. Verändert sich die K onzentration einer K om ponente  
bei einem  gegebenen Legierungstyp zwischen nicht zu w eiten  Grenzen, so kann die K onzentra
tionsabhängigkeit der D iffusionskonstante vernachlässigt werden.

1* Acta Chim. H ung. Tom us 25. 1960
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s iu m s in fo lge  der Z unahm e d es K o n z e n tra tio n sg ra d ie n te n  a llm äh lich . N achdem  
s ich  w ä h re n d  der E n tla d u n g  e in e  s tänd ige  V era rm u n g  a n  M agnesium  a n  der 
O b e rf lä c h e  e in ste llt, so w ird  d as  v e rd am p fte  M eta ll im m er w eniger M agnesium  
e n th a l te n .  A n der O b erfläch e  k a n n  die u rsp rü n g lich e  K o n z e n tra tio n  n a tü r lic h  
w ä h re n d  der A nregung d u rc h  D iffusion  auch  in  je n e m  F a lle  n ic h t w ieder 
h e rg e s te l l t  w erden, w enn  d e r  K o n z e n tra tio n sg ra d ie n t e inen  belieb igen  hohen  
W e r t  b e s i tz t .  Es s te llt s ich  d a h e r  k e in  G leichgew icht e in , obw ohl a u f  E in w ir
k u n g  d e r  D iffusion die A n z a h l d e r  an  die O b erfläch e  ge langenden  M agnesium 
a to m e  so lange zu n im m t u n d  d e r M agnesium gehalt des P lasm as so lange 
a b n im m t, bis beide W erte  w ä h re n d  der E n tla d u n g  g le ich  w erden . A u f E in w ir
k u n g  d es  K o n z e n tra tio n sg ra d ie n te n , der den G ren zw ert e rre ic h t, e rh ö h t sich 
d ie  D iffu sio n sg esch w in d ig k e it g leichfalls bis zu e inem  G renzw ert. T r i t t  d ieser 
s ta t io n ä r e  Z ustand  ein , so e rfo lg t w eiter schon  ke in e  w esen tliche K o n zen 
tra tio n sv e rsc h ie b u n g  in  d en  e in ze ln en  P h asen . W ä h re n d  der Z e ite in h e it, d. h . 
w ä h re n d  der zw ischen e in e r  E n tla d u n g  u n d  zw eier au fe in an d e r fo lgenden 
E n t la d u n g e n  vergangenen  Z e i t  ge langen  in  d iesem  F a lle  g en au  so v iele  M agne
s iu m a to m e  an die O b e rfläch e , a ls fü r den M a te ria le rsa tz  d er A bnahm e der 
M a g n e s iu m k o n zen tra tio n  n ö tig  sind , der infolge d e r V erd am p fu n g  w äh ren d  
e in e r  e inz igen  E n tla d u n g  v e ru r s a c h t  w urde.

D ie  b is zum  E in se tz e n  des s ta tio n ä re n  Z u s ta n d e s  vergangene Z e it w ird  
a ls  Induktionsperiode  b e z e ic h n e t, deren  D auer d u rc h  E rm itt lu n g  d er A b fu n k 
k u rv e  g u t  m eßbar is t . D ie  In d u k tio n sp e rio d e  d a u e r t  n äm lich  so lange , b is die 
S c h w ä rz u n g  au f der A b fu n k k u rv e  einen  k o n s ta n te n  W e rt e rre ic h t. I s t  a u f  der 
A b fu n k k u rv e  ein m it d e r A bszissenachse  p a ra lle l v e rla u fe n d er h o rizo n ta le r 
A b s c h n i t t  n ich t v o rh a n d e n , so w ird  der s ta t io n ä re  Z u s ta n d  w ä h re n d  der 
D a u e r  d e r  A ufnahm e n ic h t  e r re ic h t [3]. D ie oben  v o rg e fü h rte  E rk lä ru n g  des 
M ech an ism u s des D iffusionsvorganges m ach t je n e  b e i m ag n esiu m h altig en  
A lu m in iu m leg ie ru n g en  b e o b a c h te te  V ersu ch se rfah ru n g  v e rs tä n d lic h , n ach  
w e lc h e r  b e i S p e k tra la u fn a h m en  d ie  a u f  der M agnesium lin ie  gem essenen  S chw är
z u n g e n  n ach  der in  d er A n fan g sp erio d e  des A b fu n k en s  b eo b a c h te ten  raschen  
A b n a h m e  einen G renzw ert e rre ich en .

Phasenübergänge bei ternären System en

E n th ä l t  ein  S y stem  m e h r  als zwei K o m p o n en ten , so v e rlau fen  w esen tlich  
g le ic h e  V orgänge, w ie es o b e n  besch rieben  w u rd e . D ie v e rsch ied en en  K o m p o 
n e n te n  k ö n n en  aber e in a n d e r  in  d e r E n tw ick lu n g  d e r P rozesse  s ta rk  b ee in flu s
se n . D e r  Z e itp u n k t des E in se tz e n s  des s ta tio n ä re n  Z u stan d es  fü r  eine der 
K o m p o n e n te n  b e d e u te t n ic h t  no tw end igerw eise , d a ß  d ie  In d u k tio n sp e rio d e  
a u c h  f ü r  die anderen  K o m p o n e n te n  been d e t w u rd e . In fo lg e  d e r v e rsch iedenen  
A n fa n g sk o n z e n tra tio n e n  u n d  abw eichenden  D iffu s io n sk o n s ta n te n  k a n n  die

Acta Chim. Hung. Tomus 25. I960
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In d u k tio n sp e rio d e  fü r  die e inze lnen  K o m p o n e n te n  abw eichende W e r te  a u f
w eisen. B eim  A b fu n k en  von A lu m in iu m leg ie ru n g en  s te llte  z. B . A l p a t o w  [9] 
fest, daß  die L in ien sch w ärzu n g en  w äh ren d  des A b fu n k en s bei den  v e rsc h ie d e 
nen  E lem en ten  m it u n te rsch ied lich en  G eschw in d ig k e iten  ab n eh m en . In fo lg e 
dessen k a n n  b e i A nalysen  die en tsp rech en d e  V o rfu n k ze it fü r d ie  e in ze ln en  
K o m p o n en ten  versch iedene W e rte  aufw eisen .

L eg ie rt m a n  eine Z w eik o m p o n en ten leg ieru n g  m it einem  d r i t te n  Z u s a tz 
e lem en t, so e n tf ä l l t  — in  A b h än g ig k e it v o n  d en  therm ischen  W e r te n  des 
d r it te n  E le m e n te s  — von  der ü b e r tra g e n e n  E n e rg ie  w eniger au f d as  V e rd a m 
p fen  der u rsp rü n g lich en  beiden K o m p o n e n te n  [10]. E s is t le ich t e in z u se h e n , wie 
sehr sich d ie U m stä n d e  ändern , w en n  die e n tsp re c h e n d en  th erm isch en  A n g a b e n  
d er d r it te n  K o m p o n e n te  C n ied rig e r  oder h ö h er s in d , als die der u rsp rü n g lic h e n  
K o m p o n en ten  A  oder В  [1]. B eze ich n e t m an  d ie  d u rch sch n ittlich en  m o la re n  
W erte  der th e rm isc h e n  D a ten  d e r e inzelnen  K o m p o n en ten  m it А , В  u n d  C, 
so v e rd a m p ft d ie  neue  K o m p o n en te  in  g rö ß te m  M aße, im  Falle С <  А  <  В . 
I s t  dagegen А  <  В  <  C, so w e rd en  die u rsp rü n g lic h e n  V e rd a m p fu n g sv e r
hä ltn isse  am  w en ig s ten  v e rä n d e r t . W enn  a b e r А  <  С <  В  is t, so w ird  die 
V erdam pfung  d e r  S u b stan z  В  d u rc h  die K o m p o n e n te  C erschw ert. D a h e r  w ird  
S u b stan z  В  im  D am p frau m  n u r  in  v iel k le in e ren  M engen anw esend  se in , als 
dies dem  u rsp rü n g lic h e n  K o n z e n tra tio n sv e rh ä ltn is  А  : В  e n tsp r ic h t.

Die im  D a m p fra u m  a u f  E in w irk u n g  d er A n reg u n g  s ta t tf in d e n d e  V e r
sch iebung des K o n z e n tra tio n sv e rh ä ltn isse s  w u rd e  in  unserer f rü h e re n  M it
te ilu n g  [1] schon  b eh an d e lt. D ie d r i t te  K o m p o n en te  k an n  die E n tw ic k lu n g  
der V erm in d eru n g  d er O b e rflä c h en k o n z e n tra tio n  d e r einen K o m p o n e n te  in  
zw ei R ich tu n g en  beein flussen . I s t  d ie  neue K o m p o n en te  flüch tiger, so k a n n  sie 
die K o n z e n tra tio n sa b n ah m e  d er u n te rsu c h te n  K om ponen te  h e ra b se tz e n . 
B esitzen  jed o ch  d ie  A tom e des d r i t te n  E lem en te s  im  E le k tro d e n in n e ren  je n e  
E ig en sch aften , d ie  d ie  D iffusionsgeschw ind igkeit d e r gew ählten  K o m p o n e n te  
v erm in d ern , so k a n n  die Zugabe d e r  neuen  K o m p o n e n te  zu einer Z u n a h m e  d er 
oberfläch igen  K o n z e n tra tio n sa b n a h m e  des u n te rs u c h te n  E lem entes fü h re n . 
Im  le tz tg e n a n n te n  F a ll  e rh ö h t sich  d e r  W ert des K o n z e n tra tio n sg ra d ie n te n , es 
ge lan g t jed o ch  — infolge der geringeren  D iffusionsgeschw ind igkeit — w e n ig e r 
S u b stan z  an  d ie  O berfläche.

D er E in f lu ß  eines frem den E lem en te s  k a n n  sich  auch du rch  d ie  V e r
än d eru n g  d e r L än g e  d er In d u k tio n sp e rio d e  o ffen b a ren . Infolge der F lü c h t ig 
k e it des d r it te n  P a r tn e r s  und  der V e rän d e ru n g  des W erte s  der inneren  R e ib u n g  
k a n n  näm lich  d ie  G eschw ind igkeit des M ate ria ln ach sch u b s  durch  D iffu s io n  
an  der u n te rsu c h te n  K om ponen te  u n d  d a d u rc h  d ie  b is zum  E in se tz e n  des 
s ta tio n ä re n  Z u s ta n d e s  erforderliche Z e it m o d ifiz ie rt w erden . In  W irk lic h k e it 
kom m en jed o ch  im  allgem einen k o m p liz ie rte  W echselw irkungen  d ie se r  v e r 
sch iedenen, e in a n d e r  o ft b ee in flu ssen d en  V orgänge v o r.

Acta CHirn. Hung. Tomus 25. 196Э
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18. D e u tu n g  des Ablaufes d er A bfu n k k u rv en

Z usam m en h a n g  zwischen dem  V erlau f der A b fu n k k u rv e n  und den entsprechenden
Z ustandsdiagram m en

N a c h  d e  W a a l  u n d  S t r a s h e i m  [11] i s t  d e r  A bfunkeffek t h a u p ts ä c h 
lich  d e r  f ra k tio n ie rte n  D e s tilla tio n  zu zu sch re ib en . D em en tsp rechend  g ru p p ie r
te n  sie  die L eg ie rungen  a u f  G rund ih re r  a u f  d as  G ru n d m eta ll bezogenen  
F lü c h tig k e it  [1]. Sie b e rü c k s ic h tig te n  je d o c h  je n e  en tsp rech en d en  Schm elz- 
u n d  V erd a m p fu n g sd ia g ram m e  n ich t, a u f  G ru n d  d e ren  sich die A b h ä n g ig k e it

des Schm elz- bzw . S ie d e p u n k te s  der L e g ie ru n g  von der K o n z e n tra tio n  des 
Z u sa tze lem en tes  e rg ib t .  So is t  z. B . ih re F o lg e ru n g , la u t w elcher je n e  M etalle , 
d ie  e ine  dem  G ru n d m e ta ll  gleiche T ension  b e s itz e n , eine h o rizo n ta le  A b fu n k 
k u rv e  aufw eisen, u n r ic h tig . Die u rsp rü n g lic h e n  E igenschaften  d e r M etalle  
v e rä n d e rn  sich n ä m lic h  in  legiertem  Z u s ta n d e . So ist z. B . d e r S ch m e lzp u n k t 
d e r  L eg ierungen  v e rsch ied en er Z u sam m en se tzu n g  von zw ei M eta llen  fast 
g le ich en  S ch m elzp u n k tes  g a r n ich t id e n tisc h , so n d e rn  im  a llgem einen  n ied riger 
a ls  je n e r  der M eta lle .

D ie V e rla u fs r ic h tu n g  der A b fu n k k u rv e n  is t au f G ru n d  d e r Z u s ta n d s 
d ia g ra m m e  der u n te r s u c h te n  L eg ierungen  g u t  e rk lä rb ar, fa lls  m a n  d ie b e 
sp ro c h e n e n  th e rm isc h e n  [1] und  D iffu sionsvorgänge  b e rü c k s ic h tig t. A bb . 
1 — 3 v e ran sc h a u lich e n  je n e  A bschn itte  d e r S chm elzd iag ram m e v o n  A lu m in iu m 
leg ie ru n g en  m it M agnesium - [12, 13], Z in k - [14, 15, 16] bzw . S iliz ium - [17, 18] 
G e h a lt ,  die geringe M engen  der Z u sa tz e le m en te  besitzen . D er S ch m e lzp u n k t

A c ta  Chim . H ung. T o m u s  2 5 . 1960

Abb. 1. T e ila b sch n itt des Phasendiagram m es der A l— M g-Legierung
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des A lum in ium s w ird  d u rch  Z ugabe des Z u sa tze lem en tes  h e ra b g e se tz t, d ah e r 
is t  der G eh a lt an  M agnesium , Z ink , E isen  bzw . S ilicium  in  d er Schm elze höher 
als in  d er u rsp rü n g lich en  P ro b e , infolgedessen w ird  die feste  O b erfläche  der 
E le k tro d e  n ach  den  e rs ten  F u n k en ü b e rg än g en  w en iger von  d ieser K o m p o n en te  
e n th a lte n  [1]. B ei den  w eite ren  F u n k en ü b e rg än g en  v e ra rm t die feste  O ber-

Abb. 2. T eilabschnitt des Phasendiagram m es 
der Al— Zn-Legierung

r*c

Abb. 3. T eilabschnitt des Phasen
diagram m es der Al— Si-Legierung

Abb. 4. Verdam pfungsdiagram m  der Al— Mg-Schmelze

fläch e  u n d  folglich auch  die flüssige P hase  a llm äh lich  in  bezug  a u f  dieses 
Z u sa tze lem en t.

A us A bb . 4 g eh t h e rv o r, d aß  bei dem  n ach  dem  S chm elzen s ta ttf in d e n d e n  
V erdam pfen  die Z u sam m en se tzu n g  der D am p fp h ase  noch  w eite r zu G u n sten  
des M agnesium s verschoben  w ird . D urch  M agnesium  — u n d  ebenso d u rch  
Z in k  — w ird  n äm lich  n ich t n u r  d er S ch m elzp u n k t d er A lum in ium leg ierung ,

Acta Chim. Hung. Tomus 25. I960
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s o n d e rn  au ch  der S ied ep u n k t ih re r  Schm elze h e ra b g e se tz t. E s  w iederho len  sich  
b e im  V erd am p fen  w esen tlich  d ie  be im  Schm elzen  v o rk o m m en d en  V orgänge, 
so d a ß  in  der A nfangsperiode  d er A b fu n k k u rv e n  d ieser K o m p o n en ten  eine 
b e trä c h tlic h e  S c h v ä rz u n g sa b n a h m e  h e rv o rg eru fen  w ird  [19]. D er S ied ep u n k t 
d e r  A lum in ium leg ierung*  w ird  d u rch  Z ugabe  v o n  E isen  e rh ö h t (A bb . 5), 
so e n th ä l t  die D am p fp h ase  w en ig er E isen  als die Schm elze. D ies is t  d er G ru n d , 
w a ru m  in  den A n fan g sp erio d en  der A b fu n k k u rv e n  von  E isen  — u n d  gleich-

T ’C

T ’C

Abb. 5. Verdam pfungsdiagram m  
der Al— Fe-Schm elze

Abb. 6. T eilabschnitt des Phasen- 
diagram m es der Al— M n-Legierung

fa lls  v o n  Silizium  — k le in e re  S ch w ärzu n g sab n ah m en  V orkom m en [22], als 
im  F a lle  des M agnesium s u n d  Z inks.

B ei A lu m in ium leg ie rungen  beg in n en  die A b fu n k k u rv e n  des M angans 
m i t  e inem  anste igenden  A b sc h n itt  [22]. D ies is t  d a d u rc h  zu  e rk lä ren , d aß  d er 
S ch m e lz p u n k t des A lu m in iu m s du rch  M angan  — m it A usnahm e ganz n ied rig e r 
M an g a n k o n z e n tra tio n e n  — e rh ö h t w ird  (A bb. 6). So e n th ä lt  die Schm elze 
u n d  d em en tsp rech en d  d ie  D am p fp h ase  an fan g s w eniger M angan . D ie  s te tig e  
A n re ich e ru n g  der fe s te n  O berfläche  fü h r t  z u n äch s t zu  e iner E rh ö h u n g  d e r 
M a n g an k o n zen tra tio n  d e r  Schm elze bzw . d e r D am p fp h ase . D ies ru f t  n a tü r lic h  
e in e  zeitliche Z u n ah m e d e r a u f  der M angan lin ie  gem essenen S chw ärzu n g en  
h e rv o r .

* Die Siedepunktangaben der Literatur sind leider sehr unverläßlich. Der S iedepunkt des 
A lum inium s liegt z. B. nach P e r r y  [20] bei 1800° C, während D ’A ns und La x  [21] 2500° C 
angeben . Übrigens lieg t der Siedepunkt des M agnesium s bei 1100° C, der des Zinks bei 
906° C und der des Silicium s um  2600° C.

Acta Chim. Hung. Tomus 25. 1960
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Zusam m enhang zw ischen dem V er la u f der A b fu n k k u rv e n  und  der K onzen tra tion
der Zusatzelem ente

D er Z u sam m en h an g  zw ischen  dem  V e rla u f  d er A bfu n k k u rv en  u n d  der 
K o n z e n tra tio n  d e r Z u sa tze lem en te  w ird  v e rs tä n d lic h , w enn m an  je n e  f rü h e r  
d arg este llte  A b b ild u n g  [1] ü b e r d ie Z u sam m en se tzu n g  der m it der fe s te n  bzw . 
flüssigen  P h ase  im  G leichgew icht b e fin d lich en , b e i höheren  T e m p e ra tu re n  
s tab ilen  P hase , d ie beim  S chm elzen bzw . b e im  V erdam pfen  von  in e in a n d e r  
vo llkom m en lö slichen  b in ä ren  L eg ierungen  e rm it te l t  w urde, b e rü c k s ic h tig t. 
D ie a u f d ieser A b b ild u n g  d a rg es te llten  K o n z e n tra tio n sw e rte  sind  in  T ab e lle  
I  zu sam m en g efaß t, w elche die a u f  E in w irk u n g  d e r P h asenübergänge  s t a t t f i n 
denden  K o n zen tra tio n sv e rsch ieb u n g en  sch em a tisch  zeig t.

Tabelle I
Konzentrationsänderungen beim Schmelzen (bzw. beim Verdam pfen) von binären Legierungen

verschiedener Zusammensetzung

Reihen
No.

Ausgangs- 
M g-gehalt 

in %

Mg-Gehalt 
in  %

M g : AI 
V erhältnis

Mg : Al 
V erhältn is

Mg-Gehalt 
in %

Änderung 
der Mg- 
Konzen- 
tra tion

der Schm elze 
(bzw. der D am pfphase)

der festen Oberfläche (bzw. der Schmelze)*

l . 20 67 3,4 : 1,6 16,6 : 78,4 17,4 13

2. 10 50 2,5 : 2,5 7,5 : 87,5 7,9 21

3. 5 35 1,7 : 3,3 3,3 : 91,7 3,5 30

4. 2 25 1,3 : 3,7 1,2 : 93,8 1,26 50

* Angenom m en, daß 5% der O berflächenelem ente schm elzen bzw. verdampfen.

Die aus d er A b b ildung  e rs ich tlich e  Z u sam m en se tzu n g  jen e r S chm elze , 
d ie  sich m it d er fe s te n  P hase  d e r in  K o lum ne 2 d er T abelle I  d a rg e s te llte n  
Z u sam m en se tzu n g  im  G leichgew icht b e f in d e t, is t  in  K o lum ne 3, w äh ren d  d as  
V erh ä ltn is  Mg : A l d er Schm elze in  K olum ne 4 a n g e fü h rt w ird . Die v e rä n d e r te  
Z u sam m en se tzu n g  d e r festen  O berfläche  w urde  m itte ls  je n e r  v e re in fach en d e r 
A nnahm e b e re c h n e t, daß  e inerse its  5 %  der O b erfläch e  der festen  S u b s ta n z  
schm elzen, u n d  an d e re rse its , daß  dies a u f  der zu rü ck g eb lieb en en  festen  O b e rfläch e  
v o n  v e rä n d e rte r  K o n z e n tra tio n  e in e  g u t d e fin ie rte  D u rc h sc h n ittsk o n z e n tra tio n  
b e d e u te t. O bw ohl diese A nnahm e d er W irk lich k e it n a tü r lic h  n ich t e n ts p r ic h t , 
so s tim m t das re la tiv e  M aß d er Ä n d eru n g  d e r Z u sam m en se tzu n g  t r o tz  d e r 
E in fü h ru n g  d ieser V ere in fachung  m it dem  p ra k tis c h e n  W ert dennoch ü b e re in . 
A u f G rund  d e rse lb en  w urde das V e rh ä ltn is  Mg : A l der festen  O b e rfläch e  
u n d  ihre p ro z e n tu a le  M ag n esiu m k o n zen tra tio n  n a c h  d er p a rtie llen  S ch m elze  
b e rech n e t.

Acta Chim. Hung. Tomit s 25. 1960
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N a c h  einem  V erg leich  m it dem  A n fa n g sg e h a lt an  M agnesium  e rg ab  sich 
d ie  r e la t iv e  Ä nderung  d er M a g n e s iu m k o n zen tra tio n  in  der O b erfläch en sch ich t, 
d ie  in  d e r  le tz te n  K o lu m n e d e r T abelle  I  a n g e fü h r t  w urde.

A u s den  A ngaben  d e r le tz te n  K o lu m n e d e r  T abelle e rg ib t sich  fo lgendes: 
J e  höher die A n fangskonzen tra tion  des M a g n esiu m s in  einer L egierung  ist, 
u m  so n iedriger sind  bei d en  a u f  E in w irk u n g  d e r  F unkeneinsch läge  s ta t t f in d e n 
d e n  P h a se n ü b e rg ä n g e n  die relativen W erte d e r  in  der festen  P h ase , d . h . a u f  
der Elektrodenoberfläche vorkom m enden K onzentrationsverschiebungen. D arau s 
k a n n  m a n  jen e , bezüg lich  des V erlaufs d e r  A b fu n k k u rv e  w ich tige  F o lg e ru n g  
z ie h e n , d a ß  w äh ren d  des A bfu n k en s die relative Änderung der D a m p fzu sa m 
m en se tzu n g  m it der Z unahm e der K onzen tra tion  abnim m t, und  dadurch auch die 
zeitliche  V erm inderung der a u f  der L in ie  des Zusatzelem entes gemessenen Schw är
zu n g e n  k leiner wird.

I n  je n e m  Falle , in  dem  in  einer g eg eb en en  L egierung — w ie v o n  R h i n e s  
u n d  M e h l  [7, 8] an g en o m m en  w ird  — d ie  D iffu s io n sk o n stan te  m it  d e r A b
n a h m e  d e r K o n z e n tra tio n  des Z u sa tze lem en tes  a llm ählich  e inen  geringeren  
W e r t  au fw e is t, fü h r t  au ch  d ieser V organg  d a z u , daß  m it d er A b n a h m e  der 
K o n z e n tra t io n  der u n te rs u c h te n  K o m p o n e n te  d ie D iffusionsgeschw ind igkeit 
u n d  d as  M aß des M a te ria ln ach sch u b s  g le ich fa lls  h e rab g ese tz t w erd en . In fo lge
d e sse n  w ird  die V erm in d eru n g  der O b e rflä c h en k o n z e n tra tio n  be i e inem  n ied ri
g e re n  Z u sa tz e le m en tg eh a lt n o ch  a u sg e p rä g te r , w odurch  auch  die S ch w ärzu n g s
a b n a h m e  g este igert w ird .

W ird  der Schmelz- bzw. S ied ep u n k t des Grundmetalls durch das Z u sa tz
e lem en t erhöht, so ergibt sich  — a u f G ru n d  v o n  prinzip ie ll g le ichen  F o lg e ru n 
g en  — eine zeitliche V erm inderung der Schw ärzungszunahm e in  A bhäng igkeit 
von  der K onzentra tion . D u rc h  diese E rw ä g u n g e n  w erden d ah e r d ie  be i der 
U n te rs u c h u n g  der K o n z e n tra tio n sa b h ä n g ig k e it  des A bfunkeffek tes e rm itte lte n  
B e o b a c h tu n g e n  [4, 19, 22, 23] e rk lä rb a r.

ZUSAM M ENFASSUNG

W ährend der Anregung verändert sich a u f der Elektrodenoberfläche die K onzentration  
der e in ze ln en  Legierungskom ponenten. Dieser V organg leitet vom  Elektrodeninneren eine 
D iffu s io n  ein . W ährend des Abfunkens erhöht sich  die D iffusionsgeschw indigkeit bis zum  
E rreich en  eines Grenzwertes. D er Zeitpunkt des E in setzen s des stationären Zustandes wird 
auch  durch die anderen M etallkom ponenten b ee in flu ß t. Der in der Induktionsperiode beob
a c h te te  V erlauf der A bfunkkurven kann auf Grund der Zustandsdiagram m e g u t gedeutet 
w erden . W ird der Schm elzpunkt bzw . Siedepunkt der Legierung durch Zugabe e ines Zusatzele
m en tes  herabgesetzt, so verm indert sich während des Abfunkens die relative Veränderung  
der D am pfzusam m ensetzung m it der Erhöhung der Konzentration des Zusatzelem entes. 
D ies fü h rt dahin, daß die in  der Anfangsperiode des Abfunkens beobachtete Schw ärzungs
a b n ah m e um  so geringer wird, je höher die K onzentration  der betreffenden K om ponente  
i s t .  W ird jedoch der Schm elzpunkt bzw. der S iedepunkt der Legierung durch das Zusatz
e le m en t erhöht, so verm indert sich auf E inw irkung der K onzentrationserhöhung der unter
su ch ten  K om ponente die in  der Anfangsperiode der Abfunkkurve beobachtete Schw ärzungs
zunah m e.

A c ta  Chim. Hung. Tomus 25. 1960
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(Institute of Inorganic and Analytical Chemistry, L. Eötvös University, Budapest, and 
Department for Material Investigation Csepel Iron and Metal Works, Budapest)

Received April 25, 1959

S u m m a r y

During excita tion , the concentration of single com ponents o f the alloy on the electrode  
surface alters. This process starts a diffusion from the inside o f the electrode. During the  
sparking off process, the rate o f diffusion increases until a lim it value is attained. The tim e  
to  reach a stationary state  is also affected by other m etal com ponents. The shape o f sparking  
o ff  curves observed in  the induction period can be interpreted on the basis o f the phase diagrams,. 
In the case when the m elting point or boiling point o f  the a lloy  is lowered by the addition  
o f the alloying elem ent, the relative changes of vapour com position w ill decrease w ith  the  
rise o f  the concentration o f the a lloying m etal, during the sparking. This effect is responsible 
for the fact that the higher the concentration of the com ponent, the sm aller the decrease o f  
blackening observed at the beginning of sparking. W hen, in  turn, the m elting point and boiling  
point respectively, o f the a lloy is raised, then, in the in itia l period o f the sparking off curve, 
the increase o f blackening w ill be reduced on raising the concentration o f the exam ined  
com ponent.

Acta Chim. Hung. Tomus 25. I960
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ИССЛЕДОВАНИЕ ЭФФЕКТА ОБЫСКРИВАНИЯ, IX.
К. ЦИММЕР и Т. ТЭРЕК

(Институт неорганической и аналитической химии Университета им. Л . Этвеша,г. Будапешт, и 
Отдел испытания материалов металлургического комбината «Чепель», г. Будапешт)

Поступило 25. апреля 1959 г.

Р е з ю м е

В течение возбуждения концентрация отдельных компонентов сплава на поверх
ности электрода изменяется. Вследствие такого процесса возникает диффузия изнутри 
электрода. Скорость диффузии при обыскривании повышается и достыгает предельного 
значения. Длителность установки стационарного состояния зависит также от влияния 
иных металлических компонентов. Ход кривых обыскривания в индукционном периоде 
может объясняться на основании диаграмм состояния. В случае, если прибавка легиру
ющего элемента влечет за собой понижение температуры плавления и температуры кипения 
сплава, тогда при повышении концентрации легирующего элемента уменьшается относи
тельное изменение состава паровой фазы при искрении. Вследствие последнего, наблю
даемое в начале обыскривания понижение почернения тем меньшей степени, чем больше 
концентрации данного компонента. С другой стороны, если добавкой легирующего эле
мента повышаются температура плавления и температура кипения легируемого металла, 
тогда повышение почернения в начальном участке кривой обыскривания появляется в 
более умеренной степени под влиянием увеличения концентрации испытуемого компо
нента.

D r. K áro ly  Zi m m e r ; B u d a p e s t X I I .  S zendi 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

( Institu t f ü r  Anorganische und A nalytische Chemie der L. Eötvös U niversität, B udapest, und 
M aterialprüfungsabteilung der Csepel E isen- und Metallwerke, B u dapest)

E ingegangen am  25. April 1959

19. O xydationserscheinungen  beim  A bfunken  von A lu m in ium leg ie rungen

In  u n se re n  vo ran g eh en d en  M itte ilu n g en  [1, 2] b e tra c h te te n  w ir  die bei 
den  A lum in ium leg ierungen  b e o b a c h te te n  A bfunkersche inungen  a ls  die E r
gebnisse th e rm isch e r u n d  D iffu sio n sv o rg än g e . Es is t jed o ch  u n zw e ife lh a ft, 
d a ß  n ich t a lle  in  dem ze itlich en  A b lau f d e r L in ien in ten s itä ten  b e o b a c h te te n  
Ä nd eru n g en  alle in  durch in fo lge  M a te ria lv e rd am p fu n g  a u f tre te n d e  K o n zen 
tra tio n sv e rsch ieb u n g en  e rk lä r t  w erden  k ö n n e n  [3, 4 ]. D a im  a llg e m e in e n  die 
M öglichkeit e in e r  O xyd atio n  d e r  E lek tro d en o b e rfläch e  u n d  der in  d a s  P lasm a 
gelangenen  D am pfa tom e b e s te h t ,  u n d  s ich  die A ffin itä ten  d er M eta lle  zum  
S au ers to ff v o n e in an d er u n te rsc h e id e n , k ö n n e n  in  zah lreichen  F ä lle n  b e i der 
E n tw ick lu n g  des A bfunkeffek tes au ch  O x y d atio n sv o rg än g e  e in e  w ich tige  
Rolle sp ielen .

D ie B e d e u tu n g  der O x y d a tio n sv o rg ä n g e  w urde schon zu B e g in n  d e r  30er 
J a h re  von  T ö p e l m a n n  u n d  S c h u h k n e c h t  [5 ],  sowie von  K l i n g e r , S c h l i e s s - 
m a n n  und  Z ä n k e r  [6] b e to n t .  N ach  T ö p e l m a n n  und  S c h u h k n e c h t  v e r
m in d e rt sich  d ie  L in ie n in te n s itä t beim  F u n k e n  der schon a b g e fu n k te n  O ber
f läch en  info lge O xidbildung , u n d  diese W irk u n g  n im m t m it d e m  E rh ö h e n  
d e r  S tro m in te n s itä t  ab. B ei d e r  U n te rsu c h u n g  des A bfunkeffek tes v o n  S täh len  
fan d en  d e  W a a l  und  St r a s h e im  [7], d aß  d ie  G e sam tin ten s itä t des S p e k tru m s  
au ch  d u rch  d ie  O xydation  u n d  d u rch  den  W asse rd am p fg eh a lt d e r U m g eb u n g  
s ta rk  b e e in f lu ß t w ird . N ach P a k s y  [8] v e rb le ib t infolge des e rh ö h ten  o h m isch en  
W id ers tan d es  d e r  w ährend  des A bfunkens d e r S täh le  geb ilde ten  O x id sch ich t 
w eniger E n e rg ie  zu r V erd am p fu n g  u n d  z u r  A nregung, d ah e r n im m t die 
G e sa m tin te n s itä t  des S p ek tru m s ab . N a c h t r ie b  [9] e rk lä rt die A b fu n k e rsc h e i
n u n g en  m it d e r  versch iedenen  G eschw ind igkeit der O x id b ild u n g  u n d  der 
O x id sch ich ten zu n ah m e.

D ie T h eo rie  des M echanism us der O x y d a tio n sv o rg än g e , die in fo lg e  der

* K. Zimmer  T. Török: Ü ber den  A bfunkeffekt, IX . Magyar Tud. Akad. K ém ia i Tud. 
O szt. K özi. 14, 1 (1960); Acta Chirn. H ung. 25, 1 (1960).
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E in w irk u n g  der A nregung  v e r la u fe n , w urde v o n  F il im o n o w  [10, 11, 12, 13] 
a u s fü h r lic h  en tw ickelt. S e in e n  B eobach tungen  n a c h  w erd en  95 %  des v o n  d e r  
P ro b e n o b e rflä c h e  en tw e ic h e n d en  M aterials o x y d ie r t .  In fo lgedessen  sp iegelt d e r 
A b fu n k e ffe k t die reelle Ä n d e ru n g  der Z u sam m en se tzu n g  der E lek tro d en o b e r
f lä c h e  w id e r und  dies v e ru rs a c h e n  jene O x y d a tio n sv o rg än g e , die a u f  der E le k 
tro d e n o b e rf lä c h e  m it g ro ß e r  G eschw indigkeit v e r la u fe n . Die D y n am ik  d ieser 
Ä n d e ru n g , sowie auch d e r e r re ic h te  E n d zu stan d  s in d  v o n  der Z u sam m en se tzu n g  
d e r P ro b e  u n d  auch von  v ie le n  anderen  F a k to re n  a b h ä n g ig . D er A bfunkeffek t,, 
d e r  E in f lu ß  des sog. d r i t te n  P a r tn e r s  und  die S tru k tu rw irk u n g  stehen  in  en g em  
Z u sam m en h an g ; zw ischen d e r  leuch tenden  D am p fw o lk e , der O x idsch ich t an  
d e r  O b e rfläch e  und  d er Z u sam m en se tzu n g  d e r P ro b e  m uß  ein g ese tzm äß ig e r 
Z u sa m m e n h a n g  b es teh en . F il im o n o w  [14] s c h re ib t d ie  zeitlichen  V e rä n d e ru n 
gen  d e r  re la tiv en  In te n s i tä te n  d e r  S pek tra llin ien  je n e m  unvo llen d e ten  Z u s ta n d  
d e r  O x y d a tio n sv o rg än g e  zu , f ü r  den h a u p tsä c h lic h  d ie  Ä nderung  der Z u sa m 
m e n se tz u n g  und M enge d e r  in  der Probe a n w e se n d e n  O xide v e ra n tw o rtlic h  
s in d . S e in er M einung n a c h  l ä ß t  sich diese W irk u n g  v o llkom m en  u n te rd rü c k e n , 
w e n n  m a n  die Probe in  O x id sch m elzen  u m w a n d e lt, d . h . vo llkom m en o x y d ie r t .

F ilimonow  b e rü c k s ic h tig t  jedoch n ic h t, d a ß  eben der geschm olzene 
Z u s ta n d  das V erschw inden  des Effektes v e ru rs a c h e n  k an n . N al im o w  u n d  
I o n o w a  nach  [15] is t d ie  T h eo rie  F ilimonows  in  v ie len  F ä llen  ü b erzeu g en d , 
sie i s t  jed o ch  n ich t im s ta n d e , zahlreiche, m it d ie se m  P rob lem engeb ie t z u sa m 
m en h än g en d e , b e k a n n te  T a tsa c h e n  zu e rk lä re n . Ü berd ies w id e rsp rich t ih re  
p ra k tis c h e  Folgerung in  gew issen  Fällen d er tä g lic h e n  an a ly tisch en  P ra x is .  
N a c h  F ilimonow  m ü ß te  n ä m lic h  die W irkung  des d r i t te n  E lem entes a u fh ö re n , 
w e n n  d ie  Probe schon v o llk o m m e n  oxyd iert, o d e r  zu  s tab ilen  Salzen u m w a n d e lt 
w u rd e , d a  in  diesen F ä lle n  k e in e  w eitere sp ez ifisch e  O x y d a tio n  au f der E le k tro 
d e n o b e rfläch e  s ta t t f in d e n  k a n n . D agegen w u rd e  d u rch  K o m a r o w sk y  [16], 
f e rn e r  d u rch  López d e  A z c o n a  und Ma r t in  [17] e in e  s ta rk e  W irkung  des d r i t 
te n  P a r tn e rs  bei der U n te rsu c h u n g  von K a lz iu m - b zw . Zinn- u n d  B le ilösungen  
fe s tg e s te llt .

D ie zeitliche Ä n d e ru n g  d er L in ie n in te n s itä te n  w urde auch  in e in er s a u e r
s to fffre ien  A tm osphäre  v o n  m ehreren  A u to re n  b e o b a c h te t [18, 19, 2 0 ]. B ei 
A lu m in iu m leg ie ru n g en  l ä ß t  sich jedoch d e r c h a ra k te ris tisch e  V e rla u f der 
A b fu n k k u rv e  und  ih re  A b h än g ig k e it vom  G e h a lt  an  Z u sa tze lem en ten , sow ie 
d e r  B ru ch  der Ab fu n k k u rv e  m it therm ischen  u n d  D iffusionserscheinungen  [2] 
g u t  e rk lä ren , und  k a n n  m i t  einem  O x y d a tio n sm ech an ism u s n ic h t g e d e u te t 
w e rd e n . Dies w ird  d u rc h  d ie  in  einer A rg o n a tm o sp h ä re  d u rch g efü h rten  U n te r 
su c h u n g e n  in  ü b e rz e u g e n d e r  W eise u n te r s tü tz t  [21], obw ohl be i den  in  L u f t  
d u rch g e fü h rten  V ersu c h e n  gewisse W irk u n g en  zw eifellos du rch  O x y d a tio n  
h e rv o rg eru fen  w erden . So i s t  z. B. im  F a lle  v o n  N ie d e rsp an n u n g sfu n k en an re 
g u n g  b e i den K u rv e n  / lS Mg/A1 =  / (t) ein M in im u m , h ingegen be i den  K u rv e n  
SMg =  f(i) ein M ax im u m  zu  beobach ten  [22]. D ies  is t  zweifellos der S au ers to ff-
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W irkung zuzusch re iben , da alle diese E rsch e in u n g en  b e id en  in A rg o n a tm o sp h ä re  
d u rc h g e fü h rte n  V ersuchen  n ich t z u s ta n d e  k om m en  [21].

D as E rsch e in en  eines Ü b erg an g sm in im u m s w urde bei den  in  L u f t  d u rc h 
g e fü h rten  V ersuchen  bei den A b fu n k k u rv en  zlSMg,A1 von  K a i s e r  u n d  R o s e n 
d a h l  gleichfalls w ahrgenom m en [3, 23]. Sie b eo b a c h te ten , daß  b e im  A b fu n k en  
in  L u ft a u f  d er E lek tro d en o b erfläch e  — g le ichzeitig  m it dem  A u f tre te n  des 
M inim um s d er A b fu n k k u rv e  — eine V ersch lack u n g  a u f tr i t t .  D as g le ichze itige  
A u ftre te n  des O x y d a tio n sb eg in n s u n d  des M inim um s au f d er A b fu n k k u rv e  
lä ß t  a u f  e inen  engen  Z usam m enhang  b e id e r E rsche inungen  sch lie ß e n . D ies 
w ird  d u rch  jen e  B eo b ach tu n g  d er g e n a n n te n  A u to ren  u n te r s tü tz t ,  d a ß  bei 
Ä n d eru n g  des A usm aßes der E lek tro d en o b e rfläch e  der Z e itp u n k t des A u ftre te n s  
des M inim um s a u f  dieselbe W eise v e rsch o b en  w ird , wie der B eg in n  d e r  V er
sch lack u n g .

D a be i der F u n k en an reg u n g  die D au er d er einzelnen  E n tla d u n g e n  d u rch  
die E rh ö h u n g  d er S e lb s tin d u k tio n  v e rlä n g e rt w ird , b e fin d e t sich die E le k tro d e  
län g ere  Z eit h in d u rc h  a u f  höherer T e m p e ra tu r . D ad u rch  e rh ö h t sich  die 
M öglichkeit des A u ftre ten s  von  O x y d a tio n sv o rg än g en . D e m e n tsp re c h en d  
k a n n  m an  m it O x y d a tio n  e rk lä ren , d aß  be i A nregungen  von lä n g e re r  E n t la 
d u n g sze it, — d. h . bei H o ch sp an n u n g sfu n k en  m it einem  E n tla d e k re is , der 
S e lb s tin d u k tio n  e n th ä lt ,  wie auch  be i N ied ersp an n u n g sfu n k en  [24] — die 
a u f  d er A lum in ium lin ie  gem essenen S chw ärzu n g en  zeitlich  a b n e h m e n . (B ei 
H o c h sp an n u n g sfu n k en an reg u n g  ohne e in g esch a lte te  S e lb s tin d u k tio n  d a u e r t  
e ine  E n tla d u n g  e tw a  0,3 • 10~6 S ekunden , w äh ren d  im  F alle  von  L  —  0 ,8  m H  
d ieser W e rt e tw a 10 • 10~® und  be i N ie d e rsp an n u n g sfu n k en an reg u n g  h ing eg en  
300 • 10""® S ek u n d en  b e trä g t.)  D as V erd am p fen  des E le k tro d e n m a te ria ls  w ird  
d u rch  die Z u n ah m e d er oberfläch lichen  O x y d a tio n  infolge des h ö h eren  Schm elz- 
u n d  S ied ep u n k tes , fe rn e r der n ied rig eren  T en sio n  des A lu m in iu m o x id s h e r
a b g e se tz t u n d  d e r W id e rs tan d  d er F u n k e n s tre c k e  du rch  die o b erfläch lich e  
O x id sch ich t e rh ö h t. Info lgedessen  n im m t die I n te n s i tä t  der A lu m in iu m lin ien  
m it dem  F o rtsc h re ite n  der O x y d a tio n  ab .

D ie U n te rsch ied e  in  O x y d a tio n sz u s ta n d  d er O berfläche b e i d en  in  L u ft 
bzw . in  A rgongas d u rch g e fü h rten  F u n k e n  s in d  aus den  m ik roskop ischen  A u f
n a h m en  [25] g u t ersich tlich .

20. E rk lä ru n g  der V ersuchserfah rungen  d u rch  therm ischen  bzw .
Dif fusionsm echanism us

A u f G ru n d  der frü h e r b esch riebenen  V orgänge [1, 2] is t es m ö g lich , 
a u ß e r  dem  V erlau f d er A b fu n k k u rv en  u n d  d e r c h a rak te ris tisch en  K o n z e n 
tra tio n sa b h ä n g ig k e it ih re r F orm , auch  zah lre iche  andere V ersuchsergebn isse  
zu e rk lä ren .

Acta Chim. Hung. Tomus 25. 1960
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K n ic k  der A usivertungskurve des M agnesium s bei H ochspannungsfunkenanregung
■Á3

M itte ls  des b e sp ro ch en en  M echanism us i s t  es m öglich, jene  V ersuchs- 
e r fa h ru n g  zu  d eu ten , n a c h  w elcher die A u sw ertu n g sk u rv e  des M agnesium s 
u n te r  0 ,0 1 %  M ag n esiu m g eh alt in  b e trä c h tlic h em  M aße vom  lin ea ren  V erlau f 
a b w e ic h t, u n d  die gem essenen  S chw ärzungsw erte  b e im  B eginn des F u n k e n s  
eine  zu n eh m en d e  S tre u u n g  m it  K o n z e n tra tio n sv e rm in d e ru n g  aufw eisen [22], 
fa lls  m a n  b e i A lum in iu m leg ie ru n g en  eine H o ch sp an n u n g sfu n k en an reg u n g  ohne 
V o rfu n k e n  u n d  ohne e in g esch a lte te  S e lb s tin d u k tio n  anw endet. Zu B eg inn  der 
E n t la d u n g e n  sin d  n ä m lic h  d ie  größeren F lu k tu a tio n e n  dam it zu  e rk lä ren , 
d a ß  e in e rse its  die A b fu n k k u rv e  sehr s te il a b lä u f t  — u n d  diese S te ilh e it m it 
d e r  V e rm in d e ru n g  d e r K o n z e n tra tio n  im m er m e h r  zu n im m t —, a n d e re rse its  
d a ß  d ie  O berfläche  zu  B eg in n  des A bfunkens u n g le ich  b e a rb e ite t w ird , in d em  
die  F u n k e n  e inm al a n  sch o n  ab g efu n k ten , d as  a n d e re  Mal jed o ch  an  frische  
P u n k te  e insch lagen .

F orm  der A b fu n k k u rv e n  bei N iederspannungsfunkenanregung

G em äß  u n se re r in  A rg o n a tm o sp h äre  d u rc h g e fü h r te n  U n te rsu ch u n g en  [21] 
ze ig en  sich  b e i N ie d e rsp an n u n g san reg u n g  w e se n tlic h  die gleichen W irk u n g en , 
w ie b e i  H o c h sp an n u n g sfu n k en an reg u n g . M it R ü ck s ich t a u f  die geringere  
S tro m s tä rk e  u n d  a u f  d ie län g e ren  E n tla d u n g sz e ite n , is t jedoch  die F u n k e n 
w irk u n g  u n d  so das M aß d er K o n zen tra tio n sv e rsch ieb u n g  n ich t so b e d e u te n d . 
D e m e n tsp re c h en d  is t  a u c h  d ie  in  der A n fan g sp erio d e  b eo b ach te te  S ch w ärzu n g s
a b n a h m e  schw ächer [22]. In fo lge  der g e rin g eren  S te ilh e it der A nfangsperiode  
d e r A b fu n k k u rv e  w eisen  au c h  die S ch w ärzu n g sw erte  eine k leinere  S tre u u n g  
au f. D ie  In d u k tio n sp e rio d e  w ird  länger, die ze itlic h e  Ä nderung  d er S ch w ärzu n 
gen b e s te h t  auch  n a c h  d e r A nfangsperiode  w e ite r , w eil sich infolge d er k le in e 
re n  Ä n d e ru n g  der O b e rflä c h en k o n z e n tra tio n  d e r  K o n z e n tra tio n sg ra d ien t u n d  
so d ie  D iffu sio n sgeschw ind igke it gleichfalls n ie d rig e r  gesta lten , u n d  d e r M ate 
r ia ln a c h sc h u b  gegen die O berfläche h in  au ch  lan g sam er v e rläu ft.

A b fu n kku rven  des A lu m in iu m s

D ie zeitliche Ä n d e ru n g  der S ch w ärzu n g en , die a u f der A lum in iu m lin ie  
g em essen  w erden , is t  v o n  d er K o n z e n tra tio n  d e r  in  geringer M enge an w en sen d en  
Z u sa tz e le m en te  u n a b h ä n g ig  [22]. Dies is t  d a m it  zu  erk lären , d aß  z. B . b e d e u 
te n d e  Ä n d eru n g en  in  d e r Z u sam m en se tzu n g  w ä h re n d  der E n tla d u n g e n  in  
d e m  M ag n esiu m g eh a lt u n te r  1 %  die A lu m in iu m k o n z e n tra tio n  ü b e r  99 %  
p ra k t is c h  n ic h t b ee in flu ssen . E in e  abso lu te  o d e r  re la tiv e  Ä nderung  des M agne
s iu m g e h a lte s  k a n n  n ä m lic h  n u r  von  e in er G rö ß en o rd n u n g  sein, die Z e h n te l
p ro z e n te n  b e trä g t , d ies zeigen jedoch  die S ch w ärzu n g sän d eru n g en  n a tü r lic h  
ü b e rh a u p t  n ich t.
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E in f lu ß  der elektrischen Param eter a u f  den V erla u f der A b fu n k k u rv e n  des
M agnesium s

B ei H o c h sp an n u n g sfu n k en an reg u n g  w ird  das M aß der K o n z e n tra tio n s-  
a b h än g ig k e it des A b fu n k effek tes  d u rch  d as  E rh ö h e n  d er K a p a z itä t  bzw . der 
S e lb s tin d u k tio n  g leichfalls h e rab g ese tz t [24]. D as E rh ö h en  b e ider P a ra m e te r  
fü h r t  n äm lich  zu e iner V erlängerung  der E n tla d u n g sz e it, d. h . zug le ich  zu 
einer län g e ren  D au er d e r Schm elz- u n d  V erdam pfungsp rozesse . D ie o b e rf lä c h 
liche K o n z e n tra tio n sä n d e ru n g  e rre ich t n ic h t d en  e iner n ied rigeren  S e lb s tin d u k 
t io n  en tsp rech en d en  W e r t. D ie k leinere Ä n d e ru n g  des M agnesium gehaltes 
der O berfläche  fü h r t  b e i e in e r n ied rigeren  M ag n esiu m k o n zen tra tio n  zu  einer 
k leineren  S ch w ärzu n g sab n ah m e au f der L in ie  des Z usatze lem en tes , d . h . die 
A u sw ertu n g sk u rv e  w ird  d u rc h  das E rh ö h e n  d er S e lb s tin d u k tio n  m e h r lin ea r. 
D ie S te ilh e it des A n fan g sab sch n itte s  d er A b fu n k k u rv e  is t g leichfalls d a fü r 
v e ra n tw o rtlic h , daß  die V erlän g eru n g  d er V o rfu n k ze it, in  v ie len  F ä lle n  te ils 
die M eßgenau igkeit e rh ö h t, te ils  daß  die A u sw ertu n g sk u rv e  im m er m ehr 
eine  lin ea re  F o rm  a n n im m t [24].

E in f lu ß  der Größe der Elektrodenoberfläche a u f  den V erlau f der A b fu n k k u rv e n
des M agnesium s

B ei E le k tro d e n  k le in e re r  O berfläche s te ig e r t  sich das A b fu n k en  in  der 
gleichen Z e it, u n d  die O b erfläch e  w ird  d esh a lb  m ehrere  M ale a b g e fu n k t, als 
bei E le k tro d e n  g rößerer S tä rk e  [25]. So v e rm in d e r t  sich also die M ag n esiu m 
k o n z e n tra tio n  in  g este ig e rtem  M aße. D ies f ü h r t  ab e r dazu , daß  bei k le in e ren  
O b erfläch en  in  den  gleichen  M om enten  die a u f  d er L inie des Z u sa tze lem en tes  
gem essenen  S chw ärzungen  im m er geringer s in d  u n d  auch  der s ta t io n ä re  
Z u s ta n d  ra sc h e r  e in tr i t t .  D ie V erkü rzung  d e r A nfangsperiode  ru f t  e ine  A b 
nah m e d e r S ch w ärzu n g sv erm in d eru n g  in  d em selb en  A b sch n itt h e rv o r . D ie 
d u rch  K a i s e r  [26] e in g e fü h rte n  spezifischen  A b fu n k k u rv en  sind  m it d ieser 
A uffassung  g u t e rk lä rb a r .

Ä n d eru n g  der Zusam m ensetzung  der Elektrodenoberfläche

D ie b e i d er chem ischen  A nalyse der O b erfläch e  e rm itte lte n  E rg eb n isse  [25] 
bew eisen, d aß  a u f  der O b erfläch e  ta tsä c h lic h  eine V erarm u n g  des M agnesium 
gehaltes s ta t t f in d e t .  D iese V era rm u n g  — w ie au ch  die S ch w ärzu n g sv erm in d e
ru n g  in  d er A n fangsperiode  d er e n tsp rech en d en  A b fu n k k u rv en  [2, 22] — e r
scheinen  um  so g rößer, je  n ied rig e r die K o n z e n tra tio n  des Z u sa tze lem en tes  is t.

D eutung  der m it Schraubenelektrode erhaltenen A u fn a h m en

B ei E le k tro d e n , d ie  sich  sch rau b en fö rm ig  d rehen , f in d e t k e ine  R ü c k 
zü n d u n g  an  derse lben  S te lle  s t a t t ,  d ah er k a n n  au ch  an  der O berfläche  keine

2 Acta Chim. Hung. Tornus 25. I960
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K o n z e n tra tio n sv e rsc h ie b u n g  e in tre te n , der A b fu n k e ffe k t b le ib t also aus [27 ]. 
D e m e n tsp re c h e n d  w ird  d ie  A u sw ertu n g sk u rv e  au c h  in  jen em  K o n z e n tra tio n s 
b e re ic h  g e rad e , in  dem  die a u f  G ru n d  der A u fn a h m e n  m it f ix e r  E le k tro d e  a u f
g e n o m m e n e  A u sw ertu n g sk u rv e  — eben info lge des A bfunkeffek tes — v o n  d e r  
l in e a re n  F o rm  abw eich t [28]. A u ch  die H e ra b se tz u n g  der D reh g esch w in d ig k e it 
d e r  S c h ra u b e n e le k tro d e , d . h . die A n n äh e ru n g  d er b e n a c h b a rte n  F u n k e n 
e in sc h la g s te lle n , ru f t k e in en  A b fu n k effek t h e rv o r  [28]. D ie A u sw ertu n g sk u rv e  
b e s te h t  gleichfalls aus e in e r  G erad en , indem  die  e inzelnen  F u n k e n ü b e rg ä n g e  
im  w e ite re n  m ite in an d er g le ich w ertig  b le iben .

D ie  sich h in  u n d  h e r  bew egenden  E le k tro d e n  ste llen  e igen tlich  e inen  
Ü b e rg a n g  zw ischen den  s te h e n d e n  und  d en  D re h e le k tro d en  d a r, die b e i ih re r  
A n w e n d u n g  e rm itte lten  A u fn a h m e n  k ö n n en  d em en tsp rech en d  e rk lä r t  w er
d e n  [2 7 ].

F orm  der Schw ärzungskurven

D ie  S chw ärzungskurve , w elche au f G ru n d  je n e r  a u f der M agnesium lin ie  
g e m e sse n e n  Schw ärzungen  d u rc h  V erän d eru n g  d e r  B e lich tu n g sze it au fg en o m 
m e n  w u rd e , neig t sich  im  F a lle  einer f ix e n  E le k tro d e  gegen die lä n g e re n  
B e lic h tu n g sz e ite n . D ie I n te n s i tä t  des a u sg e s tra h lte n  L ich tes n im m t n ä m lic h  
in fo lg e  d e r  a llm äh lichen  V e ra rm u n g  der E le k tro d en o b e rfläch e  an  M agnesium  
ab  [2 8 ]. B ei der m itte ls  V e rän d e ru n g  d er B e lich tu n g sze iten  d u rc h g e fü h rte n  
A u fn a h m e n  der S ch w ärzu n g sk u rv en  w ird  d a h e r  die G ru n d b ed in g u n g  d e r 
k o n s ta n te n  L ic h tin te n s itä t n ic h t e rfü llt. So e rh ä lt  m an  e igen tlich  n ic h t  die 
S c h w ä rz u n g sk u rv e n  im  p h o to g rap h isch en  S in n , da sich b e i A u fn ah m en  m it 
f ix e r  E le k tro d e  die M ag n esiu m k o n zen tra tio n  a u f  der E le k tro d e n o b e rflä c h e  
u n d  im  P lasm a zeitlich  v e rä n d e r t .  D ieses »an o m ale«  V erh a lten  d er S ch w är
z u n g s k u rv e  infolge a b n e h m e n d e r  L ic h tin te n s itä t  bew eist eben die V e rm in d e 
r u n g  d e r  M ag n esiu m k o n zen tra tio n . D em en tsp rech en d  b le ib t diese E rsc h e in u n g  
b e i  d e r  S chw ärzungskurve  d ie  m itte ls  ro tie re n d e r  E lek tro d e  au fg en o m m en  
w u rd e  aus [27].

A b fu n k e n  von Schm elzen

B eim  A bfunken  d er d u rc h  Schm elzen d e r A lum in ium leg ierung  e rh a lte n e n  
S ch m elze lek tro d e  [29] w eisen  die au f der M agnesium lin ie  gem essenen S ch w är
z u n g e n  eine geringere ze itlich e  V erm in d eru n g  in  der A nfangsperiode  a u f , a ls  
b e i  fe s te r  E lek trode . D ies is t  d am it zu  e rk lä re n , daß  eine K o n z e n tra tio n s 
v e rsc h ie b u n g  in  der f lü ss ig e n  P hase  n u r  b e im  V erdam pfen  v o rk o m m t. Bei 
e in e r  fe s te n  Probe is t  d ies d agegen  m it e in er K o n z e n tra tio n sv e rsch ie b u n g  auch  
w ä h re n d  des Schm elzens v e rb u n d e n , die z u r  e rh ö h te n  A bnahm e d e r S ch w är
z u n g e n  fü h r t  [1, 2, 22 ]. N a c h  d er A nfangsperiode  v e rm in d e rt sich  d ie  M agne
s iu m in te n s i tä t  in  der Z eit w e ite r . Im  F alle  e in er flüssigen  P hase  u n d  b e i h ö h e re r
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T e m p e ra tu r  w ird  n äm lich  die ab n eh m en d e  oberfläch liche  K o n z e n tra tio n  des 
M agnesium s du rch  die e rh ö h te  D iffusionsgeschw ind igkeit ra sc h e r  e rse tz t. 
In fo lgedessen  e rre ich t d er K o n z e n tra tio n sg ra d ien t n ich t den  im  fe s te n  Z u
s ta n d  b eo b a c h te ten  h ö h eren  W ert. D em en tsp rech en d  is t  die K o n z e n tra t io n s 
ab n ah m e  a u f  der O berfläche  geringer u n d  es t r i t t  d e r s ta tio n ä re  Z u s ta n d  in  der 
Z eit s p ä te r  ein . N achdem  d er M e ta lld am p f einen  n ied rigeren  A lu m in iu m g eh a lt 
b e s itz t als die Schm elze, e rh ö h t sich a llm äh lich  die A lu m in iu m k o n z e n tra tio n  
d er s tra h le n d e n  D am pfw olke  infolge der fo rtsch re iten d en  V e rd a m p fu n g  (vgl. 
A b b . in  M itte ilung  V II I  [1]), u n d  so w eist die A b fu n k k u rv e  des A lu m in iu m s 
e inen  m o n o to n  zu n eh m en d en  V erlau f au f.

A b fu n ken  von A lum in ium leg ierungen  höheren M agnesium gehaltes

M it der E rh ö h u n g  des G ehaltes an  Z u sa tze lem en ten  s in k t d e r  W e rt der 
in  d er In d u k tio n sp e rio d e  b e o b a c h te ten  S ch w ärzu n g sv erm in d eru n g  [2, 22]. 
In fo lgedessen  k an n  d ieser W e rt be i höh eren  M agnesium gehalten  in  solchem  
M aße h e rab g ese tz t w erd en , d aß  p ra k tis c h  schon kein  A b fu n k e ffe k t w ah r
genom m en w ird  [21]. D a m it k a n n  jene  frü h ere  B eo b ach tu n g  v o n  S e i t h  und  
B e e r w a l d  [30] e rk lä r t w erden , n ach  w elchem  bei e iner A lu m in iu m leg ie ru n g  
v o n  13 ,75%  M agnesium gehalt d er W ert der S chw ärzungsd iffe renz  keinen  
ze itlich  v e rän d erlich en  V erlau f aufw ies. In  d ieser L eg ierung  i s t  ü b rig en s, 
in fo lge des hohen  M agnesium gehaltes, die Z u sam m ense tzung  d er fe s te n  P hase  
n ic h t hom ogen.

E in f lu ß  der E lektrodentem peratur a u f  dvn V erlau f der A b fu n k k u rv e n

N ach  S eith  [31] k a n n  das E rw ärm en  d er E lek tro d en  bei d e r  E n tw ic k lu n g  
des A bfunkeffek tes eine B olle  sp ielen . S c h e ib e  u n d  S chöntag  [32] s in d  jed o ch  
d er M einung, daß  die E le k tro d e n te m p e ra tu r  die In te n s itä ts v e rh ä ltn is s e  n ich t 
b e d e u te n d  zu beein flussen  v e rm ag , da die ohne bzw . m it E in s c h a ltu n g  von 
A b k ü h lp e rio d en  aufgenom m enen  A b fu n k k u rv en  einen  gleichen V e r la u f  zeigen. 
K a i s e r  u n d  R o s e n d a h l  [3] n ah m en  A b fu n k k u rv en  m it E le k tro d e n  v e rsch ie 
d en e r A u sg a n g s te m p e ra tu r  (— 20 u n d  + 1 7 0  °C) au f, u n d  fü h r te n  V ersuche 
m it Solchen E le k tro d e n  d u rch , die bei versch iedenen , je d o c h  k o n s ta n te n  
T e m p e ra tu ren  ( — 20, + 5 0  u n d  + 9 0  °C) g eh a lten  w u rd en . B ei d en  einzelnen  
V ersuchen  zeig ten  sich  b ed eu ten d e  U n te rsch ied e  in  den In te n s i tä ts v e rh ä l tn is 
sen des L in ienpaars M g/Zn. N ach d em  die F u n k e in sch lag ste llen  d u rc h  ä u ß e rs t 
hohe T em p era tu ren  gek en n ze ich n e t sind , is t es üb errasch en d , daß  d ie  v e rh ä ltn is 
m äß ig  geringe T e m p e ra tu rän d e ru n g e n  des E lek tro d en k ö rp e rs  d as  In te n s i tä ts -  
V erhältn is  so b ed eu ten d  beein flu ssen .

D ie E rgebn isse  d er d u rch  K a is e r  u n d  R o s e n d a h l  [3] m it E le k tro d e n  
v o n  v e rsch iedener T e m p e ra tu r  d u rc h g e fü h rte n  U n te rsu ch u n g en  s in d  a u f  A bb. 
1 d a rg e s te llt . N ach  A b fu n k en  d er E lek tro d e  m it n ied rig ere r (K u rv e  1) bzw .

2 * Acta Chim. Hung. Tomii* 25. 1960
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h ö h e re r  T em p era tu r (K u rv e  3) w urde eine A u fn ah m e  a u f  solche W eise b e re ite t, 
d a ß  d ie  A n fa n g s te m p e ra tu r  d e r E lek trode  m it  d er d er e rs ten  A ufnahm e 
(A b s c h n it t  a der K u rv e  2) ü b e re in s tim m te , so d a n n  wru rd e  die A nregung u n te r 
b ro c h e n , die höhere T e m p e ra tu r  eingestellt u n d  d as  A b fu n k en  der E le k tro d e  
fo r tg e s e tz t .  Sie b e o b a c h te te n , d aß  kein sp ru n g h a f te r  Ü bergang  zu den  e n t 
sp re c h e n d e n  W erten  d e r b e i  höherer T e m p e ra tu r  aufgenom m enen  A b fu n k 
k u r v e  s ta ttfa n d , so n d e rn  d ie  K u rv e  e rs t b e im  f rü h e re n  W ert b eg an n  (A b 
s c h n i t t  b der K urve 2) u n d  v e rh ä ltn ism äß ig  la n g sa m  d en  W ert des der h ö h eren  
T e m p e ra tu r  en tsp re c h e n d en  In te n s itä tsv e rh ä ltn is se s  e rre ich te  (A b sch n itt c 
d e r  K u rv e  2). D er b e s t im m te  Z u stan d  der E le k tro d e n o b e rflä c h e  se tz t d ah e r 
w ä h re n d  der F u n k e n e n tla d u n g  be i einer b e s tim m te n  T e m p e ra tu r  des E le k tro 
d e n k ö rp e rs  ein. Das In te n s i tä ts v e rh ä ltn is  w ird  d u rc h  d iesen  Z u s ta n d  b e s tim m t,

'flg/Zn

A b b . 1. E influß des Variierens der Elektrodentem peratur a u f  den Verlauf der Abfunkkurve  
(nach dem  V ersu ch  von K aiser  und R o sen da h l  [3])

u n d  e r  fo lg t der T e m p e ra tu rä n d e ru n g  der E le k tro d e  n u r  verzögert, m it e in er 
g ew issen  Z e itv e rsch ieb u n g . N a c h  den e rw ä h n te n  A u to re n  liegen h ie r w a h r
sc h e in lic h  die G le ich g ew ich tszu stän d e  chem ischer V orgänge vor, die a u f  der 
E le k tro d e n o b e rflä c h e  v e r la u fe n .

D iese V e rsu ch se rfah ru n g en  lassen sich  m it e inem  D iffusionsm echan is
m u s  g u t  deuten . B eim  U n te rb re c h e n  des A b fu n k e n s  w erden  die D iffusions
v o rg ä n g e  sozusagen e in g e fro re n . N ach einem  Ü b e rg a n g  a u f höhere T e m p e ra tu r  
u n d  n a c h  W iederbeg inn  d e r  E n tla d u n g e n  is t  e in e  gew isse Z eit zum  E in tre ffe n  
d es  n e u e n  s ta tio n ä ren  Z u s ta n d e s  au f E in w irk u n g  d er e rh ö h ten  D iffusions
g e sch w in d ig k e it e rfo rd e rlich . D ieser Ü bergang  k a n n  n ich t sp ru n g h a ft e inse t- 
z en , d a  beim  Ü bergang  a u f  e ine  höhere T e m p e ra tu r  die O b e rfläch en k o n zen 
t r a t i o n  annähernd  n och  je n e m  W e rt en tsp rich t, d e r  am  E n d e  des bei n ied rigere r 
T e m p e ra tu r  d u rc h g e fü h rte n  A bfunkens h e rrsc h te . D iese K o n z e n tra tio n  ä n d e rt 
s ic h  k o n tin u ie rlich  in  d e m  M aß e , je  m ehr A to m e  -— dem  neuen  W ert d er D if
fu sio n sg esch w in d ig k e it e n tsp re c h e n d  — an  d ie  O b e rfläch e  gelangen, u n d  sich
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ein neuer K o n z e n tra tio n sg ra d ien t en tw ick e lt, w elcher der neuen T e m p e ra tu r  
e n tsp ric h t, bzw . e in  neuer s ta tio n ä re r  Z u s ta n d  e in tr i t t .  D ieser Ü b e rg a n g  e r
sch e in t in  e in er — dem  A b sc h n itt 2 b d e r  A bb ild u n g  en tsp re c h e n d en  — 
s tän d ig en  Ä n d e ru n g  der In te n s itä ts v e rh ä ltn is s e , w ährend  A b sc h n itt 2 c das 
E in se tzen  eines neuen , der n eu en  E le k tro d e n te m p e ra tu r  e n tsp re c h e n d e n  
s ta tio n ä re n  Z u stan d es  anzeig t.

A bhängigkeit der Form  der A b fu n kku rve  von der Ä nderung der elektrischen  
Parameter während der A nregung

S c h e ib e  u n d  S chöntag  [32] b e o b a c h te te n  schon früher, d aß  e in e  p lö tz 
liche Ä n d eru n g  d e r e lek trisch en  P a ra m e te r  des E n tlad ek re ises  — wie 
K a p a z itä t , S e lb s tin d u k tio n  und  W id e rs ta n d  — w äh ren d  desA bfunkens n ic h t zu 
einer sp ru n g h a fte n  Ä n d eru n g  d er In te n s itä tsv e rh ä ltn is se  der S p e k tra llin ie n  
fü h rte , so n d ern , d aß  sich der neue  W ert n u r  langsam  e inste llte . S ch ö n t a g  
u n d  B e s z e d e s  [20] s te llten  fest, d aß  sich b e im  A b fu n k en  von S tä h le n  in  e iner 
A rgon-, S tick sto ff- oder anderen  G a sa tm o sp h ä re  diese k o n tin u ie rlich en  Ü b e r
gänge schon  bei ab so lu ten  W erten  der L in ie n in te n s itä te n  m elden.

D ie E n tla d u n g sz e it und  die S tro m s tä rk e  w ird  durch  die Ä n d e ru n g  der 
e lek trisch en  P a ra m e te r  b e e in flu ß t. D ie I n te n s i tä t  der W ärm ezu fu h r u n d  
d ad u rch  au ch  die G eschw ind igkeit des S chm elzens u n d  V erdam pfens w erden  
m o d ifiz ie rt. D a diese V orgänge Z e itre a k tio n e n  sind , folgen sie d e r  sp ru n g 
h a ften  Ä n d eru n g  d er e lek trisch en  F a k to re n  m it e iner a llm äh lichen  Z e itv e r
sch iebung. IN ach S chöntag  u n d  B e s z e d e s  lä ß t  sich  aus dem  k o n tin u ie rlic h e n  
Ü bergang  d er L in ie n in te n s itä te n  bei der sp ru n g h a fte n  Ä nderung  d e r  E n t la 
d u n g sp a ra m e te r  o d er der E le k tro d e n te m p e ra tu r  a u f  eine K o n z e n tra tio n s 
a b h än g ig k e it d er L eg ie ru n g sk o m p o n en ten  in  d e r u n m itte lb a ren  N ä h e  der 
E lek tro d en o b e rfläch e  folgern. N ach  einem  g en ü g en d  langem  A b fu n k en  h ä n g t 
der W ert d e r a u f  d er O berfläche der L eg ie ru n g  einsetzenden  s ta t io n ä re n  
K o n z e n tra tio n  u n d  die hiezu n ö tig e  Z e itd a u e r v o n  den W erten  d e r K o n d e n 
s a to rk a p a z itä t ,  d er S e lb s tin d u k tio n  u n d  des W id ers tan d es  im  E n tla d e k re is  
ab . Bei p lö tz lich e r Ä n d eru n g  eines oder m eh re re r  P a ra m e te r  w ird  das E in se tz e n  
des s ta tio n ä re n  Z u stan d es , wie auch  sein z a h le n m ä ß ig e r W ert — der la n g sa m e n  
V ersch iebung  en tsp rech en d  — d ieser Ä n d e ru n g  n u r  graduell folgen.

B eim  A u s tau sch  des E n tlad u n g sg ases  w ä h re n d  der A nregung k ö n n e n  sich  
die O x y d a tio n sv o rg än g e , die T e m p e ra tu ren  d e r E le k tro d e n  und  des P la sm a s , 
sowie die Z u sam m en se tzu n g  d er D am pfw olke ä n d e rn . In fo lgedessen  — w ie 
dies d u rch  S ch ö n t a g  u n d  B e s z e d e s  [20] b e o b a c h te t w urde — w e is t  die 
Ä nderung  des E n tlad u n g sg ases  d en se lb en  s tä n d ig e n  Ü bergang  auf.

D ie b e im  A b fu n k en  der m a g n e s iu m h a ltig e n  A lu m in iu m leg ie ru n g en  
b eo b ach te ten  V ersuchsergebnisse  [21, 22, 24, 25, 27, 28, 29, ferner 3, 20 , 26, 
30, 32] k ö n n en  d a h e r — in m an ch en  F ä llen  die O x y d a tio n sv o rg än g e  u n d  die
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in  d e r  F u n k e n s tre c k e  e in se tzen d en  Ä nderu n g en  b e rü ck sich tig en d  — a u f  G ru n d  
d e r Z u s ta n d sd ia g ra m m e  d e r en tsp rech en d en  L eg ie ru n g en  gu t g e d e u te t w erd en . 
D ie a u f  d e r E le k tro d en o b e rfläch e  infolge E in w irk u n g  der F u n k en e in sch läg e  
s ta t t f in d e n d e n  Schm elz- u n d  Y erdam pfungsV orgänge v eru rsachen  b e s tim m te  
K o n z e n tra tio n sv e rsc h ie b u n g e n . In fo lgedessen  t r e te n  D iffusionsvorgänge auf, 
d ie s o d a n n  die E n tw ic k lu n g  des s ta tio n ä re n  Z u s ta n d e s  festsetzen .

ZUSAM M ENFASSUNG

E in ig e  beim  Abfunken v o n  m agnesium haltigen A lum inium legierungen beobachtete  
E rschein un gen  w ie z. B . das A uftreten  eines M inim um s b e i den Kurven d S M g /A l = f ( t )  bzw. 
e in es M axim um s bei den K urven Sj^g = / ( t) bei Niederspannungsfunkenanregung, ferner 
die ze itlich e  Verm inderung der au f der A lum inium linie gem essenen Schwärzungen bei den 
A n regu n gstyp en  von  längerer Entladungszeit sind m it O xydationsm echanism us zu  erklären.

D ie  D eutung der Versuchserfahrungen, die in  den vorangehenden M itteilungen beschrie
ben  w u rd en , sow ie ein iger aus der Literatur entnom m ener Untersuchungsergebnisse erfolgte 
a u f Grund der therm ischen D aten  der Legierungen. D ie  a u f Einwirkung der Phasenübergänge 
a u f der E lektrodenoberfläche stattfindenden K onzentrationsverschiebungen verändern die 
Z usam m ensetzung des P lasm as und beeinflussen die G eschwindigkeit der vom  Inneren der 
E lek trod e ausgehenden D iffusion , die den Zeitpunkt des E insetzens und den W ert des sta tio 
nären  Zustandes bestim m t.
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S u m m a r y

Certain effects observed on sparking o ff o f  alum inium  alloys containing m agnesium , 
su ch  as the appearance o f a m inim um  on the dSMg/Al =  / ’(*) curves, and of a m axim um  on 
th e  SMg f ( j )  curves, respectively, at low  voltage excitation , and the decrease in  tim e o f  the 
blackening values m easured on the alum inium  line at excitation  w ith  longer discharge periods 
can be interpreted b y  an oxidation  m echanism .

The experim ental experiences presented in  the previous com m unications, together  
w ith  certain results o f  investigations published in  literature were interpreted on the basis 
o f the thermic data  o f  the alloys. The com position o f  plasm s is altered by the concentration- 
sh ifts taking place on the electrode surface under the effect o f phase transitions, and so in flu en c
ing the rate o f d iffusion  starting from the inside o f the electrode, and in this w ay determ ining  
th e  tim e and duration  of the setting in  of the stationary state.

ИССЛЕДОВАНИЕ ЭФФЕКТА ОБЫСКРИВАНИЯ, X.
К. ЦИММЕР и Т. ТЭРЕК

(Институт неорганической и аналитической химии Университета им. Л . Этвеша, г. Будапешт, и 
Отдел испытания материалов металлургического комбината иЧепель», г . Будапешт)

Поступило 25. апреля 1959 г.

Р е з ю м е

Некоторые явления, наблюдаемые при обыскривании алюминиевых сплавов, 
содержащих магний, например появление минимума по кривой ASMg/Ai =  f ( t )  и макси
мума по кривой SMg = f ( t )  при возбуждении низковольтной искрой, понижение почер 
нений линии алюминия во времени в случае возбуждения с ббльшей длительностью раз
ряда, могут объясняться окислительным механизмом.

Опытные результаты, изложенные в предыдущих публикациях, а также некото
рые результаты испытаний, опубликованных в литературе, были объяснены на основании 
термических данных сплавов. Смещения концентрационных отношений, происходившие 
на поверхностях электродов вследствие фазовых превращений, влекут за собой изменение 
состава плазмы, и оказывают влияние на скорость диффузии, происходящей изнутри 
электрода, и таким путем определяют время й значение устанавливаемого стационарного 
состояния.

D r. K á ro ly  Z i m m e r ; B u d ap est X I I .  Szend i u . 14. 
D r. T ib o r T ö r ö k ; B u d a p e s t X I . Zólyom i, ú t  41.
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ZERLEGUNG DER ABSORPTIONSKURVEN 
IN TEILBANDEN MITTELS DER METHODE DER 

STREUUNGSVERMINDERUNG

L. L e h o t a i

(In stitu t fü r  Allgem eine und Physikalische Chemie der Universität Szeged) 

Eingegangen am 18. Ju n i 1959

D ie bei d er A nalyse der A b so rp tio n sk u rv e n  an g ew an d ten  M e th o d en  [1—4J 
b e ru h te n  im  a llgem einen  a u f  dem  P rin z ip , d a ß  m a n  b estreb t w ar, d ie au fgenom 
m ene K u rv e  aus e iner m ehr oder w eniger w illk ü rlich  gew ählten  A n z a h l G au ß 
schen  K u rv e n  von  h a lb e r B re ite  (S treuung) a u fzu b au en . Bei d er A u sw ah l d ieser 
T e ilk u rv e n  w u rd en  zwei G ru n d p rin z ip ien  b e fo lg t: a) die S um m en d e r F u n k 
tio n sw e rte  d ieser K u rv e n  sollen an d er e n tsp re c h e n d e r Stelle im m e r d en  u r
sp rü n g lich en  F u n k tio n sw e rt d a rs te llen , u n d  b) d ie Sum m e der F lä c h e n g rö ß e n  
d er T e ilk u rv en  soll d er u n te r  der K u rv e  lieg en d en  F läche gleich se in .

D as P rob lem , ob es r ic h tig  sei, diese K u rv e n  aus G außschen  K u rv e n  au f
z u b au en , geh ö rt n ic h t zum  T hem a der v o rlieg en d en  M itte ilung . E s  soll jed o ch  
e rw ä h n t w erden , d aß  m an  die d u rch  die k lassische  P hysik  [5] angegebene 
F o rm el [7] e rh ä lt, w enn m an  die G außsche [6] F u n k tio n  in R e ih en  lö s t und  
n u r  die e rs ten  zwei G lieder b e rü ck s ich tig t.

J ö r g e n s e n  [8] fo lg t ähn lichen  P rin z ip ie n , w obei er — in  Ü b ere in 
s tim m u n g  m it K iss  u n d  Sá n d o r f y  [1] — die  S u b s titu tio n  Av' =  h  j/ln  2 an 
d er S te lle  s =  e j 2 e in fü h rte .

W i e d e m a n n  [9] u n d  L a b h a r t  [10] an a ly s ie ren  gleichfalls n a c h  obigen 
G ru n d lag en , sie verw en d en  jed o ch  eine T e ilk u rv esch ab lo n e, u m  d ie  A rb e it 
zu  besch leun igen .

N ach d em  die sy m m etrisch en  T e ilk u rv e n  d e r W ah rh e it n u r  a n n ä h e rn d  
en tsp re c h e n  [11], v e rsu c h te  m an  auch  die A n w en d u n g  von a sy m m e trisc h e n  
T e ilb an d en  [12, 13]. D ie b e o b ach te ten  U n te rsc h ie d e  w aren  aber n ic h t  so b ed e u 
te n d , a ls d aß  ih r  E in se tzen  b eg rü n d e t w äre. I n  se iner e rw äh n ten  A rb e it  g e s ta t
te t  J ö r g e n s e n  bei E rm ittlu n g  d er B a n d e n b re ite  solche A b w eichungen , nach  
w elchen  auch  asy m m etrisch e  B anden  bei d e r A nalyse herangezogen  w erden  
k ö n n en .

In  bezug  a u f  die In teg ra lfo rm el fü r  d ie  B erech n u n g  der B a n d e n g e b ie te  
w ird  a u f  die L ite ra tu r  verw iesen [1, 8].

D ie  m it d er M ethode von  K iss  u n d  Sá n d o r f y  d u rch g e fü h rte  A nalyse  
w ird  je d o c h  in  dem  F a ll unsich er u n d  n ic h t e in d e u tig , w enn m an d ie  In f le x io n s 
p u n k te  n u r  u n sc h a rf  e rk en n en  k an n . D a h e r b e s itz t  die u rsp rü n g lic h  d u rch

Acta Chim. Hung. Tom us 25. I960



26 LE H O T A I: ZERLEG U N G  DER A BSO RPTIO N SK U RV EN

D o e t s c h  [14 —16] en tw ick e lte  u n d  du rch  M e d g y e s s y  [17] w eiter v e rfe in e n e rte  
M ethode  d e r  K u rv en an a ly se  g roße  B ed eu tu n g . D ieses als M ethode d e r S tre u 
u n g sv e rm in d e ru n g  b eze ich n e te  V erfahren  b e re i te t  d ie  zu  analysierende K u rv e  
ganz e in d e u tig  als eine S u p e rp o sitio n  von  G au ß sc h e n  (bzw. von  a n d e re n , fü r  
sp e k tro sk o p isc h e  A nalyse v ie lle ic h t noch g ee ig n e te ren , allgem eineren) K u rv e n .

Die M ethode der S treu u n g sv erm in d eru n g

D ie  M ethode b e ru h t  a u f  fo lgendem  G ru n d g ed an k en : D ie g eb ild e te  
F o u rie r-T ra n s fo rm ie r te  d er u rsp rü n g lich en  /(x ) -K u rv e  w ird  m it e inem  e n t
sp re c h e n d  gew äh lten  F a k to r  m u ltip liz ie rt u n d  au s d e r  so e rha ltenen  F u n k tio n  
m itte ls  in v e rse r  T ra n s fo rm a tio n  jen e  gesuch te  /* (# ) -F u n k tio n  e rm itte l t ,  be i 
der d ie  e in ze ln en  K o m p o n e n te n  schon sch a rf  v o n e in a n d e r  abw eichen .

N e h m e n  w ir an , d aß  d ie  zu  analy sie ren d e  F u n k tio n

/ ( * )  =  . \ 2
fc =  l

1

|/2 я  a k

(x  —  mky

( 1 )

sei, w o 0 <  x  l, u n d  wo m  d a s  M axim um  d e r K u rv e , w ährend  a  d ie S tre u u n g  
b e d e u te t .  V on d ieser F u n k tio n  ausgehend, e rm itte ln  w ir durch  einen  e n tsp re 
c h e n d e n  gew äh lten  Я-W e rt d ie F u n k tio n

/* (* ) ]/2n  f a f  — Я2

(* — ma)8 
" 2(ag — Я2)

( 2)

w o 0 x  <[ l is t.
W e rd e n  n u n  d ie so e rm itte lte n  F u n k tio n e n  im  In te rv a ll (—l, l) e rk lä r t , 

u n d  w ird  angenom m en , d a ß  sie sich p erio d isch  w iederho len , so k a n n  m a n  sie 
in  F o u r ie r -R e ih e n  ste llen .

D ie  so e rh a lten e  F u n k t io n  k a n n  in  e ine re in e  S inusreihe g eo rd n e t w e rd en :

/ ( * )  = 2 ;  «n
л =  1

ПЖ
s i n -----X

I
(3)

W O

( 4 )
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Л* тРл*
I n  d iesem  F a ll  is t  der M u ltip lik a tio n s fa k to r  e 2 P • A u f  d iese  W eise 

w ird  je n e /* (a ;)-F u n k tio n  e rm itte lt, de ren  K o effiz ien ten  der R e ihe  n a c h

Я* л*-л*

(5)

s in d , w äh ren d  die F u n k tio n  se lb st d u rch

/* (* ) V . п л
sin  - x

l
( 6)

d a rg e s te ll t  w ird , w o durch  w ir die g esu ch te  F u n k tio n  / * (x) b e s t im m t h ab en .
O bw ohl die besprochene M ethode n u r  zu  einer an n äh e rn d e n  L ö su n g  der 

o ben  aufgew orfenen  P rob lem e fü h r t ,  s in d  die E rgebnisse v o m  S ta n d p u n k t 
d e r P ra x is  vo llkom m en  befried igend . D ie m a th em a tisch e  F e h le rsc h ä tz u n g  der 
M ethode  w urde  d u rch  M e d g y e s s y  [17] a u sfü h rlich  d isk u tie rt.

P rak tisch e  D u rch fü h ru n g  der B erechnung’]

D ie vorgesch lagene M ethode e ig n e t s ich  vorzüglich  fü r  d ie  p rak tisch e  
K u rv e n a n a ly se , u n d  sie is t  genügend ra sc h , fa lls  m an  über e inen  e n tsp re c h e n 
d en  h a rm o n isch en  A n a ly sa to r  v e rfü g t. D ieser w ar leider bei u ns n ic h t  v o rh a n 
d en , so w u rd en  die K oeffiz ien ten  u n te r  (4) n u r  d u rch  num erisches In te g rie re n  
b e re c h n e t.

D ie zu analy sie ren d e  K u rv e  w u rd e  in  en tsp rech en d er V erg rö ß e ru n g  au f 
e in  In te rv a ll  von  18 cm  ü b e rtrag en , m it E in te ilu n g en  von  je  0,5  cm . Die 
In te g ra le  u n te r  (4) w u rd en  du rch  die S im psonschen  Form el

t w
J  у  (ж) d x = - r  [Li +  4 L 2  +  2 y 3 +  4 y 4 +  • .  • +  2y„_2 +  4 y „_ ! +  y n] (7)
« 3

b e s tim m t, wo w  d ie D is tan z  der T e ilu n g sp u n k te  voneinander u n d  у,- den  W ert 
des In te g ra n d e s  im  i- ten  T e ilu n g sp u n k t b e d e u te n . Die G en au ig k e it d er B e
re c h n u n g  k ö n n te  d u rch  die V erm eh ru n g  d e r T eilu n g sp u n k te  b e im  In te g rie re n  
e rh ö h t w erden . D ie V erbesserung  des d u rc h  dieses V erfahren  e rh a lte n e n  R esu l
ta te s  w äre  jed o ch  dem  Z uw achs der A rb e it n ic h t p roportiona l.

D ie  A n w endung  eines geeigneten  h a rm o n isch en  A naly sa to rs  k ö n n te  aber 
n ic h t  n u r  eine schnellere , sondern  au ch  eine  genauere A rbeit s ic h e rn , h a u p t
säch lich  im  F a lle  h ö h ere r K o m p o n en ten .

B ei v o rliegender B erechnung  w u rd en  25 K om ponen ten  herangezogen , 
d ie  e rfah ru n g sg em äß  schon  eine b e fried ig en d e  G enauigkeit e rg eb en .
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D ie  W e rte  des in  G le ichung  (5) v o rg e fü h rte n  M ultip liz ie rfak to rs w erd en  
in  T a b e lle  I  fü r  versch iedene X angegeben , u m  d a d u rc h  eine rasche B e rech n u n g  
fü r alle  e n tsp re c h e n d  d a rg e s te llte n  K u rv en  zu erm ög lichen .

Tabelle

Die Werte des in  Gleichung (5) vorgeführten M ultiplizierfaktors

X- W erte:

X“ n2 я2 
2 P fü r  verschiedene n und

n Aa =  0 ,1 7? =  0 ,2 Л2 =  0 ,3 ;.2 =  0,4 Л2 =  0 ,5 Az =  0 ,6

1 1,00150 1,00300 1,00501 1,00602 1,00760 1,00904
2 1,00602 1,01207 1,01816 1,02429 1,03045 1,03666
3 1,01410 1,02737 1,04185 1,05654 1,07144 1,08546
4 1,02429 1,05022 1,07573 1,10186 1,12975 1,15720
5 1,03873 1,07896 1,12075 1,16416 1,20295 1,25609
6 1,05654 1,11628 1,17821 1,24483 1,31521 1,38958
7 1,07788 1,16067 1,25107 1,34851 1,45208 1,56518
8 1,10186 1,21531 1,33910 1,47698 1,6274 1,7930
9 1,13088 1,28018 1,44773 1,6372 1,8534 2,0959

10 1,16416 1,35663 1,5793 1,8386 2,1404 2,4943
11 1,20202 1,44629 1,7385 2,0897 2,5118 3,0222
12 1,24483 1,55116 1,9309 2,4037 2,9952 3,7285
13 1,29305 1,6736 2,1641 2,8011 3,6219 4,6833
14 1,34716 1,8167 2,4498 3,3003 4,4504 5,9954

15 1,40917 1,9838 2,7955 3,9393 5,5456 7,8146
16 1,47698 2,1815 3,2220 4,7588 7,0217 10,3709
17 1,55271 2,4109 3,7434 5,8183 9,034 14,0272:

18 1,6372 2,6832 4,3929 7,1994 11,784 19,317

19 1,7333 3,0042 5,2018 9,0160 15,627 27,086

20 1,8386 3,3804 6,2214 11,4387 21,031 38,668
21 1,9581 3,8305 7,5007 14,6875 28,732 56,261

22 2,0897 4,3667 9,1294 19,087 39,885 83,346

23 2,2389 5,0078 11,2122 25,103 56,149 125,713

24 2,4037 5,7777 13,9015 33,415 80,319 193,06

25 2,5909 6,7127 17,392 45,060 116,629 302,17

D ie  A b so rp tio n sk u rv e  d er 0,2 m olaren  w ässe rig en  Lösung von  N ick e l(II)- 
p e rc h lo ra t (M an te lk u rv en  d e r A bb . 3 u n d  4) d ie n te  als G rundlage b e i der 
B e re c h n u n g . Die S p ek tren  w u rd en  im  B ereich  1500 — 300 m /t m itte ls  e iner 
1 cm  K ü v e t te  ohne V erd ü n n u n g , nach d er e n tsp rech en d en  L ite ra tu r  [18] 
e rm it te l t .  D ie W erte  der b e rech n e ten  m o laren  E x tin k tio n sk o e ffiz ien ten  (e).
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-wurden in  zw eifacher V erg rößerung  als F u n k tio n  d er W ellenzahl (х/д) d arg e- 
s te l l t .  D ie so e rh a lten e  K u rv e  w urde in  zw ei T eile  zerleg t an a ly s ie rt (A b b . 1 
u n d  2), d er zw eite T eil h ingegen  in  d re ifach er V ergrößerung . D ie E n d p u n k te  
d e r K u rv e  w u rd en  a u f  solche W eise e rg än z t, d a ß  die K u rv e  gegen N u ll k o n v e r
g iere . I n  K e n n tn is  der H ö ch stw erte  der a n a ly s ie r te n  K u rv e  w urden  d ie  T e il
b a n d e n  n ach  der ä lte re n  M ethode d a rg es te llt (vg l. A bb. 3 u n d  4).
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K ritik  der M ethode

D ie  n ach  den b ish e r b e k a n n te n  M e th o d en  d u rch g efü h rte  A n a ly se  w ar 
u n s ic h e r , fa lls die S telle  des M axim um s a u f  d e r  K u rv e  n u r u n sc h a rf  e rk e n n b a r  
w a r , a u ß e rd e m  k o n n te  m a n  d ie B a n d e n b re ite  in fo lge der F la c h h e it d er K u rv e  
n ic h t  b e s tim m en . I n  d iesem  F a ll  w ar es u n m ö g lich , die Z ahl oder die F o rm  der 
B a n d e n  e in d eu tig  zu  e rm itte ln . D ie g leiche U n sich erh e it b e s ta n d  b e i e iner 
b r e i te n  B an d e .

A c ta  Chim. Hung. Tom us 25. I960
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Die B e d e u tu n g  d er vorgesch lagenen  M ethode b e s te h t eben  d a r in , d aß  
sie auch in  d en  e rw ä h n te n  F ä llen  die A nzah l u n d  die S telle  der M axim a je n e r  
T e ilb an d en  a n g eb en  k a n n , aus denen  m an  d ie  zu  ana lysie rende  K u rv e  au fz u 
b a u e n  v e rm ag .

Die a u f  d iese W eise e rh a lte n e n  T e ilb an d en  e rgeben  sich  a ller W a h rsc h e in 
lich k e it n ach  d u rc h  die K o m b in a tio n  der E le k tro n e n sp ru n g - u n d  S chw ingungs
energ ien . D em gem äß  soll die Id en tif iz ie ru n g  d e r d u rch  die sogen an n te  T e rm 
au fsp a ltu n g  g eb ild e ten  B an d en  [19—25] m it  d iesen  B an d en  n u r  a u f  G ru n d  
v o n  w eiteren  P rü fu n g sb e rech n u n g en  erfo lgen . D ie Ä nderu n g en  d er S ch w in 
gungsenergie w erd en  d u rch  die b isher d u rc h g e fü h rte n  V ersuche n ic h t e lim i
n ie r t, weil sie u n fä h ig  sind , die A nzahl der aus E lek tro n en ü b e rg an g  g e b ild e ten  
B an d en  an zu g eb en , da  z. B . Sá n d o r f y  [3] b e i d er A nalyse der K u rv e  des 
N ick e l(II)p erch lo ra ts  die einzige T e rm a u fsp a ltu n g sb a n d e  bei 393 т/л in  d re i 
T e ilb an d en  ze rleg t.

D urch  A n w en d u n g  d er vorgesch lagenen  M ethode w ar es u ns m ö g lich , 
jen e  A uffassung  zu u n te rs tü tz e n , nach  w elcher m an  die A nalyse a u f  Solche 
W eise d u rc h fü h re n  soll [26], d aß  n ich t m eh r als d re i B an d en  a u f  ein  G eb ie t 
fa llen . Je n e  A u ffassung  dagegen , nach  w elcher m an  die T e ilb an d en  an  d e r 
S te llen  der M ax im a d er zu  an a ly sie ren d en  K u rv e  au fn eh m en  m uß , w u rd e  n ic h t  
b e s tä tig t .  W ie  aus A bb . 3 h e rv o rg eh t, sind  d ie  T e ilb an d en  n ich t im m er an  d e r 
u rsp rü n g lich en  M ax im um ste llen  zu fin d en . A u ß e rd em  s tim m t das M ax im um  
d e r u rsp rü n g lich en  K u rv e  im  allgem einen  m it der H öhe des M axim um s d e r 
T e ilku rve , w ie aus A bb . 3 u n d  4 e rsich tlich , n ic h t ü b ere in .

Die b ish e r  üb lich en  M ethoden  gaben  in  b ezug  a u f  die Lage u n d  H öhe 
d e r T eilb an d en  au ch  in  jen em  F a lle  keine v e rlä ß lic h e n  A u sk ü n fte , w en n  die 
L age und  H öhe des M axim um s a u f  der zu  an a ly s ie ren d en  K u rv e  g u t e rk e n n 
b a r  w aren. A u f G ru n d  obiger E rw äg u n g en  w u rd e  die G ru n d au ffassu n g  d e r  
b isherigen  K u rv e n a n a ly se n  unsicher.

Verfasser spricht Prof. Dr. Á. K iss  dem D irektor dieses Institu tes seinen D ank aus, 
der seine Interesse auf dieses Problem  lenkte und seine Arbeit unterstützte. D ank gebührt 
ferner Dr. J . H orváth , Leiter des In stitu ts für Theoretische P hysik für seine w ertvollen  
R atschläge bei der m athem atischen Behandlung.

ZUSAM M ENFASSUNG

Um die Absorptionskurven in Teilbanden zu zerlegen, wurde die von  D oetsch und  
M edgyessy  vorgeschlagene M ethode der K urvenanalyse bei der Spektroskopie angew andt. 
N ach  Vergleich m it dem  früheren Verfahren wird eine kritische Bewertung gegeben.
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DECOM POSITION OF ABSO R PT IO N  C U R V E S TO PARTIAL BA N D S  
B Y  T H E  M ETH O D  OF SC A T T E R IN G  REDUCTION

L. L E H O TA I

(Institute of General and Physical Chemistry, University, Szeged)

Received Ju n e  18, 1959

S u m m a r y

In order to decom pose the absorption curves to partial bands, the application o f the 
D o e t s c h — M e d g y e s s y  m ethod for the analysis o f curves was introduced, b y  the author, 
in to  spectroscopy. The new procedure is com pared to the earlier ones and is critically  evaluated.

РАЗЛОЖЕНИЕ КРИВЫХ ПОГЛОЩЕНИЯ НА ОТДЕЛЬНЫЕ ПОЛОСЫ МЕТОДОМ
УМЕНЬШЕНИЯ РАССЕЯНИЯ

Л .  Л Е Х О Т А И

(Институт общей и физической химии Университета, г. Сегед)

Поступило  18 и ю н я  1959 г.

Р е з ю м е

С целью разложения кривых поглощения на отдельные полосы автор выполнил 
спектроскопическое применение метода анализа кривых по Дитч—Медьеши. Данный 
метод сопоставил со старыми методами и произвел его критическую оценку.

D r. L ajos L e h o t a i ; Szeged, F ö ld m ű v es  u . 10.
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DIREKTE HERSTELLUNG VON ACETON 
AUS DEM PRODUKTGAS DER PARTIELLEN OXYDATION

DES METHANS, V.*
E R M Ü D U N G  U N D  R E G E N E R IE R U N G  D E S  K A T A L Y SA T O R S 

U N T E R  B E T R IE B S V E R H Ä L T N IS S E N

I .  P a l l a i  u n d  G .  A l m á s y

( Ungarisches Erdöl- und E rdgasforschungsinstitut, Veszprém)

Eingegangen am 22. Septem ber 1959

In  u n se ren  vo ran g eg an g en en  M itte ilu n g en  w urde  die A u sb ild u n g  u n d  
d ie  A rbeitsw eise  des d re iböd igen  a d ia b a tisc h e n  A ce ton reak to rs b e sch rieb en . 
W ir b e fa ß te n  u ns m it d er B estim m u n g  d e r g rund legenden  K o n s ta n te n  der 
k in e tisc h e n  B erech n u n g  [1], m it der U n te rsu c h u n g  und  B e rech n u n g  der 
e inzelnen  ad ia b a tisc h e n  K a ta ly sa to rsc h ic h te n  [2], m it der A rbe itsw eise  des 
R e a k to rs  u n te r  s ta tio n ä re n  [3] und  ze itlich  sich  än d e rn d en  [4] V e rh ä ltn is se n . 
In  allen  d iesen  M itte ilu n g en  w urde je d o c h  angenom m en , daß  d ie  A k t iv i tä t  
des K a ta ly sa to rs  in  d e r Z e it k o n s ta n t sei, b zw . u n te rsu ch ten  w ir  so kurze  
P e rio d en , in  denen  die A k tiv itä t  des K a ta ly s a to rs  als k o n s ta n t zu  b e tra c h te n  
w ar.

In  d e r L ite ra tu r  w ird  die M aßzahl d er A k tiv i tä t  gew öhnlich d u rc h  einen 
M u ltip liz ie rfak to r d er R eak tio n sg esch w in d ig k e itsk o n stan te  a u sg e d rü c k t [5]. 
U n te r  iso th e rm en  V erh ä ltn issen  is t es aus p ra k tis c h e r  H insich t u n w ic h tig , ob 
die G esch w in d ig k e itsk o n stan te  infolge V erm in d e ru n g  der Z ahl d e r  a k tiv e n  
S te llen  oder infolge Z unahm e der A k tiv ie ru n g sen erg ie  sin k t. Bei e in em  S ystem  
m it v e rän d e rlich e r T e m p e ra tu r  m ü ß te  jed o ch  d ie  Ä nderung  der b e id e n  b e k a n n t 
se in . Z u r F e s ts te llu n g  d e r zeitlichen  Ä n d e ru n g  d e r K a ta ly s a to ra k t iv i tä t  w äre 
es e in  g ee igne te r W eg die A k tiv ie ru n g sen erg ie  u n d  die A k tio n sk o n s ta n te  in  
e in e r iso th e rm en  V ersuchsre ihe  im  L a b o ra to r iu m  oder im  a d ia b a tisc h e n  R e a k 
to r , d u rch  die T e m p e ra tu rv e rte ilu n g  — die  m in d esten s  aus d re i M eßste llen  
je  K a ta ly sa to rsc h ic h t fe s tg e s te llt w erden  so ll — von  Zeit zu Z eit zu  b e s tim 
m en . D ie e rs te  M ethode is t  w egen d er P ro b e e n tn a h m e  aus dem  K a ta ly s a to r ,  
w e ite rh in  w egen d er zah lre ichen  V ersuche a u ß e ro rd en tlich  sch w erfä llig , die 
zw eite  seh r u n g en au .

A us p ra k tisc h e n  G ründen  is t es zw eck m äß ig , b e i E rm ü n d u n g san ze ich en  
des K a ta ly sa to rs  bzw . d e r A k tiv itä ts a b n a h m e  v o n  d er A k tiv ie ru n g sen erg ie  
u n d  der A k tio n sk o n s ta n te  n u r die eine als V erän d erlich e  zu b e tra c h te n . In  
d iesem  F a lle  k a n n  m itte ls  des frü h e r an g eg eb en en  [2] K u rv en sch a rn o m o - 
g ram m es aus den B e trie b sp a ra m e te rn  des a d ia b a tisc h e n  R eak to rs  sow ohl die

’ M itteilung IV: A cta Chim. H ung. 24, 399 (1960).
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A k tio n sk o n s ta n te  wie au ch  d ie  A k tiv ie ru n g sen erg ie  schnell b e s tim m t w e rd e n . 
V on d e n  B eiden  w ird  je n e  als V eränderliche b e t r a c h te t ,  w elche den  T a tsa c h e n  
b e sse r  g e re c h t w ird .

W ir  n ah m en  an , d a ß  d ie  O berfläche des K a ta ly sa to rs  v o re rs t  ke ine  
h o m o g en e  A k tiv itä t  b e s itz t ,  zu  B eginn seiner A rb e it  die a k tiv s ten  S te llen  seh r 
sch n e ll in a k tiv ie r t  w erd en . I n  der n ach fo lg en d en  lan g en  Periode, im  w e se n tli
ch en  w ä h re n d  seiner to ta le n  A rb e itsd au er, w e is t  jedoch  die O b e rfläch e  a n 
n ä h e rn d  eine hom ogene A k tiv i tä t  auf. Im  F a lle  e in e r  solchen O b erfläch e  k a n n  
d ie A k tiv ie ru n g  als vom  G rad e  der E rm ü d u n g  u n a b h ä n g ig  b e tra c h te t  w e rd e n , 
d a  s ic h  d ie  E rm ü d u n g  n u r  aus der A b n ah m e d e r  Zahl der a k tiv e n  S te llen  
e rg ib t .  D em en tsp rech en d  h ie lte n  w ir es fü r  b e g rü n d e t , die A k tiv ie ru n g sen erg ie  
als k o n s ta n t  zu b e tra c h te n , u n d  b e n ü tz te n  d ie  A k tio n sk o n s tan te  z u r  K e n n 
z e ic h n u n g  d er K a ta ly s a to ra k tiv i tä t .

Z eitliche V eränderung  der K a ta ly sa to ra k tiv itä t

Z u r  B estim m u n g  d e r A rb e itsp erio d en  u n d  d e r  ganzen L e b e n sd a u e r  des 
K a ta ly s a to r s  fü h rte n  w ir  im  L ab o ra to riu m  d ie  o rien tie renden  V ersu ch e  b e i 
400°C u n d  u n te r  iso th e rm en  B edingungen  au s. A us diesen V ersuchen  s te ll te n  
w ir fe s t ,  d a ß  die D au er e in e r A rbe itsperiode , d ie  zw ischen  den R eg en e rie ru n g en  
w egen  E rm ü d u n g  des K a ta ly sa to rs  a b lä u ft, e tw a  200 S tu n d en , d ie to ta le  
p ra k tis c h e  L eb en sd au er h ingegen  2000 S tu n d e n  b e trä g t. N ach d ieser Z e it i s t  
d e r K a ta ly s a to r  » v e ra lte t« . A llerdings b e tr a c h te n  w ir diese A n g a b e n  a ls  
a n n ä h e rn d e , da die b e i iso th e rm en  V erh ä ltn issen  bestim m ten  L a b o ra to r iu m s
d a te n  n ic h t  no tw end igerw eise  auch beim  a d ia b a tis c h e n  R eak to r g e lten .

D ie  R egenerie rung  des K a ta ly sa to rs  w u rd e  im  L ab o ra to riu m  eb en fa lls  
be i 4 00° C, m it einem  S tic k s to ff— L uft-G em isch  d u rch g e fü h rt, w obei d ie  S a u e r
s to f fk o n z e n tra tio n  w ä h re n d  12 S tunden  a llm ä h lic h  gesteigert w u rd e .

D ie  Ä nderung  d e r K a ta ly s a to ra k t iv i tä t  w ä h re n d  der A rb e it des B e tr ie b s 
re a k to r s  w urde  n ach  d e r schon  oben b e sc h rie b e n en  M ethode a u sg e w e r te t. 
D ie Ä n d e ru n g  der A k tio n sk o n s ta n te  in  d er e rs te n  und  zw eiten  S c h ic h t a ls  
F u n k t io n  d er A rb e itsze it is t  a u f  A bb. 1 g egeben . D ie senk rech t g e s tr ic h e lte n  
L in ie n  d e r  A bb ildung  b e d e u te n  die R eg en e rie ru n g  des K a ta ly sa to rs .

A u s  d er A b b ild u n g  is t  im  allgem einen fe s tzu s te llen , daß  sich  d ie  K a ta 
ly s a to r a k t iv i tä t ,  den  R eg en erie ru n g sp erio d en  en tsp rechend , ab sa tzw e ise  
ä n d e r t .  D er Z ah lenw ert d e r A k tio n sk o n s ta n te  v e rr in g e rt sich in  d e r e rs te n  
S c h ic h t w esen tlich  ra sc h e r als in  der zw eiten , d ie  E rm ü d u n g  der e rs te n  K a ta 
ly s a to r s c h ic h t  is t also w ä h re n d  der e in ze ln en  P erioden  viel s tä rk e r .  D ie 
A k tio n sk o n s ta n te  in  d er e rm ü d e ten  e rs ten  S c h ic h t v e rrin g ert sich  a u f  e tw a  

3  des u n m itte lb a r  n a c h  d e r R egenerierung  b e o b a c h te te n  W ertes, in  d e r  zw ei
te n  S c h ic h t a u f  2/3 des b e o b a c h te te n  W ertes. N a c h  e iner rich tig  d u rc h g e fü h rte n  
R e g e n e rie ru n g  e rre ich t d e r K a ta ly sa to r  n a h e z u  seine volle A k tiv i tä t .

A cta  Chim . Hung. Tomus 25. 1960
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W ährend  d e r R egenerierung  n a h m  die A k tiv i tä t  der ers ten  K a ta ly s a to r 
sc h ic h t in  der 590. S tu n d e  un regelm äß ig  ab . U rsach e  h ie rvon  w ar die zu  große 
T e m p e ra tu rzu n a h m e  w ährend  d er R eg en erie ru n g . D ie u rsp rü n g lich e  A k tiv i tä t  
des K a ta ly sa to rs  w u rd e  auch in  d er n ä c h s te n , 810. S tu n d e  d u rc h g e fü h rte n  
R egenerierung  n ic h t  m eh r erre ich t, u n d  desw egen  w urde  in  der 1010. S tu n d e  a u f  
d en  ers ten  B oden  n e u e r K a ta ly sa to r  gefü llt.

D ie zweite K a ta ly sa to rsc h ic h t a rb e ite te  v o n  B eg inn  an  p ra k tis c h  g le ich 
m ä ß ig . Bei d ieser S c h ic h t is t die lan g sam e  A b n a h m e  d er d u rc h sc h n ittlic h e n  
A k tiv i tä t  in  den E rm ü d u n g sp e rio d en  g u t zu  b e o b a c h te n , die a u f  A b b . 1 m it 
e in e r R esu ltan ten lin ie  d a rgeste llt is t .  D ie d u rc h sc h n ittlic h e  A k tio n sk o n s ta n te  
v e rm in d e rte  sich w ä h re n d  2200 S tu n d en  von  2,8 • 106 a u f  2,1 • 106 N m 3 k g -1  S t- 1 .

Ü ber die E rm ü d u n g  der d r i t te n  K a ta ly s a to rs c h ic h t b e s itzen  w ir keine 
zah lenm äß igen  A n g a b e n , da — w ie b e re its  m itg e te il t  w urde [3] — in  d ieser 
S c h ic h t die R e a k tio n  des K oh lenm onoxids u n d  W asserdam pfes n eb en  der 
H a u p tre a k tio n  n ic h t  m ehr v e rn ach lä ss ig b a r i s t ,  die A u sw ertu n g sm eth o d e  
w äre  deshalb n u r  m it  großem  F eh le r an zu w en d en .

3 * A d a  Chim. Hung. Tom us 25. 1960
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B e tä tig u n g  des R eak to rs  m it einem  K a ta ly sa to r  von  abnehm ender A k tiv itä t

Im  obigen w urde  fe s tg e s te llt, d aß  d ie  A k tiv i tä t  des K a ta ly sa to rs  zw i
sch en  zw ei R eg en erie ru n g en  au ch  a u f  х/3 d e r u rsp rü n g lich en  A k tiv i tä t  s inken  
k a n n . V om  S ta n d p u n k te  d e r B e tr ie b sp ro d u k tio n  w äre es n a tü r l ic h  seh r 
u n g ü n s tig , w enn  sich  b e i g le ichb le ibender E in tr i t ts te m p e ra tu r  a u c h  die 
K a p a z i tä t  des R e a k to rs  in  d iesem  S inne ä n d e r te .

D ie  A k tiv itä tsc h w a n k u n g e n  w u rd en  d u rc h  A b än d eru n g en  d er E in t r i t t s 
te m p e ra tu re n  der a d ia b a tis c h  a rb e ite n d e n  K a ta ly sa to rsc h ic h ten  k o m p e n s ie rt. 
I n  u n s e re r  v o ran g eh en d en  M itte ilu n g  [4] Avar jen e  E ig en sch aft des a d ia b a t i 
sch en  R e a k to rs  au sfü h rlich  besch rieb en , n a c h  d er eine geringe Ä n d e ru n g  der

A E intrittstem p eratur, Q  A ustrittstem peratur

A bb. 2. E in tr itts- und A ustrittstem peratur als F unk tion  v o n  bw bei konstanter K onversion

E in tr i t ts te m p e ra tu r  eine w esen tlich  e rh ö h te , g le ichgerich tete  Ä n d e ru n g  der 
A u s tr i t ts te m p e ra tu r  v e ru rsa c h t.

W e n n  infolge d er A b n ah m e der K a ta ly s a to ra k tiv i tä t ,  u n te r  ü b rig en s 
g le ich b le ib en d en  B ed in g u n g en , die K o n v ers io n  u n d  d a m it die A u s tr i t ts te m p e 
r a t u r  s in k t, so k a n n  diese V errin g eru n g  d u rc h  eine geringe S te ig e ru n g  der 
E in tr i t ts te m p e ra tu r  k o m p e n s ie rt w erden . A b b . 2 s te llt  die oben b esch rieb en e  
M e th o d e  d ar, a u f  den , d em  d u rc h sc h n ittlic h e n  A rb e itsg an g  der e rs te n  S ch ich t 
e n tsp re c h e n d en  F a ll b e re c h n e t. E s k a n n  fe s tg e s te llt w erden , d a ß  b e i e iner 
A b n a h m e  von  bw =  3,0 • 10® a u f  1,0 • 10® N m 3 k g - 1  S t- 1 , die E in tr i t ts te m p e 
r a t u r  v o m  A usgangsw ert v o n  352° C a u f  394° C zu  s te igern  is t, u m  d ie gleiche
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30° C T em p era tu rzu n ah m e  bzw . die gleiche K o n v ersio n  a u fre c h te rh a lte n  
zu  k ö n n en .

D ie K o m pensie rung  d er A k tiv itä ts a b n a h m e  d u rch  S te ig e ru n g  d er E in 
t r i t ts te m p e ra tu r  b ew äh rte  sich  g u t  in  der B e tr ie b sp ra x is .

B estim m ung  des op tim alen  Z eitpunk tes der R egenerie rung

D ie W ahl des Z e itp u n k te s  d e r  R egenerie rung  is t  eine F ra g e  d e r W ir t
sch a ftlich k e it. Z tir B estim m u n g  d e r D auer d er B e trieb sp erio d e  g ingen  w ir 
v o n  d er m ax im alen  D u rc h sc h n ittsp ro d u k tio n  des R e a k to rs  au s . W ird  d er 
augenb lick liche  W e rt der P ro d u k tio n  m it hd( z. B . in  d e r D im ension  v o n  k g /T ag), 
die d u rch sch n ittlich e  P ro d u k tio n  w äh ren d  d er vo llen  P eriode  (e in sch l. Z e it
d au e r d er R egenerierung) m it h h, d ie  k o n s ta n te  Z e itd a u e r d er R egen erie ru n g  
m it r  beze ich n et, so is t

I
J  hd(t) dt

M 0  =  !Lr — -  (1)

D ie op tim a le  Z e itd au e r der P e rio d e  w ird  du rch  das M axim um  von  (1) angege
b en . D er W ert des M axim um s is t  aus

d h ( t \  M f) •(*+»•) — .Í K ( t ) d t
2 M L  = ----------------------«----------- =  0 (2)

dt  (t +  r)2

zu b erech n en .
D arau s  is t

hd{t) (t +  r)  — J hd(t) dt =  0 (3)
о

D er E rfa h ru n g  n a c h  is t die augenb lick liche  P ro d u k tio n  zu  B eg in n  der E r 
m ü d ungsperiode  als eine lin eare  F u n k tio n  der Z eit zu  b e tra c h te n :

A us (4):

hd =  at -j- b

f h d(t) dt =  —  t2 +  bt 
о 2

S etzen  w ir (4) u n d  (5) in  (3) e in :

t2 +  2 rt +  2 —  =  0 
a

(4)

(5)

( 6)

Acta Chim. H ung. Tomus 25. I960
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w o ra u s

( ? )

D e r augenblick liche W e r t  d er A c e to n p ro d u k tio n  is t  in  e inem  h e ra u s
g eg riffe n e n  Fall als F u n k t io n  d e r Z eit a n n ä h e rn d  d u rch  den Z u sam m en h an g

hd =  2200 — 60 t

zu  sch re ib en .
D ie  K o n stan ten  s in d  also

a =  —60 kg /T ag 2

b =  2200 kg /T ag

r =  1,25 T ag

D a ra u s  is t  die op tim ale  Z e itd a u e r

2 .2 2 0 0
t =  1,56 +  _  1,25 =  7,40 T age

60

I n  der B e trieb sp rax is  is t  eine solche B erech n u n g  a n w en d b a r, die m it 
H ilfe  d e r  täg lichen  P ro d u k tio n sa n g a b e n  im  gegebenen  F a ll u n m itte lb a r  
— o h n e  genaue K e n n tn is  d e r  h d(t) F u n k tio n  —  die B estim m u n g  des o p tim alen  
Z e itp u n k te s  der R eg en e rie ru n g  erm öglich t.

S te h t  uns die P ro d u k tio n  des A ce to n reak to rs  in  F o rm  tä g lic h  e rzeug ter 
M en g en  zur V erfügung, so w ird  die d u rch sch n ittlich e  P ro d u k tio n  der ganzen 
P e r io d e  (einschl. R eg en e rie ru n g ) du rch  fo lgenden  Z u sam m en h an g  angegeben:

„  ! >
S t +  r ( 8 )

w o h Di d ie  erzeugte M enge v o n  A ceton  am  i- te n  T ag e  is t .  I n  d iesem  Z usam m en
h a n g  i s t  t n a tü rlich  eine  gan ze  Z ahl.

D e r  op tim ale  Z e i tp u n k t  der R egenerie rung  is t  au ch  in  d iesem  F alle  
d u rc h  das M axim um  v o n  hß  angegeben . P ra k tis c h  soll die R egenerierung  
b e g o n n e n  w erden, w enn  d ie , d en  Z usam m enhang  (8) d a rs te llen d e , s tu fen artig e  
F u n k t io n  n ich t m ehr a n s te ig t .
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In  T abelle  I  sind  die A ngaben  e in er l l tä g ig e n  P eriode  zu sam m en g efaß t.

Tabelle I

Bestimmung des optim alen Zeitpunktes der Regenerierung

Tag
hDi

kg,'Tag

i = t
U hDi 

i-1
kß

* + r
Tag

hB
kg/Tag

1 2300 2300 2,25 1023

2 2050 4350 3,25 1340

3 2150 6500 4,25 1530
4 2100 8600 5,25 1640

5 1870 10470 6,25 1673

6 1860 12330 7,25 1702

7 1940 14270 8,25 1732

8 1850 16120 9,25 1745

9 1780 17900 10,25 1747

10 1480 19380 11,25 1727
11 1580 20960 12,25 1713

Die A ngaben  d e r T abelle  I  s in d  a u f  A bb . 3 d a rg es te llt. E s  is t  e indeu tig  
fe s tzu s te llen , daß  die R eg en erie ru n g  sp ä te s te n s  nach  dem  9 ten  T a g  vorgenom - 
m en  w erden  m ü ß te , da  die d u rc h sc h n ittlic h e  P ro d u k tio n  vom  lO ten  Tage 
a n  b e re its  ab n ah m .

"Di
Кд/Тад

"fl
2000

1000

Abb. 3. Bestim m ung des optim alen Z eitpunktes der R egenerierung
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R egenerierung

D ie  R egenerierung  des K a ta ly s a to rs  erfo lg t d u rc h  o x y d a tiv e  E n tfe rn u n g  
d e r w ä h re n d  der R eak tio n  ausgesch iedenen , k o h len sto ffre ich en  Substanzen»

A u f  G rund  u nserer E r f a h ru n g  b es tim m ten  w ir  die m in im ale T e m p e ra 
tu r  d e r  R egenerierung  des K a ta ly s a to r s  zu 400° C. D ie T e m p e ra tu r  des e in 
t r e te n d e n  Gases w ar d em n ach  w ä h re n d  der R eg en e rie ru n g  a u f  400° C gerege lt. 
A ls zu g e lassen e  obere G renze sch rieb en  w ir 500° C v o r . D ies b e d e u te t au ch  be i 
ö r t l ic h e n  Ü berh itzungen  e ine  S ich e rh e it von  100° C, d a  in  den  L a b o ra to r iu m s
v e rs u c h e n  festgeste llt w u rd e , d a ß  der Z n O -K a ta ly sa to r  be i 600° C noch  n ic h t 
s c h ru m p f t  u n d  seine A k t iv i tä t  b e h ä lt.

D ie  R egenerierung  w u rd e  im  B etrieb  m it e in em  en tsp rech en d en  G em isch 
v o n  te c h n isc h e m  S tick sto ff, D a m p f  und  L u ft d u rc h g e fü h rt. D er tech n isch e  
S t ic k s to f f  en th ie lt etw a 2 —4 %  S auersto ff. Z u r V e rm e id u n g  der sp ru n g h a fte n  
T e m p e ra tu rz u n a h m e  am  K a ta ly s a to r ,  w urde d ie  A u sg an g sk o n zen tra tio n  des 
S a u e rs to ffe s  so v o rgesch rieben , d a ß  eine m ax im ale  a d ia b a tisc h e  T e m p e ra tu r
z u n a h m e  v o n  400° C bis 500° C — also 100° C — e n ts te h e , au ch  im  F a lle  w en n  
W a s s e r s t o f f -  und  k o h le n s to ffh a ltig e  S ubstanzen  in  u n b e g re n z te r  M enge an g e 
n o m m e n  w erden . Diese K o n z e n tra t io n  e n tsp ric h t e tw a  einem  S au ersto ffg eh a lt 
v o n  0 ,8  % . Seine E in s te llu n g  e rfo lg te  durch  das Z u m isch en  von  tech n isch em  
S t ic k s to f f  u n d  W asse rd am p f im  en tsp rech en d en  V erh ä ltn is .

W ä h re n d  der R e g e n e rie ru n g  kann  d ie  A u sg an g sk o n zen tra tio n  des 
S a u e rs to ffe s  in  solchem  M aße g este igert w erd en , d a ß  die T e m p e ra tu r  d es  
R e a k to r s  an  keiner S telle  500° C übersch re ite . D ie S te ig e ru n g  der K o n z e n tra 
t io n  w u rd e  w eiterhin  a n  je n e s  E rfo rdern is g e b u n d e n , n ach  w elchem  die 
T e m p e r a tu r  an  keiner M eß ste lle  des R eak to rs eine s te ig en d e  T endenz aufw eisen  
d a r f . D ie  K o n zen tra tio n  des S auersto ffes w u rd e  in  d ieser W eise a llm äh lich  
b is  zu  d e r  Z usam m ense tzung  d e r  reinen L u ft g e s te ig e rt. D ie R eg en erie ru n g  
w u rd e  d a n n  als b een d e t b e tr a c h te t ,  w enn sich  d ie  D ifferenz der E in 
t r i t t s -  u n d  A u s tr i t ts te m p e ra tu re n  an  den e inze lnen  B öden  a u f  e tw a 5° C v e r 
r in g e r te .

D ie  R egenerierung n a c h  d iesen  V o rsch riften  d a u e r t  e tw a  30 S tu n d e n . 
W ä h re n d  d er A rbeit m a c h te n  w ir  die E rfa h ru n g , d a ß  in  A nw esenheit eines 
G ases  m it  m ehr als 0,8 %  S a u e rs to ffg e h a lt die S te ig e ru n g  d er G a se in tr itts te m p e 
r a t u r  f ü r  den K a ta ly sa to r  ä u ß e r s t  gefährlich  i s t .  D ie R egenerierung  is t  im  
g e g e b e n e n  System  auch  als e in e  ad iab a tisch e  R e a k tio n  zu  b e tra c h te n  u n d  so 
i s t  —■ n a c h  den F e s ts te llu n g e n  u n se re r v o rh e rg eh en d en  M itte ilu n g  [4] — die 
A u s tr i t ts te m p e ra tu r  gegen Ä n d e ru n g en  der E in tr i t ts te m p e ra tu r  sehr em p 
f in d l ic h . W ährend  der R e g e n e rie ru n g  in  d e r 5 9 0 sten  S tu n d e  v e ru rsa c h te  
e in e  S te ig e ru n g  von 15° C d e r  E in tr i t ts te m p e ra tu r  eine d e ra rtig e  E rh ö h u n g  
d e r  A u s tr i t ts te m p e ra tu r , d a ß  d e r  K a ta ly sa to r  s te llenw eise  ganz d e sa k tiv ie r t  
w u rd e .
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Abb. 4 Abb. 5

Abb. 6

Abb. 8 Abb. 9
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A bb. 4 —9 ze igen  K a ta ly sa to re n  in  v e rsch ied en en  Z u stän d en . A b b . 4 
s te l l t  e inen  frisch en , u n b e n u tz te n  K a ta ly s a to r  d a r . D ie g raue  F a rb e  u n d  d er 
m e ta llisch e  G lanz d e r T a b le tte n  is t dem  z u r  T a b le tt ie ru n g  verw en d eten  H ilf- 
s to f f , dem  G ra p h it zuzu sch re ib en . A bb. 5. z e ig t den  b e n ü tz te n  K a ta ly s a to r  
d e r e rs ten  S ch ich t v o r  d er R egenerierung . D ie infolge d er K o h len sto ffab sch e i
d u n g  e n ts ta n d e n e  sch w arze  F arb e  is t k la r  e rs ic h tlic h . A bb . 6 zeig t den  K a ta 
ly s a to r  der e rs te n  S c h ic h t u n m itte lb a r  n a c h  d e r  R egenerierung , A bb . 7 den  
d u rc h  die R eg en e rie ru n g  in  der 590sten  S tu n d e  zug rundegegangenen  K a ta 
ly sa to r . E s is t zu  b e o b a c h te n , daß  die T a b le t te n  te ils  zerb rachen , z e rs tä u b t  
w u rd en , te ils  sich  in fo lge d er W ärm ew irkung  sc h o llen a rtig  an e in an d e rzem en 
tie r te n . D er K a ta ly s a to r  h a t  eine ganz he lle  F a rb e , sein  G ra p h itg e h a lt is t 
v ö llig  a u sg e b ra n n t. I n  d en  L a b o ra to riu m su n te rsu ch u n g e n  zeig te sich  d er 
K a ta ly s a to r  vö llig  in a k t iv .  D ie A bb. 8 u n d  9 zeigen  die b e n ü tz te n  K a ta ly s a to 
re n  d er zw eiten  u n d  d r i t te n  Schich t. Es is t e rs ich tlich , d aß  infolge der m in d eren  
B e la s tu n g  die K o h len sto ffab sch e id u n g  w esen tlich  geringer is t, d ie K a n te n  
u n d  die O b erfläche  s in d  u n v e rseh rt.

B ei den R eg en erie ru n g en  m ach ten  w ir d ie  E rfa h ru n g , daß  die T e m p e ra 
tu rz u n a h m e  in  d er e rs te n  S ch ich t e tw a 8- b is  lO m al g rößer is t als in  d e r zw ei
te n  u n d  d r i t te n  S c h ic h t. D ies bew eist e ine  K o h len sto ffab sch e id u n g  h a u p t
säch lich  in  der e rs te n  S ch ich t. D ie R eg en e rie ru n g  d er e rs ten  S ch ich t i s t  des
h a lb  au ch  v iel sch w ie rig e r, da m it ö rtlic h e n  Ü b erh itzu n g en  g erech n e t w e r
d e n  m uß .

D ie g este ig e rte  E rm ü d u n g  der e rs ten  S ch ich t is t  eine Folge d er g rö ß eren  
B e la s tu n g  u n d  d e r h ö h e ren  A c e ty le n k o n z en tra tio n .

E in e  g le ich m äß ig e  E rm ü d u n g  is t  d u rc h  g leichm äßige  V erte ilu n g  d er 
B e la s tu n g  au f die d re i S ch ich ten  zu e rre ic h en . V on der lOOOsten B e tr ie b s 
s tu n d e  an  w u rd en  d ie  B e trieb sv e rh ä ltn isse  d e ra r t  g eän d e rt, daß  die B e la s tu n g  
des K a ta ly sa to rs  w om ö g lich  in  allen S ch ich ten  die gleiche sei. W äh ren d  d er 
n ach fo lgenden  R eg en e rie ru n g en  m ach ten  w ir d ie  E rfa h ru n g , daß  eine e rh ö h te  
W ärm een tw ick lu n g  n ic h t  n u r  in  der e rs te n , so n d e rn  — n ach  deren R eg en erie 
ru n g  — auch  in  d e r  zw e iten  und  d r it te n  S c h ic h t a u f t r i t t .

Z u r D a rs te llu n g  d e r zw eierlei A rb e itsm e th o d e n  b ringen  w ir d ie  A bb . 
10 u n d  11. A bb . 10 ze ig t die K a ta ly sa to re in fü llu n g  u n d  die T e m p e ra tu rv e r
te ilu n g  den  u rsp rü n g lic h e n  A bsich ten  e n tsp re c h e n d . D ie A cety len k o n v ersio n  
a m  e rs ten  B oden  b e t r ä g t  47 %  der to ta le n  K o n v e rs io n , die K a ta ly sa to rm e n g e  
h in g eg en  n u r  2 3 % . F o lg lich  is t die K a ta ly s a to rb e la s tu n g  — die M enge des 
in  d er Z e ite in h e it d u rc h  M asseneinheit K a ta ly s a to r  k o n v e rtie r te n  A ce ty len s — 
a n  den  d re i B öden  re c h t  ung leichm äßig :

am  e rs te n  B o d en : r 21 =  16,3 • 10-3  N m 3 k g “ 1 S t“ 1 

am  zw eiten  B o d en : r43 =  14,0 • 10~3 ,, ,, „

am  d r i t te n  B o d e n : — 5,0 • 10-3  ,, „  ,,
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Abb. 10. Arbeitsweise des dreibödigen adiabatischen Reaktors bei ungleichm äßiger K atalysatorbelastung
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A b b . 11 zeig t d en  Z u s ta n d  b e i g le ich m äß ig er K a ta ly sa to rb e la s tu n g . 
D ies zu  e rre ich en  m u ß te  die V erte ilu n g  des K a ta ly sa to rs  zw ischen  d en  e in 
zelnen B ö d en  e tw as a b g e ä n d e rt w erden , w e ite rh in  m u ß te  die E in tr i t ts te m p e ra 
tu r  zw ecks E n tla s tu n g  des e rs ten  B odens v e rm in d e r t  w erden. A ls F o lg e  v e r
r in g e rte n  sich  die se itlich en  K ü h lg asm en g en , u n d  die au f den  e rs te n  B oden  
z u g e fü h rte  M enge s tieg . D ie K a ta ly sa to rb e la s tu n g e n :

am  e rs te n  B oden: r 21 =  6,9 • 10 3 N m 3 k g -1  S t-1  

am  zw eiten  B oden : r 43 =  9,7 • 10-3  „

am  d r i t te n  B oden : r e5 =  8,8 • 10“ 3 ,,

D ruckab fa ll

D ie K a ta ly sa to re rm ü d u n g  ze ig t s ich  n ic h t n u r  in  der A b n a h m e  der 
A k tiv i tä t ,  so n d ern  au ch  in  der Z un ah m e des S trö m u n g sw id ers tan d es  der 
S ch ich t. D er w äh ren d  d er S yn these  e n ts ta n d e n e  K oh lensto ff sc h e id e t s ich  an

Abb. 12. A bnahm e des Ström ungswider
standes des Reaktors während 

der Regenerierung

A bb. 13. Druckabfall in  der ersten  
K atalysatorsch icht

d e r O b erfläch e  des K a ta ly sa to rs  u n d  in  den  L ü ck en  zw ischen d en  T a b le tte n  
ab , w o d u rch  d er freie Q u e rsch n itt fü r  d ie  S trö m u n g  v e rrin g e rt w ird . W enn  
w irtsch a ftlich e  G esich tsp u n k te  den  Z e itp u n k t d e r R egenerierung  n ic h t  b e s tim 
m en  w ü rd en , w äre  die R egenerierung  v o n  d e r — infolge des z u n e h m en d en  
S trö m u n g sw id ers tan d es  v e ru rsa c h te n  — a b n eh m en d en  Z u fü h ru n g  o d e r vom  
s te ig en d en  E in tr i t ts d ru c k  se lb st b e g rü n d e t. D ie  A bnahm e des S trö m u n g s
w id e rs tan d es  in  der R egenerie rung  is t a u f  A b b . 12 dargeste llt.

Acta Chim. Hung. Tom us 25. 1960
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D ie  M enge des K o h len sto ffes , die sich  a u f  d e m  K a ta ly sa to r  a u ssc h e id e t, 
i s t  — u n se re r  E rfa h ru n g  n a c h  — eine F u n k t io n  d e r A c e ty len k o n zen tra tio n  
u n d  d e r  B e la s tu n g . B eide besch leun igen  die E rm ü d u n g . Die w om öglich  g le ich 
m ä ß ig s te  E rm ü d u n g  d er g an zen  K a ta ly sa to rm e n g e  is t  dad u rch  zu  e rre ich en , 
d a ß  d ie  B e la s tu n g  d er e in ze ln en  S ch ich ten  in  R ic h tu n g  des K o n z e n tra tio n s 
g e fä lle s  g e s te ig e rt w ird . U m  eine zu s ta rk e  E rm ü d u n g  zu verm eiden , soll a lso  
d ie  B e la s tu n g  der e rs te n  S ch ich t zw eckm äßig  n ie d rig e r  e ingeste llt w erd en , a ls  
d ie  d e r  zw eiten  u n d  d r i t te n  S ch ich t.

Z u r  F rag e  des D ru ck ab fa lle s  z u rü ck k eh ren d  k a n n  festgeste llt w erd en , d a ß  
d ie  g le ich m äß ig e  E rm ü d u n g  d er S ch ich ten  a u c h  aus dem  G runde  v o r te il
h a f t  w ä re , da  die Z u n ah m e des g esam ten  D ru c k a b fa lle s  der dre i S ch ich ten  b e i 
g le ic h m ä ß ig e r A bscheidung  k le in e r  is t, als w en n  d ie  gleiche, sich ab sch e id en d e  
M enge in  e in er d ü n n en  S ch ich t des K a ta ly s a to rb e tte s  abgesetz t w ird .

D ie  ze itliche V e rä n d e ru n g  des D ru ck fa lle s  b e i den zwei v e rsch ied en en  
A n o rd n u n g e n  is t a u f  A bb . 13 d a rg es te llt. D ie v o lle  L inie zeigt den D ru c k a b fa ll 
des u n g le ich m äß ig  b e la s te te n  R eak to rs , die g e s tr ic h e lte  die des n ah ezu  g le ich 
m ä ß ig  b e la s te te n . E s is t  e rs ich tlich , daß  be i g le ich m äß ig e r K a ta ly s a to rb e la 
s tu n g  e in  v o rte ilh a f te re r  D ru c k a b fa ll e n ts te h t .

Schließ lich  wollen w ir a llen  unseren M itarbeitern, die seitens des Ungarischen Erdöl- und  
E rdgasforschungsinstitutes an unserer Arbeit te ilnah m en , weiterhin den W erktätigen der 
» S ta tia  Chim ica M ixta E xperim entala  Rom ino-M aghiara« (Gem einsam e R um änisch— U nga
rische V ersuchsstation) für ihre freundschaftliche M itw irkung in  den G roßbetriebsversuchen  
unseren  D an k  aussprechen.

ZUSAM M ENFASSUNG

1. Zur zahlenm äßigen B estim m ung der K a ta ly sa to ra k tiv itä t im  System  m it ver  
änderter Tem peratur wurde die A ktionskonstante angew endet.

2. Im  dreibödigen ad iabatischen  Acetonreaktor w urde die Ermüdung des K ata lysa tors  
unter B etriebsverhältn issen  geprüft.

3. E s wurde die B etätigung des Reaktors im  F alle  e in es K atalysators von  abnehm ender  
A k tiv itä t  erörtert.

4 . E s wurde unsere B erechnungsm ethode zur B estim m ung des optim alen Z eitpunktes  
der R egenerierung besprochen.

5. D ie  Fragen der Regenerierung und die B ed ingu ngen  der sicheren R egeneration  
w urden beschrieben.

6. W ir untersuchten die Zusam m enhänge zw ischen Druckabfall, K atalysatorbelastung  
und E rm üdung.
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DIRECT PR O D U C T IO N  OF ACETONE FROM  T H E  GAS PRO DUC T OF T H E  P A R T IA L
O XID ATIO N O F M E T H A N E , V.

Fouling and Regeneration o f  the Catalyst under P lant Conditions 

I . PA L L A I and  G. ALMÁSY

(Hungarian Research Institute for Natural Oil and Natural Gas, Veszprém)

Received Septem ber 22, 1959

S u m m a r y

1. In a system  o f  varying tem perature, the action constan t o f  the reaction is su ggested  
as a basis for the num erical evaluation o f  the a ctiv ity  o f  cata lyst.

2. The fouling o f catalyst was studied  under p lan t conditions in  a three plate ad iab atic  
acetone reactor.

3. The w ay for operating the reactor w ith  a ca ta ly st o f decreasing activ ity  is presen ted .
4. A m ethod is suggested for the calculation o f  the optim um  period of regeneration .
5. The problem s connected w ith  regeneration and the conditions of a safe regeneration  

are discussed.
6. The correlations between the load , the fouling o f  cata lyst, and the pressure drop  

o f  the bed were investigated .

НЕПОСРЕДСТВЕННОЕ ТОЛЧЕНИЕ АЦЕТОНА ИЗ ГАЗА-ПРОДУКТА 
ЧАСТИЧНОГО ОКИСЛЕНИЯ МЕТАНА, V.

Усталость и регенерация катализатора в заводских условиях
И. ПАЛЛАИ и Г. АЛЬМАШИ

( Венгерский опытный институт нефти и земельного газа, г, Веспрем)

Поступило: 22 сентября 1959 г.

Р е з ю м е

1. Для циферного определения активности катализатора в системе переменной 
температуры авторы принимают постоянную действия реакции.

2. В заводских услових изучали усталость катализатора в трехтарельчатом адиа
батическом ацетонном реакторе.

3. Приводят способ действия реактора с катализатором снижающейся активности.
4. Сообщают метод расчета для определения оптимального времени регенерации.
5. Обсуждают связанные с регенерацией вопросы и условия безопасной регене

рации.
6. Изучали зависимости между нагрузкой и усталостью катализатора, а также 

падением постельного Давления.

D r. Iv á n  P a l l a i  

G edeon A l m á s y
V eszprém , W a rth a  V ince  u . 2 — 6.
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POLYAMIN-METALLKOMPLEXE, IL*

DESAM INATIO N V E R SC H IE D E N E R  M E T A L L K O M PL E X E  VON D IAM INEN

J .  N y i l a s i

( Institu t fü r  A llgem eine und Anorganische Chemie der L . Eötvös Universität, B udapest) 

Eingegiangeii am 10. N ovem ber 1959

In  unserer f rü h e re n  M itte ilu n g  [1] w u rd e  u n te r  anderem  die O x y d ie r
b a rk e it  von D ia m in e n  m it d er a llgem einen  F o rm e l H 2N —(CH 2)n—N H 2 in  
a lkalischem  M edium , in  G egenw art v e rsch ied en er M engen K upfers (1 Cu : 2 N , 
1 Cu : 4 N, bzw . 1 Cu : 8 N) u n te rsu c h t. E s w u rd e  fe s tg e s te llt, d aß  n u r  jen e  
D iam ine  eine D esam in a tio n  e rle id en , die fä h ig  sin d , das M etall u n te r  den  
gegebenen U m stä n d e n  als K o m p lex  zu e rh a lte n , w ie z. B . das 1 ,2-D iam ino- 
ä th a n , 1 ,2 -D iam inopropan  u n d  1 ,3 -D iam in o p ro p an . E s w ar jed o ch  k eine  
A m m o n iaen tw ick lu n g  bei jen en  höh eren  H o m ologen  w ah rn eh m b ar (1,4-D i- 
a m in o b u tan , 1 ,5 -D iam in o p en tan , 1 ,6 -D iam inohexan), die infolge des V o rh a n 
denseins einer lä n g e re n  K o h len sto ffk e tte  zw ischen  den  A m inogruppen  zu r 
B ild u n g  von C hela tk o m p lex en  u n fäh ig  s in d  [2].

Als F o r ts e tz u n g  dieser B eo b ach tu n g en  sch ien  es zw eckdien lich  zu 
u n te rsu ch en , ob au c h  im  F alle  an d e re r M etalle  (w ie Cr, Mn, Fe, Co, N i, Zn, 
P d , Ag, Cd, Ce, O s, P t ,  Au, H g) eine der des K u p fe rs  ähn liche k a ta ly tisc h e  
W irk u n g  zu b e o b a c h te n  sei.

B eschreibung der V ersuche

Bei den vorliegenden  U ntersuchungen wurden die M essungen ähnlicherweise in  e inem  
M edium  von n N atrium hydroxid  bei 100° vorgenom m en, wobei m an durch F lü ssigk eits
volum anteile von 30 m l kohlendioxid- und am m oniakfreie L uft, bzw. sauerstoffreien S tick 
s to ff  durchströmen ließ  (20 1/St.). Zweck dieser U ntersuchungen war zu entscheiden, ob die 
bei den einzelnen M etallen vorkom m enden D esam inationsvorgänge einen oxydativen  Charakter 
besitzen .

Betreffs der E inzelheiten  der M ethodik wird a u f unsere frühere M itteilungen [1, 3] 
hingewiesen.

In bezug der D iam ine waren die Gemische 0,04 m , während die K onzentrationen der 
eingewogenen M etalle so gewählt wurden, daß 0,25 G ram m atom gew icht M etall auf je 1 Mol 
D iam in fiel (1 Me: 8 N ). D ie wässerigen Lösungen der D iam ine wurden zuerst m it der Lösung  
des betreffenden M etallsalzes, sodann m it der berechneten Menge der N atrium hydroxid
lösun g versetzt.

Diamine folgender Qualität wurden angew andt: 1,2-D iam inoäthan (B D H ); 1 ,2-D ia
m inopropan (L. L igh t); 1,3-D iam inopropan und 1,6-D iam inopropan (purum, F luka); 1,4- 
Diam inobutan und 1,5-D iam inopentan (puriss. F luka). V on diesen D iam inen wurde in  einem

* M itteilung I: A cta Chim. H ung. 22. 51 (1960).
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m eta llfre ien  Medium unter den gegebenen V ersuchsum ständen nur im  Falle des 1 ,2 -D iam ino- 
propans e ine geringe A m m oniakentw ick lung w ahrgenom m en, daher unterw arfen w ir d iese  
Su bstanz  einer Reinigung durch w iederholte D estilla tion . N ach solcher R ein igung konnte  
keine A m m oniakentw icklung m ehr festste llt  werden. D ie D iam inkonzentration der S tam m 
lösu n gen  bzw . der bereiteten G em ische wurde durch M ikrokjeldahlbestim m ungen k o n tro llier t-

B ei den U ntersuchungen der D esam inationsgeschw indigkeit wurden M etall Verbindun
gen  fo lgen der Q ualität angew andt:

Cr2(S 0 4)3 • 12 H20 ,  F e2(S 0 4)3 und H g S 0 4 (puriss. M erck); M nS04 • 5 H 20 ,  CoS04 • 
• 7 H 20 ,  N iS 0 4 • 7 H20 ,  C uS04 • 5 H 20 ,  Z nS 04 • 7 H 20 ,  PdCl2, A g N 0 3, C dS04 ■ 8/3 H 20 ,  

un d  AuC l3 (pro anal. Merck); C e(S04)2 • 4  H 20  (puriss. Schuchardt); OsÖ4 (pro anal. Schu- 
chardt); P tC l4 • 2 HCl • 6 H 20  (pro anal. Chinoin).

B esp rech u n g  d er E rgebnisse

D ie E rgebn isse  d e r in  G eg en w art v o n  L u ftsa u e rs to ff  d u rc h g e fü h r te n  
U n te rsu c h u n g e n  sind  a u f  A b b . 1 —6 d e ra r t  d a rg es te llt, d aß  d ie  M engen  d er

w ä h re n d  des F o rtsc h ritte s  d e r R e a k tio n  b e fre ite n  A m m o n iak stick sto ffes  als 
P ro z e n te  des S tick sto ffg eh a ltes  der D iam in e  au sg ed rü ck t w u rd en . U m  den  
V erg le ich  zu  e rle ich te rn , w u rd e n  die M engen des b e fre iten  A m m o n ia k s tic k 
s to ffe s  a ls  F u n k tio n  d er A n zah l je n e r  C H 2-G ruppen , die d ie  N -A to m e der 
D ia m in e  v o n e in an d er a b tre n n e n , au ch  fü r  d ie  a u f  A bb. 7 angegeben  Z e itd a u e r  
(8 S tu n d e n )  v e ran sch au lich t. D ie E rg eb n isse  der u n te r  A ussch luß  des L u f t
sau e rs to ffe s , also in  e in er S tic k s to ffa tm o sp h ä re  d u rch g e fü h rten  M essungen  
s in d  in  T abe lle  I  z u sam m en g e faß t.

W ie  aus den  A n g ab en  d e r A b b ild u n g en  h erv o rg eh t, f in d e t e in e  Des- 
a m in a tio n  u n te rsch ied lich en  M aßes v o n  d en  oben  e rw äh n ten  M eta llen  n u r  in

A cta  Chim . Hung. Tomus 25. 1960
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T abelle  I

16
ßehandlungsdauer 2 4 6 8 10 1 12 ( 14 S tunden

Osmium

1,2-Diam inoäthan ................. 12,0 12,2 12,2 12,4 12,7 12,9 13,3 13,5% N

1,2-Diaminopropan ............... 12,1 12,4 12,5 12,5 12,6 12,8 12,9 13,2

1,3-Diaminopropan ............... 30,4 30,9 31,0 31,1 31,3 31,6 31,9 31,9

31,8 32,1 32,3 32,5 32,7 32,8 33,1 33,5

1,5-Diam inopentan ............... 20,7 21,0 21,4 22,3 22,9 23,3 23,7 23,8

1,6-Diam inohexan ................. 20,5 21,2 22,0 22,4 22,8 22,9 23,2 23,5

Gold

1,2-Diam inoäthan ................. 8,3 8,6 8,8 9,0 9,2 9,3 9,5 9,8%  N

1,2-Diaminopropan ............... 8,0 8,5 8,6 8,7 9,1 9,2 9,3 9,6

1,3-Diaminopropan ............... 8,5 8,7 8,9 8,9 9,2 9,4 9,5 9,8

1,4-D iam inobutan ................. 10,7 11,4 12,1 12,3 12,6 12,9 13,0 13,1

1,5-Diam inopentan ............... 9,3 10,1 10,7 10,9 11,2 11,5 11,8 12,0

1,6-Diam inohexan ................. 9,5 9,9 10,5 10,7 10,9 11,1 11,4 11,7

P alladium

1,2-Diam inoäthan ................. 0,3 0,7 0,9 1,2 1,9 2,3 2,6 2,7% N

1,2-Diaminopropan ............... 0,2 0,5 0,8 1,3 2,0 2,1 2,4 2,5

1,3-Diaminopropan ............... 0,7 1,2 1,4 1,7 2,1 2,2 2,5 2,8

1,4-Diam inobutan ................. 0,5 1,0 1,7 2,4 3,2 3,4 3,7 3,9

1,5-Diam inopentan ............... 0,9 2,3 3,0 3,6 4,1 4,3 4,3 4,7

1,6-Diam inohexan ................. 0,7 1,8 2,8 3,3 4,2 4,6 4,8 4,9

G egenw art von K o b a lt, K upfer, P a lla d iu m , O sm ium  u n d  G old s t a t t .  E s  is t  
zu  b em erk en , d aß  in  G egenw art v o n  L u ftsa u e rs to ff  au ch  im  F a lle  d e r Z ink- 
bzw . P la tin k o m p lex e  eine ganz geringe  A m m o n iak en tw ick lu n g  w a h rn e h m b a r 
w ar, d ie  Menge des b e fre iten  A m m o n iak stick s to ffe s  ü b e r tr a f  je d o c h  2 %  
au ch  w äh ren d  16 S tu n d e n  n ich t.

B ei A usschluß  des L u ftsau ers to ffes  w urde  k e in  F re ise tzen  v o n  A m m o n iak  
aus den  K o b a lt- u n d  K u p fe rk o m p lex en  der u n te rsu c h te n  D iam ine b e o b a c h te t, 
im  F a lle  der P a lla d iu m -, O sm ium - u n d  G oldkom plexe  ab er w ar e in  solches 
fe s ts te llb a r . Die M enge des u n te r  d en  gegebenen U m stä n d e n  in  G egenw art 
v o n  O sm ium  u n d  G old  fre ig ese tz ten  A m m o n iak stick sto ffes  w ar jed o ch  w esen t
lich  geringer, als im  F a lle  der B e rü h ru n g  des S y stem s m it S au ersto ff. A us den  
A n g ab en  der T abe lle  I  geh t fe rn e r h e rv o r, d aß  die D esam in a tio n  in  e iner 
S tick s to ffa tm o sp h ä re , in  G egenw art d e r e rw äh n ten  M etalle  in n e rh a lb  u n g e fä h r  
2 S tu n d e n  zu E n d e  k o m m t, d. h . n u r  e in  gew isser A n te il des S tic k s to ffg e h a lte s

4 * Acta  C .h i r n .  Hung. Тотиа 23. 1963
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des D iam in s  fre ig ese tz t w ird . D ie A b h än g ig k e it d e r u n te r  so lchen  U m stän d en  
f re ig e se tz te n  M engen a n  A m m o n iak stick s to ff  v o n  d er L änge d er K o h len 
s to f f k e t te  des D iam in s is t  b eso n d ers  in  A nw esenhe it v o n  O sm ium  b em er
k e n s w e r t .

A cta  Chim. Hung. Tomus 25. I960
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Im  Z u sam m en h an g  m it P a lla d iu m  is t  fe s tzuste llen , d aß  d as  M aß  u n d  
die G eschw ind igkeit der D e sa m in a tio n  b e in ah e  u n ab h än g ig  d a v o n  sind , 
ob das S ystem  m it S auersto ff in  B e rü h ru n g  s te h t  oder n ich t. B ei d iesem  M etall 
h a n d e lt  es sich  angeblich  n ic h t  u m  eine o x y d a tiv e  D e sa m in a tio n , so daß  
w ir im  fo lgenden  a u f  die B esp rech u n g  dieses F alles v erz ich ten .

Acta Chim. H ung. Tom us 25. 1960
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A bb. 6. 1 ,6-D iam inohexan

A us dem  V erg le ich  d e r  A ngaben d e r R eak tio n sg esch w in d ig k e iten  g e h t 
h e rv o r ,  d aß  m an  — m it  R ü c k s ic h t au f d ie  o x y d a tiv e  D esam in a tio n  — die 
u n te r s u c h te n  M etalle in  zw e i G ruppen  te ilen  k a n n . K o b a lt  u n d  K u p fe r gehören  
z u r  e rs te n  G ruppe. I n  A n w esen h e it d ieser M e ta lle  w ird  näm lich  A m m o n iak

A cta  Chim. Hung. Tomus 25. 1960
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n u r  b e im  1 ,2 -D iam in o ä th an  bzw . -P ro p a n , fe rn e r in  geringem  M aße beim
1 .3 -  D iam in o p ro p an  freigesetzt, w ä h re n d  u n te r  den  gegebenen U m stä n d e n
1.4 - D ia m in o b u ta n , 1 ,5 -D iam in o p en tan  u n d  1 ,6 -D iam inohexan  n ic h t  desam i- 
n ie r t  w erden . E s fo lg t aus diesen V ersu ch serg eb n issen , daß  u n te r  d en  e rw äh n 
te n  K o n zen tra tio n su m stä n d e n  die k a ta ly s ie re n d e  W irkung  des K o b a lts  und  
des K upfers m it d e r  B ildung v o n  C h ela tk o m p lex en  zu sam m e n h ä n g t. D en 
L ite ra tu ra n g a b e n  gem äß  [2] b ild en  die zu r D esam in a tio n  u n fäh ig en  D iam ine 
in  w ässerigem  M edium  keine C hela te  m it K u p fe r  bzw . K o b a lt. E s  is t  ü b rigens 
zu  b em erk en , d aß  d ie geringere D esam in a tio n sw irk u n g  des K o b a lts  im  V er
g le ich  zum  K u p fe r in  bezug au f A m in o säu ren  schon  längere  Z eit b e k a n n t is t  [4].

O sm ium  u n d  G old gehören z u r  zw eiten  G ruppe , bei der die k a ta ly s ie re n d e  
W irk u n g  der M eta lle  bei allen D iam in en  zu  b eo b ach ten  is t. D iese W irk u n g  is t 
b e im  Gold v e rh ä ltn ism äß ig  geringer, w ä h re n d  sie im  F alle  des O sm ium s ein 
g an z  bed eu ten d es M aß erreich t. Im  G egensatz  zu m  K o b a lt u n d  K u p fe r , w eist 
d ie  R eak tionsgeschw ind igke it be i V e rlän g e ru n g  d er die A m in o g ru p p en  t r e n 
n e n d e n  K o h le n s to ffk e tte  zu B eg inn  eine Z u n ah m e s ta t t  einer V erm in d e ru n g  
a u f . D as M axim um  der Z erse tzungsgeschw ind igkeit zeig t sich im  F a lle  des 
O sm ium s beim  1 ,4 -D iam in o b u tan . D ie D esam in a tio n  is t beim  1 ,5-D iam ino- 
p e n ta n  geringer, b e im  1 ,6 -D iam inohexan  h ingegen  w ieder größer. I n  A nw esen
h e i t  v o n  Gold e rsc h e in t das M ax im um  d er Z erse tzun g sg esch w in d ig k eit beim
1.5 - D iam in o p en tan .

A us dem  U m s ta n d , daß le tz tg e n a n n te  b e id en  M etalle ih re  k a ta ly s ie re n d e  
W irk u n g  im  F a lle  a lle r  D iam ine a u sü b e n , w e ite rh in  daß  diese W irk u n g  gerade 
b e i d en  D iam inen  m it längerer K o h le n s to ffk e tte  e inen  G ipfelw ert z e ig t, k a n n  
m a n  die F o lgerung  ziehen, daß d iese M etalle  — w enigstens bei d en  H om ologen  
m it  höherem  M olekulargew icht — ih re  A k tiv i tä t  n ic h t einer C h ela tk o m p lex - 
b ild u n g  v e rd an k en . E s scheint w ah rsch e in lich , d aß  die D iam ine m it  län g e re r 
K o h le n s to ffk e tte  zu m  Osm ium  u n d  G old  a u f  solche W eise k o o rd in ie r t w erden , 
d a ß  n u r  die eine A m inogruppe des L ig an d s m it dem  M etalla tom  v e rb u n d e n  
w ird , die andere h ingegen  n ich t. (So k ö n n en  z. B . im  F alle  des O sm ium s 
A m inokom plexe  e n ts te h e n , die d en  O sm iam a ten  von  der F orm el N a ( 0 s 0 3N) 
en tsp rech en .) E s i s t  jedoch  die M ög lichke it n ic h t ausgeschlossen, d a ß  die 
a n d e re  A m in o g ru p p e  des au f so lche W eise k o o rd in ie rten  D iam in s — w en ig 
s te n s  v o rü b e rg eh en d  — an das n ä c h s te n  M e ta lla to m  an k n ü p ft, d . h . d aß  ein 
m e h rk e rn ig e r K o m p le x  e n ts teh t.

E s  sei noch  b e m e rk t, daß w ä h re n d  b e im  F o rtsc h re ite n  der R e a k tio n  das 
A u sfä lle n  eines H y d ro x id - bzw. O x id n ied ersch lag s aus den K o m p lex en  der 
M e ta lle  der e rs te n  G ruppe w a h rn e h m b a r w a r, sich  bei den M e ta llen  der 
z w e ite n  G ruppe e in  A usscheiden v o n  M eta llen  in  e lem en tarem  Z u s tan d e  
z e ig te . D aher m u ß  m an  auch m it  h e te ro g en en  k a ta ly tisc h e n  W irk u n g en  
re c h n e n . U . a. k a n n  der D isp e rs itä tsg ra d  d er ausgeschiedenen  O x id e  bzw . 
M eta lle  ebenfalls e in e  Rolle sp ielen .
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U m  die B ild u n g  e in e r, infolge des E n ts te h e n s  des N iedersch lages z u 
s ta n d e k o m m e n d e n  h e te ro g e n e n  P hase  zu v e rh in d e rn , oder w en igstens zu 
v e rzö g e rn , w urden  d ie  U n te rsu ch u n g en  ü b e r die D esam in a tio n sg esch w in d ig k e it 
d e ra r t  w iederho lt, d a ß  wTir d en  M etallgehalt d e r u n te rsu c h te n  M ischungen  a u f  
ein  Z e h n te lte il  des f rü h e re n  W ertes h e ra b se tz te n . A u f solche W eise e n ts ta n d  
ein  V e rh ä ltn is  von  1 : 80 zw ischen M e ta lla to m en  u n d  S tick s to ffa to m en ,

~2 3 4 5 6 (CH2)n

Abb. 8. (1 Me : 80 N )

w o d u rc h  — m it R ü c k s ic h t a u f  den b e d e u te n d  großen  L ig an d ü b e rsch u ß  
d e r hom ogene C h a ra k te r  des System s in  d en  V o rd e rg ru n d  t r a t .  D ie gem essenen  
A n g a b e n  sind  in  T ab e lle  I I  (bzw. jene b e tre ffs  d er R eak tio n sd au e r v o n  8 
S tu n d e n  a u f A bb. 8) als F u n k tio n  der die A m in o g ru p p en  tre n n e n d e n  A n zah l 
d e r  C H 2-G ruppen  z u sam m en g e faß t.

I n  A nw esenheit v o n  geringen  K u p fe rm en g en  lassen sich, im  V erg leich  
zu  d e n  frü h eren  W e rte n , b edeu tende  A b w eich u n g en  festste llen . D ie Z er
se tzu n g sg esch w in d ig k e it des 1 ,2 -D iam in o ä th an s bzw . -propans w ar g erin g er 
a ls in  M ischungen  m it n ied rig erem  K u p fe rg eh a lt, w äh ren d  die des 1 ,3-D iam ino- 
p ro p a n s  u n v e rä n d e rt b lieb .

M an k an n  fe rn e r  fe s ts te llen , daß  u n te r  d en  gegebenen U m stä n d e n  
alle  D iam in e  eine p ra k tis c h  gleiche D esam in a tionsgeschw ind igke it aufw iesen . 
D e r U n te rsch ied , w elch er b e i den K om plexen  m it  zwei bzw . dre i C H 2-G ru p p en  
v o n  h ö h erem  K u p fe rg e h a lt noch  au sg ep räg t w a r , — u n d  w elcher w ah rsch e in 
lic h  d e n  u n te rsch ied lich en  S ta b ilitä te n  d er K o m p lex e  zugeschrieben  w erden  
k a n n  — v ersch w an d  d a h e r  b e i einem  e x tre m  g ro ß en  L ig an d ü b ersch u ß .
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T abelle  I I

16
Behandlungedancr 2 4 6 8 10 12 14 Stunden

Kobalt

1,2-D iam inoäthan ................. 3,8 5,6 6,1 8,0 8,6 9,1 9,5
1,2-Diam inopropan .............. 3,5 5,2 5,8 7,6 8,1 8,7 8,9
1,3-Diam inopropan .............. 1.3 1,8 2,3 2,5 2,7 2,9 3,4
1,4-D iam inobutan ................ 1,7 2,3 3,6 4,8 5,3 6,5 7,8
1,5-D iam inopentan .............. 1,2 1,5 1,9 2,4 3,5 4,0 4,4

1,6-D iam inohexan ................. 1,0 1,6 1,8 2,2 3,1 3,9 4,3

Kupfer

1,2-D iam inoäthan ................. 17,0 26,1 31,2 36,3 40,6 44,0 47,6

1,2-Diam inopropan .............. 15,7 25,3 30,8 36,1 40,1 43,2 46,2

1.3-D iam inopropan .............. 14,3 23,9 30,1 35,8 40,3 42,8 46,9

1,4-D iam inobutan ................. 5,6 10,7 15,6 20,7 25,5 30,2 35,4

1,5-D iam inopentan .............. 6,0 10,5 16,0 20,1 24,7 30,0 35,7

1,6-D iam inohexan ................ 5,8 10,3 15,2 20,9 25,2 29,7 35,2

Osmium

1,2-Diam inoäthan ................. 12,6 17,0 19,1 19,6 20,2 21,0 21,7

1,2-Diam inopropan .............. 11,7 14,8 17,0 18,1 19,0 19,9 20,5

1,3-Diam inopropan .............. 22,0 23,2 23,6 23,9 24,1 24,2 24,4

1,4-D iam inobutan ................. 86,5 92,5 93,0 93,3 93,6 94,1 94,5

1,5-D iam inopentan .............. 30,1 38,0 42,1 45,2 48,6 52,0 55,5

1,6-D iam inohexan ................ 49,8 67,5 74,0 78,5 81,0 81,6 82,3

Gold

1,2-D iam inoäthan ................. 1,9 3,3 4,1 5,0 5,7 7,0 7,3

1,2-Diam inopropan .............. 1,7 3,1 3,9 4,7 5,0 6,8 7,6

1,3-Diam inopropan .............. 1,9 3,4 4,0 5,3 6,1 7,2 7,9

1,4-D iam inobutan ................. 2,4 4,0 5,2 6,4 7,0 8,3 8,8

1,5-D iam inopentan .............. 3,0 4,9 6,8 8,1 9,6 10,6 12,3

1,6-D iam inohexan ................. 1,4 2,3 3,4 4,2 5,0 5,7 6,4

10,0% N

9,3

4.2

8,1

5.2 

4,9

50,2%  N 

48,1

47.0

39.1 

39,6

39.3

22,3%  N

21.4

24.5

95.2

59.0

83.0

8,2%  N

8,5

8.7

9.8

13.2

7,0

E s is t  noch  zu  b each ten , daß  w ä h re n d  u n te r  den frü h e r an g eg eb en en  
K o n z e n tra tio n su m s tä n d e n  keine A m m o n iak en tw ick lu n g  aus d e n  D iam in en  
m it v ie r, fü n f  bzw . sechs CH2-G ruppen  s ta t t f a n d ,  im  F alle  von  L ö su n g en  m it 
geringem  K u p fe rg e h a lt — u n ab h än g ig  v o n  d er A nzahl der C H 2-G ru p p en  — 
au ch  v o n  d iesen  A m inen  eine n ich t u n b e d e u te n d e  A m m oniakm enge derse l
b en  G rö ß en o rd n u n g  fre ig ese tz t w u rd e . D ies m ag  d a ra u f  z u rü c k g e fü h r t  w er
den , d aß  d er große L ig an d ü b ersch u ß  — in fo lge  d e r V erschiebung des im  S y stem
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e n tw ic k e lte n  G leichgew ichtes — die B ildung  eines (w ahrschein lich  n ic h t  dem  
C h e la t ty p  angehörenden) K om plexes e rm ö g lich t, w o d u rch  fü r die D esam in a- 
t io n  g ü n s tig e  U m stän d e  z u s ta n d e  kom m en.

I m  F a lle  der K o b a ltk o m p lex e  sind , obw o h l in  geringerem  M aße, ä h n 
lich e  E rsc h e in u n g e n  zu  b eo b ach ten .

D ie  D esam in a tio n sg esch w in d ig k e it w ar h ie r  in  A nw esenheit v o n  G old 
g e r in g e r  als be i den  G em ischen  höheren  M eta llg eh a ltes , der G ip fe lw ert

Tabelle III

Io n log K, logJC, i°g ß. log K , log (3s
L ite ra tu r-

hinw eis

1,2-Diaminoäthan

Mn 2,73 2,06 4,79 0,88 5,66 5

F e 4,28 3,25 7,53 1,99 9,52 5

Co2+ 5,89 4,83 10,72 3,10 13,82 5

Co3+ 13,28 48,69 5

N i 7,60 6,48 14,08 5,03 19,11 6

Cu 10,72 9,31 20,03 7

Zn 5,71 4,66 10,37 1,72 12,09 8

Pd 26,90 9

Ag 4,70 3,00 7,70 10

Cd 5,63 4,59 10,22 2,07 12,29 11

H g 23,18 12

1,2-D iam inopropan
Co2+ 6,41 5,06 11,47 3,25 14,72

N i 7,41 6,30 13,71 4,29 18,00
Cu 10,78 9,28 20,06
Zn 5,89 4,98 10,87 1,70 12,57

Cd 5,42 4,55 9,97 2,15 12,12

H g 23,53

1,3-D iam inopropan

N i 5,91 3,93 9,84 11,0

Cu 9,77 7,17 16,94

A g 5,85
Cd 4,33 2,81 7,14

1 ,4-Diaminobutan

A g 5,90

A g  I 5,95

1 ,5-Diaminopentan

13 

8
14 

8 
8

12

15
16

15

17

17
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d e r  R eak tionsgeschw ind igkeit e rsch ien  jed o ch  ebenfalls b e im  1 ,5-D iam ino- 
p e n ta n .

B ezüglich d er O sm ium kom plexe k a n n  m an  fests te llen , daß . m it ab 
n eh m en d em  M eta llg eh a lt, h a u p tsä c h lic h  bei der Z erse tzungsgeschw ind igkeit 
v o n  D iam in en  m it n ied rigerem  M olekulargew icht, Ä n d eru n g en  V orkom m en. 
D ie A b h än g ig k e it der R eak tio n sg esch w in d ig k e it von  d er A n zah l der CH„- 
G ru p p e n  — wie dies aus dem  V erg leich  d er A bb . 7 u n d  8 h e rv o rg e h t — v e r
ä n d e r t  sich g ar n ich t m it dem  V ariie ren  des O sm ium gehaltes.

W enn  m an  n u n  jen e  F rag e  zu  b e a n tw o rte n  v e rsu ch t, w a ru m  n u r  einige 
d e r  u n te rsu c h te n  M etalle eine D esam in a tio n sw irk u n g  au sü b en , l ä ß t  sich  fol
g en d es fests te llen : A u f G rund  d er b ish e r gem ach ten  E rfa h ru n g e n  sp ie lt die 
K o m p lex b ild u n g  in  bezug a u f  die D esam in a tio n  eine w ich tige R o lle . E s ließe 
s ich  zw ar annehm en , d aß  die D esam in a tio n sfäh ig k e it h a u p tsä c h lic h  d u rch  die 
re la tiv e  S ta b ili tä t  des m it dem  en tsp rech en d en  M etall g eb ild e ten  D iam in 
k o m p lex es  b e s tim m t w ürde . B e o b a c h te t m an  jedoch  n u r die aus d e r L ite ra tu r  
b e k a n n te n  S ta b ilitä tsa n g a b e n  der v e rsch iedenen  M eta llkom plexe  d er u n te r 
su c h te n  D iam ine (vgl. T abelle I I I ) ,  so is t  k e in  e ind eu tig er Z u sam m en h an g  
zw ischen  den S ta b ili tä tsk o n s ta n te n  u n d  den  b eo b ach te ten  G eschw in d ig k e its
a n g a b e n  des A m m oniak fre ise tzens w ah rzu n eh m en . M an m u ß  d a h e r  v o rau s
se tz e n , d aß  au ch  andere  F a k to re n  v o m  S ta n d p u n k te  der o x y d a tiv e n  D es
a m in a tio n  m itw irk en . So is t  es z. B . m öglich , d aß  außer d er E n tw ic k lu n g  des 
K o m p lex es u n d  seiner S ta b ili tä t  u n te r  den  gegebenen U m stä n d e n  au ch  die 
F ä h ig k e it  zu r Ä nderung  des O x y d a tio n szu stan d es  des als K o m p lex  anw esen
d en  M etallions von  W ich tig k e it sei. D iese B ed ingung  is t  — obw ohl in 
u n te rsch ied lich em  M aße — be i d en  K o b a lt- , K upfer-, Gold- u n d  O sm ium 
k o m p lex en  aller W ah rsch e in lich k e it n a c h  gegeben.

S te llt m an  z. B . die E le k tro n e n a n o rd n u n g  der Fe-, Co-, N i-, Cu- und  
Z n -Io n e n  u n d  d er d u rch  sie geb ild e ten  K om plexe  schem atisch  d a r  (s. T abelle 
IV ), so is t  folgendes zu b eo b ach ten : B ei den  e rw äh n ten  Io n e n  b ese tzen  die 
f re ie n  E le k tro n e n  die 3d u n d  die in n e ren  B ah n en , dem gem äß  s te h e n  den  d 
E le k tro n e n  n u r  5 Zellen zur V erfügung . B ilden  jedoch  E isen  u n d  K o b a lt  in 
fo lge  einer d2sp3 B ah n h y b rid isa tio n  e in en  o k taed risch  an g e o rd n e te n  K om plex  
v o n  der K o o rd in a tio n szah l sechs, so s teh en  a u f  B ahn  d fü r die fre ien  E le k tro 
n e n  led ig lich  d re i Zellen zu r V erfügung . D ies is t  fü r das zwei- u n d  dre iw ertige  
E ise n  u n d  dre iw ertige  K o b a lt genügend , fü r  das zw eiw ertige K o b a lt  jedoch  
n ic h t .  So g e rä t des sieben te  E le k tro n  a u f  die äußere, w en iger s ta b ile  B ah n .

N ickel, K u p fe r u n d  Z ink  b ild en  K om plexe  von K o o rd in a tio n sz a h l v ier 
u .  zw . n ach  zw eierlei A n o rd n u n g en . Im  F a lle  des N i2+ u n d  des Cu2+ k an n  
m a n  m it e iner K o n fig u ra tio n  dsp2 v o n  p lan a rem  T yp rech n en , w ä h re n d  bei 
d e n  isoe lek tron ischen  Io n en  C u+ u n d  Zn2+ —  bei w elchen die B a h n e n  3d vo ll
k o m m en  au fgefü llt sind  —  d u rch  H eran z ieh en  der sp3 Zellen eine  te tra e d risc h e  
K o o rd in a tio n szo n e  e n ts te h t [18]. B e o b a c h te t m an  die E le k tro n e n a n o rd n u n g en
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Fe 2 +

2-rCo

,2  3d sp

C ' J(.o

\2  3d sp

m: 2 +

dsp

Cu

s p

Cu2 +

dsp2

Zn2

sp

á d

Tabelle IV

4 s___________4 p

u 1 1 1 1

d2sP3

FeJ

,2 3 О sp

11 u 1 1 1l

11 uju 1 1
11 u |u u 11 0

u U U u u

u u 11 11

1L 1 1 1 1 11 1

u 11 11 u u

jü 0 .

0 '

11 11 11 u u

11 11 u 11 u 0

| u
— I—

U j U j 11 0  0 11 11 11
—

1 1 1 1 1
11 11 1 ju 11 0 u u u

J Ш

u u

H U u

u U 1

11 u 11
=—

n a c h  B a h n e n  bzw . Z ellen , so i s t  festzuste llen , d aß  v o n  d en  erw äh n ten  K o m p le 
x e n  v o n  K o o rd in a tio n szah l v ie r  bei den K u p fe r(II)k o m p lex e n  ähnliche U m 
s tä n d e  w ie bei den  K o b a lt(II)k o m p le x en  v o rlieg en , in d em  das u n g e p a a rte  
E le k tro n  auch  h ie r eine ä u ß e re  Zelle b e se tz t.

D ie  die o x y d a tiv e  D esam in a tio n  fö rd ern d e  W irk u n g  der v e rsch iedenen  
M etalle  m ag  n ach  d en  o b en  a u sg e fü h rten  — a u ß e r d e r  F ä h ig k e it zu r K o m p lex 
b ild u n g  — h a u p tsäch lich  d a m it v e rb u n d en  sein , d a ß  das E lek tro n en sy stem  
des Z en tra lio n s  d u rch  die K o o rd in a tio n  d er L ig a n d e n  vom  S ta n d p u n k t d er
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E le k tro n e n a u fn ah m e  bzw . E le k tro n e n a b g ab e  (R ed o x p o ten tia l)  g ü n s tig  b ee in 
f lu ß t  w ird . E s k a n n  angenom m en  w erden , d a ß  das als K om plex  anw esende 
G old bzw . O sm ium  — dem  K o b a lt u n d  K u p fe r  äh n lich  — ebenfalls in  b e tr ä c h t
lich em  M aße zu r Ä n d eru n g  seines O x y d a tio n szu stan d es  b e re it is t ,  u n d  eben 
d iese r U m sta n d  b e s tim m t die desam in ie ren d e  W irk u n g  obiger M eta lle . Zu 
g le icher Z eit sind  jen e  M etalle , in  deren  G eg en w art, ähn lich  dem  v o ran g eh en d  
e rw ä h n te n  E isen , N ickel u n d  Z ink , keine A m m o n iak fre ise tzu n g  w a h rn e h m b a r 
w a r, w ahrschein lich  u n fäh ig , in  ih ren  K o m p lex en  eine Ä nderung  des O xvda- 
tio n sz u s ta n d e s  h erv o rzu ru fen .

A u ß er dem  oben  E rw ä h n te n  s ind  n a tü r l ic h  — besonders in  b ezu g  au f 
d ie  D e u tu n g  der versch ied en en  k a ta ly tis c h e n  W irk u n g  der M eta lle  — auch 
an d e re  F a k to re n  zu b e rü ck sich tig en . E s k a n n  z. B . n ich t u n b e d e u te n d  sein, 
w elche S ta b ili tä t  die o x y d ie rte  bzw . re d u z ie r te  F o rm  des K o m p lex es b e s itz t. 
D ie  geom etrischen  E ig en sch a ften  k ö n n en  eben fa lls  gewisse W ic h tig k e it b e 
s itz en , indem  bei e in er p la n a re n  A n o rd n u n g  das Z en tra lion  m i t  an d eren  
T e ilchen  le ich te r in  B e rü h ru n g  kom m en  k a n n , als bei einer o k ta e d risc h e n . 
D ie K lä ru n g  dieser E in ze lh e iten  b e d a rf  je d o c h  noch  w eitere F o rsch u n g en .

ZUSAM M ENFASSUNG

D ie desam inierende W irkung verschiedener M etalle (Cr, Mn, Fe, Co, N i, Cu, Zn, Pd, 
A g, Cd, Ce. Os, P t, Au, H g) wurde im  alkalischen M edium , in  Anwesenheit des L uftsauer
stoffes bzw . in  einer Stickstoffatm osphäre untersucht. Aus einem  Vergleich der Versuchs
angaben geht hervor, daß eine oxyd ative  D esam ination  nur im  Falle des K ob a lts, Kupfers, 
O sm ium s und Goldes erfolgt, während in A nw esenheit von  K obalt und Kupfer nur Am m oniak  
aus D iam inen m it kürzerer K ohlenstoffkette (1 ,2-D iam inoäthau, 1,2-D iam inopropan, 1,3- 
D iam inopropan) freigesetzt wird, Osmium und Gold üben bei allen untersuchten D iam intypen  
eine katalytische W irkung aus, und diese W irkung ist  die bedeutendste auch bei den Diam inen  
m it längerer K ohlenstoffkette (1 ,4-D iam inobutan , 1,5-D iam inopentan, 1 ,6-D iam inohexan).

B eid er Deutung der Versuchsergebnisse wird angenom m en, daß nur jen e  M etalle über 
eine desam inierende W irkung verfügen, die fähig sind , in  ihren A m inkom plexen eine en t
sprechende Änderung des O xydationszustandes hervorzurufen.

L IT E R A T U R

1. N y il a si, J.: M agy. K ém . Foly . 65, 341 (1959); A cta Chirn. Hung. 22, 51 (1960).
2. P p e if f e b , P ., Lü b b e , E.: J . prakt. Chem. 136, 321 (1933);

P fe iff e r , P ., B r eith , E ., Lü b b e , E ., T sum ak i, T.: Liebigs Ann. Chem. 503 , 97 (1933); 
S chwarzenbach , G., A n deregg , G.: Z. f. anorg. und alig. Chem. 282 , 286 (1955); 
P fe if f e r , P ., Schmitz, E ., B öhm, A.: Z. f. anorg. und alig. Chem. 270 . 287 (1952).

3. N y il a si, J.: M agy. K ém . Foly. 64, 474 (1958).
4. I kaw w a , M., Sn ell , E. E .: J . Am . Chem. Soc. 76, 4900 (1954).

N y il a si, J ., K ováts, Z.: M agy. Kém . Foly . 59, 300 (1953); Acta Chim. H ung. 4, 11 
(1954).

5. Bjer r u m , J.: M etal-Am ine Form ation (Copenhagen). 1941.
6 . B asolo, F ., Murm ann , R. K.: J. Am. Chem. Soc. 74, 5243 (1952).
7. B jer ru m , J ., N ielson , E . J.: Acta Chem. Scand. 2, 307 (1948).
8. Carlson , G. A., Me R ey n o ld s , J . P., V er h o ek , F. H .: J. Am. Chem. Soc. 67, 1334

(1945).

Ada Ch im. HuI T o m u s  25. I960



62 NYILASI: POLYAMIN-METALLKOMPLEXE, II.

9. M e l l o r , D . P ., Ma ley , L. E .: N ature 161, 436 (1948).
10. S chw arzenbach , G., A cker m a nn , Н ., Maissen , B ., A n der eg g , G.: H elv. Chim. A cta

3 5 , 2337 (1952).
11. B j e r r u m , J ., An d e r s e n , P .: K gl. Danske V idenskab, Selskab. M ath.-fys. Medd. 22, 7

(1 9 4 5 ).
12. N y m a n , C. J ., R oe, D . K ., Ma sso n , D . B.: J. Am . Chem . Soc. 77, 4191 (1955).
13. E d w a r d s , L. J.: Diss. U n iv . M ichigan, 1950.
14. B a so lo , F ., Ch en , J. T ., Mu r m a n n , R. K .: J . Am . Chem . Soc. 75, 1478 (1953); 76 , 956

(1 9 5 4 ).
15. Co tto n , F . A ., H arris, F . E .: J . Phys. Chem. 69, 1203 (1955).
16. I r v in g , H ., W illiams, R . J . P ., F errett , D. J ., W illia m s , A. E.: J. Chem. Soc. 1954,

3494.
17. S c h w a rzenbach , G., Ma is s e n , B ., A ckermann , H .: H elv . Chim. Acta 35, 2333 (1952).
18. K e l l e r , R . N ., P a rr y , R . W .: Modern D evelopm ents: The Electron Pair B ond and

Structure o f Coordination Compounds;
B a il a r , J. C.: The Chem istry of the Coordination Compounds (N ew  Y ork) -1956. 
157— 219.
M a r tell , A. E ., Ca l v in , M.: Chem istry of the M etal Chelate Compounds (N ew  Y ork) 
1953. 238— 335.

PO L Y  AM INE-M ETAL C O M PL E X E S, II. 

D eam ination o f Various M etal C om plexes o f Diam ines

J .  NYILASI

( Institute of General and Inorganic Chemistry, L. Eötvös University,  Budapest 

Received N ovember 10, 1959 

S u m m a r y

T he deam ination effect o f various m etals (as Cr, M n, F e , Co, N i, Cu, Zn, P d , A g, Cd, 
Ce, Os, P t ,  A u, H g) was in v estig a ted  in  an alkaline m edium , in  the presence o f atm ospheric  
oxy g en  an d  in  a nitrogen atm osphere, respectively. A com parison of the experim ental resu lts  
proves th a t  ox idative  deam ination on ly  takes place in  the case o f cobalt, copper, osm ium  and  
gold, w h ile  in  the presence o f  cobalt and copper am m onia is  liberated only from  diam ines 
o f sh ort carbon  chain as 1,2-d iam ino-ethane, 1,2-diam ino-propane and 1,3-diam ino-propane, 
osm ium  an d  gold showed a ca ta lyz in g  effect on all exam in ed  diam ines, m oreover, th is  effect  
was th e  stron gest just in  the case o f diam ines w ith longer carbon chain, as 1 ,4-d iam ino-butane, 
1,5-d iam ino-pentane and 1,6-diam ino-hexane.

T he experim ental observations are interpreted b y  th e  presum ption th a t on ly  th ose  
m etals possess deam ination effects w hich are capable o f v a ry in g  their oxidation sta te  in  their 
am ine com p lexes.

МЕТАЛЛИЧЕСКИЕ КОМПЛЕКСЫ ПОЛИАМИНОВ, 11. 

Дезаминирование различных металлических комплексов диаминов

Я. НИЛАШИ

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

Поступило 10. ноября 1959 г.

Р е з ю м е

Автор изучал дезаминирующее действие различных металлов (Cr, Mn, Fe, Со, Ni, 
Cu, Zn, Pd, Ag, Cd, Ce, Os, Pt, Au, Hg) на диамины в щелочной среде, в присутствии кисло
рода воздуха, и в азотой атмосфере. При сопоставлении экспериментальных данных уста
новил, что окислительное дезаминирование происходит только в случае кобальта, меди,
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осмия и золота. В то время, как в присутствии кобальта и меди аммиак освобождается 
только из диаминов с короткой углеродной цепью (1,2-диамино-этан, 1,2-диамино-пропан, 
1,3-диамино-пропан), осмий и золото у всех исследуемых диаминов оказывают каталити
ческое действие, которое именно у диаминов, содержащих более длинную углеродную 
цепь (1,4-диамино-бутан, 1,5-диамино-пентан, 1,6-диаминогексан), является самым значи
тельным.

Для объяснения экспериментальных наблюдений автор предполагает, что деза
минирующим действием обладают только те металлы, которые в аминных комплексах 
способны к соответствующему чередованию окислительного состояния.

D r. Já n o s  N y i l a s i ; B u d a p e s t V III . M úzeum  k ö rú t 6 — 8.
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CONTRIBUTIONS TO THE MECHANISM OF ANAEROBIC 
MICROBIOLOGICAL CORROSION

J .  H o r v á t h

(In stitu te  o f  General and P hysical C hem istry, The University, SzegedJ 

Received February 22, I960

In tro d u c tio n

F o r th e  u n d e rg ro u n d  corrosion o f  m e ta ls  in  n eu tra l c o n d itio n s , oxygen  
is n o rm a lly  n ecessary  for th e  a t ta c k  to  co n tin u e , and  so co rrosion  ceases in  
its  absence . Y e t, th e  a p p a re n t p a ra d o x  e x is ts , th a t  th e  m ost w id e sp re a d  an d  
dan g ero u s ty p e  o f  soil corrosion ta k e s  p lace  in  n eu tra l w a te rlo g g ed  clays 
from  w hich  oxygen  is excluded . T his ty p e  o f  an ae ro b ic  soil corrosion is — acco rd 
ing  to  th e  th e o ry  genera lly  accep ted  to d a y  — a ttr ib u te d  to  th e  a c t iv i ty  of 
su lp h a te -re d u c in g  anaerob ic  b a c te ria , in v a r ia b ly  p resen t in  su lp h a te -c o n ta in in g  
c lays.

1, Short o u tline  o f the  theories on an ae ro b ic  m icrobiological co rro sio n

The bacterial theory o f anaerobic corrosion was first su ggested  by  
von W olzogen K ühr and van  der  V lugt [1, 2] and later supported b y  the  
work o f other investigators [3, 4, 5 ]. As originally  formulated b y  von  W ol
zogen K üh r , the concept o f bacterial corrosion visualized th e  rem oval of 
polarizing hydrogen at the cathodic elem ents o f  the m icroscopic galvanic  
cell system s on the m etal-solution in terface, b y  sulphate-reducing bacteria. 
Steph en so n  and Stickland  [6] pointed  ou t th a t sulphate-reducing bacteria  
contain  an enzym e system  capable o f ca ta lyzin g  the reduction o f sulphate  
to  sulphide by m olecular or atom ic hydrogen. B y  the removal o f  th e  cathodic  
polarizing hydrogen the corrosion process is perm itted to  proceed unabated, 
despite the neutral conditions and v irtu al absence of oxygen.

On the other hand, the experim ental resu lts o f W anklyn  and Spr u it  [7] 
suggested  that in certain circum stances anodic depolarization — caused by  
the sulphides — m ay be o f greater im portance in  the anaerobic m icrobiolo
gical process, than  the cathodic one and under autotrophic con d ition s no 
really significant cathodic depolarization occurs.
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2. C haracteristics o f  an aero b ic  m icrobiological co rrosion  o f iron  a n d  stee l

T h e  c h a ra c te r is tic  effect of anaerob ic  m icrob io log ica l corrosion on c a s t 
iro n  is “ g ra p h itiz a tio n ” , w hile  on steel s tro n g  “ p i t t in g ”  can  be observed . T h e  
co rrosion  p ro d u c ts  a re  b lack  and  in  m ost cases th e  su rro u n d in g  soil also sh o w s 
b lack en in g . T here  is  f re q u e n tly  a b lack  c ru s t, som etim es one or m ore  cm  
th ic k  a ro u n d  th e  co rro d ed  m eta llic  su rface . I n  a ll cases th e  b lack  co lo u r is 
due to  ferrous su lp h id e . N um erous su lp h a te -re d u c in g  b ac te ria  can  be fo u n d  
in  th e  corrosion  p ro d u c ts  a n d  in  th e  soil n e a r  th e  co rroded  surface. T h e  o x i
d a tio n  —  red u c tio n  p o te n tia ls  in  close p ro x im ity  o f  th e  corroded su rfaces a re  
n eg a tiv e  [8].

E x p erien ces in  p ra c tic e  show th a t  a n a e ro b ic  m icrobiological co rrosion  
is th e  m o st in ten se  in  n e u tra l  soils. In  soils w ith  p H  values over or be low  7,0, 
th e  in te n s ity  o f m icrob io log ica l corrosion g ra d u a lly  decreases. I n  c e r ta in  
s lig h tly  a lkaline clays co n ta in in g  su lp h a tes , a re la tiv e ly  th in  ad hering  fe rro u s 
su lp h id e  lay e r can  be  o b serv ed  on th e  m e ta llic  su rface  an d  th e  in te n s i ty  o f 
co rrosion  is a lm o st n eg lig ib le  in  sp ite  o f th e  fa c t  t h a t  in  th e  soil a ll a ro u n d  
su lp h a te  red u c in g  b a c te r ia  are active . T h is  d ependence  of corrosion  r a te  
u p o n  p H  can  be e x p la in e d  b y  p a r tly  m ic rob io log ica l, p a rtly  e lec tro ch em ica l 
rea so n s .

3. E lectrochem ical m odel te s ts

For the sake o f a m ore exact knowledge of the m echanism  of anaerobic m icrobiologica 1 
corrosion and the b etter  interpretation of the practical experiences, electrochem ical m od el 
tests were carried out w ith  m ild steel electrodes im m ersed in to  Starkey culture so lution  o f  
pH  7,0-— 7,2 and o f the com position: K H 2P 0 4 0,5 g, N H 4C1 1,0 g, Na2S 0 4 1,0 g, CaCl2 - 2 H 20  
0,1 g, M gS04 • 7 H 20  2,0 g , 70%  solution of sodium  la c ta te  5,0 g, Fe(NH 4)2(S 0 4)2 • 6 H 20  
0,5 g, d istilled  water 1000 m l.

Culture solutions were inoculated w ith  sulphate-reducing bacteria ( Sporovibrio desulphu- 
ricans ( B e i j e r i n c k ) S t a r k e y ) ,  isolated  from clay so il b y  th e  author. The m ethods o f  iso la tion  
and cu ltivation  of these bacteria and methods for pu rify ing  the raw cultures were described  
in  deta il in  a previous paper [9]. W ith these electrochem ical m odel tests it  was possible to  
evaluate the influence o f  the m etabolism  of su lphate-reducing bacteria on the cathodic and  
anodic polarization o f the loca l galvanic cells functioning on  a m etallic surface.

For the experim ental cells glass vessels o f  1000 m l were used having ground rim s and  
plex ig lass covers to ensure the anaerobic conditions. E lectrodes necessary for the polarization  
m easurem ents and the determ ination o f pH  and ox idation— reduction potential va lues were  
im m ersed in  the Starkey culture solution —  as corroding m edium  —  through the holes in  th e  
cover. The m ild steel specim ens (discs o f 4 cm diam eter) serving as electrodes, after abrasion  
w ith  em ery paper, were degreased by swabbing w ith  acetone. Their edges and back were  
covered w ith  p icein-beesw ax m ixture and the specim ens, togeth er  w ith the wires, were f itted  
in to  a plexiglass holder. A  schem atic drawing of a typ ica l experim ental cell is shown in  F ig . 1.

After assem bling th e  cell and filling  it  w ith  Starkey culture solution the gas space  
w as evacuated and filled  w ith  nitrogen. The sam ples o f  so lution  necessary for the bacteria l 
count were gained through a sam pling tube T4 b y  app ly in g  nitrogen gas pressure through  
tube T2.

In  the parallel cells after determ ination o f  the corrosion potentials o f steel electrodes  
anodic and cathodic polarization  curves were m easured b y  m eans of direct current applied  
on the electrodes from  an external current source. The polarization curves were obtained  
b y  the “ slow” m ethod, in  w hich a constant current is a llow ed to flow  until the p o ten tia l
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reaches a steady value and the polarization  curve is determ ined by the connection o f the 
m easured points obtained  at currents o f  various m agnitudes. The potentia l o f the specim ens 
referred to normal calom el electrode w as measured w ith  a vacuum -tube vo ltm eter in  the  
u su a l manner.

77

________________________
F ig . 1. One type o f corrosion cell used for studies o f  m icrobiological anaerobic corrosion. 
E  —  m ild steel electrodes, H —  salt-bridge tube filled  w ith  3% agar —  saturated KC1 so lution , 
T x —  tube for inoculation  and sam pling, T 2 —  in let and outlet tube for gases, C —  norm al 

calom el electrode, Pt —  p la tin u m  electrode, G —  glass electrode

From  th e  slope and  re la tiv e  p o s itio n  of th e  p o la riza tio n  curves conclusions 
w ere  d raw n in  connec tion  w ith  th e  in fluence o f su lp h a te -red u c in g  b a c te r ia  
e x e r te d  on th e  ano d ic  and  c a th o d ic  reac tio n s o f th e  corrosion  e lem en ts . B y  
th e s e  p o la riza tio n  curves i t  w as p o ssib le  to  ev a lu a te  th e  changes o f  e lec tro d e  
p o te n tia ls  o bserved  on d ifferen t d a y s  o f th e  ex p erim en ts .

Besides th e se  m easu rem en ts , in  a few p ara lle l cells p H  va lu es  a n d  ox i
d a t io n — red u c tio n  p o ten tia ls  w ere a lso  de te rm in ed . B ac te ria l co u n ts  w ere  m ad e
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on  l iq u id  S ta rk ey  c u ltu re  m edia  b y  th e  d ilu tio n  to  e x tin c tio n  m eth o d  and  
s ta t is t ic a l  tab les o f H a l v o r s o n  an d  Z i e g l e r  [10].

T h e  ex p erim en ts  w ere  carried  o u t a t  25° C.

4. E xperim ental re su lts

T h e  changes o f  e lec tro d e  p o ten tia ls  in  s te rile  an d  in o cu la ted  cu ltu re  
so lu tio n s  are p lo tte d  a g a in s t  tim e in  F ig . 2 . T h e  v alues o f  e lec trode  p o ten tia ls  
p lo t te d  are m ean  v a lu e s  m easu red  in  th re e  p a ra lle l cells. I t  is a p p a re n t th a t  
in  s te r ile  so lu tion  no  s ig n if ic a n t change in  th e  e lec trode  p o te n tia ls  occurred ,

F ig . 2 . P oten tia l —  tim e  curves o f mild steel electrodes im m ersed in  sterile and inoculated
culture solutions

0  —  sterile
•  —  inocu lated  w ith  su lphate-reducing bacteria
1 —  tim e  o f  bacterial inocu lation

e x c e p t a sligh t g ra d u a l ch an g e  in  p o sitiv e  d irec tio n . T h e  m ore  ch a rac te ris tic  
is  th e  cu rve  o b ta in e d  in  th e  so lu tion  in o c u la te d  w ith  su lp h a te -red u c in g  b a c 
te r ia .  T he p o te n tia l b e h a v io u r  of all s tee l e lec tro d es s tu d ie d , before an d  a fte r  
b a c te r ia l  inocu la tio n , w as p rac tica lly  id e n tic a l an d  e ssen tia lly  sim ilar to  th a t  
p re v io u s ly  observed  b y  H a d l e y  [11] a n d  W a n k l y n  an d  S p r u i t  [7] in  sim ilar 
c o rro d in g  m edia.

T h e  values o f  o x id a tio n —re d u c tio n  p o te n tia ls  m easu red  in  th e  sam e 
cells a re  show n in  F ig . 3 w hile F ig . 4 in d ic a te s  th e  av erag e  n u m b ers  o f su l
p h a te -re d u c in g  b a c te r ia  o n  d ifferen t d ay s o f th e  ex p e rim en ts . I t  is a p p a re n t 
f ro m  F ig . 3 th a t  th e  v a lu e  o f  o x id a tio n -red u c tio n  p o te n tia l  m easu red  in  sterile  
m e d iu m  (positive) a b r u p t ly  changed  a f te r  b a c te r ia l  in o cu la tio n , an d  w ith in
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seven  d ays reached  a ra th e r  n e g a tiv e  v a lu e . A fte r  reach ing  a n e g a tiv e  m a x i
m um  a v e ry  s ligh t change b a c k  to  th e  p o s itiv e  d irec tion  could  be  o b serv ed .

C om paring  th e  n u m b ers  o f  b a c te r ia  w ith  th e  curves of F ig s . 2 a n d  3 
it  w as seen th a t  th e  lo g a rith m ic  p h ase  o f b a c te r ia l g row th  ro u g h ly  coincides

F ig. 3. O xidation— reduction potentia l— tim e curve o f  a culture solution inocu lated  w ith
sulphate-reducing bacteria  

I —  tim e o f bacterial inoculation

ö

Fig. 4. Num bers o f su lphate-reducing bacteria on different days of the experim ents  
I —  tim e o f bacteria l inoculation

w ith  th e  q u ick  n eg a tiv e  change o f  e lec tro d e  p o te n tia ls  and  o x id a tio n -re d u c 
tio n  p o te n tia ls .

C hanges could  also be o b se rv ed  in  th e  h y d ro g en  ion c o n c e n tra tio n  of 
th e  c u ltu re  so lu tions d u rin g  th e  p e rio d  o f th e  ex p erim en ts . T he p H  v a lu e , 
7,0 +  0,1 in  th e  s te rile  so lu tio n  g ra d u a lly  c h an g ed  in  th e  d irec tio n  o f  a lkali-
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0,2 0Л 0.6 0,6 W  1.2 1Л 1,6 1.8 2,0 2,2 2Л  
Current density m A /dm 2

F ig . 5. Cathodic polarization  curves o f  mild stee l electrodes measured on different days
o f the experim ents 

О  —  in  sterile culture solution  
•  —  on th e  6th  day after bacteria l inoculation  
A  —  on th e  18th day  after bacteria l inoculation  
Ш —  on th e  25th  day after bacteria l inoculation

n ity  from  about the ten th  day, and reached or exceeded 8,0 value t ill the end  
of th e  experim ents.

In  F igs. 5 and 6, cathodic and anodic polarization curves are show n, 
the m ost characteristic o f the bacterial and electrochem ical actions in  different 
phases o f  the experim ents.

5. D iscussion and  in te rp re ta tio n  o f  th e  experim en ta l resu lts

T he polarization curves measured in sterile culture solution show  strong  
anodic and cathodic polarization referring to  low  corrosion rate. I t  is in good  
agreem ent w ith  th e  w eight loss m easurem ents.
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0,2 OA 0.6 0,8 1.0 1.2 1A 1.6 1.8 2,0 2.2 2A 
Current density mA/dmг

F ig . 6. Anodic polarization  curves o f  m ild steel electrodes measured on different days
o f  the experim ents 

О  —  in sterile culture solution  
•  —  on the 6th  day after bacteria l inoculation  
▲ —  on the 18th  day after bacteria l inoculation  
■  —  on the 25th  day after bacteria l inoculation

The p o la r iz a tio n  curves m easu red  on  th e  s ix th  d ay  a fte r  b a c te r ia l  
in o cu la tio n  in d ic a te  s trong  ano d ic  an d  so m ew h a t w eaker ca thod ic  d ep o la riz in g  
a c tio n  a lread y . B y  th is  ac tion , th e  s tro n g  ch an g e  o f  e lectrode p o te n tia ls  in  
th e  negative  d ire c tio n  (show n in  F ig . 2) c a n  b e  w ell exp lained , w hich  in  th is  
case  po in ts to  a m ark ed  increase in  co rrosion  ra te .

B y th e  slo p e  o f ca thod ic  p o la riz a tio n  cu rv es  th e  v a lid ity  o f th e  o rig in a l 
v o n  W o l z o g e n  K ü h r  th eo ry  is to  be  co n sid e red  as verified . T he p o la r iz a tio n  
cu rv es in  F ig . 5 re a lly  show s ig n ifican t c a th o d ic  depo lariz ing  ac tio n , a t t r i b u t 
ab le  to  th e  re m o v a l o f h y d rogen  b y  su lp h a te -re d u c in g  b ac te ria . A lth o u g h  in  
th e  f irs t p h ase  o f  th e  ex p erim en ts  anodic d e p o la riz a tio n  is s tro n g er. I n  la te r  
phases  of th e  e x p e rim en ts , how ever, anodic  p o la r iz a tio n  again  increases (F ig . 6) 
a n d  th is  re su lts  in  a p o ten tia l change to  th e  p o s itiv e  values (in F ig . 2).
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T h e  m en tio n ed  above effects can  b e  w ell rep resen ted  in F ig . 7 b y  
sc h e m a tic  p o la riza tio n  d iag ram s, re fe rring  to  local cell p o la riza tio n  c h a ra c 
te r is tic s . T hese  d iagram s c lea rly  show  w h y  th e  p o ten tia ls  o f th e  co rro d in g  
e le c tro d e  — an d  th e  co rrosion  ra te  too  — change in  d iffe ren t d ire c tio n s  
a c c o rd in g  to  th e  re la tiv e  degree o f anodic  a n d  ca th o d ic  po la riza tio n .

F ig . 7. Schem atic  polarization diagram s representing th e  local cell polarization characteristics 
at d ifferen t phases o f the experim ents. Thin dotted  lin es show  the values o f corrosion current 

and corrosion poten tia l on the current and p oten tia l axis, resp ectively . 
e/i and  e'a —  cathodic and anodic open  circuit p o ten tia ls; e*i, ek2 , екз — polarization o f  th e  ca
thod es a t different phases o f th e  experim ents; eai , ea2, ea 3  — polarization o f the anodes a t d if
feren t phases o f  the experim ents; J l5 J2, 73 —  corrosion currents; E ,. JJ2, E 3 —  corrosion

potentia ls

C hanges in  th e  degree o f anodic  p o la r iz a tio n  can  be e x p la in e d  o n  th e  
b ase  o f  E w i n g ’ s  [12] c o n sid e ra tio n s  in  c o n n ec tio n  w ith  th e  m e c h a n ism  o f 
co rro s io n  ta k in g  place in  oxygen-free so lu tio n s  s a tu ra te d  w ith  h y d ro g e n  
su lp h id e  a n d  ferrous su lp h id e . I n  th is  case  hyd rogen  su lp h id e  is p re se n t 
as a m e ta b o lite  o f su lp h a te -red u c in g  b a c te r ia .

T h e  u su a l m an n er to  describe  th e  h y d ro g e n  su lph ide corrosion  p ro cess  is :

Fe +  H 2S =  FeS +  H , (1 )
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W hen iron co rro d es, th e  ano d ic  re a c tio n  is th e  d isso lu tio n  o f  iro n  as fe rro u s  
io n s. T he p o te n tia ls  o f  iron  e lec trodes (E a) w ith  re sp ec t to  th e  hyd rogen  
e lec tro d e  can be g iv en  b y  th e  fo llow ing  eq u a tio n s  u sin g  th e  co n v en tio n a l 
sy m bo ls:

E a =  - 0 , 4 4 0 +  — In (F e2+) (2)
n F

or
0 0 5 9 ?

E a = -  0 ,440  +  - - -  - -  log (Fe2+) (3)
n

U n d e r anaerobic  co n d itio n s th e  p a ra lle l ca th o d ic  reac tio n  is th e  deposition  
o f  h y d ro g en  on th e  ca th o d ic  a reas  o f  th e  loca l corrosion cells. C onsidering  
t h e 2 H + í = í H 2 p ro cess  (n =  2) th e  p o te n tia l  o f th e  h y d ro g en  e lec trode  as 
a ca th o d e  is:

or

E C

0,0592 ,
— i - log

(H  + )2 

Ph2

0 0592
E c =  0,0592 log (H  + ) -  Jog p H2

2

(4)

(5)

T h en  th e  d r iv in g  voltage o f th e  corrosion  process can  be  g iven  b y  th e  
d ifference betw een  e q u a tio n s  (3) a n d  (4) as follow s:

E c ~ E a=
0,0592 . (H + )2

log ------ —
2 Ph2

_  o,440 +  0,0592 log (F e2+)
2

0,0592 (H + )2

“  0,440 +  2 k i  ( i y + L P i t t
6)

F ro m  th e  ab o v e  equ a tio n s i t  is c lear t h a t  th e  d riv in g  v o lta g e  depends 
on th e  a c tiv ity  o f  h y d ro g en  an d  fe rro u s ions a n d  th e  p ressu re  o f  gaseous 
h y d ro g en . The v a lu es  o f these, how ever, su ffe r s ig n ifican t changes d u rin g  
d iffe ren t phases o f th e  grow th o f  su lp h a te -red u c in g  b a c te r ia . T he ferrous 
ion  c o n te n t of th e  so lu tio n  is co n tro lled  b y  th e  so lu b ility  p ro d u c t o f ferrous 
su lp h id e :

(Fe2+) • (S2~ ) =  3,7 • 10" 19 (7)

w hile th e  sulphide ion  co n ten t is co n tro lled  b y  th e  d issoc ia tion  c o n s ta n t o f  
h y d ro g en  su lphide:

(H + )2.(S 2~ )

2S)
1 ,1 5 - 1 0 - 22 ( 8 )
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O n b ase  of th e  so lu b ility  p ro d u c t  o f ferrous su lp h id e  a n d  th e  d isso c ia tio n  
c o n s ta n t  o f  h y d ro g en  su lp h id e , in  a  so lu tio n  s a tu ra te d  w ith  ferrous su lp h id e  
a n d  h y d ro g e n  su lph ide — co n sid e rin g  th e  so lu b ility  o f  h y d rogen  su lp h id e  
in  w a te r  a t  25° C an d  a tm o sp h e ric  p ressu re  (a =  2 ,282) — th e  a c t iv i ty  of 
su lp h id e  ions:

( s 2- )
1,17 -IO “ 23

(H+)2
(9)

a n d  th e  a c tiv ity  of ferrous ion s is:

( F t* + ) =
3,7 • 10~19

(s* -)

3,7 • 10~19 (H + )2

1,17 -IO “ 23 _  1,17 • 10-23 • 3,7 • 10+19

=  ( H +)2
4 ,3 2 - 1 0 -4

( 10)

I t  is a p p a re n t th a t  th e  a c t iv i ty  o f ferrous a n d  su lp h id e  ions m a y  a lte r  
to  a v e ry  s ig n ifican t degree a cco rd in g  to  th e  p H  v a lu e  o f  th e  so lu tio n . T hese 
tw o  io n s h av e  equal a c tiv itie s  a t  p H  6,72. In  th e  ac id ic  p H  range th e  fe rro u s 
io n s , w h ile  in  th e  a lka line  p H  ra n g e  th e  su lph ide  ions are  in  g re a t excess.

A s th e  S ta rk ey  c u ltu re  so lu tio n  used  fo r th e  ex p e rim en ts  a lre a d y  co n 
ta in e d  fe rro u s ions p rio r to  co rro sio n , th e  b lack  ferrous su lph ide  p re c ip ita te d  
soon  a f te r  th e  beg in n in g  o f  su lp h a te  red u c tio n  b y  th e  h y d ro g en  su lp h id e  
p ro d u c e d  b y  b a c te ria . T h u s , th e  co rrod ing  so lu tio n  is considered  to  b e  s a tu 
r a te d  w ith  ferrous su lph ide  a n d  h y d ro g en  su lph ide a lre a d y  in  th e  f i r s t  p h ase  
o f  th e  ex p erim en ts .

A f te r  th e  beg inn ing  o f th e  co rrosion  process th e  fe rro u s ions p ro d u ced  a t  th e  
a n o d ic  su rfaces d iffuse, a t  th e  sam e tim e , how ever, su lp h id e  ions d iffuse o r m i
g ra te  to w a rd s  these  surfaces f ro m  th e  b u lk  o f th e  so lu tio n . A: cording to  th e  ca lcu la
t io n s  in  th e  acidic p H  ran g e  th e re  is a  g rea t excess of fe rro u s ions over su lph ide  
io n s , th e re fo re , th e  few su lp h id e  ions p re sen t in  th e  p ro x im ity  o f th e  anod ic  
su rfa c e s  are  soon p re c ip ita te d . T herefo re , th e  zone o f  p re c ip ita tio n  m oves 
o u tw a rd s  from  th e  anod ic  su rfaces  an d  th e  p re c ip ita te  does n o t s tif le  th e  
a n o d ic  reac tio n . H y d ro g en  su lp h id e  corrosion in  a n  acid ic  so lu tio n  w ould  
be  v e ry  in ten se . N ear th e  n e u tr a l  p H  value  th e  fe rro u s ion  an d  su lp h id e  ion 
a c tiv i t ie s  are  a b o u t eq u a l, th e  zone o f  p re c ip ita tio n  ta k e s  p lace in  th e  p ro x i
m ity  o f  th e  anodic  su rfaces, b u t  th e  loose p re c ip ita te  does n o t p ro v id e  a b a rr ie r  
to  io n  m ig ra tio n . O n th e  c o n tra ry , th e  su lph ide  ions c o n tin u a lly  p ro d u ced  
b y  th e  su lp h a te -red u c in g  b a c te r ia  cause anod ic  d ep o la riza tio n . O n b ase  of 
th e  ab o v e  considera tions th e  s tro n g  anod ic  d ep o la riza tio n  observed  in  th e  
f i r s t  p h a se  o f th e  ex p e rim en ts  can  well be  ex p la ined .
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T he re tu rn in g  p o rtio n  o f th e  e lec tro d e  p o te n tia l — tim e  c u rv e  in  F ig . 2. 
to w ard s  th e  p o sitiv e  d irec tio n  can  be exp la ined , how ever, o n ly  b y  gradually  
increasin g  anod ic  p o la riza tio n . As is seen from  th e  p o la riza tio n  cu rv es  m easured 
on  th e  1 8 th  d ay  a fte r  in o cu la tio n , th e  degree o f b o th  th e  an o d ic  a n d  cathodic 
p o la riz a tio n  a lre a d y  in c reased , b u t  th e  anodic  p o la r iz a tio n  in c rea sed  to  a 
g re a te r  e x te n t, th a n  th e  ca th o d ic  one . T his g rad u a l in crease  in  th e  anodic 
p o la riza tio n  m u s t be  in  close co rre la tio n  w ith  th e s lig h t in crease  in  th e  p H  value 
o f  th e  co rrod ing  so lu tio n  a t tr ib u ta b le  to  th e  p ro d u c ts  o f b a c te r ia l  m etabolism  
a n d  to  o th e r  changes in  th e  so lu tio n  as an  o x id a tio n -re d u c tio n  sy s tem . The 
expressions fo r fe rro u s an d  su lp h id e  ion  ac tiv itie s  show , th a t  i f  p H  is increased

( F t 2+)
b v  one u n it , th e  r a t i o — --------is red u ced  te n th o u sa n d fo ld . T here fo re , in  an

У ( S 2 - )

a lka line  so lu tio n  th e re  is a g re a t excess o f su lph ide  over ferrous io n s . H ence, any 
fe rro u s ions p ro d u ced  a t  th e  anodes are  im m ed ia te ly  p re c ip ita te d  on  th e  m e ta l
lic  surface an d  th e  fe rro u s su lph ide  p re c ip ita te  form s a b a r r ie r  to  ion m i
g ra tio n  p ro d u c in g  a h ig h er ferrous ion  co n cen tra tio n . Since th e  ca th o d ic  depo
la riz in g  ac tio n  o f  th e  su lp h a t-e red u c in g  b a c te ria  is s till s ig n if ic a n t — though  
also  in  g rad u a lly  decreasing  e x te n t — th e  n e t re su lt is a ch an g e  in  th e  electrode 
p o te n tia ls  to w ard s  th e  p o sitiv e  d irec tio n , an d  a decreased  co rrosion  ra te .

T he g ra d u a l increase  in  th e  p H  values w hich re su lts  in  a n  increased 
anod ic  p o la riz a tio n  can  be  a t t r ib u te d  — as s ta te d  above — p a r t ly  to  th e  alka
line p ro d u c ts  o f b a c te r ia l m e tab o lism . F o r exam ple acco rd in g  to  VAN D e l d e n  
[13] th e  su lp h a te  re d u c tio n  w ith  sod ium  la c ta te  as n u tr ie n t  m ed iu m  proceeds 
acco rd ing  to  th e  fo llow ing eq u a tio n :

2 C3H .0 3N a +  3 M gS 04 =  3 M gC 03 +  N a2C 0 3 +  2 C 0 2 +  3 H 2S +  2 H 20  (11)

B esides, th e  p H  change is a t tr ib u ta b le  to  changes in  th e  F e2+/F e 3+ 
o x y d a tio n —red u c tio n  sy s tem  to o . As is to  be found  in  a n y  p h y s ic a l chem istry  
bo o k  [14] th e  red u ced  fo rm  o f an  o x id a tio n -re d u c tio n  sy s te m  reduces the 
h y d ro g en  ions o f  th e  w a te r  to  gaseous hyd rogen :

F e 2+ H  + F e3+ +  V« H 2 ( 12)

t i l l  th e  re a c ta n ts  reach  an  eq u ilib riu m . In  th e  case o f e q u ilib riu m  according 
to  th e  Law  o f M ass A ction :

К  =
(F e 3 + ) .(H  2)ü 

(F e2+ ) . ( H  + )
(13)

C o nsequen tly , in  th e  so lu tio n  o f th e  o x id a tio n -red u c tio n  sy s tem  a h y 
d ro g en  gas p ressu re  develops, th e  v alue  o f w hich depends on th e  n a tu re  of the
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s y s te m  a n d  on co n cen tra tio n s . S ince , how ever, su lp h a te  red u c in g  b ac te ria  can  
u tiliz e  n o t  only th e  c a th o d ic  h y d ro g en , b u t also  th e  m o lecu lar h y d ro g en  
p re s e n t  in  th e  solu tion , th e  r e a c tio n  proceeds c o n tin u o u s ly  in  th e  d irec tio n  
o f th e  u p p e r  arrow  in e q u a tio n  (12). C onsidering th e se  effec ts , b o th  th e  increase 
in  p H  v a lu e s  and th e  g ra d u a l change of o x id a tio n -re d u c tio n  p o te n tia l b ack  
to  th e  p o s itiv e  d irection  (in  F ig . 3) can be in te rp re te d .

6 . Conclusions

T h e  m echanism  o f a n a e ro b ic  m icrobiological co rro sio n  described  befo re , 
c o n c e rn s  s tr ic tly  con tro lled  la b o ra to ry  conditions. I n  th e  f ie ld  p rac tice , how 
ev e r, m icrobio logical co rrosion  m a y  proceed w ith  c e r ta in  a lte ra tio n s  from  th a t  
d e sc r ib e d  in  th is p ap er, d e p e n d in g  on the  o rig in a l p H  a n d  bu ffer c a p a c ity  
o f  t h e  so il and  oil o th e r  m icrob io log ica l an d  p h y sico -ch em ical fac to rs.

I n  soils w ith  a p H  v a lu e  lo w er th a n  7,0, in te n se  m icrob io log ical corrosion 
b y  su lp h a te -re d u c in g  b a c te r ia  c a n  ra re ly  be o b se rv ed . A ccord ing  to  S t a r k e y  

a n d  W i g h t  [15] and  H u n t e r  a n d  cow orkers [16] th e  o p tim a l hyd rogen  
ion  c o n c e n tra tio n  for th e  g ro w th  o f su lp h a te -red u c in g  b a c te r ia  is p H  7,0, 
w h ile  th e  in te rv a l of th e ir  p o ss ib le  ac tiv ity  ran g es b e tw een  p H  5,5 an d  9 ,0 . 
T h e  in te n s i ty  of su lp h a te  re d u c tio n  decreases m ore  m a rk e d ly  in  th e  acidic 
p H  ra n g e , th a n  in  th e  a lk a lin e  o n e . Therefore, a lth o u g h  th e  h y d ro g en  su lph ide 
c o rro s io n  w ould be h ig h ly  in te n s e  in  acidic soils, th e  r a te  of anaerob ic  m icro 
b io lo g ic a l corrosion is n eg lig ib le . O n the  o th e r h a n d  in  soils h av in g  a lkaline 
p H  v a lu e  corrosion ra te  is lo w  a g a in  on accoun t fo r th e  fe rro u s su lph ide  la y e r  
p ro d u c e d  on th e  anod ic  su rfa c e s .

T h e  above co n s id e ra tio n s  are  applicable n o t  o n ly  to  soils b u t  to  an y  
o th e r  m e d ia  in  w hich m ic ro b io lo g ica l su lp h a te  re d u c tio n  can  ta k e  p lace, 
e. g .  m u d s , s tag n an t or m o v in g  n a tu ra l  w aters, c e r ta in  oil w ells, e tc .

T h e  im portance  o f  th e  p lace  of p re c ip ita tio n  o f ferrous su lph ide in  
c o n tro ll in g  th e  corrosion r a te  p ro v id es  a logical e x p la n a tio n  as to  w hy  an  a lk a 
lin e  in h ib ito r  — also h a v in g  p o ss ib ly  b ac te ric id a l p ro p e r tie s  — m ig h t g re a tly  
re d u c e  corrosion, a lth o u g h  i t  m a y  only  slig h tly  ch an g e  th e  p H . The ap p lica 
t io n  o f  ca th o d ic  p ro te c tio n  m ig h t also be h ig h ly  e ffec tiv e  in  reducing  th e  
m icro b io lo g ica l corrosion o f  u n d e rg ro u n d  iron  a n d  s tee l s tru c tu re s , how ever, 
th e  c u r r e n t  and  p o te n tia l re q u ire m e n ts  in th e  p resen ce  o f su lp h a te  reduc ing  
b a c te r ia  are  d ifferen t f ro m  th o se  necessary  in  o rd in a ry  soils an d  w a te rs .

T he author thanks Professor A . K iss  for his kind a d v ices and help.
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SUMM ARY

Electrochem ical m odel tests were carried out w ith  the purpose of detecting the exact  
m echanism  o f anaerobic m icrobiological corrosion o f iron and steel caused by sulphate reducing 
bacteria. The experim ental results show that the rapid corrosion taking place in the presence 
o f  these bacteria can be attributed to strong anodic and cathodic depolarization. The changes 
in  the slope and relative position of anodic and cathod ic  polarization curves, observed at 
different phases o f  the experim ents, are interpreted on  the base o f bacterial a c tiv ity  and the 
place of precipitation o f corrosion products. Correlations betw een results obtained in  the 
laboratory and those observed in  practice are discussed in connection w ith the possib ility  
o f  m itigation  o f anaerobic m icrobiological corrosion.
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B E IT R Ä G E  ZUM MECHANISMUS D E R  A N A E R O B E N  M IKROBIOLOGISCHEN
(KORROSION

J . HORVÁTH

(Institut fü r  Allgemeine und Physikalische Chemie der Universität, Szeged)

Eingegangen am 22. F eb ru ar 1960

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

E lektrochem ische M odellversuche wurden vom  Verfasser durchgeführt, um den genauen  
M echanism us der durch sulfatreduzierende Bakterien hervorgerufenen anaeroben m ikro
biologischen Korrosion des E isens und des Stahles festzu stellen . Aus den Versuchsergebnissen  
geht hervor, daß eine starke anodische und kathodisclie Depolarisation für die in  Gegenwart 
sulfatreduzierender Bakterien stattfindende rasche Korrosion verantwortlich ist. D ie in  den 
B eugungsw inkeln und den relativen Stellungen der anodischen hzw. kathodischen Polari- 
sationskurven während der verschiedenen Versuchsphasen beobachteten Änderungen werden  
auf Grund der bakteriellen A k tiv itä t und der A usfällungstelle der Korrosionsprodukte erklärt. 
D ie Zusam m enhänge zwischen den Laboratorium sergebnissen und praktischen Erfahrungen  
werden v o m  Standpunkte der M öglichkeiten der H erabsetzung der anaeroben m ikrobiolo
gischen Korrosion behandelt.
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ДАННЫ Е к МЕХАНИЗМУ АНАЭРОБНОЙ МИКРОБИОЛОГИЧЕСКОЙ КОРРОЗИИ
Й. ХОРВАТ

(Институт общей и физической химии Университета, г. Сегед)

Поступило 22. февраля 1960 г.

Р е з ю м е

Автор произвел электрохимические модельные исследования с целью выяснения 
точного механизма вызванной восстанавливающими сульфаты бактериями анаэробной 
микробиологической коррозии железа и стали. Из результатов исследования выясняется, 
что быстрая коррозия, наступающая в присутствии восстанавливающих сульфаты бак
терий, возникает вследствие сильной анодной и катодной деполяризации. Изменения, 
обнаруживающиеся в углах изгиба и относительном положении кривых анодной и катод
ной поляризации объясняет на основании активности бактерий и места отложения про
дуктов коррозии. Зависимости между лабораторными результатами и опытом практики 
трактует с точки зрения возможности уменьшения анаэробной микробиологической кор
розии.

D r. Jó z se f  H o r v á t h ; Szeged, R e rric h  B éla  té r .
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ÜBER DIE SYNTHESE VON »o’-METHYLPAPAYERIN« 
UND »o'-METHYLPAPAVERALDIN«*

Cs. Szántay  und K . Steczek

(Institu t f ü r  Organische Chemie der Technischen U niversität, B udapest)  

Eingegangen am  26. Februar 1960

B edeu tende M engen P y ro ca tech in s  w erden  d u rch  die sy n th e tisch e  
o rgan isch-chem ische  In d u s tr ie  au s  B rau n k o h len tee ren  gew onnen  u n d  v e ra rb e i
t e t .  N eben dem  P y ro ca tech in  e rscheinen  H om ologen  m it versch iedenen  
A lk y lg ruppen  als N e b en p ro d u k te , u . a . auch  das 3 ,4 -D ih y d ro x y to lu o l (H om o- 
p y ro ca tech in ). W ir w a ren  b e s tre b t diese le tz tg e n a n n te  S u b stan z  b e i der S yn
th e se  von  p h a rm azeu tisch  w irk sam en  V erb indungen  zu v e rw erten . F ü r  diesen 
Z w eck w urde u . a . das l-(2 '-M e th y l-3 ',4 '-d im e th o x y b en zy l)-6 ,7 -d im eth o x y - 
isoch ino lin  (XI), e in  P ap av erin h o m o lo g  m it e in er M eth y lg ru p p e  in  O rtho- 
s te llu n g  d a rg este llt.

D as du rch  M ethy lieren  "von H o m o p y ro ca tech in  m it D im e th y lsu lfa t 
g eb ild e te  3 ,4 -D im ethoxy to luo l (H o m o v era tro l, I) w urde  ch lo rm e th y lie rt, das 
e rh a lte n e  2 -M ethy l-4 ,5 -d im ethoxy-benzy lch lo rid  (II) ohne Iso lie ru n g  m it 
N a triu m c y a n id  b e h a n d e lt, u n d  d u rc h  H y d ro ly se  des e n ts ta n d e n e n  N itrils  
(III)  die 2 -M ethy l-4 ,5 -d im ethoxy-pheny lessig säu re  (IV) e rh a lte n . U m  die 
S t r u k tu r  von I I I  zu  bew eisen, w 'urde V erb in d u n g  I I I  auch  ü b e r das 2-M ethyl-
4 ,5 -d im e th o x y b en za ld eh y d  (V) d a rg e s te llt, d e ren  S tru k tu r  v o n  Gatter-
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---------► III2. NaCN 111

* Vorliegende M itteilung wurde un ter Anwendung der Angaben der Diplom arbeit 
von F rl. K. S t e c z e k  (1958) verfaßt.

A cta  Chim. H ung. Tomus 25. 1960



so SZÄNTAY, S T E C Z E K : SY N TH ESE VON „ o ’-M ETH Y LPA PA V E R IN ”

m a n n  [1] schon bew iesen w u rd e . N ach  U m w and lung  von  V d u rch  k a ta ly tisc h e  
R e d u k t io n  zum  A lkohol (V I), d a r a u f  folgender B eh an d lu n g  m it T h iony lch lo rid , 
s o d a n n  m it N a triu m cy an id  e rg a b  sich  V erb in d u n g  I I I .

D  as E rw ärm en  v o n  IV  m it  /S -(3 ,4 -D im ethoxypheny l)-ä thy lam in  in  einer 
T e tra lin lö su n g  fü h rte  zum  g ew ü n sch ten  S äu ream id  (V II), das jed o ch  a u f  E in 
w irk u n g  v o n  P h o sp h o ro x y cb lo rid  — im  G egensatz zu  den E rw a r tu n g e n — s ta t t  
des 1 -B en zy l-iso ch in o lin d eriv a tes  (X) in das 1 -B en zo y ld e riv a t (V III) um ge
w a n d e lt  w urde.

C H 3 0 —  

C H . O

/ 4  / C H 2
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C H , 0 — | ^ \ / G  * C H
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1
/ C H 2 ,
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/
C O
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0 C C H 3
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1 V I I I I X
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II 3v
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PCls 3 \ / \ r / ' '  Tetralin

у \ / с н ы

II N
v \ c /

1O C H 3 1

V I I
CH2 C H 2

1
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1 II l j ± 1 3
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/ \ - C H 3

C H 3 0 - ( l '

O C H , 0 C H 3

• X X I

D a s  Vorliegen e in er o rth o ste ilig en  M eth y lg ru p p e  im  B en zy lrad ik a l 
e r le ic h te r t  daher — im  V erg le ich  zum  D ih y d ro p ap av e rin  — die O x y d a tio n  
d e r  — C H 2-G ruppe zu e in e r — СО-G ruppe. O bw ohl in  d er L ite ra tu r  zah lreiche 
F ä lle  fü r-d ie  O x y d ie rb a rk e it d e r  1 -B enzy l-isoch ino linderivate  in  einem  a lk a li
s c h e n  M edium  e rw äh n t w e rd e n , s teh en  n u r  spärliche  A n g ab en  ü b e r die B il
d u n g  o x y d ie r te r  P ro d u k te  b e i d e r C yclisierung n a c h  B i s c h l e r — N a p i e r a l - 

s k i  [2 , 3, 4 ] zur V erfü g u n g . D aß  die o rth o ste ilig e  M eth y lg ru p p e  in  dieser 
B e z ie h u n g  eine gewisse B e d e u tu n g  haben  k a n n , w ird  z. B . d u rch  die le ich te  
O x y d a tio n  des l-(o -M eth y lb en zy l)-3 ,4 -d ih y d ro -2 -ca rb o lin s  zu  Y o b y ro n  [5] 
u n te r s tü tz t .

E s  w ar m öglich — o b w o h l schw erer als die B en zy ld e riv a te  — auch 
V e rb in d u n g  V III m itte ls  B e in k o h le -P a llad iu m  zu  einem  Iso ch in o lin d eriv a t,

A c ta  Chim . Hung. Tomus 25. I960
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» M eth y lp ap av era ld in «  (IX ), zu d e h y d rie re n . D ie E ig en sch a ften  d ieser V er
b in d u n g  sind  jen en  des P a p a v e ra ld in s  (» X an th a lin « ) [6] seh r äh n lich , indem  
sie keine stabile  Salze b ild e t. O bw ohl sie sich  in S alzsäure von  K o n z e n tra tio n e n  
ü b e r  2 %  löst, k r is ta ll is ie r t  bei der V e rd ü n n u n g  m it W asser doch  die u n v e r
ä n d e r te  Base aus. Sie re a g ie rt fe rn e r — zw ar z iem lich  schw er — m it P h en y l
h y d ra z in , wobei m a n  d as  en tsp rech en d e  P h e n y lh y d razo n  e rh ä lt.

M it R ücksich t a u f  die le ich te  O x y d ie rb a rk e it v o n  X, w u rd e  bei seiner 
D a rs te llu n g  der R in g sc h lu ß  von V erb in d u n g  V II be i Z im m e rte m p e ra tu r  au f 
E in w irk u n g  von P h o sp h o rp e n ta c h lo r id  in  e in e r C hlo ro fo rm lösung  d u rch 
g e fü h rt, wobei X n u r  a ls P ik ra t id e n tif iz ie r t  w u rd e . D ie freie B ase w urde  ohne 
Iso lie ru n g , in  einer T e tra lin lö su n g  m it  B e in k o h le -P a llad iu m  d e h y d rie r t. A uf 
so lche W eise g e lang ten  w ir zum  g ew ü n sch ten  » M eth y lp ap av erin «  (X I), dessen 
chem ische  E ig en sch a ften  m it jen en  des P a p a v e rin s  in  b e trä c h tlic h em  Maße 
ü b e re in s tim m ten . Ü b e r  d ie  E rgebn isse  d e r ph arm ak o lo g isch en  U n te rsu ch u n g en  
w erd en  w ir an a n d e re r  S telle b e ric h te n .

B eschre ibung  der V ersuche

2-M ethyl-4,5-dim ethoxy-beiizylcyanid (III)

a )  10 g (0,065 M ol) H om overatrol w urden m it 8 m l 40% iger wässerigen Form aldehyd
lösung und 20 ml B enzol bei 0° verm ischt, w obei Salzsäuregas 1 Stunde in  die M ischung e in 
g e le ite t wurde. Nach A btrennen der B enzolphase wurde die wässerige E m ulsion m it 3 X 20 
ml B enzol extrahiert und die vereinigten A uszüge m it einer Lösung von 6,45 g N atrium 
cyanid  in  20 ml W asser a u f dem  W asserbad unter lebhaftem  Rühren gekocht. D ie B enzol
phase wurde m it 3 x 5 0  m l W asser gew aschen, m it Calciumchlorid getrocknet, das Lösungs
m itte l im  Vakuum ab d estilliert, wobei sich e in  braunes Öl ergab, das m it 10 m l abs. Ä thanol 
verrieben kristallisierte: 7 ,0  g (56% ) 2-M ethyl-4 ,5-dim ethoxy-benzylcyanid , Schm p. 78— 80°. 
Aus abs. Äthanol um krista llisiert: Schm p. 93°.

C n H 130 2N (191,21). В ег.: C 69,10; H  6,83; N 7,32. Gef.: C 69,15; H 6,95; N 7,40% .
b) N ach der V orschrift von G a t t e r m a n n  [ l j  wurde aus H om overatrol das 2-M cthyl- 

4,5-d im ethoxy-benzaldehyd (V) hergestellt. D ie Lösung von 1 g A ldehyd in 10 ml Äthanol 
wurde in  Anwesenheit v o n  0,1 g 9,8% igem  B einkohle-Palladium  hydriert, das nach Abdes
tillieren  des Äthanols erhaltene ö l  aus e in em  Gem isch von  B enzol und P etroläther kristal
lisiert: w eißes, kristallines 2-M ethyl-4,5-dim ethoxy-benzylalkohol (VI), Schm p. 67°, Aus
beute 94% .

CiqH jA  (182,21). В ег.: C. 66,30; H 7,73. Gef.: C 66,18; II 7,699.
D ie Lösung voji 0 ,3  g 2-M ethyl-4,5-dim ethoxy-benzylalkohol in 5 m l abs. D iäthyläther  

wurde m it 1,1 ml Sulphurylchlorid versetzt, nach einer Stunde der Äther bei Zim m ertem pe
ratur im  Vakuum  abd estilliert und der R ückstand  m it 0,5 g N atrium cyanid und 2 m l Benzol 
30 M inuten gekocht. B eim  Verarbeiten der M ischung auf die unter a)  beschriebene Weise 
erh ielt m an 0,2 g 2-M ethyl-4 ,5-dim ethoxy-benzylcyanid , dessen säm tliche E igenschaften  m it 
jenen der unter a) hergestellten  Substanz übereinstim m ten .

(2-M ethyl-4,5-diniethoxy-phenyl)-essigsäure (IV )

Die Lösung von 4 ,50  g (0,023 Mol) 2 -M ethyl-4 ,5-d im ethoxy-benzylcyanid  in  13 ml 
95% Ä thanol wurde m it 7,5 g 50%igen K alium h ydroxid  4 Stunden gekocht. E ine aus der 
Ä thanollösung genom m ene Probe zeigte b e i der Verdünnung m it W asser keine Trübung 
mehr. N ach Abdestillieren des Lösungsm ittels wurde der R ückstand in 20 m l W asser gelöst 
und m it Salzsäure angesäuert: 4,85 g (99% ) Carbonsäure, Schm p. 94°. Aus e inem  Gemisch 
von B enzol und Petroläther um kristallisiert: Schm p. 102°.

Cn H 140 4 (210,20). В ег.: С 62,90; H 6 ,67 . Gef.: С 62,98; Н 6,70.

6 A d a  Chim. H ung. Tom us 25. I960
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N -(2'-M ethyl-4',5'-d im ethoxyphenvlacetyl)-/?-(3,4-diinethoxyphenyl)-äthylaniin  (V II)

V o n  einer Lösung, bestehend aus 5,64 g (0,026 M ol) 2-M ethyl-4 ,5 -d im eth oxyphenyl- 
essigsäure und 4,87 g (0,026 Mol) /?-(3,4-D im ethoxyphenyl)-äthylam in  in  26 ml frisch d estil
lier tem  T etra lin , wurden im  W asserstoffstrom  innerhalb 60 M inuten 23 m l Tetralin abd estil
lier t, w o b e i auch die berechnete M enge W assers das R eaktionsgem isch verließ . W eitere 3 m l 
T etra lin  w urden in Vakuum entfern t. N a ch  Verreiben des R ückstandes m it 5 m l Toluol: 9,2 g  
(92% ) K rista lle  vom  Schmp. 97— 9 9 °, aus Toluol um kristallisiert: Schm p. 102.

C21H a70 5N  (373,43). Вег.: C 67 ,54; H  7,29; N 3,75. Gef.: C 67,61; H  7,41; N  3,81% .

l - ( 2 / -M eth y l-4 , ,5'-d im ethoxybenzoyl)-3,4-dihydro-6,7-dim ethoxy-isochinolin  (X )-p ikrat

E in e  Lösung von 15 g VII in  40  m l abs. Chloroform wurde zu einer au f 45° erw ärm ten  
L ösung v o n  15 g Phosphortrichlorid in  40 m l abs. Chloroform unter ständigem  Rühren inn er
halb 2 M inuten zugetropft; nach w eiterem  einstündigen Rühren wurde das L ösungsm ittel 
im  V a k u u m  abdestilliert, der R ü ck stan d  in  500 ml, auf 80° erwärm tem  W asser gelöst, un ter  
E in le itu n g  v o n  K ohlendioxyd m it einer auch 0,1% N a2S20 4 enthaltenden  Sodalösung a lk a 
lisch  g em a ch t und m it 3 X  100 m l Ä th er  extrahiert. Der Ä therauszug wurde m it M agnesium 
su lfa t getrock n et und m it Salzsäure enthaltendem  abs. Ä thanol angesäuert: 13,5 g (86,5:% ) 
C hlorhydrat (X . HCl), stark hygrosk opisch , daher wurde ein  bestim m ter A n teil als P ik rat  
a n a ly sier t, Schm p. 165— 168°.

C27H 18On N 4 (584,52). В ег.: C 55,31; H 4,82; N  9,58. Gef.: C 55,31; H 4,76; N 9 ,6 0 % .

l-(2 '-M ethyl-4 ',5 -d im ethoxybenzoyl)-6 ,7 -d im ethoxy-isoch inolin  (X I)

E in e  Lösung von 8,8 g Х -H C l in  160 m l destilliertem  W asser wurde m it einer auch  
N a2S20 4 enthaltenden 5% igen Sodalösung alkalisch gem acht und m it 3 X  50 m l frisch destillier
tem  T etra lin  extrahiert. D ie T etra lin lösun g wurde m it M agnesium sulfat getrocknet, in  A n w e
sen h e it v o n  2 g 5% igem B einkoh le-P allad ium  3 Stunden gekocht, sodann die Lösung nach  
A b filtr ieren  des K atalysators m it 4 x  100 m l 5%iger Salzsäure extrah iert, die salzsaure L ösung  
n a ch  dem  Extrahieren m it Ä ther durch Sodalösung a lkalisch  gem acht und m it 2 x 7 0  ml  
Ä th er  ex trah iert. Nach E inengen der Ätherlösung wurde der R ückstand m it Salzsäure en th a l
ten d em  abs. Äthanol verrieben un d  aus abs. M ethanol um kristallisiert: 6,5 g (74% ) XI.— H Cl, 
Schm p . 223— 224°. Die freie B ase w urde durch Alkalisieren der wässerigen Lösung des Chlor
h y d ra ts  m it Ammoniak erhalten: Schm p. 149— 150°.

C24H 230 4N  (353,40). Вег.: C 71 ,37; H 6,56; N  3,96. Gef.: C 71,25; H 6,73; N  4 ,07% .
P ik r a t:  Schmp. 128— 129°.

Z um  Schluß spricht V erfasser Prof. Dr. D. В е к е  für seine ständige Interesse an v o r 
lieg en d er  A rbeit, Kollegen J . R o h áey  für seine technische H ilfe , K ollegen Frl. I. В а тта  
und F ra u  P . Simon für die D urchführung der M ikroanalysen, ferner der P harm azeutisch- 
C hem ischen Fabrik Chinoin für d ie  m aterielle U nterstützung seinen aufrichtigen D ank a u s.

ZUSAM M ENFASSUNG

D ie  (2-M ethyl-4,5-dim ethoxyphenyl)-essigsäure wurde vom  3,4-D ih ydroxyto luol a u s
g eh en d , durch M ethylieren, Chlorm ethylieren, R eaktion m it N atrium cyanid  und darauf
fo lgen d er  H ydrolyse dargestellt. D a? erhaltene Produkt wurde m it |S-(3 ,4-D im ethoxyphenyl)- 
ä th y la m in  kondensiert. E ine B ehand lung des gebildeten Säuream ids m it Phosphoroxychlorid  
lie fer te  n a ch  Dehydrierung das » o ’-M ethylpapaveraldin«, während eine B ehandlung desselben  
m it Phosphorpentachlorid und nachfolgender D ehydrierung zum  » o ’-M ethylpapaverin«  
fü h r te .
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S u m m a r y

Starting from 3,4-d ihydroxytoluene, (2-inethyl-4 ,5-d im ethoxyphenyl) a cetic  acid was 
prepared b y  m ethylation , chlorom ethylation , treatm ent w ith  cyanogen sodium  and subsequent 
hydrolysis. On condensation w ith  /?-(3,4-dim ethoxyphenyl) ethylam ine, th e  ob ta in ed  acid  
amide was reacted  w ith phosphorus oxychloride and dehydrogenated to y ie ld  » o ’-m eth y-  
papaveraldine«, w hile treatm ent w ith  phosphorus pentachloride and subsequent dehydro 1 
genation gave  »о ’-m ethyl papaverine«.

СИНТЕЗ «о'-МЕТИЛПАПАВЕРИНА» И «о'-МЕТИЛПАПАВЕРАЛДИНА»

Ч .  С А Й Т А М  и  к . ш т е ц е к

(Институт органической химии Технического Университета, г . Будапешт.)

Поступило 26. февраля 1960 г.

Р е з ю м е

Исходя из 3,4-дигидрокситолуола, при помощи метилирования, хлорметилиро- 
вания, затем реакции с NaCN и гидролиза, авторы получили (2-метил-4,5-диметоксн- 
фенил)-уксусную кислоту. Последнюю конденсировали с /?-(3,4-диметоксифенил)-этила- 
мином. Обрабатывая полученный таким образом амид кислоты РОС13-ом и дегидрогени- 
зируя его, получили «о’-метил-папавералдин», а при обработке РС15-ом и дегидрогени
зации получили «о’-метилпапаверин».

C saba S z Á n t a y  

F rl. K a ta l in  S t e c z e k
B u d a p e s t X I .  G ellert té r  4.

6* Acta Chim. Hung. Tom us 25. I960





ELEKTRONENMIKROSKOPISCHE UNTERSUCHUNG 
DER GELSTRUKTUR VON SCHMIERFETTEN

F . G u b a  u n d  E . V á m o s

( Abteilung fü r  M ikromorphologie des F orschungsinstituts f ü r  Technische P hysik  der Ungarischen  
A kadem ie der W issenschaften, B udapest, und Ungarisches Erdöl- und Erdgasforschungsinstitut,

B udapest— V eszprém )

E ingegangen am 5. März 1960.

D ie S ch m ierfe tte  sind  O leogele, d e ren  flü ssige  Phase zu m eis t au s  K o h len 
w assersto ffö len  b e s te h t , w ährend  d ie  fe s te , s tru k tu rg eb en d e  P h a s e  ü b lich e r
w eise v e rsch ied en artig e  Seifen e n th ä l t .  D ie  m echan ischen , bzw . rheo log ischen  
E ig en sch aften  d e r  S chm ierfette  w e rd en  n e b e n  d er Q u a litä t u n d  M enge d e r  gel
b in d e n d e n  S toffe a u c h  von der m ik ro m o rp h o lo g isch en  S tru k tu r  g an z  b ed e u te n d  
b e e in f lu ß t.

D ie A bm essungen  der s t ru k tu rb ild e n d e n  T eilchen in  d en  S c h m ie rfe tt
g e len  liegen e tw a  zw ischen 100— 10000 Á , es k o n n te  daher e in e  e le k tro n e n 
m ik roskop ische  U n te rsu ch u n g  als a u ss ic h tsv o ll b e tra c h te t  w erden . E s  sin d  auch 
ta ts ä c h lic h  b e re its  ein ige e lek tro n en m ik ro sk o p isch e  F o rsch u n g serg eb n isse  aus 
d e r L ite ra tu r  b e k a n n t, diese b efassen  sich  a b e r  überw iegend  m it d e r  s tru k tu r -  
b ild e n d e n  W irk u n g  d er S e ifenka tionen  [1, 2, 3] u n d  geben n u r  e in  beiläu figes 
B ild  ü b e r die E ig en sch a ften  der S e ifen fib rillen . E ingehende U n te rsu c h u n g e n  
lieg en  b isher n u r  ü b e r  lith iu m b asisch e  S c h m ie rfe tte  vor [4, 5]. D ie  besonders 
v o r te ilh a f te n  E ig en sch a ften  d ieser F e t te  w erd en  oft m it der f ib r il lä re n  S tru k tu r  
in  Z u sam m en h an g  geb rach t.

D ie au sfü h rlich e  U n te rsu ch u n g  d er S t ru k tu r  von S ch m ie rfe tten  w ird  u . a. 
«lurch S chw ierigke iten  der M ethotlik  g eh em m t. Die b e k a n n te n  c lek tro n en - 
m ik roskop ischen  p rä p a ra tiv e n  M eth o d en  s in d  zu r U n tersu ch u n g  v o n  f e t t a r t i 
gen  S u b stan zen  im  allgem einen k a u m  g ee ig n e t, abgesehen d av o n , d a ß  sie die 
S t r u k tu r  w ahrsch e in lich  s ta rk  b ee in flu ssen . E s  m u ß  jedenfalls d a m it  g erechne t 
w e rd en , daß  die z u r Z eit v e rfü g b a ren  M e th o d en  die zu sam m en h än g en d e  Gel
s t r u k tu r  der S ch m ie rfe tte  n ich t zu  v e ra n sc h a u lich e n  verm ögen. M an  k a n n  im  
b e s te n  F a lle  die M orphologie der e in ze ln en  S tru k tu re le m e n te  des G els s ic h tb a r  
m a c h e n . A n d ere rse its  aber is t au c h  die K e n n tn is  d ieser E ig e n sc h a fte n  von  
h ö c h s te r  B ed eu tu n g  u n d  kann  als e in  A u sg a n g sp u n k t fü r w eite rg eh en d e  m ik ro 
m orpho log ische S tu d ie n  dienen.

W ir m öch ten  in  dieser A rb e it e in ige  B eo b ach tu n g en  über d ie  e le k tro n e n 
m ik roskop ische  S t ru k tu r  und  den  Z u sa m m e n h a n g  zw ischen d er M orpho log ie  
u n d  d en  rheo log ischen  E ig en sch aften  d er S ch m ie rfe tte  m itte ilen . W ir  hoffen  
t r o tz  d e r bere its  e rw äh n ten  S ch w ie rig k e iten  gew isse positive u n d  p ra k tis c h  
b e d e u tsa m e  E rg eb n isse  erzielt zu h a b e n .

Acta Chim. Hung. Tom us 25. 1960
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Tabelle I

Zusammensetzung und Eigenschaften der Modellfette

geifentyp B arium kom plexfette
Li—Ca- 

Mischseifen- 
fe t t

С a 1 c u m  а c e t  a t  к о m p l e x f e t t e

4
Norm al

Li-Stearat
Norm al
Ca-Oleat

A cetat S tea ra t Oleat Alkalisch N eutral Sauer
Ü bersä ttig t

\ I II

Zusammensetzung* 

Seifengehalt Gew. % 12 16 25 20 20 12 15 15 15 12 20

Kom plexbilder Gew. % 0 0 4 5 7,5 0 6 6 6 20 20

W asser Vol. % .......... 0 0,4 0 0 0 0 0 0 0 0 0

Dinam oöl Gew. % . . 88 83 71 75 72,5 88 79 79 79 68 60

Eigenschaften

A lkalität % NaOH . . 0 0,035 — - — - 0,025 - — - —

Säurezahl mg KOH/g 0 - 0,07 10,5 4,7 0,4 - 0 ,3 6 0 + 0 ,2 2 - —

Tropfpunkt Ubb. °C 202 85 230 108 126 175 230 230 230 230 230

Penetration mm/10, 
25 °C

Ruhpen...................... 275 218 184 230 176 240 295 268 235 310 155

W alkpen.................... 284 230 204 270 187 290 320 308 264 300 150

* Geringe Mengen von Verunreinigungen wurden außer acht gelassen.
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Mód<‘I1 s í i hstа I Izen und Versuchsm ethodik

Es w urden im  Laufe dieser Arbeiten norm ale lith ium - und calcium basische Schm ier
fette , Calcium - und Barium kom plexe, sowie gem ischtbasiseheL ithium -C alcium fette studiert[6]. 
Die H erstellung der F ette geschah nach der üblichen M ethode, im  offenen K essel [7, 8]. Die 
Zusam m ensetzung und die w ichtigeren technologischen Eigenschaften gehen aus Tabelle 1 
hervor.

B heologische Studien wurden in  einem , dem  Zweck entsprechend etw as m odifizierten  
H oeppler-R heoviskosim eter durchgeführt [9].

D ie elektronenm ikroskopische Untersuchung von  fettartigen Produkten bereitet, wie 
erw ähnt, gew isse Schw ierigkeiten. D ie  üblichen Präparationsm ethoden: Auftropfen einer w äß
rigen Suspension auf eine Trägerfolie, H erstellung von  Oberflächenabdrücken, oder von  Schnit
ten  der e in geb etteten  Substanz, können zum eist n ich t a u f einfache W eise angew endet werden. 
Es wurde zunächst die Anpassung der A uftropfungsm ethode versucht. E in  entsprechendes 
L ösungsm ittel m ußte gefunden werden, welches d ie  H erstellung der Suspension ohne Zerstö
rung der kollo idalen  Strukturelem ente erm öglicht und dabei die Ölanteile, w elche das elektro
nenm ikroskopische B ild stören, m öglichst vo llständ ig  entfernt. D ie Schm ierfettm uster wurden 
daher in  Petroläther oder arom atenfreiem  T estbenzin  suspendiert. N un m ußte die geeignete  
Trägerfolie gew ählt werden. Es wurde gefunden, daß Form var-Folien der zerstörenden W irkung 
des Benzins w iderstehen und auch das N achw aschen der Schm ierfettsuspension m it dem  
L ösungsm ittel ertragen.

D ie  so hergestellten Präparate zeigen äußerst charakteristische Bilder für verschiedene 
Seifen Strukturen und sind sehr gu t reproduzierbar. D ies konnte in  Serienversuehen an je  10 
parallel hergestellten  Schm ierfetten nachgew iesen werden.

Es w urde dem nach folgende Präparationsm ethode angewendet:
1. Verdünnungsreihen wurden aus den Schm ierfettm ustern in  Petroläther bzw . T est

benzin hergeste llt
2. E in  M ikrotropfen der Suspension wurde a u f e in , m it 150 Á starker Form var-Folie  

überzogenes Trägernetz aufgetragen.
3. D a s Tröpfchen wurde einer Nachwa=chung m it petroläther bzw. T estbenzin  unter

werfen.
4. D a s  Präparat wurde nach dem  A bwaschen getrocknet und zwecks einer K ontrast

steigerung m it Gold oder Palladium  unter einem  W inkel von  20°, schräg bedam pft.

V ersuchsergebn isse

D ie m ech an isch en  u n d  th e rm isc h e n  E ig en sch a ften  der S ch m ie rfe tte  w er
den  d u rch  d ie  K a tio n en  u n d  A nionen  d e r Seifen  s ta rk  b e e in flu ß t. W ie e rs ic h t
lich, zeigen au ch  die e lek tro n en m ik ro sk o p isch en  B ilder der Seifen en tsch ied en e  
U n tersch ied e . D as B ild  m ü ß te  e igen tlich  au ch  v o n  der Q u a litä t des S chm ierö les 
b e e in f lu ß t w erd en , dies w urde  ab e r in  u n se ren  V ersuchen  d ad u rch  v e rm ied en , 
d aß  alle  M odellsubstanzen  m it dem  g leichen  D inam oöl h e rg es te llt w u rd en .

D er E in f lu ß  der Kationen  w ird  a u f  d en  B ild e rn  1, 2 und  3 g eze ig t.
B ild  1 s te llt  ein  lith iu m b asisch es  S c h m ie rfe tt d a r. D ie S tru k tu r  is t ,  im  

E in k lan g  m it  d er L ite ra tu r  [1, 2, 3, 4] au sg esp ro ch en  fib rillä r. D ie  F ib r ille n 
bünde l b e s te h e n  aus e tw a 100—700 Á s ta rk e n  E inze lfib rillen . D ie B ü n d e l sind  
e in  w enig gew unden  u n d  b a n d a r tig , ih re  L änge  b e trä g t etw a 3 0 0 — 1100 Á.

B ild  2 ze ig t das e lek tro n en m ik ro sk o p isch e  B ild  des S e ifen sk e le tts  eines 
no rm alen  ca lc ium basischen  S ch m ierfe tte s . D ie Seife b ild e t kurze F ib r ille n  und  
ein grobes N e tz .

D as b a riu m b asisch e  K o m p le x fe tt b e s itz t eine v iel m ehr b ü n d e la r tig e  
S tru k tu r , w ie a u f  B ild  3 e rs ich tlich . D ie F ib rillen d u rch m esse r liegen  in  e iner 
G rö ß en o rd n u n g  von  100 Á.

Acta Chim. Hung. Tom us 25. I960
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A bb. 1. Seifenfibrillen eines norm alen L ith ium fettes (Vergrößerung 13720 X)

A b b . 2 . Seifenskelett eines normalen Calciumfettes (Vergrößerung 11480 x )
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Abb. 3. Seifenfibrillen e ines B arium -Salzkom plexfettes (Vergrößerung 10780 X )

R heologische U n te rsu c h u n g e n  zeig ten  eine gew isse P a ra lle li tä t  zw ischen 
d e r p rak tisch en  A n w e n d b a rk e it und  der S tru k tu r .  D ie Ä nderung  der Q uasi
v isk o s itä t d ieser F e tte  w u rd e  als F u n k tio n  der S c h e rk rä fte  u n d  der T e m p e ra tu r  
au fg e trag en . A bb. 4 ze ig t, d a ß  das norm ale C a lc iu m fe tt seh i w ärm eem p fin d 
lich  is t .  D ie Q u asiv isk o sitä t des F e tte s  is t bei 20° C n och  so hoch , daß  sie a u ß e r
h a lb  des M eßbereiches u n se res  In s tru m e n te s  ( >  100 000 P) lag  u n d  d a h e r  
n ic h t au fgezeichnet w erd en  k o n n te , w ährend  d ie  W e rte  fü r  80 u n d  90° C b e re its  
u n te rh a lb  der e n tsp re c h e n d en  K u rv e n  d er a n d e re n  F e tte  liegen . D ie f ib r illä r  
g e a r te te n  L ith iu m - u n d  B a r iu m fe tte  än d ern  ih re  Q u as iv isk o s itä t m it s te ig e n 
d er T e m p e ra tu r  v ie l w en iger. D agegen sind  d ie  ca lc iu m b asisch en  F e tte  b e i 
n ied rig en  T e m p e ra tu ren  d en  S ch erk rä ften  g egenüber e tw as w id erstan d sfäh ig er.

D ie B ilder 5 u n d  6 v e ran sch au lich en  den  E in f lu ß  des A nions a u f  die 
M orphologie d er S tru k tu re le m e n te . A bb. 5 zeig t e in  B a r iu m s te a ra tfe tt , w elches 
m it fre ie r S tea rin säu re  s ta b il is ie r t  w urde, w äh ren d  a u f  A bb . 6 das en tsp rech en d e  
B a riu m o le a t-O lsä u re -K o m p le x fe tt zu sehen is t. D as ö lsau re  K o m p lcx fe tt e n t 
h ä lt  v ie l größere S e ifen k ris ta lle  a ls das s te a rin sa u re . E s sei noch b em erk t, d aß  
diese n ich t-f ib rillä ren  F e t te  geringe  T h e rm o s ta b ilitä t und  S c h e rs ta b ilitä t b e s it
zen. (Siehe T abelle  I.)

B ild  7 zeig t ein M isch se ifen fe tt, in  w elchem  d ie  S te a rin sä u re  m it zw eierlei 
B asen , L ith ium - u n d  C alc iu m h y d ro x id  zur g le ichen  Z eit v e rse ift w urde. E s

Acta Chim. Hung. Tomus 25. I960
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АЪЬ. 4 . V ergleich der Q uasiviskositätskurven von  L i-, Ca- und Ba-basischen Schm ierfetten

k ö n n te  angenom m en  w erd en , u n d  w urde  au ch  v ielfach  b e h a u p te t, d a ß  die v e r
sc h ie d e n e n  Seifen bei M isch se ifen fe tten  in  gem einsam e M izellen e ingehen  u n d  
d a h e r  n e u e  S tru k tu re le m e n te  e n ts te h e n . D ie U n te rsu ch u n g  v o n  L ith ium -C al- 
c iu m -M isch se ifen fe tten  ze ig te , d aß  in  d iesem  F a lle  die c h a ra k te ris tisch e n  
G eb ild e  des L ith iu m s te a ra ts  u n d  C a lc iu m stea ra ts  n eb en e in an d er u n d  v o n  e in an 
d e r  g an z  u n ab h än g ig  v o rh a n d e n  sind .

D ie  C a lc iu m -K o m p lex fe tte  b e s itz e n  eine besondere  B e d e u tu n g  in  der 
S c h m ie rte c h n ik  u n d  w u rd en  d a h e r  e in g eh en d  u n te rsu c h t [6]. D ie in  d e r  L ite 
r a t u r  b ish e r  besch riebenen  C a lc iu m -K o m p lex fe tte  zeigen zu m eist e ine körnige 
o d e r  k lu m p e n a rtig e  S tru k tu r ,  w ie es z. B . au ch  aus A bb. 8 h e rv o rg e h t. L au t 
u n s e re r  E rfa h ru n g e n  is t  die m ech an isch e  S ta b il i tä t  d ieser S ch m ie rfe tte  u n g en ü 
g e n d . U n te rsu ch u n g en  b e tre ffs  d er W eite ren tw ick lu n g  d iese r S ch m ie rfe tte  
z e ig te n , d aß  ih re  Q u a litä t  d u rc h  geringe  Ä nderungen  des S ä u re g ra d e s  w e it
g e h e n d  zu  beein flu ssen  is t  [11]. E s k o n n te  n u n  auch  eine P a ra l le l i tä t  zw ischen

Acta Chim. Hung. Tomus 25. 1960
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Abb. 5. Seifenkristalle eines saueren Ba-stearat K om plexfettes (Vergrößerung 10780 X)

A b b .  6. Seifenkristalle eines saueren Ba-oleat Komplexfettes (Vergrößerung 10780 X )
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Abb. 7. Seifenfibrillen in  e inem  Li— Ca M ischseifenfett (Vergrößerung 10780 x )

Abb. 8. Seifenstruktur eines alkalisch reagierenden Ca-Salzkomplexfcttes
(Vergrößerung 114 80 X)
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Abb. 9. Seifenskelett eines neutralen Ca-Salzkom plexfettes (Vergrößerung 11480X )

A b b .  10. Seifenskelett eines saueren Ca-Saizkomplexfettes (Vergrößerung 11480 X)
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d e r  m ik ro m o rp h o lo g isch en  S t r u k tu r  u n d  dem  S äu reg rad  nachgew iesen  w erden . 
D ie k lu m p ig e  S tru k tu r  d e r sch w ach  a lkalischen  S ch m ie rfe tte  is t  v o n  den  n e u tra 
le n  u n d  sau e ren  F e tte n  g ru n d v e rsc h ie d e n  (siehe A bb . 9 u n d  10). L e tz te re  h ab e n  
e in  f ib r i l lä re s  S eifenskele tt. D a s  F ib rillen sk e le tt der n e u tra le n  F e tte  is t  d ich t 
u n d  d ie  F ib rillen  sind  v e rh ä ltn ism ä ß ig  kurz . S auere  F e t te  h ingegen  b ild en  ein 
lo c k e re re s  N etz , ihre F ib r ille n  s in d  länger u n d  gew isserm aßen  v o n  gew undener 
S t r u k tu r .

--------- sauer
---------- neutral
............. alkalisch

rlbb. 11. Vergleich der Q uasiviskositätskurven von  C r-K oniplexfetten  
versch iedenen Säuregrades

E in  Vergleich d e r Q u a s iv isk o s itä tsk u rv e n  d iese r F e t te  ze ig t, d aß  d as  
a lk a lis c h e  S chm ierfe tt b e i g le ic h e r T e m p e ra tu r  u n d  S c h e rk ra f t s te ts  w en iger 
v is k o s  i s t  als das n e u tra le , u n d  dieses v iel w en iger v isk o s als das sauere  (A bb. 
11). B e i sonst gleicher Z u sam m e n se tz u n g  w ird  also  d as  F e t t  m it  ab n eh m en d er 
A lk a l i tä t  bzw. s te ig en d e r S ä u re z a h l h ä r te r . A lk a lisch e  F e t te  d ieser S o rte  sind  
o f t  s e lb s t  bei k leinen  S ch e rb ean sp ru ch u n g en  so w eich , d a ß  sie k a u m  noch  als 
F e t t e  angesehen  w erden  k ö n n e n . B ei hoher u n d  d a u e rn d e r  S ch e rb ean sp ru ch u n g  
k a n n  a u c h  R h e o d e s tru k tio n  V orkom m en. D ies m a c h t sich  d u rc h  eine i r re v e r 
s ib le  A b n ah m e der V is k o s itä t ,  o d e r du rch  S y n eräse  u n d  K o a g u la tio n  der Seife 
b e m e rk b a r .

A cta  Chim. Hung. Tomus 25. 1960
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A u ch  die sehr hohe V isk o sitä t d e r sau e re n  F e tte  k an n  u n a n g e n e h m  w ir
k en , d a  sic das A n lau fen  ru h e n d e r M asch ienen  h in d e r t . Vom S ta n d p u n k t  der 
S ch m ieru n g  s ind  also die n e u tra le n  o d er ganz schw ach  saueren  F e t te  v o rzu 
ziehen .

W erd en  diese E rgebn isse  m it dem  e lek tro n en m ik ro sk o p isch en  B ild  v e rg li
chen , so k ö n n en  die d u rch  die Ä n d eru n g  des S äu reg rad es h e rv o rg eru fen en  Theo
log ischen  E rsch e in u n g en  a u f  G rund  d er m ikrom orpho log ischen  S t r u k tu r  gedeu 
t e t  w erd en . D as alkalische  F e t t  h a t  eine lockere  k n äu e la rtig e  S t ru k tu r ,  deren

Abb. 12. Calciumace.tatkristalle in  einem  ü b ersättig ten  Ca-Salzkom plexfett 
(Calcium oleätkonzentration 12% , Vergrößerung 6820 X)

E lem en te  k a u m  Z usam m enhängen , w odurch  d ie w eiche K onsistenz  des F e t te s  
e rk lä r t w ird . D as d ich te  S eifennetz  der n e u tra le n  F e tte  b ild e t ein w id e rs ta n d s 
fähiges S k e le tt, das F e tt  is t  d ah e r h ä r te r . D iese F ib rillen  sind  ziem lich  stab il,, 
so d aß  d as  F e t t  den  S ch erk rä ften  ziem lich g u t W id ers tan d  le isten  k a n n  u n d  
keine a llzu g ro ß e  G elth ix o tro p ie  b e s itz t. D ie lan g en  F ib rillen  des sau e ren  F e tte s  
b ilden  e in  grob  gew obenes, s ta rre s  N etz , das F e t t  is t  daher im  R u h e z u s ta n d  
sehr h a r t .  D agegen  sind  die F ib rillen  b rü ch ig , w o d u rch  die Q u asiv isk o sitä t b e i 
in te n s iv e r S ch erb ean sp ru ch u n g  jä h  ab b ric h t.

E in  V erg leich  der e lek tro n en m ik ro sk o p isch en  B ilder und  e in ig e r K o n 
sis ten zm essu n g en  e rm ög lich t auch  gewisse Schlüsse be tre ffs  der Z u sam m en -
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S etzu n g  d e r C alc ium -K om plexseifen . D er s tö ch io m etrisch e  C h a ra k te r  der 
K o m p le x b ild u n g  k a n n  d a d u rc h  u n te rs tü tz t  w e rd e n , daß  das e le k tro n e n m ik ro 
sk o p isc h e  B ild  bei gew issen  C a lc iu m ace ta tk o n zen tra tio n en  s ta rk  v e rä n d e r t  
w ird . Ü b e r  einer gew issen K o n zen tra tio n sg ren ze  e rsch e in t das überschüssige , 
in s  S e ifen sk e le tt n ic h t e in g eb au te  C a lc iu m ace ta t in  der F o rm  v o n  lan g en  
g ro b e n  N ad e lk ris ta llen  a u f  d e r  B ildebene (A bb. 12 u n d  13). In  dem selben  K o n 
z e n tra tio n sg e b ie t g eh t au ch  eine Ä nderung in  d e n  rheologischen  E ig en sch a ften  
v o r s ich . W ird  zum  B eisp ie l die R uh- u n d  W a lk p e n e tra tio n  bei k o n s ta n te r

Abb. 13. C alcium acetatkristalle in einem  ü b ersättig ten  Ca-Salzkom plexfett 
(Calcium oleatkonzentration 20%, Vergrößerung 21120X)

C a lc iu m o le a tk o n z e n tra tio n  als F u n k tio n  d e r C a lc iu m a c e ta tk o n z e n tra tio n  a u f
g e tra g e n , so sch n e id en  sich  d ie  K u rv en p aa re  b e i dem  G ew ich tsv e rh ä ltn is  1 : 1 
d e r  S e ifen k o m p o n en ten . D as b isher th ix o tro p isc h e  F e tt  w eist o b e rh a lb  dieses 
K o n z e n tra tio n sg e b ie te s  rh eopek tische  E ig e n sc h a fte n  auf. A bb. 14 ze ig t diese 
E rsc h e in u n g  fü r zw ei K o m p lex fe tte , d e ren  C alc iu m o lea tg eh alt 12, bzw . 20%  
b e t r ä g t .  D a dieses G ew ich tsv e rh ä ltn is  u n g e fä h r e inem  M olverhältn is v o n  1 : 4 
(g e n a u e r  1 .3 ,8 )  e n ts p r ic h t, k a n n  fü r die C a lc iu m o lea t— C alc ium ace ta t K o m p lex 
se ife  d ie  fo lgende a n n ä h e rn d e  Form el v o rg esch lag en  w erden:

Ca(C17H33COO)2 • 4 [Ca(CH3COO)2]
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Pen.mm/10,200

Abb. 14. Penetrationskurven von  Ca-Salzkom plexfotten, als Funktion  
des Calcium acetatgehaltes

A bschließend danken w ir Herrn Prof. Dr. M. F r e u n d  für die U nterstützung unserer  
A rbeit und Frl. K. Szivessy  für ihre elektronén m ikroskopische Arbeit.

.  ZUSAM M ENFASSUNG

Fis konnte nachgewiesen werden, daß die elektronenm ikroskopische U ntersuchung für 
Schm ierfette charakteristische und reproduzierbare Ergebnisse liefern kann. E s m uß dabei 
jedenfalls dam it gerechnet werden, daß die zur Zeit verfügbaren Methoden nicht die zusam m en
hängende Gelstruktur der Schm ierfette, sondern im  besten  F alle  die Morphologie der einzelnen  
Strukturelem ente veranschaulichen. Es konnten trotzdem  folgende R egelm äßigkeiten  fest
g este llt  werden:

1. D ie  Seifenstruktur der Schm ierfette wird außer der Qualität der seifenbildenden  
K ation en  und Anionen auch durch den Säuregrad beein flußt.

2. E s können Zusam m enhänge zwischen der m ikrom orphologischen Struktur und den 
Theologischen E igenschaften der F ette  gefunden werden.

3. D ie  Seifen bilden in  Lithium -Calcium  M ischseifenfetten von einander v ö llig  unab
hängige Strukturelem ente.

4. Der Vergleich des elektrcneum ikroskopischen B ildes m it gewissen Theologischen  
E igenschaften  erm öglicht die Aufstellung einer annähernden Formel für C alcium -K om plex
seifen .
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IN V E ST IG A T IO N  OF T H E  G EL STR UCTU RE O F LUBRICATING  G REASES  
B Y  EL E C T R O N  M ICROSCOPY

F . GUBA and E. VÁMOS

(Department fo r  Micromorphology, Institute of Technical Physics, Hungarian Academy o f Sciences, Budapest, and Hungarian 
Petroleum and Natural Gas Research Institute, Budapest— Veszprém)

Received M arch 5, 1960 

S u m m a r y

In v estiga tion s carried out b y  th e  authors proved that, i t  is possible to obtain  character
istic  and  reproducible data of lubricating greases b y  electron microscopy. H owever, i t  m ust 
he considered  that the m ethods availab le  for the tim e being , present, in place of a continuous 
gel stru ctu re  o f  lubricating greases, even in  the m ost favourable case only the m orphology  
o f the s in g le  structural elem ents. In  sp ite  o f that, it  w as possible to establish the follow ing  
regularities:

1. T he soap structure of lubricating greases is a ffected , in  addition to the nature o f  
soap fo rm in g  cations and anions, also b y  the grade o f ac id ity .

2. A correlation exists betw een the m icrom orphological structure and the rheological 
properties o f  lubricating greases.

3. In  lith ium -calcium  m ixed base greases, the soaps form  structural elem ents entirely  
in d ep en d en t o f each other.

4. On com paring the electron m icroscopic patterns w ith  the rheological properties, it  
w as p o ss ib le  to establish an approxim ative formula for calcium  com plex soaps.

ЭЛЕКТРОННО-МИКРОСКОПИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ ГЕЛЕВОЙ СТРУКТУРЫ
КОНСИСТЕНТНЫХ СМАЗОК

Ф . Г У Б А  и Э. В А М О Ш

(Микроморфологическое отделение Технического физического института АН В, г. Будапешт, и Вен
герский научно-исследовательский институт нефти и природного газа, г. Будапешт— Веспрем)

П о с т у п и л о  5 . м а р т а  1960  г.

Р е з ю м е

В процессе исследований авторов выяснилось, что электронно-микроскопическое 
исследование консистентных смазок дает характерные и воспроизводимые результаты. 
Однако, необходимо считаться с тем, что имеющиеся в данный момент в нашем рас
поряжении методы показывают не связанную гелевую структуру консистентных смазок 
а в лучшем случае только морфологию отдельных структурных элементов. Несмотря на 
это, авторам удалось установить следующие закономерности:

1. На мыльную структуру консистентных смазок кроме качества мылообразующих 
катионов и анионов влияет также и степень кислотности.

2. Установлена связь между микроморфологической структурой консистентных 
смазок и их реологическими качествами.

3. В смешанных литиево-кальциевых консистентных смазок мыла образуют совер
шенно независимые друг от друга структурные элементы.

4. Путем сравнения электронно-микроскопической картины с известными реоло
гическими качествами удалось составить приближенную формулу для кальциевых 
комплексных мыл.

D r. F erenc  Gu b a ; B u d a p e s t V I I I .  P u s k in  u . 9- 
D r. E n d re  V á m o s; V eszprém , W a rth a  V ince  u . 2 — 6.
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UNTERSUCHUNG DER KINETIK DER KATALYTISCHEN 
HYDRIERUNG IN FLÜSSIGER PHASE, I.

D IE  A B S O R P T IO N  D ES W A S S E R S T O F F E S

F . N a g y , D . Móger  und Á . P ethö

Eingegangen am 7. April 1960

D ie k a ta ly tisc h e  H y d rie ru n g  in  flüssiger P h ase  is t  ein  zusam m en- 
g e se tz te r  V organg , dessen B ru tto g esch w in d ig k e it je  n ach  den  V ersuchs
b ed in g u n g en  von  einem  oder von  zwei der lan g sa m ste n  T eilvorgänge b e 
s t im m t w ird . E s is t also zw eckm äßig  zu e rs t zu u n te rsu c h e n , w elche die 
T eilv o rg än g e  der H y d rie ru n g  sind , w elche P a ra m e te r  ih re  G eschw ind igkeit 
b e s tim m en , u n d  d a ra u s  festzu ste llen , w elche R olle diese P a ra m e te r  in  der 
G esch w in d ig k e itsb estim m u n g  spielen:

D ie T eilvorgänge d er k a ta ly tisc h e n  H y d rie ru n g  in  flüssiger P h ase  s ind  
au s fo lgendem  Schem a ersich tlich :

Х Л Х / А у . А Х ,

-У  X Y a ^  X Y f _a -5* X Y } (1)

Y ^ Y j^ y I

wo X , Y  u n d  X V  die G askom ponen te  (h ier W asse rs to ff), das S u b s tra t bzw . 
d as  P ro d u k t bezeichnen ; die In d izes  g, f  u n d  a w eisen d er R eihe n ach  a u f  die 
G as-, F lüssig k e its- u n d  A dso rp tio n sp h ase  h in ; der In d e x  f — a b eze ichnet 
die an  d er K a ta ly sa to ro b e rflä c h e  h a ften d e  F lü ss ig k e itssch ich t.

D ie e inzelnen  T eilvorgänge sind  fo lgende: 1. die A uflösung  (A bsorp tion) 
des W assersto ffes in  d er F lü ssig k e it, 2. u n d  4. d ie  D iffusion  des W asserstoffes 
bzw . des S u b s tra ts  d u rch  die an  der K a ta ly sa to ro b e rflä c h e  h a ften d e  F lü ssig 
k e itssc h ic h t, 3. u n d  5. die A dso rp tio n  des W assersto ffes bzw . des S u b s tra ts  
an  d ie  K a ta ly sa to ro b e rflä c h e , 6. die e igen tliche  chem ische R eak tio n  (die 
gegebenenfalls au ch  in  m ehreren  S tu fen  v e rlau fen  k an n ), 7. u n d  8. die D eso rp 
tio n  u n d  das F o rtd iffu n d ie re n  des P ro d u k tes .

O bigem  S chem a en tsp rech en d  b e faß ten  w ir u ns z u e rs t m it der K in e tik  
des V organges 1, d er G asab so rp tio n .

D ie A b so rp tio n  des W asserstoffes is t, w ie die A uflösung  von  G asen 
in  F lü ss ig k e iten  im  allgem einen , ein zu sam m en g ese tz te r V organg , dessen 
G eschw ind igkeit d u rch  den  S to fftra n sp o rt an  d e r  G renzfläche  zw ischen Gas 
u n d  F lü ss ig k e it, die D iffusion  von  der O berfläche  in  das In n e re  der F lüssigke it

7* Acta Chim. Hung. Tomiig 25. 1960
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u n d  d u rc h  d ie  K onvek tion  b e s tim m t w ird . E in e  ex ak te  A b le itu n g  der G eschw in
d ig k e itsg le ich u n g  is t re c h t schw erfä llig  [1]. In  diesem  F a ll is t dies au ch  u n n ö tig , 
da  w ir  z u r  L ösung un se re r g eg en w ärtig en  A ufgabe led ig lich  e iner em pirischen  
G esch w ind igke itsg le ichung  b e d ü rfe n , m it d e ren  H ilfe w ir die G eschw indig
k e ite n  d e r  einzelnen T e ilv o rg än g e  d er k a ta ly tisc h e n  H y d rie ru n g  verg le ichen  
k ö n n e n .

I m  L ab o ra to riu m  h y d r ie r t  m an  gew öhnlich  u n te r  E in fü h re n  des Gases 
in  F o rm  fe in e r B lasen, u n te r  S c h ü tte ln  oder tu rb u le n te m  R ü h re n . H ie rv o n  
is t  f ü r  d ie  U n te rsu ch u n g  d e r A b so rp tio n sk in e tik  p ra k tis c h  n u r  le tz te re s  
V e rfa h re n  geeignet, da be i d en  ü b lich en  G asblasen  — oder S ch ü tte lg e sch w in 
d ig k e ite n  d ie  A uflösung des W assers to ffes  so schnell v e r lä u f t, d a ß  d ie  S ä ttig u n g  
in  10 — 20 Sek. p rak tisch  v o lls tä n d ig  is t.

B e i den  U n te rsu ch u n g en  ü b e r die k a ta ly tisc h e  H y d rie ru n g  v e rw en d e t 
m a n  a ls  R ü h re r  häu fig  einen  in  G las eingeschm olzenen  E ise n s ta b , d er d u rch  
e in en  ro tie re n d e n  M agneten  v o n  a u ß en  an g e trieb en  w ird . Ü b er u n sere  U n te r
su c h u n g e n  der G asabso rp tion  m it d ieser E in r ic h tu n g  h ab en  w ir schon  frü h er 
b e r ic h te t  [2]. W ir h ab en  fe s tg e s te llt , d aß  sich  die A bso rp tio n sg esch w in d ig 
k e it  fo rm a l du rch  fo lgende G le ichung  au sd rü ck en  l ä ß t :

d~ ^  =  k 1 v(x°f  — xf ) (2)
dx

w o N  d ie  in  der Z eit т  ab so rb ie rte  G asm enge, v das F lü ss ig k e itsv o lu m en , 
Xf  u n d  Xj  die G leichgew ichts — bzw . lau fende  K o n z e n tra tio n  des W asse r
s to ffes  in  der Lösung u n d  k 1 d ie  G esch w in d ig k e itsk o n stan te  der A b so rp tio n  
d a rs te lle n .

A u f  G rund  der v o ra n g e h e n d e n  em pirisch en  B eziehung  s te llen  w ir uns 
d en  V o rg an g  der G asab so rp tio n  fo lg en d erm aß en  v o r:

a )  D ie  m it der G asphase  in  B e rü h ru n g  befind liche  F lü ss ig k e itso b e rfläch e  
s ä t t ig t  s ich  p rak tisch  au g en b lick lich  b is zum  G le ichgew ich tsw ert, d er dem  
g eg e b e n e n  G asdruck  u n d  d e r T e m p e ra tu r  e n tsp ric h t.

b)  D ie K o n z e n tra tio n sv e rte ilu n g , die in  der F lü ss ig k e it d u rch  K o n 
v e k t io n  u n d  D iffusion z u s ta n d e k o m m t (A bb. 1, K u rv e  a), l ä ß t  s ich  d u rch  
eine  a n n ä h e rn d e  V erte ilu n g  (K u rv e  b) e rse tzen , w o durch  sich  das F lüssig 
k e itsv o lu m e n  in  zwei T e ilräu m e , e inen  O b erfläch en rau m  u n d  einen  In n e n ra u m  
a u f te ile n  lä ß t  (z is t  die O rtsk o o rd in a te  n o rm al zu r F lü ssig k e itso b erfläch e).

D u rc h  die R ü h re rw irk u n g  g eh t ein  s tä n d ig e r A u s tau sch  zw ischen  der 
F lü s s ig k e it  im  O b erfläch en rau m , die als m it Gas g e sä ttig t  b e tra c h te t  w erden  
k a n n , u n d  der F lü ssig k e it im  In n e n ra u m  v o r sich, sodaß  die L ösungsgeschw in
d ig k e it  des Gases d u rch  d ie  F lü ssig k e itsm en g e , die in  d er Z e ite in h e it du rch  
d en  O b e rfläch en rau m  t r i t t  u n d  d ie  zu r S ä ttig u n g  d ieser F lü ssig k e itsm en g e  
b e n ö tig te n  G asm enge b e s tim m t w ird .

A cta  Chim . Hung. Tomus 25. I960
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D iesem  M echan ism us en tsp rech en d  b e ze ich n e t die G eschw ind igkeits
k o n s ta n te  d er G leichung  (2) jen en  T eil des F lü ssigke itsvo lum ens v,  d e r in  
d er Z eite in h e it d u rc h  den  O berflächen raum  t r i t t  u n d  d o r t  g e sä ttig t w ird .

D er L ö su n g sm echan ism us e n th ä lt  die b e i d e r  A b so rp tio n  w enig löslicher 
G ase übliche A n n ah m e , d aß  sich die m it d em  G as in  B e rü h ru n g  s teh en d e  
F lü ssig k e itso b erfläch e  p ra k tis c h  augenb lick lich  m it dem  gegebenem  Gas 
s ä t t ig t .  D ie R ic h tig k e it  d ieser A nnahm e lä ß t  s ich  a u f  fo lgende A rt bew eisen.

W enn d ie  F lü ss ig k e it an fangs kein  G as e n th ä lt ,  u n d  die F lü ss ig k e its 
sch ich t von  en d lich e r D icke w äh ren d  der Z e it d e r  S ä ttig u n g  d er O b erfläch en 
sch ich t bezüg lich  d e r D iffusion  als u nend lich  d ick  b e tra c h te t  w erden  k a n n ,

Abb. 1

lä ß t  sich  die K o n z e n tra tio n sä n d e ru n g  an  d er F lü ss ig k e itso b erfläch e  (am  O r 
z — 0) m it d er Z eit n a c h  d er lin earen  D iffusionsg le ichung :

dxL  — l )  Q2xL
3 t  9 z 2

(3a)

0 <T z <[ °°

berechnen , w obei die A nfangsbed ingung

Xj(0,  z) =  0 (3b)

u n d  die R a n d b ed in g u n g  (fü r z =  0)

(dl\T | _ d N

1 dr  L d t
(3c)

a f f

g ilt, u n d  w obei die In d ize s  ab u n d  d i f f  au f A b so rp tio n  bzw . D iffusion d eu ten .

Acta Chim. Hung. Тот из 25. 1960
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D ie  in  der Z e ite in h e it a n  d er F läch e  Q ab so rb ie rte  G asm enge b e trä g t  
n a c h  d e r  lin ea ren  S o rp tio n sk in e tik

d N
d t ab

Q ( k ap — k d xf ) ;  2  =  0 (4)

wo k a u n d  k b die G esch w in d ig k e itsk o n stan ten  des A bso rp tions- bzw . D eso rp 
tio n sv o rg a n g e s , und  p  d en  G asd ru ck  bezeichnen .

d N \
N ach d em  im G leichgew ich t

abdx

kaP =  k d x°f

u n d  d ie  G leichung (4) lä ß t  s ich  in  der G esta lt

d N

0, is t

d r ab
=  Q k d (x°f  — xf )

(5)

( 6)

a n g e b e n .
D ie  von  der O berfläche  a b g e fü h rte  G asm enge is t  n ach  dem  1. G esetz 

v o n  F ic k

( d N
= -  QD

1 dx <Hff 1 92 2  =  0
(V

U n te r  B erü ck sich tig u n g  der G leichungen  (6) u n d  (7) l ä ß t  s ich  (3c) 
fo lg en d e rm aß en  a u sd rü ck en :

—— =  erfc
2} /D r

ex p

~  x / )  —  D
dXf'

dz

(3b) — (8) la u te t :

к , k l
-— У  2  -j— — - T
D D

erfc

=  0
(8)

+ Т Ш  H  <9>2 УD r  2 } D

w o

u n d
erfc у  =  1 — e rf  у

У

e r f  А =  77= í е _ /г  dy'y n j

A d a  Chim. Hung. Tomus 25. 2960
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A us G leichung  (9) k a n n  m an  die ze itlich e  Ä nderung  d er G ask o n zen 
tra t io n  a n  d er F lü ssigke itsoberfläche  am  O rt z =  0 berechnen :

=  1 _  exp  ( M  Tl e rfc  A  f i  ~  1 -
*! D l' D

( 10)

D er F eh le r d e r N äherungslösung  is t  von  der G rö ß en o rd n u n g

1Í D 3

2 k'i |/я т 3

In  K e n n tn is  v o n  D  u n d  fed lä ß t  sich  m itte ls  der G leichung (10) d ie  Zeit 
( t * )  sch ä tzen , w äh re n d  d er die G ask o n z e n tra tio n  an  der F lü ssig k e itso b erfläch e  
den  G le ichgew ich tsw ert p rak tisch  e rre ich t:

'r'< T* '°>  =  0,99 =  l - A
fewX°f

D
( И )

k d k a n n  aus k a u n d  Xj m itte ls  der G leichung  (5) berechne t w erden .
D ie G eschw ind igkeit des A b so rp tio n sv o rg an g es e rg ib t sich  au s der 

k in e tisch en  G asth eo rie  zu

d N
dx

n  w=  Q ------- p
ad 4 R T ^

( 12)

w orin  tu  die D u rch sch n ittsg esch w in d ig k e it d e r G asm oleküle d a rs te ll t .  
D u rch  V ergleich  der G leichungen (4) u n d  (12) e rg ib t sich

k n =
iv

4 R T
(13)

aus (5) u n d  (13)

K  =  -
w

4 R T H
(14)

vo
x fwo H  =  — , der H en ry sch e  A b so rp tio n sk o effiz ien t is t. Im  F alle  v o n  W asser- 
P

S t o f f  u n d  W asser f in d e n  w ir fü r  20°C die T ab e llen w erte

D  ^  10 4 cm 2 sec x; H  =  8,1 • 10 7 Mol cm 3 A tm  4; (15)

w =  1,8 • 105 cm  sec- 1

Acta Chim. Hung. Tomus 1 25.960
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U n te r  V erw endung d ie se r W erte  e rg ib t s ich  aus G leichung (14)

k d =  2,3 • 106 cm  sec- 1  (16)

u n d  a u f  G ru n d  der W erte  v o n  k d u n d  D

T* 7 • 10~14 sec. (17)

A u s (17) i s t  ersich tlich , d a ß  g em äß  u nserer A n n a h m e  a)  (S .84) ü b er d ie A u f
lö su n g  des W asserstoffes d ie G a sk o n zen tra tio n  a n  d er F lü ssig k e itso b erfläch e  
d e n  S ä ttig u n g sw e rt ta ts ä c h lic h  p ra k tisc h  au g en b lick lich  erre ich t.

D ie  D icke des O b e rfläch en rau m es n a c h  u n se re r  A nnahm e b)  ü b e r  den  
M e c h a n ism u s  der G a sa b so rp tio n  u n te r  R ü h re n  lä ß t  sich  a u f fo lgende A rt 
a b s c h ä tz e n :

W e n n  sich die F lü ss ig k e it im  O b e rfläch en rau m  infolge des R ü h re n s  
in  d e r  Z e ite in h e it v-m al a u s ta u s c h t, d an n  is t  d ie G asau fnahm e (zliV) in  d er 
w ä h re n d  d e r Z eit 1/r als (v o n  d e r K o n v ek tio n  abgesehen) ru h en d  b e tra c h te te n  
O b e rflä c h en sch ic h t

i>

A N = [ — dx  (18)
J dr
о

N a c h  d e m  1 Gesetz von  F ick  is t

d N
! 7 = ~ q d

l d X n

dz 2 = 0

(19)

w o x 0 d ie  K o n z e n tra tio n  des gelösten  G ases im  O berflächen raum  b e d e u te t.
D ie  V erw eilzeit \ j v  i s t  v e rm u tlich  so g erin g , d aß  w ährend  d ieser Z eit 

d ie  F lü ssig k e itssch ich t v o m  S ta n d p u n k t d e r  D iffusion  als u n en d lich  d ick  
b e t r a c h te t  w erden k a n n ; d as  fo lgende D iffusio n sp ro b lem  is t  d a h e r  zu 
l ö s e n :

8*o _  D 9 2 *o 
9 r 8z2

x 0 (0,z) =  xf  (20)

x 0 (r,0) =  xf

0 < г < С  o°

w o Xj d ie G a sk o n z e n tra tio n  im  In n e n ra u m  b eze ich n e t. D ie L ösung  d ieser 
G le ic h u n g  is t

•"-o -y 
x°f — Xf

— erfc
2 }ÍDz

( 21)

A c ta  Chim. Hung. Tomus 25. 1960
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w oraus
Эх0
dz 2  =  0 У nD r (*9 -  */) ( 22)

A us (18) fo lg t u n te r  B erücksich tigung  v o n  (19) u n d  (22):

1)
A N  =  2 Q

nv (x°f -  x})\ (23)

W ie sch o n  e rw ä h n t, ta u sc h t sich  d ie  F lüssig k e it im  O b e rfläch en rau m  
in  der Z e ite n h e it v-m al aus, u n d  die A bso rp tio n sg esch w in d ig k e it e rg ib t sich 
aus (23) zu

dN_
dr

A N v = 2 Q (24)

D urch  V erg leich  dieses Z usam m enhanges m it  d er em pirischen  F o rm e l (2) is t

*1 =
2 Q Dv

ж

B ei unseren  V ersuchsbed ingungen  sind

Q =  20 cm 2; v =  50 m l; k i ^  2,5 • 10-3 sec- 1 , 

D u rch  E in se tz e n  d ieser W erte  in  (25) f in d e n  w ir

v ^  3 • 10_1 sec- 1 .

(25)

(26)

(27)

A us der A u stau sch g esch w in d ig k e it des O b erfläch en rau m es lä ß t  s ich  au ch  
die D icke (l) des gem äß  dem  A bsorp tio n sm ech an ism u s d efin ierten  O b e rfläch en 
raum es b e rech n en . D ie G asm enge, w elche v o n  der w ährend  d er Z e ite n h e it 
d u rch  den  O b e rfläch en rau m  tre te n d e n  F lüssig k e itsm en g e  au fgenom m en w ird , 
b e trä g t n äm lich

d N
Q l v ( x f —Xj) (28)

d t

A us (2) u n d  (28) f in d e n  w ir

1 =
к г v 

Q v

w oraus sich u n te r  B erü ck sich tig u n g  von  (26) u n d  (27)

l 2 ■ 10-2  cm

(29)

(30)
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e rg ib t .  D e r  O berfläch en rau m  is t  d em en tsp rech en d

vn ^  4 • 10“ 1 m l. (31)

U n se re  F ests te llu n g en  ü b e r  d ie ' G asab so rp tio n  lassen  sich fo lg en d e r
m a ß e n  zusam m enfassen :

1 . D e r A b so rp tio n sv o rg an g  k a n n  d u rc h  fo lgendes Schem a d a rg e s te ll t  
w e rd e n :

(* /)/
i ”1

w o b e i d ie  Ind izes f  u n d  i a u f  den  O berflächen - bzw . In n en rau m  h in w  eisen
d N \

2 . D ie A b so rp tionsgeschw ind igke it is t :

diV

d z

dz

k i v (x f  — * / ) , (33)

n a c h d e m  die  G eschw ind igkeit d er T eilvo rgänge

tc0 ^ (  o o  u n d  =  k x v(x°f — Xf)

b e t r ä g t .
I n  frü h eren  M itte ilu n g en  h ab en  w ir gezeig t [2], d aß  sich die G eschw ind ig 

k e i ts k o n s ta n te  k 1 der u n te r  R ü h ren  v e rla u fe n d en  A bso rp tion  m it d e r U m 
d re h u n g s z a h l  (n) des R ü h re rs  lin ea r, u n d  im  F a ll von  Suspensionen  m it  d er 
T e ilc h e n z a h l (m) gem äß d e r  K u rv e  der A b b . 2 ä n d e rt.

A u f  G rund un se re r V o rste llu n g  ü b e r d en  V organg  der G asab so rp tio n  
w ird  e in e  chem ische R e a k tio n , an  der das gelöste  Gas te iln im m t, im  O b e r
f lä c h e n ra u m  und im  In n e n ra u m  u n d  m it v e rsch ied en en  G eschw in d ig k e iten  
v e r la u fe n , da die G a sk o n z e n tra tio n  in  d en  b e id en  R äu m en  v e rsch ied en  is t. 
D e m e n tsp re c h en d  lä ß t  s ich  d er M echanism us des V organges in  d iesem  F a ll
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d u rch  fo lgendes Schem a w iedergeben:

X g ^ ( X f )f ^ ( X Y f )f

j« .  (34)

wo X Y  das R e a k tio n sp ro d u k t b e d e u te t.
W en n  die G eschw indigkeit der ch em isch en  R eak tion  n u r  v o n  d e r  ers ten  

P o ten z  d e r K o n z e n tra tio n  des gelösten  G ases ab h än g t, also

w2 — k 2 Xj  (35)

is t, so is t  die R eak tionsg esch w in d ig k e it im  O b erfläch en rau m  u n d  im  In n e n ra u m

(tv2) f = k o V f Xf  (36)

bzw .

(ie2)i =  k2 v, x f

k2 b e d e u te t  die G esch w in d ig k e itsk o n stan te  d e r R eak tion , Vj d a s  V olum en 
des In n e n ra u m e s .

D ie  G eschw ind igkeit der G asau fn ah m e  is t  au f G rund  des Schem as 
(34) u n d  d er G leichung (33)

=  Wl +  (w2)f  (37)
dr

F ü r  den In n e n ra u m  lä ß t sich fo lgende E rh a ltu n g sg le ich u n g  an g eb en :

W1 —  (“ i ) i  =  ( 3 8 )dr

Aus G le ichungen  (37) u n d  (38) b e s te h t u n te r  B erücksich tigung  d e r  G le ich u n 
gen (33) u n d  (36) folgendes G le ich u n g ssy stem :

d N
—  =  v (x°j — Xj) +  k 2 Vj x°f 
dr

fcj v (x°{ — Xj) — k 2 Vj Xj =  Vj
dxj

dr

( 3 9 )

Acta Chim. H ung. Tom us 25. 1960
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U n te r  tu rb u le n te m  R ü h re n  is t  aus G leichung (26) u n d  (31)

Í í - ~ 1  (40)
v

d N
d t

dx.

=  k x v(x°f  — xf ) +  k 2 vf  x°f

dx
0 =  h(x°r —  xs) —  Kxf (41)

D ie  L ösung dieses G leichungssystem s fü r  an fan g s  gasfreie F lü ss ig k e it 
u n d  k o n s ta n te n  äu ß eren  G asd ru ck  (xj  =  k o n s t)  i s t

xf  _
x j  k x -j- к

{1 -  exp [ -  (fcj +  k 2) r]} (42)

N  =  v X f í k 2 P -  + K
v k x +  k 2

Г И“ К
ki  +  k 2

(1 — e x p  [— (ki +  k 2) t]) (43)

A u s G leichung (42) is t  ersich tlich , d aß  d ie  G asko n zen tra tio n  in  d er 
L ö su n g  n a c h  einer gew issen Z e it rs einen s ta t io n ä re n  W ert xsf e rre ich t:

Xf  k i
—  = ----- 1— - ; r  >  r s
x°f  h  +  k 2

[(44)

N a c h  G leichung (44) lassen  sich in  A b h ä n g ig k e it von  den re la tiv e n  
W e r te n  v o n  k x u n d  k 2 d re i G renzfälle u n te rsc h e id e n :

h  §> k 2
x /

; k i ^ k 2 (45)
X f  z

~  о ; kx <^k2
x f

d . h . d ie  s ta tio n ä re  G a sk o n zen tra tio n , die s ich  im  In n eren  der L ö su n g  e in 
s te l l t ,  w ird  der S ä ttig u n g sk o n z e n tra tio n  n u r  d a n n  gleich, w enn die G eschw in 
d ig k e its k o n s ta n te  d e r A b so rp tio n  die R e ak tio n sg esch w in d ig k e itsk o n s tan te  
w e ita u s  ü b e r tr if f t . Im  en tg eg en g ese tz ten  F a ll  i s t  die s ta tio n äre  K o n z e n tra 
t io n  g e rin g er, als die S ä ttig u n g sk o n z e n tra tio n , s ie  k a n n  sogar p ra k tis c h  N u ll 
b e tra g e n .

A c ta  Chim . H ung. Tomus 25. I960
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N ach  (41) u n d  (44) is t  die s ta tio n ä re  G eschw ind igkeit d er G asau fn ah m e 
dN_ _

dx s

=  vk.,x0j vf  I k i  f

у  k t -f- k 2
T > r (46)

Im  Z u sam m en h an g  m it dem  re la tiv e n  W ert der G eschw ind igkeits  - 
k o n s ta n te n  d er A b so rp tio n  u n d  R eak tio n  la ssen  sich  auch in  d ieser B eziehung 
d re i S o nderfä lle  u n te rsch e id en , w enn  w ir b e rü ck sich tig en , d aß  u n te r  unseren  
V ersu ch sb ed in g u n g en  be i tu rb u le n te m  R ü h re n  a u f  G rund d er G leichungen  
(26) u n d  (31)

(47)10-2
V

Í d N  

\ dx  js
^ sJ vk2 ; k i §> k 2

d N  

dx  Js vk a°-2 к , К

Vjk2: О ’ к  ̂ к^

(48)

H ie ra u s  is t  e rsich tlich , d aß  sich  die chem ische R eak tio n sg esch w in d ig 
k e itsk o n s ta n te  aus d er s ta tio n ä re n  G eschw ind igkeit der G asau fn ah m e  u n d  
d er S ä ttig u n g sk o n z e n tra tio n  des Gases n u r  d a n n  berechnen  lä ß t ,  w en n  die 
G esch w in d ig k e itsk o n stan te  der A bso rp tio n  d ie jen ige  der R eak tio n  u m  G rößen
o rd n u n g en  ü b e rtr if f t .

U n se ren  A u sfü h ru n g en  en tsp rech en d  h a b e n  w ir zum  Bew eis d e r  R ic h tig 
k e it  u n se re r  V o rste llung  ü b e r den  A b so rp tio n sv o rg an g  die A u flö su n g  des 
W assersto ffes in  e iner so lchen L ösung u n te rs u c h t, in  der d er W asse rs to ff  
m it e in e r R e a k tio n  e rs te r  O rd n u n g  te iln im m t, deren  G eschw ind igke itskon
s ta n te  v o n  äh n lich er G rößen o rd n u n g  is t, w ie jen e  der A b so rp tio n . H ierzu  
ersch ien  d ie  R e d u k tio n  von  CrgO y m it gasfö rm igen  W assersto ff in  G egenw art 
von  A g + -Io n e n  als geeignet, deren  G eschw ind igkeit sich nach  H a l p e r n  u n d  
W e b s t e r  [4] du rch  fo lgende G leichung a u sd rü c k e n  lä ß t:

_ i a i = M A g + ]2 [H 2]
dx

(R ic h tig e r  w äre  a u f  d er linken  Seite [Cr2 0 7  ] zu  schreiben , da b e i s ta tio n ä re r  
G esch w in d ig k e it [H 2] =  k o n s t, u n d  d ah er d [H 2]/d r  =  0 ist.)

(49)

Acta Chim. Hung. Tom us 25. 1960
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D ie  G e sch w in d ig k e itsk o n stan ted s t bei 60° C n a c h  H a l p e r n  u n d  W e b s t e r

к =  17,4 • 10- 3 12 Mol 2 sec“ 1 (50)

G le ic h u n g  (49) lä ß t  sich  fo lg en d erm aß en  a u f  d ie  v o n  uns g eb rau ch te  F o rm  
b r in g e n :

_  P & l  =  M?2 . kz =  k [ A g+ ] 2 ; [ H 2] =  xf
dr

w 2 =  k 2xf

(51)

(52)

W ir  b e s tim m te n  die S o rp tio n sg esch w in d ig k e it des W assersto ffes in  
sa u re r , w äß rig e r  K 2Cr20 -  +  A gC104 Lösung b e i 60° C und  bei v e rsch ied en er 
T o u re n z a h l der R ü h re rs  (n ). D ie M eßresu lta te  s in d  in  Tabelle I  u n d  A bb . 3 
d a rg e s te ll t .

T a b e l l e  I

у =  100 ml; P  =  365 m m H g; v ■ x /  =  0,76 n  m l; [K 2Cr20 7] 0,6 • 10-3 Mol/1;

[AgC104] =  0,19 Mol/1; [HC104] =  0,5 Mol/1

T • 10“ 2 se c Nj n ml

n —  50 150 2 5 0 1/min

3 0,21 0,27 0,65

6 0,41 0,53 0,83

9 0,62 0,68 0,92

12 0,71 0,83 1,07

18 0,89 1,04 1,30

24 1,07 1,24 1,54

30 1,27 1,45 1,78

36 1,45 1,66 2,04

42 1,63 1,87 2,25

48 1,81 2,08 2,49

54 2,02 2,28 —

■ ■»* 3,10 3,45 10,4
n m l/sec

A u s T abelle I  is t  e rs ich tlich , daß  die s ta t io n ä re  G eschw ind igkeit der 
W asse rs to ffa u fn a h m e  v o n  d e r  T ourenzah l des R ü h re rs  a b h ä n g t. A uch  dies 
w e is t d a ra u f  h in , d aß  s ich  die G esch w in d ig k e itsk o n stan te  d er chem ischen  
R e a k tio n  a lle in  aus d er G eschw ind igkeit d er G asau fnahm e u n d  d er S ä tti-

A cta  Chim. Hung. Tomus 25. 1960
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g u n g sk o n z e n tra tio n  des Gases n ic h t b e rech n en  lä ß t. W enn w ir n äm lich  a n n e h 
m en , d a ß  die L ösung  m it W asse rs to ff g e sä tt ig t  sei, so k a n n  m a n  d ie  A b h än 
g ig k e it d e r s ta tio n ä re n  G eschw ind igkeit d e r G asaufnahm e von  d er T o u ren zah l 
n u r  d a m it  e rk lä ren , daß w ir eine A b h än g ig k e it der G esch w in d ig k e itsk o n stan te  
d e r chem ischen  R eak tio n  von  d e r T o u ren zah l annehm en . D ies is t  a b e r  gar 
n ic h t w ahrschein lich .

M itte ls  der a u f G rund  u n se re r A n sch au u n g  über die G asab so rp tio n  
a b g e le ite te n  G leichung (43) k ö n n en  w ir die chem ische R eak tio n sg esch w in d ig 
k e itsk o n s ta n te  aus der ze itlichen  Ä n d e ru n g  d e r G asaufnahm e fo lg en d erm aß en  
b es tim m en :

Abb. 3. A : n =  50; В : n — 150; C: n — 250 1/min

D ie G leichung  (43) lä ß t  sich  u n te r  B erü ck sich tig u n g  d er B ez ieh u n g  (47) 
in  d e r F o rm

N  — A  - f  B r  ; r  >  ts

sch re ib en , wo

А  =  vx°f К

^1 “И ^2
В  = vx° f k2 h

к 1 +  *2

(53)

(54)

is t . H ie r  b e d e u te t В  die s ta tio n ä re  G eschw ind igkeit der G asau fn ah m e u n d  А  
den  O rd in a te n s c h n ittp u n k t der F o r ts e tz u n g  des linearen  Zw eiges d er N -te n  
K u rv e . I n  K e n n tn is  von  A  u n d  В  lassen  sich  k l und  k., aus (54) fo lg en d er
m a ß e n  b e rech n en :

*1 = k .
В

fÄ Ü x»
(55)
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D ie aus den  D a te n  d e r T abelle  I  und  d e r  G le ichung  (55) b e re c h n e ten  
W e rte  d e r G esch w in d ig k e itsk o n stan ten , sow ie d ie  m itte ls  (51) b e re c h n e te  
R e ak tio n sg esch w in d ig k e itsk o n stan te  sind  in  T ab e lle  I I  zu sam m en g este llt.

Tabelle II

n
1/min

kx • 1 0 3
s e c - 1

К  • I O " 3 
se c  1

к • 1 0 3
l i t*  • M o l“ 2 • se c “ 1

50 1 ,2 0,610 16,85

150 1 ,8 0,611 16,90

250 3 ,8 0,605 16,75

A us T abelle  I I  is t  e rs ich tlich , daß  die G esch w in d ig k e itsk o n stan ten , d ie  
w ir au s  den  a u f  G ru n d  u n se re r  V orstellung  ü b e r d en  A b so rp tio n sv o rg an g  
a b g e le ite ten  G le ichungen  b e re c h n e t haben , u n te re in a n d e r  a u f  + 1 %  ü b e re in 
s tim m e n  u n d  d am it d ie  R ic h tig k e it u nserer V o rs te llu n g  ü b e r den M echan ism us 
b ew eisen . D ie Ü b e re in s tim m u n g  m it dem  v o n  W e b s t e r  u n d  H a l p e r n  an g eg e
b en e n  W e rt is t  eben fa lls  r e c h t  befried igend .

ZUSAM M ENFASSUNG

D ie katalytische H ydrierung m ittels gasförm igen W asserstoffes in  flüssiger Phase  
kann als zusam m engesetzter Vorgang betrachtet werden, dessen Teilvorgänge fo lgen des  
Schem a kennzeichnet:

Xg A  Xf  A  Xf_a A  X«
А  XYo А  ХУ/_„ А  ХУ/

У/A  У/_„ A  Ya

wo X ,  У  und Х У  den W asserstoff, das Substrat bzw . das Produkt bezeichnen; die Indizes  
g, f ,  a und /  —  a w eisen der R eihe nach auf die Gas-, F lüssigkeits- und A dsorptionsphase, 
sow ie auf die an der K atalysatoroberfläche haftende F lüssigkeitssch icht hin. D ie einzelnen  
Teilvorgänge sind: 1 Lösung des W asserstoffes in  der F lüssigkeit, 2, 4 und 8 die D iffusion  
des W asserstoffes, des Substrats bzw . des Produktes durch die haftende F lüssigkeitssch icht, 
3, 5 und 7 die Adsorption desW asserstoffes und des Substrats, bzw . die Desorption des P roduk
tes; 6 ist die eigentliche chem ische Reaktion.

W ir haben den T eilvorgang 1, die Absorption des W asserstoffes unter R ühren un ter
sucht und folgendes fe stg es te llt:

1. D ie  A bsorptionsgeschw indigkeit läßt sich form al m it der Gleichung einer R eaktion  
erster Ordnung beschreiben:

- 7 7  =  ki Ф /  —  xf )

wo N  die bis zum Z eitpunkt т absorbierte Gasm enge, t> das Flüssigkeitsvolum en, Xf und x j  
die G leichgewichts- bzw . augenblickliche K onzentration der F lüssigkeit und kL die G eschw in
digkeitskonstante der G asabsorption ist.

2. Der A bsorptionsvorgang is t  folgender: der F lüssigkeitsraum  läßt sich in  zw ei T eile , 
den Oberflächenraum  und den Innenraum  aufteilen. D ie  F lüssigkeit im  Oberflächenraum  
kann als m it W asserstoff g esä ttig t betrachtet werden und die Absorptionsgeschw indigkeit 
wird durch die in der Z eite inheit durch den O berflächenraum  tretende F lüssigkeitsm enge  
und die zu ihrer Sättigung benötigte  Gasmenge b estim m t.
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W ir haben unsere Vorstellungen über den Absorptionsm echanism us durch die U n ter
suchung der K inetik der Reduktion von  K 2Cr20 7 in  wässeriger Lösung in G egenw art von  
A g+ Ionen m ittels gasförm igen W asserstoffes bestätig t.
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K INETICAL INVESTIG ATIO N OF CATALYTIC H Y D R O G E N A T IO N  
IN  T H E  LIQUID P H A SE , I.

Absorption o f H ydrogen  

F . NAGY, D. M ÓGER and Á. P E T H Ö

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

Received A pril 7, 1960

S u m m a r y

Catalytic hydrogenation carried out in the liquid  phase by gaseous hydrogen can be 
considered as a com bined process, the partial processes o f  which can be characterized by  
the schem e

X t ± X f X X f - a ± X a
\ Л  XYa  Л  YiV/_„ Л  XYj  

У /А У /_а Л У а

where X,  У  and Х У  denote hydrogen, the substrate and the product, resp ectively , w hile  
ind exes g , / ,  a a n d / —- a  refer to the gas phase, liquid  phase and absorption phase, further  
to the liquid layer adhering to the surface o f  cata lyst. The partial processes are as fo llo w s: 
1: d issolving of hydrogen in  the liquid , 2, 4 and 8: diffusion of hydrogen, substrate and product 
through the adherent liquid layer, 3, 5 and 7: adsorption o f hydrogen and o f  th e  su bstrate , 
and desorption o f the product, respectively  and 6: the chem ical reaction proper.

On investigating partial process 1, the absorption o f  hydrogen during stirring, it  was 
foun d  th at

1. The rate o f absorption can form ally be described b y  the rate equation o f  a reaction  
o f first order:

üj I
—  =  fej v(xOj —  X/)

where N  is the am ount of gas absorbed till tim e T, v the volum e of liquid, Xf  and Xj  the equi
librium  and the actual gas concentrations o f the liquid, respectively, and k l  the  rate constan t  
o f absorption.

2. The absorption process progresses as follow s. The space corresponding to  the liqu id  
com prises tw o portions: a superficial space and an inner space. Liquid in the superficia l space  
can be considered as saturated in  respect to hydrogen. The rate o f dissolving is determ ined  
b y  the am ount o f liquid passing the superficial space during unit tim e, and b y  th e  am ount 
o f  gas required for the saturation o f this am ount o f liquid.

The correctness o f our presum ptions o f  the m echanism  of absorption w as also proved  
b y  k in etica l investigations carried out b y  reducing potassium  dichromate w ith  the use o f  
gaseous hydrogen in an aqueous solution in the presence o f Ag+ ions.
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КИНЕТИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ КАТАЛИТИЧЕСКОЙ ГИДРОГЕНИЗАЦИИ
В ЖИДКОЙ ФАЗЕ, I.

Абсорпция водорода
Ф. НАДЬ, Д. МОГЕР и А. ПЕТЭ

(Центральный Химический Исследовательский Институт Академии Наук Венгрии,
г. Будапешт)

Поступило 7. апреля 1960 г.

Р е з ю м е

Каталитическая гидрогенизация, происходящая в жидкой фазе с газообразным 
водородом, рассматривается как сложный процесс, отдельные этапы которого характе
ризуются следующей схемой:

X g - i X / Л  Xf_a ±  Ха
\ Л  XYa  X  XYf-a  -NX Y f  

Yf  Ж Y f-а Л  Ya

где X , Y  и X Y  — обозначают водород, субстрат и продукт; g, / ,  а и f-a представляют 
собой индексы для газа, раствора и абсорбированной фазы, а также для прилипшего 
к поверхности катализатора слоя жидкости. Отдельные этапы процесса следующие:
1. растворение водорода в жидкости; 2., 4. и 8. диффузия водорода, субстрата и продукта 
через прилипший слой жидкости; 3., 5. и 7. адсорпция водорода и субстрата, десорпция 
продукта;. 6. настоящая химическая реакция.

Авторы изучили 1-ый этап процесса, абсорпцию водорода, при перемешивании, и 
установили следующее:

1. Скорость абсорпции формально может описываться уравнением скорость для 
реаксии первого порядка:!

dN
= ki v (* — */) ’

где N  — количество газа, абсорбированного до момента т; v — объем жидкости, х/ н х/ — 
равновесная, актуальная концентрация газа; /с, — константа скорости абсорпции.

2. Процесс абсорпции следующий: соответствующее жидкости пространство раз
делимо на две части, а именно: поверхностное пространство и внутреннее пространство. 
Жидкость в поверхностном пространстве может считаться насыщенной в отношении водо
рода, и скорость растворения определяет количество жидкости, проходщейся черзе в 
единице времени поверхностное пространство и количество газа, необходимое для 
насыщениу этого количества жидкости.

Правильность представлений о механизме абсорпции авторы подтвердили также и 
кинетическим исследованием восстановления в водном растворе K2Ci20 7, в присутствии 
ионов Ag+, происходящего при действии газообразного водорода.

D r. F erenc  N ag y  
D ezső  Móger 
D r. Árpád P ethő
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SYNTHESE YON MIT “C MARKIERTEN TETRAZOLIUM- 
SALZEN (TTC, ВТ) UND UNTERSUCHUNG DES 

BIUDUNGSMECHANISMUS VON FORMAZANEN MIT 
RADIOAKTIVEM KOHUENSTOFF

J .  M Á R T O N , T . G o s z t o n y i  u n d  L .  Ö t v ö s

(  Zentrdlforschungsinstilut fü r  Chemie der Ungarischen A kadem ie der W issenschaften, B udapest, 
und Lehrstuhl fü r  Organisch-Chemische Technologie der Technischen U niversität, B udapest)

E in g eg a n g en  am 26. A p r i l  1960

F o rm azan v e rb in d u n g en  w urden  e rs tm a lig  v o n  v. P echmann  [1] u n d  
B amberger  [2] u n ab h än g ig  v o n e in an d er h e rg e s te llt. A n läß lich  d er S t r u k tu r 
u n te rsu c h u n g  d ieser V erb in d u n g en  h a tte  v . P echmann  T etrazo liu m sa lze  [3] 
d u rc h  O x y d a tio n sreak tio n en  gew onnen, a u f  d e ren  biologische V erw en d u n g s
m ög lich k e it als In d ik a to r  ers tm alig  K u hn  u n d  J erchel  [4] h inw iesen .

Als an a ly tisch e r R eagens w ird  neuerd ings fü r  die B estim m ung  u n d  zum  
N achw eis von  Z uckern  [6, 7, 8, 9] z. B . TTC, fü r  die von  C ortico ste ro id en  [10] 
das ü b e r bessere  E ig en sch aften  verfügende  T e trazo liu m b lau  und  fü r  d ie  von  
red u z ie ren d en  ano rg an isch en  Io n en  [11] sonstige  T etrazo lium salze  v e rw e n d e t. 
D iese B estim m ungen  g rü n d en  sich  au f die p h o to m e trisch e  B estim m u n g  der 
M enge der farb igen , w äh ren d  d er R ed u k tio n  des farb losen  oder b laß g e lb en  
T e trazo lium sa lzes en ts teh en d en  F o rm azan e , w obei die u n te rs te  G renze ih re r 
E m p fin d lic h k e it d u rch  die geringste  p h o to m e tr ie rb a re  F o rm azan m en g e  
b e s tim m t w ird . O bw ohl sich die u n te rs te  E m p fin d lich k e itsg ren z t' d e r p h o to 
m e trisch en  M ethode, ab h än g ig  vom  v e rw en d e ten  T e trazo lium sa lz , zw ischen  
1 —10 /J,g bew egt u n d  diese G renze fü r zah lre iche  biologische B e s tim m u n g s
zw ecke g enüg t, w ird  doch auch die B estim m u n g  v o n  0,1 /tg oder n o ch  g e rin 
gerer M engen an  S te ro id en  (B lu tlö sungssterone) oder Z ucker (z. B . b e i S äu g 
lingen) b e n ö tig t. E s sch ien  von  v o rn h ere in  w ahrsche in lich , daß  sich  d u rch  
A k tiv itä tsm essu n g en  von  s trah len d en  Iso to p e n  b ed eu ten d  geringere  S to ff
m engen  b estim m en  lassen  w ürden  als p h o to m e tr isc h  und so die u n te rs te  
B estim m ungsg renze  im  günstigen  F alle  bis a u f  die G rö ß en o rd n u n g  eines 
H u n d e rts te l ^ g  red u z ie rb a r sein sollte. U m  solche B estim m u n g en  a u sz u 
fü h ren , h ab en  w ir V ersuche u n te rn o m m en  zu r H erste llu n g , ferner z u r  U n te r 
su ch u n g  der an a ly tisch en  V erw en d b ark eit von  m it 14C -m ark ie rten  T e tra -  
zolium salzen .

B isher liegen led ig lich  von  S e l i g m a n  u n d  M ita rb e ite rn  [12] B e ric h te  
ü b e r die H e rs te llu n g  u n d  A nw endung eines ra d io a k tiv  m a rk ie rte n  T e tr a 
zolium salzes vo r, w obei sie 131J  v erw en d eten , u m  die V erte ilung  d er V e rb in 
d u n g en  u n d  das S tu d iu m  des sich  in  M äusegew ebe geb ildeten  F o rm a z a n s  
zu  e rle ich te rn . W eite re  A ngaben  bezüglich  deT H ers te llu n g  der m it ra d io a k -
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t iv e n  I s o to p e n  m ark ie rten  T etrazo liu m sa lze  fü r  b io logische oder a n a ly tisc h e  
Z w ecke fa n d e n  sich n ic h t in  d e r  L ite ra tu r .

D ie  H erste llu n g  d er m it  rad io ak tiv em  K o h le n s to ff  m a rk ie r te n  T e tr a 
zo liu m sa lz e  w urde au sg eh en d  von  dem  in  d e r  C arbony lg ruppe m a rk ie r te n  
B e n z a ld e h y d  verw irk lich t, d as  w ir durch  eine M o d ifik a tio n  der G eissm anschen  
[13] M e th o d e  aus B enzoesäu re  (1 — 14C) h e rg e s te ll t  haben  u n d  ohne es zu  
iso lie re n  a ls  P h e n y lh y d razo n  gew annen . A us d em  B en za ld eh y d p h en y lh y d razo n  
w u rd e  n a c h  dem  k lassisch en  V erfah ren  [4] m it  B en zo ld iazon ium ch lo rid  r o t 
fa rb ig e s  T rip h en y lfo rm azan , b zw . du rch  die M o d ifik a tio n  des u rsp rü n g lic h e n  
V e rfa h re n s  von  B u t e n b e r g  u n d  M ita rb e ite rn  [14] das en tsp rech en d e  v io le t t 
b la u e  D ifo rm a z a n  m it te tra z o tie r te m  o -D ian is id in  (B ren tam ine  fa s t  b lu e  В  
Im p e r ia l  C hem ical In d u s tr ie s  L td .)  h e rg es te llt. I n  beiden  F ä llen  w u rd e  das 
F o rm a z a n  m it B le i te tra a c e ta t  zum  T e trazo liu m sa lz  o x y d ie rt. I n  u n te n s te 
h e n d e n  G leichungen  s ind  d ie  R eak tio n en  v e ra n sc h a u lich t.

®  / ---4
>— l^ C H x  / — Ч -Xi — / -  \  1 4 / N = = N ~ \  /  РЬ(ОАо).

\ n _ N H - /  \ _ /  C\ .  x= 4  нсГ~*
:N — N H — ,

, /  СНч
' \ _ /  LH\

У
©  / — \

■N =N — /

/
-CG

\'N — N —  /  \

TTC

Cl<-)

N — N i I
© N2— /  /  V>— n 2©

Ч - /

OCH,

OCH

O CH ,

, N = N — ----- N = N -
14 /  ~ \  /  \

-C<^ _  —" "Vc
X N - N H - /  /  ■ >— H N — N\ _/

Pb(O A c)4

HCl

O C H o

V é - x  
/  \ — /  

— H N — N /

OCH

©
,N = » N -

~\ \  ®
>—< >—N =N , \  ij

N — N - Л . , / /  
■— N — N/

C—
2 CI©

Tetrazoliumblau

Ü b e r  den M echan ism us der F o rm a z a n b ild u n g  w erden in  der L i te r a tu r  
a b w e ic h e n d e  A nsich ten  v e r t r e te n . E s w u rd e  b e re its  von  v . P e c h m a n n  [15] 
d a r a u f  h ingew iesen, d aß  led ig lich  m it p r im ä re n  N H -G ru p p en  e n th a lte n d e n
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A ld eh y d a ry lh y d razo n en  (I) die R eak tio n  zu  verw irk lichen  is t, w ä h re n d  sekun
d äre  A ldohydrazone  des T y p s  I I  kein  F o rm a z a n  liefern.

R
Ar—CH =  N— NH—Ar' Ar— CH =  14—N—Ar'

I II

S p ä te r  u n te rsu c h te n  B u s c h  und  M ita rb e ite r  [16, 17, 18, 19] d en  M echa
n ism u s d e r  F o rm azan b ild u n g  e in g eh en d st u n d  p o stu lie rten  e rs te  K u p p lu n g  
des D iazo n iu m k a tio n s  an  d en  Im id o s tic k s to ff  als erste  S tufe  d e r  F o rm a z a n 
b ild u n g , w onach  sich d a n n  das so e rh a lten e  T e tra z en d e riv a t (III) zu  F o rm azan  
(IV) u m o rd n e t.

— с н /

,1V___ IV ___ /  \
/ -----\  < ~ > —  N , ] © C l 3  /  \ ___I \ _ /

;N — N H —<  >  — --------- '------ ► \  /  ! / -
N = N — /

III

> - C < f
\ n = n

N — NH— 7\ _ /

IV
~ \

B u s c h  und  S c h m i d t  [19] gew annen  das in stab ile  Z w isch en p ro d u k t 
T e tra z e n  in  a lkoho lischer L ösung in  G eg en w art von N a tr iu m a c e ta t  und  
k o n n te n  dessen  U m o rd n u n g  zu F o rm azan  nachw eisen . A ndere A u to re n  [20] 
h ingegen  rechnen  m it d er M öglichkeit e in e r A zo-K upplung  u n m it te lb a r  am 
K o h len s to ffa to m  der M eth y n g ru p p e  w äh ren d  d er F o rm azan b ild u n g  in  A b h än 
g ig k e it v o n  der E le k tro p h ili tä t  des D iazo n iu m k a tio n s bzw . v o n  d e r  re la tiv en  
N u k le o p h ilitä t der R e a k tio n sz e n tre n . V on H a u p t m a n n  u n d  P e r i s s é  [21, 22] 
w urde  n eu erd in g s die N a tu r  der sich ü b e r die T e trazen b ild u n g  ab sp ie len d en  
R e a k tio n  e ingehendst s tu d ie r t ,  w obei sie d ie  p H -A b h än g ig k e it d ie se r  K u p p 
lu n g s re a k tio n  u n d  fe rn e r au ch  die W irk u n g  versch iedener S u b s titu e n te n  
a u f  d ie  B ild u n g , S ta b ili tä t  u n d  S p a ltu n g  des T e trazen s k lä r te n . Im  V erlau f 
ih re r U n te rsu ch u n g en  is t  es ihn en  n ich t ge lungen , bei den in  G e g e n w a rt von 
p -N itro b e n z a ld eh y d p h e n y lh y d ra z o n  bzw . /З-N ap h th o l u n d  R -S a lzen  durch- 
g e fiih rten  U m lagerungen  N itro g ru p p en  e n th a lte n d e s  F o rm azan  b zw . azo- 
g e k u p p e lte  P ro d u k te  nachzuw eisen  u n d  so s te llte n  sie die A n n a h m e  au f, daß 
d ie  U m lag eru n g  des Z w isch enproduk tes T e tra z en  eine in tra m o le k u la re  sei.

F i c h t e r  u n d  F r ö h l i c h  [23] e rb ra c h te n  den  N achw eis d a fü r , d aß  die 
gem einsam e K u p p lu n g  v o n  /S-N aphthol u n d  B e n za ld eh y d -p h en y lh y d razo n  m it 
D iazo n iu m salz  n u r azo -gekuppelte  P ro d u k te  ohne F o rm azan  l ie fe r t , es sind 
m ith in  d ie  von  H a u p t m a n n  u n d  P e r i s s é  [22] m it a lkoho lischem  K a liu m 
h y d ro x id  in  G egenw art von  /?-N aphthol u n d  R -Salzen a u sg e fü h rte n  U m la-
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g e ru n g su n te rsu ch u n g en  a ls  v o llk o m m en  v e rlä ß lic h  zu  b e tra c h te n . D a  a b e r  
b e i e in e r  in  P y rid in lö su n g  in  G egenw art v o n  p -N itro b en za ld eh y d p h en y l- 
h y d ra z o n  vorgenom m enen U m la g e ru n g  die N itro g ru p p e  even tu e ll d u rch  se k u n 
d ä re  E in w irk u n g en  die in tra m o le k u la re  U m lag e ru n g  erschw ert, w ar es v o n  
I n te r e s s e ,  die e indeutige K lä ru n g  des M echan ism us d er F o rm azan b ild u n g  
s t a t t  m i t  N itro b en za ld eh y d p h en y lh y d razo n  m it ra d io a k tiv e m  B en za ld eh y d - 
p h e n y lh y d ra z o n  zu v e rsu c h e n .

W ir  fü h rten  die R e a k tio n  n a c h  der von H a u p t m a n n  u n d  P e r i s s é  b esch rie 
b e n e n  M ethode aus. D a  n a c h  u n se ren  E rfa h ru n g e n  T rip h en y lfo rm azan  u n d  
r a d io a k tiv e s  B en za ld eh y d p h en y lh y d razo n  d u rc h  frak tio n ie rte s  w ässeriges 
A u s fä l le n  n ich t z u v e rlä ß lic h  tre n n b a r  sin d , lie ß e n  w ir das T r ip h e n y l
fo rm a z a n  nach  der U m la g e ru n g  aus dem G em isch  d e r  be id en  K o m p o n en ten  
m it  B le ite tra a c e ta t  zu  T e tra z o liu m sa lz  o x y d ie ren . D ie A k tiv itä tsw e rte  d e r 
g e w o n e n n e n  P roduk te  s in d  in  T abe lle  I v e ra n sc h a u lic h t. D ie B estim m u n g en  
w u rd e n  in  der G asphase in  e in e n  GM -Rohr m it  14C 0 2-M ethy la lfü llung  a u s 
g e fü h r t .

Tabelle I

V e r b in d u n g e n

A k t i v i t ä t

im p /m M o l m /z c /m M o l 100%

Benzaldehydphenylhydrazon 441511,0 11932,7 100

T T C ................................................. 3865,87 94,085 0,788

T T C ................................................. 3800,68 92,330 0,773

T T C ................................................. 3971,16 96,910 0,812

A u s den D aten  der T a b e lle  I  geh t hervor, d a ß  d as  d u rch  O x y d a tio n  h e r 
g e s te ll te  TTC und in fo lg ed essen  das sich in  der U m lag e ru n g sreak tio n  b ild e n d e  
F o rm a z a n  innerhalb  d er F e h le rg re n z en  als in a k t iv  zu  b e tra c h te n  s in d . D u rc h  
u n s e re  R e su lta te  w erden  d ie  A ngaben  von H a u p t m a n n  u n d  P e r i s s é  u n te r 
s tü t z t  u n d  es w ird ein B ew eis  d a fü r  e rb rach t, d a ß  s ich  die R eak tio n  a u f  dem  
W eg e  e in e r  in tra m o le k u la re n  U m lagerung  a b sp ie lt .

F ü r  die A nw endung  d e r  T etrazo lium salze  a u f  d iesem  G eb ie t w u rd e  
u n te r  V erw endung des h e rg e s te ll te n  m a rk ie rte n  T T C  u n d  T e tra z o liu m b la u  
e in e  n e u e  em pfindliche M e th o d e  zur p ap ie rch ro m ato g rap h isch en  B e s tim m u n g  
v o n  C orticostero iden  e n tw ic k e l t  [24]. Die H e rs te llu n g  von  an d eren  m a rk ie r 
t e n  T etrazo liu m sa lzen , d ie  W e ite ren tw ick lu n g  d e r  B estim m u n g sm eth o d e  f ü r  
in  L ö su n g e n  v o rzunehm ende  B estim m ungen  u n d  d ie  A nw endung  der M eth o d e  
z u r  B estim m u n g  von  v e rsc h ie d e n e n  Zuckern i s t  im  G ange.
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B eschreibung der V ersuche

Benzoesäure- [1->‘C] wurde auf die übliche W eise [25] in einer M enge v o n  5 inM 
hergestellt.

Benzaldehyd-[Carbonyl-14C] 0,6 g Benzoesäure- 1-14C (etwa 7 m c) wurde in  5 m l Äther 
in  e inem  birnenförmigen 30 m l K olben gelöst und ätherische D iazom ethanlösung im  Über
schuß hinzugefügt. N ach einstündigem  Stehen destillierte man das ätherische D iazom ethan  
ab, und durch Beifügung von  etw as frischem Äther und D estillation  wurden se lb st Spuren 
von  Diazom ethan ausgetrieben. N ach  Zugabe von 1 m l 85% igem  H ydrazinhydrat ließ  m an das 
Gem isch zwei Stunden unter Rücktropfung bei M ikroflam m e sieden. Das an fän g lich  trübe 
Gemisch klärte sich nach V erlauf von  10— 15 M inuten auf und erstarrte nach zw eistünd igem  
Sieden und nach Abkühlung vollkom m en. Das im  Überschuß vorhandene H ydrazinhydrat 
wurde daun im  Vakuum  auf dem  W asserbad abdestilliert und das Benzhydrazid bei 10 m m  Hg 
über einem  90— 95°igem W asserbad eine Stunde getrocknet. Zur Lösung des trockenen  Benz- 
hydrazids in  5 ml Pyridin ließ  m an unter Rühren und äußerer Eiskühlung eine 2 m l Pyrid in
lösung des 0,6 g frisch destillierten  Benzosulfochlorids tropfen, worauf zw ei S tunden  bei 
Zim m ertem peratur gerührt wurde. Beim  Aufgießen der Mischung auf ein E is-Salz Gemisch 
sonderten sich sofort blaßgelbe K ristalle ab, die dann nach halbstündigem  S teh en  durch 
einen Glasfilter gefiltert und bei 90° getrocknet wurden. Das erhaltene N ’-B enzolsu lfonyl-  
benzhydrazid braucht für w eitere Verarbeitungen keinen K ristallisationen m ehr unterworfen  
zu werden. Ausbeute: 1,2-— 1,25 g (88—-92%).

1,25 g B enzolsulfonylbenzhydrazid wurden in  100 m l Ä thylenglykol gelöst un d  in  einen 
m it Pulvertrichter, Therm om eter und Kugelkühler versehenen 500 ml dreihalsigen R undkol
ben gebracht. N ach Erwärm ung bis auf 160° C w urden 4 g wasserfreies Soda durch einen  
Trichter rasch hinzugefügt und bis 75 sec einer P yrolyse unterworfen. D urch E inführung  
von  100 m l Warmwasser wurde die Reaktion abge3tellt, nach Abkühlung m it 5 X 10 m l erfolgte  
eine E xtraktion. N ach der zw eiten  E xtraktion wurde dem  Gemisch 0,5 g in a k tiv es B en za l
dehyd beigefügt. N ach Vereinigung wurden die ätherischen Teile einm al m it W asser gew a
schen und nachher m it CaCl2 getrocknet. Nach Verdam pfung des Äthers blieb e in  schw ach
gelb es Öl zurück. Ausbeute: 0 ,84 g (71,1% ).

A ls es auf die übliche W eise in das Phenylhydrazon übergeführt w urde, ergab sich  
eine A usbeute von 1,2 g (77,5% ). Schm p.: 155,5° (L it.: 155— 6°). A ktiv ität: 0 ,55 m c/m M ol.

H erstellung von [3 -14C ]-l,3-5-lriphenylform azan

0,5 g markiertes Benzaldehydphenylhydrazon wurden in 5 ml Pyridin g e lö st und dann 
m it einer diazotierenden Lösung aus 2,25 g Anilin  und 0,2 g N a N 0 2 bei — 15° C verbunden . 
N ach  20 M inuten Stehen wurde es durch einen G lasfilter filtriert und m it W asser ausgiebig  
gew aschen, dann getrocknet. A usbeute: 0,65 g (85% ). Schm p.: 172° (L it.: 173,5°).

H erstellung von [5 -14C]-2,3,5-triphenyl-(2H )-tetrazolium chlorid

Hier wurde die M ethode von  K uhn  und J erchel  [4] a u f geringe M engen angew andt.
0,65 g markiertes T riphenylform azan wurden in 5 m l trockenem  Chloroform  gelöst, 

und 4 m l einer Chloroformlösung von  2,4 g B leitetraacetat hinzugefügt. N ach Stehenlassen  
im  Kühlschrank über N acht wurde das Chloroform im  Vakuum  abdestilliert. D er R ückstand  
wurde in  3 X 1 0  ml H eißw asser aufgenom m en, das PbCl2 m it konz. HCl ausgefä llt, und  nach  
dem  Ab kühlen filtriert. Das F iltra t wurde im  Vakuum  zur Trockne eingedam pft, m it abs. 
M ethanol aufgenommen, filtr iert und auf 5 m l konzentriert. Der Lösung w urde, b is sie  
sich  trübte, abs. Äther beigefügt. Im  Eisschrank kristallisierte bis zum- näch sten  Tag das 
TTC aus, Ausbeute: 350 m g, (48 ,5% ) Schmp.: 245° (L it.: 243°).

Aus der Mutterlauge konnten weitere 50— 100 m g rohes TTC gewonnen w erd en .

H erstellung von [5,5'-d i-14C]-2,2',5,5'-T etraphenyl-3,3'(3,3-'dim ethoxy-4,4'-diphenyl)-diform azan

0,51 g markiertes B enzaldehydphenylhydrazon wurden in 4 ml P yrid in  g e löst u i l  
2,28 g «Brentam ine fast Blue B» Salz in kleinen M engen bei — 15° C hinzugefügt. N ach 3 )  
M inuten Stehen wurden 4 m l 50% iger Alkohol dazugefügt und filtriert. Die filtr ier ten  Kri 
sta lle  wurden erst m it heißem , dann ausgiebig m it kaltem  W asser pyridinfrei gew ascho n. 
A usbeute: 0,85 g (97,5% ). Schm p.: 204,5° (Lit.: 204— 206°).
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H erste llu n g  von [5,5'-D i-14C] -2 ,2 ',5 ,5 '-tetraphenyl-3 ,3 '-(3 ,3  dim ethoxy-4,4'-diphenyI-)2 
-ditetrazolium chlorid (T etrazolium blau)

0 ,85  g vom  obenerhaltenen D iform azan wurden in  5 m l trockenem  Chloroform gelöst, 
un d  d a n n  eine 5 ml Chloroform lösung von 2,25 g B leite traaceta t hinzugefügt. N ach dem  
S teh en  im  Eisschrank über N a c h t w urde das Chloroform im  Vakuum  abdestilliert, der R ü ck
sta n d  m it  5 X 1 0  ml H eißw asser aufgenom m en und in H eißw asserlösung m it konz. HCl ange
sä u ert. N a c h d em  Ansäuern son d erte  sich ein dichtwerdender kristalliner Niederschlag ab, das 
n a ch  A bkü hlun g filtriert und g etrock n et wurde. Der trockene Rückstand wurde in  abs. Me
th a n o l g e lö st und vom  u n gelösten  PbC l2 abfiltriert. N ach  dem  Abdestillieren des M ethanols 
b lieb  rein es Tetrazolium blau zurück . Ausbeute: 0,45 g (48% ), Schmp.: 246°, (L it.: 247— 8°).

D ie  mole kulare A k tiv itä t der Endprodukte war m it der des B enzaldehydplienylhyd- 
razon s identisch.

D ie  H erstellung von l-B enzal-2,4-d iphenyl-tetrazen

erfolgte nach der v o n  H a u p t m a n n  und P e r i s s é  [22] beschriebenen M ethode. Auch  
die  E in lagerung des T etrazens w urde nach der M ethode obiger Autoren m it M engen von  
m M ol durchgeführt. Nach B een d igu n g  der Reaktion w urden das Benzaldehydphenylhydrazon  
u n d  das gebildete Form azan m it 25 m l destilliertem W asser aus der Lösung ausgefällt, der 
N ied ersch lag  dann m it W asser gewaschen, getrocknet un d  das erhaltene 0,5 g rohe Stoff
g em isch  m it 2 g B leitetraacetat im  Chloroformmedium oxyd iert. N ach Stehen über N acht 
w u rd e es nach der beim  TTC beschriebenen H erstellungsw eise verarbeitet. A usbeute: 0,1 g 
in a k tiv e s  TTC. Die R esu ltate der Aktivitätsm essungen sind  aus T abelle I ersichtlich.

W ir sind Ing. T. S z a r v a s  für die Ausführung der Aktivitätsm essungen und Herrn 
I. В е к е , Techniker, für seine b e i den  experim entellen A rbeiten  geleistete unerm üdliche und  
gew issen h a fte  Hilfe zu D ank verp flich tet.

Z USAM M ENFASSUNG

D a s m it 14 C markierte TTC un d  Tetrazoliumblau w urden von  den Verfassern hergestellt, 
w o b ei d ie  üb lichen  H erstellungsm ethoden  den m it a k tiven  Stoffen  verrichteten Arbeitsanfor
deru n gen  entsprechend m o d ifiz ier t wurden. Durch die Anwendung von  m arkiertem  
B en zald eh ydp henylhyd razon  g e la n g  es nachzuweisen, daß es sich bei der Um lagerung des bei 
der H erstellu ng  von F orm azan entstehenden Zwischenproduktes um  einen intram olekula
ren  V organg handelt.
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IN VESTIG ATIO N OF T H E  MECHANISM OF FORM ATIO N OF FORM AZANS W IT H  

T H E  U SE OF RADIO ACTIVE CARBON  
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Organic Chem ical Technology, Technical U n iv e rs ity t B u dapest)
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S u m m a r y

TTC and tetrazolium blue labelled by и С were prepared by the authors. The c o n v e n tio n 
al m ethods o f preparation were m odified to m eet the requirem ents prescribed in  operation s  
w ith  radioactive substances. W ith the use of benzaldehyde phenylhydrazone it  was proved  
that the rearrangem ent of the tetrazene interm ediate form ed at the preparation o f form azans  
is o f intram olecular nature.

СИНТЕЗ МЕЧЕННЫХ 14C СОЛЕЙ ТЕТРАЗОЛИЯ (TTC, ВТ) И ИЗУЧЕНИЕ МЕХА
Н И ЗМ А  ОБРАЗОВАНИЯ ФОРМАЗАНОВ ПРИ ПОМОЩИ РАДИОАКТИВНОГО

У ГЛ Е РО Д А

Й. М А Р Т О Н ,  Т .  Г О С ТО Н Ь И  и Л .  Э ТВ ЕШ

(Центральный Химический Исследовательский Институт Академии Наук Венгрии, г. Будапешт, 
и Кафедра органической химической технологии Технического Университета, г. Будапешт)

поступило 26 апреля 1960 г.

Р е з ю м е

Авторы получили меченные 14С препараты ТТС и тетрэзолийсинего. Обычные 
методы получения изменили соответственно требованиям работы с активными веществами. 
Применением меченного бензальдегидфенилгидразона подтвердили, что перегруппировка 
промежуточного продукта тетразена, образующего при получении формазанов, является 
внутримолекулярной перегруппировкой.

Jó z s e f  Márton

T a m á s  Gosztonyi [ B u d a p e s t X IV ., H u n g á r ia  k ö rú t 114. 
L ászló  Ötvös
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UNTERSUCHUNG DES NITRIL-CARBOXYL 
AUSTAUSCHES MIT RADIOAKTIVEM KOHLENSTOFF

L . H . N o s z k ó  u n d  L . Ö t v ö s

(Z enlralforschungsinstitu tfiir Chemie der Ungarischen A kadem ie der Wissenschaften, B udapest)

Eingegangen am 26. A pril 1960

D ie se it langem  b e k a n n te  R eak tio n  [1 — 3] zw ischen N itrilen  u n d  C ar
b o n säu ren  h a t  be i d er H ers te llu n g  von  zah lre ich en  N itrilen  seit e in igen  J a h re n  
eine p ra k tisc h e  B e d e u tu n g  e rlan g t. N ach  frü h e re n  V orste llungen  is t  das 
V erh ä ltn is  d e r R eak tio n sp ro d u k te  — D iacy lam in , N itril und  C arb o n säu re  — 
vom  a lip h a tisc h e n  oder arom atischen  C h a ra k te r  d er an g ew an d ten  N itrile  
oder C a rb o n säu ren  ab h än g ig . A uf G ru n d  d e r neuesten  E rg eb n isse  
[4, 5], sowie d e r  E rfa h ru n g e n  bei der th e rm isc h e n  S p a ltu n g  von  D ia c e ty la m in  
[6] k a n n  m an  jed o ch  fe s ts te llen , daß  die z u r B ild u n g  von  D iacy lam in  bzw . 
von  A u s ta u sc h p ro d u k te n  fü h ren d e  R e a k tio n  sich  sowohl in  a ro m a tis c h 
a ro m atisch en , a lip h a tisch -a lip h a tisch en  als au c h  in  a ro m atisch -a lip h a tisch en  
S ystem en  a b sp ie lt u n d  d aß  die N a tu r  der P ro d u k te  in  e rs te r L inie e ine  F u n k 
tio n  der th e rm o d y n a m isc h e n  F ak to ren  u n d  Iso lie ru n g sv erh ä ltn isse  is t .

B ei d e r U n te rsu c h u n g  des M echanism us d er in  A u s ta u sc h ric h tu n g  
v e rlau fen d en  R e a k tio n  is t  als e rs te r S c h ritt  zu  k lä re n , oh sich d er A u s ta u sc h  
u n m itte lb a r  zw ischen  C arboxy l- u n d  N itr i lg ru p p e n  d u rch  A u fsp a ltu n g  der 
B indung  C — C oder ü b e r irgendein  Z w isch en p ro d u k t du rch  A u fsp a ltu n g  der 
B in d u n g  C — N  a b sp ie lt. E s  gelang uns, d as  P ro b le m  m it einer in  d e r Car- 
b o x y lg ru p p e  14C -m ark ie rten  C arbonsäure zu  k lä re n . D ie beiden  o b ig en  M ög
lich k e iten  la ssen  sich fü r  eine 14C-haltige C a rb o n säu re  folgenderw eise angeben :

Rj— C N '+  R 2— 14COOH -и- R 2— CN +  R t— 14COOH (1)

Rj— CN +  R 2— 14COOH - -  R 2— "CN +  R t— COOH (2)

In  u n se ren  V ersuchen  w urden  14C -B enzoesäure u n d  A ce to n itr il sow ie 
p -B ro m -b en zo esäu ren itril ang ew an d t. A us d en  beid en  v e rsch ied en artig en  
S ystem en  w u rd e  B en zo n itril te ils  du rch  E x tr a k t io n  te ils  du rch  D e s tilla tio n  
gew onnen u n d  d a n n  seine m olekulare  A k tiv i tä t  m it  d er der A usgangsbenzoe
säu re  ve rg lich en . D ie M eßergebnisse sind  in  d e r T abelle  an g efü h rt.
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Tabelle

V erbindung m/ucjmM

Benzoesäure-(carboxyl-14C ) ........................ 1 1 2 0

Benzoesäurenitril-(nitril-14C) I................. 1116

Benzoesäurenitril-(nitril-14C) II............... 1109

W ie  aus der T abelle  h e rv o rg e h t, s t im m t die m olekulare A k t iv i tä t  d er 
B e n z o e sä u re  m it der A k t iv i tä t  des aus dem  S y stem  B en zo esäu re /A ce to n itril 
sow ie a u s  dem  System  B en zo esäu re /p -B ro m -b en zo esäu ren itril gew onnenen  
B e n z o e sä u re n itrils  in n e rh a lb  d e r  F eh le rg ren zen  übere in . D ie С— C B in d u n g  
in  d e r  C — C — N A to m g ru p p ie ru n g  b le ib t in  d e r  U m setzung  u n v e rs e h r t ,  der 
A u s ta u s c h  schein t also ü b e r  d as  D iacy lam in  zu  erfolgen. T o l a n d  u n d  F e r - 
STANDIG [5] le iten  die E n ts te h u n g  le tz te re r  V erb in d u n g  aus dem  au s S äure 
u n d  N i t r i l  e rhaltenen  A d d u k t, dem  Iso im id  ab  [3]. D ie U m w an d lu n g  des 
I so im id s  in  D icarboim id  b e d e u te t  eine A cy lw an d eru n g  О —N  [4]. U n se re r 
M e in u n g  n a c h  lä ß t sich d e r  A u stau sch  d u rc h  eine sekundäre  N  -*■ О A cy l
w a n d e ru n g  [5] und die d a d u rc h  en ts teh en d e  S p a ltu n g  der isom eren  Iso im id e  
e rk lä re n  [6].

R x— C =  N  +  R 2— 14COOH
R t- C /

NH

Ro—!4C
Л ,о

(3 )

N H
Ri—C

R2- 14c<^
о

0

о
И,,—14 (У-

,0
R2— 14c <

)N H
Ri—c <

>N H
R —c <

Ri—C<

R2—14c<x'
>0

NH

—c /
о

R ,— C

R ^ ,4(\
O ^  R x— COOH  

N H

(4 )

(5)

(<’>

D ie  O—>N W a n d e ru n g  sp ie lt sich b e i n ied rigeren  T e m p e ra tu re n  ab, 
w ä h re n d  d ie  A cy lw anderung  N  —> 0  u n te r  en erg iereicheren  V e rh ä ltn is se n  bei 
h ö h e re n  T em p era tu ren  v e r lä u f t .  H ie rm it e rg ib t sich eine E rk lä ru n g  d a fü r, 
w a ru m  sich  bei günstig  g ew äh lten  R eak tio n sb ed in g u n g en , be i d en en  auch
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s tru k tu re lle  F a k to re n  zu b e rü ck sich tig en  s in d , D iacylam ine iso lie ren  lassen 
u n d , m it d er frü h e ren  B eobach tung  in  Ü b ere in stim m u n g , d u rch  e in e  zw ischen 
240—250° au sg e fü h rte  R eak tion  von  E ssig säu re -A ce to n itril das D iace ty lam in  
e rh a lte n  w ird  [7], w äh ren d  D iace ty lam in  o b erha lb  250° in  E ss ig sä u re  u n d  
A c e to n itr il sp a ltb a r  is t [6].

A u ß e r d er oben  an g efü h rten  H a u p tre a k tio n  h a t m an  fe rn e r  noch  jene 
N eb en reak tio n en  zu b e rücksich tigen , die d u rc h  die A cy lie ru n g sfreu d ig k eit des 
D iacy lam in s Z ustandekom m en und  die ü b e r die aus D iacy lam inen  e n ts te h e n d e n  
S äu ream id e  zu  den  en tsp rech en d en  N itr i le n  füh ren .

B eschreibung der V ersuche

B e n zo n itr il-(n itr il-1JC) ( I )  au s B cn zo esäu re-(carb o x y l-14C)- und A cetonitri 1

6,1 g (0,05 M ol) B enzoesäure-(carboxy l-14C) u n d  2,05 g (0,05 M ol) A ceto n itril 
w u rd en  in  zugeschm olzenem  R o h r bei 260° C v ie r  S tu n d e n  e rh itz t. N ach  v o rs ic h tig e m  ö ffn e n  
des au sg ek iih lten  R ohres w urde  dessen In h a lt ,  u m  d ie  u n re ag ie rte  B enzoesäure- u n d  das A ceto
n itr i l  in  L ösung  zu b rin g en , m it e in e r N a triu m ca rb o n a tlö su n g  v erm isch t. D as  d ie  Ö lphase 
b ildende  B e n zo n itr il w urde  m it Ä th e r e x tra h ie r t  u n d  das e rhaltene  B e n zo n itr il- (n itr il-14C) 
d u rch  D e s tilla tio n  gere in ig t. S iedepunk t 191°. A u sb eu te  0,99 g (19% ).

B en zo n itr il- (n itr il-1JC) ( I I )  aus B en zoesäure-(carboxy l-14C) u n d  p-B rom benzon itril

In  e inem  R u n d k o lb en , an  dem  eine m it  D estilla tio n sau fsa tz  v e rb u n d e n e  K o lonne  
a n g eb ra ch t w a r, w urde  e in  Gem isch von 12,2 g (0,1 M ol) B enzoesäure-(carboxy l-l4C) u n d  9,1 
g (0,05 M ol) p -B ro m b en zo ln itril au f 250J e rw ärm t. N ach  E rre ichen  d ieser T e m p e ra tu r  se tz t 
das Ü b e rd estillie ren  von  B en zon itril so fo rt e in . D as e rh a lten e  B en zo n itr il-(n itr il-I4C) w urde 
du rch  w e ite re  D estilla tio n  gerein ig t. S ie d ep u n k t: 191°. A usbeu te : 4,1 g 8 0 % .

D a n k  g e b ü h rt H e rrn  C hem .-Ing. T . Szarvas fü r  d ie  A usführung  der A k tiv itä tsm e ssu n g en

Z U SA M M EN FA SSU N G

D er M echanism us d e r A u s tau sch reak tio n  d e r N itril-C arb o x y l-G ru p p en  in  d e n  S y stem en  
B enzoesäu re-A ce to n itril u n d  B en zo esäu re-p -B rom benzoesäuren itril w urde m it  e in e r  in  de r 
C arboxy lg ruppe  14-C -m ark ierten  B enzoesäure u n te r s u c h t .  D abei k o n n te  fe s tg e s te ll t  w erden , 
d aß  d ie  R e ak tio n  ohne  A u fsp altu n g  der zw ischen d en  S u b s titu en te n  u n d  d e r C a rb o x y lg ru p p e  
bzw. den S u b s titu e n te n  u n d  de r N itrilg ru p p e  b e s teh e n d en  C— C -B indung v e r lä u f t .  Z u r K lä 
ru n g  des a m  D iacy lam in  v o r sich gehenden P rozesses w urde ein  au f A c y lw an d e ru n g  b e ru 
h en d er R e ak tio n sm ech an ism u s vorgeschlagen.
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INVEST IG ATIO N OF T H E  EXCHANG E N IT R IL E -C A R B O X Y L  
W ITH  T H E  U S E  OF RADIOACTIVE CARBO N
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S u m m a r y

O n usin g  benzoic acid lab elled  in  its  carboxyl group b y  14C, the m echanism  o f  the  
ex ch a n g e  reaction  betw een n itr ile  and  carboxyl groups w as studied  in the system s benzoic  
acid  an d  aceton itrile , and benzoic acid  and p-brom obenzoic n itr ile , respectively. I t  w as 
found th a t  th e  reactions take p lace w ithou t splitting th e  C-C bond between the su bstitu en t  
and th e  carb oxy l group, and the su bstitu en t and the n itr ile  group, respectively. A  reaction  
m ech an ism  based on acy l m igration  is being suggested for th e  interpretation o f the process 
progressing through diacylam ine.

И ЗУ Ч Е Н И Е  О Б М Е Н А  «Н И ТРИ Л -К А РБО К СИ Л » П РИ  ПОМОЩИ 
РА Д И О А К Т И В Н О ГО  У Г Л Е Р О Д А

[Л . X . НОСКО и Л . Э Т В Е Ш

(Центральный химический исследовательский институт Академии наук Венгрии,
г. Будапешт)

П о ступ и ло  26. ап р ел я  1960 г.

Р е з ю м е

Пользуясь меченной в карбоксильной группировке С11 бензойной кислотой, 
авторы изучали механизм реакции обмена группировок нитрила и карбоксила в систе
мах, состоящих из бензойной кислоты и ацетонитрила, собственно из бензойной кислоты 
и нитрила п-бромбензойной кислоты. Установили, что данная реакция происходит без 
расщепления связи углерод-углерод, находящейся между заместителем и карбоксильной 
группировкой, собственно между заместителем и нитриловой группировкой. Для объясне
ния процесса, происходящего через диациламин, предлагают механизм реакции, осно
вывающийся на миграции ацилей.

L ász ló  Н . N o s z k ó  

L ász ló  Ö t v ö s
B u d a p e s t X IV ., H u n g á r ia  k ö rú t 114
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G as-Chromatograph ie

A kadem ie-V erlag , B erlin , 1958. 338 Seiten , P reis DM  2 5 ,—

Im  Frühjahr 1958 gründeten F achleute und W issenschaftler aus 10 Großbetrieben  
und zahlreichen In stitu ten  der D D R  die A rbeitsgem einschaft Gas-Chrom atographie, m it der 
A ufgabe, neben der ständigen U nterstützung der heim atlichen gaschrom atographischen For
schung, durch V eranstaltung von Tagungen sow ie von  theoretisch-praktischen K ursen —  in 
engster Zusam m enarbeit m it den Schw esterorganisationen im  Ausland —  die Anw endung der 
G as-Chrom atographie und die Forschung a u f d iesem  Gebiet m it m axim alem  N u tzen  zu 
betreiben bzw. zu fördern.

Im  R ahm en dieses großzügigen Program m s wurde im  Jahre 1958 in  L eipzig das erste 
Sym posium  über Gas-Chromatographie, m it T eilnahm e mehrerer ausländischer Vortragenden, 
abgehalten.

Wir m öchten  nun einen kurzen Auszug aus dem  M aterial der 3-täg igen  Konferenz 
zur Verfügung ste llen .

E . C r e m e r  (P hys. Chem. Inst, der U n iversitä t Innsbruck) gab in ihrem  R eferat einen  
historischen Ü berblick  über die E ntw icklung der Gas-Chromatographie. Sie ber ich tete  unter 
anderem  über e in  in  Leipzig im  Jahre 1931 veröffen tlich tes Buch von P. S c h u f t a n , m it dem  
T itel: »G asanalyse in  der Technik«, in dem  ein —  im  wesentlichen —  gas-chrom atographisches  
Trennverfahren beschrieben wird, dessen Anw endung als die »M ethode v o n  J a n ä k « später 
allgem ein  bekannt wurde. Im  weiteren V erlauf ihres Vortrages gab C r e m e r  eine neue gas
chrom atographische Trennm ethode bekannt, der (a u f Analogie der G as-F estkörper usw. 
Chrom atographie) die Bezeichnung G as-Adsorptionsschicht-C hrom atographie zukom m en  
könnte. B ei dieser M ethode spielt ein m it einer m onom olekularen Schicht e ines Frem dstoffes 
bedeckter Träger oder A dsorbent die R olle der ruhendne Phase.

J .  J a n ä k  (Laboratorium  für G asanalyse, B rno) befaßte sich in  seinem  B erich t m it der 
energetischen und topographischen B eschaffenheit der »aktiven Zentren« von  A dsorbentien , 
die in  der Gas-Chrom atographie Verwendung fin d en . Er versuchte die V erflachung der Vorder - 
bzw . R ückfront der Berge —  im  R ahm en einer q u a lita tiven  B etrachtungsw eise —  a u f oben
genann te E ffekte zurückzuführen.

D .  H. D e s t y  berichtete über die T renneigenschaften  der neuesten K apillarkolonnen. 
In  E ngland ist es neu lich  gelungen, m it einer 82 m  langen K upferkapillarkolonne 0,25 mm  
Innendurchm essers, un ter Anwendung von  Squalan als stationäre Phase, 14 M axim a der 17 
aufgegebenen C8-Paraffinkohlenw asserstoffe zu registrieren. Dies entspricht ungefähr 120 000 
theoretischen B öden . Er w ies weiterhin auf die W ich tigk eit der richtigen A usw ahl von  Trenn
flüssigk eiten  hin , eine w ichtige Frage, d ie eben im  Zusam m enhang m it K apillarkolonnen oft 
übersehen wird. In der dem  Vortrag folgenden D isk ussion  sprach R. K a i s e r  (In st, für Verfah
renstechnik, L eipzig) die Verm utung aus, daß m an m it 120 000 theoretischen B öden  vielleicht 
auch die teilw eise Trennung oder w enigstens Anreicherung kleiner Spuren v o n  stab ilen  Isoto
pen (in  der Form  ihrer Verbindungen) durchführen könnte. In seiner A n tw ort bem erkte
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D e s t y ,  daß der Versuch gem acht w orden sei, die stab ilen  Chlorisotope als M ethylchlorid m it 
der obigen Säu le  zu trennen, was aber bisher ohne den erw arteten  Erfolg geblieben ist.

Ü b er d ie GC-Arbeiten im  In st itu t  für V erfahrenstechnik in  Leipzig inform ierten M. 
S t r u p p e ,  R .  K a i s e r  und H .  H r a p i a  die Hörerschaft. S t r u p p e  gab in seinem  B eitrag e in e  
Ü bersicht über die bereits bekannten M ethoden der Trennstufenzahlbestim m ung und B erech
nungsw eise anderer Faktoren, w ie z. B . Trennfaktor, T rennleistung usw ., die zur Charakterisie
rung der G üte der gas-chrom atographischen Trennung d ienen . Er ging im  weiteren a u f die  
langjährigen Erfahrungen in  der GC-Forschung des In stitu ts  für Verfahrenstechnik ein . E in  
bem erkensw ertes R esu ltat dieser A rbeiten  war unter anderen die Entdeckung der Id en titä t  
von 7 anscheinend verschiedenen Form eln , die für die Berechnung der Trennstufenzahl von  
versch iedenen Autoren vorgeschlagen wurden. S t r u p p e  defin ierte  einige neue Größen, d ie  
einen zahlenm äßigen  Vergleich des Trennverm ögens versch iedener Säulen erm öglichen. In  
der darauffolgenden D iskussion äußerte D e s t y  die M einung, es wäre grundsätzlich fa lsch , d ie  
B edeutung dieser wohl em pirisch aufgestellten  Größen zu unterschätzen , da sie in  m anchen  
Fällen e ine gu te  Abschätzung der A bm essungen von chrom atographischen Säulen erm öglichten .

R .  K a i s e r  hat in  seinem  B ericht: »Zum Stand der A nw endung der G as-Chrom atogra
phie« se ine offene Freude über die T atsache ausgesprochen, daß die GC-Methoden in  unseren  
Tagen b ereits auch zu den chem ischen Großbetrieben ihren W eg gefunden haben. D ie P rozeß
kontrolle un d  R egelungstechnik  bedienen sich zunehm end der GC-Methoden.

D iese  Behauptung schienen d ie  Berichte aus versch iedenen  chem ischen G roßbetrieben  
zu u n terstü tzen . W . L u c h s i n g e r  (V E B  Chemische W erke »B un a«, Schkopau) befaßte sich  
in se inem  R eferat m it den A nalysem öglichkeiten  der C4-K ohlenw asserstoffe. Die R einheit des 
B utad iens für die H erstellung von  künstlichem  K autschuk is t  für die Polym erisation und die  
Güte des E ndprodukts von  ausschlaggebender Bedeutung. D er ständigen Prozeßkontrolle  
kom m t deshalb  eine große W ichtigkeit zu. W ährend eine Totalanalyse der ^ -K o h le n 
w asserstoffe m it den klassischen M ethoden 10 — 15 Stunden beanspruchte, kom m t m an m it  
der Gas-Chrom atographie in  40 M inuten durch.

D ie  Gas-Chromatographie h at neuerdings die Probe auch in der Analyse v o n  F e t t 
säuren u n d  daraus m it H ochdruckhydrierung hergestellten F etta lkoholen  bestanden, w ie  dies 
aus dem  B erich t von  V. V a s i l e s c u  (V E D  D eutsches H ydrierw erk, Rodleben) hervorging . 
Dem  V ortrag von  G. G n a u c k  gem äß, kann die GC-Methode auch bei der Analyse v o n  E d e l
gasen un d  ein igen  perm anenten G asen m it Erfolg e in g esetz t werden. Diese E xperim ente  
waren jed o ch  nur für die B estim m ung der Zusam m ensetzung von  Edelgasgem ischen gem äß ig ter  
K o m p lex itä t geeignet.

D ie  Prozeßkontrolle und autom atische R egelung beansprucht GC-Apparate in  v o ll
autom atischer Ausfertigung. J . F i s c h e r  (V E B  K om binat » O tto  Grothewohl«, B öhlen) gab  
die ersten  Erfahrungen m it einer solchen GC-Apparatur bekannt. D ie Probenahme an v ier  
M eßstellen wird autom atisch  und in  aufeinanderfolgenden Perioden zyklisch durchgeführt. 
Die Steuerung der einzelnen T eilvorgänge (also außer der Probenahm e, die E inschaltung des 
R egistriergeräts usw .) erfolgt durch elektronische Z eitgeber (»tim er«).

D ie  D iskussion über D etek toren  eröffnete H. K . B o t h e  (In st, für angew. R ad io a k tiv itä t, 
L eipzig) m it einem  Beitrag zu den p-Ionisationsdetek toren. D en  K ernpunkt bildete ein  B erich t 
über d ie A rbeitsw eise und H erstellung der D etektoren solcher A rt. W ie bekannt, w irk t sich  
das große M eßvolum en bei d iesen  Geräten nachteilig  aus. D e s t y ’s Meinung nach w ird diese  
Schw ierigkeit bald zu überwinden sein , es ist näm lich in  der le tz ten  Zeit in England gelungen , 
Ion isationsdetektoren  m it e inem  M eßvolum en von  e in igen  M ikrolitern herzustellen. Der  
darauffolgende Vortragende, H . B r e d e l  (Inst, für V erfahrenstechnik , Leipzig) b er ich te te  
über d ie E rgebnisse m it e inem  »Scott«-schen M ikroflam m endetektor von  neuem  T yp.

D ie  allgem eine Verbreitung der sonst sehr praktischen und versatilen G as-Chrom ato
graphen n a ch  dem  »JANAK-Prinzip« scheint durch die T atsache eine Hemmung zu erfahren,
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daß es bisher n icht gelungen sei, dazu ein registrierendes Gerät m it entsprechender Anzeige
genauigkeit zu konstruieren, um  auf die ständige A blese des K alilaugcniveaus verzichten zu 
können. Der Vorschlag von  H .  H r a p i a  bedeutet sicherlich einen w ichtigen F o rtsch ritt in dieser 
H insicht.

Es sind wohl in der neuesten  Zeit D etektoren von früher unvorstellbarer G enauigkeit 
entw ickelt worden, es muß jedoch  eine längere Zeit verlaufen, bis diese d ie  a lten , bewährten 
W ärm eleitfähigkeitsdetektoren aus der allgem einen Praxis verdrängen können. R . K a i s e r s  

M einung nach, kann bei diesen D etektoren eine bedeutende E m pfind lichkeitssteigerung er
zwungen werden, wenn —  unter Beibehaltung der sonstigen F ertigungsvorschriften  —  ein 
Meßband als M eßfühlerm aterial anstelle der üblichen dünnen Drähte m it ähn lichen  elektri
schen E igenschaften , w ie die des Drahtes, angew endet wird. Dadurch kan n  m an ungefähr 
ein e Verdoppelung der E m pfind lichkeit erreichen.

Im  Zusam m enhang m it den W ärm eleitfähigkeitsdetektoren sei noch erw ähnt, daß es 
heute noch im m er nicht gelungen ist, die Frage zu entscheiden, ob sich für d ie Zusammen
setzung M olprozente oder G ew ichtprozente aus dem  Verhältnis der In tegralflächen  unter den 
gaschrom atographisch erm ittelten  Bergen ergeben. Diese Tatsache ging aus dem  Beitrag 
von  C. H e f t  (Inst, für Verfahrenstechnik, L eipzig) deutlich hervor.

Die A nw endungsm öglichkeiten der GC-Methoden sind heute m it v o ller  Sicherheit noch 
nich t zu überblicken. D ie V orschaltung von katalytischen  Reaktoren oder V orsätzen  an die 
eigentliche Säule, für die therm ische Zersetzung und darauffolgende A nalyse v o n  organischen  
Verbindungen befähigt den W issenschaftler und Betriebsfachm ann zur D urchführung nie 
geahnter E xperim ente. In der le tzten  Zeit hat d ie GC-Methode auch bei der Spurenanalyse  
Verwendung gefunden. Zu diesem  Zweck wird ein  Anreicherungsvorsatz der eigentlichen  
Säule vorgeschaltet, die hier angereicherten Spuren gelangen dann auf der e igen tlich en  Trenn- 
kolonnc zur A nalyse. D iese bew ährte M ethode erm öglicht die qu antitative  A n alyse  von  Spuren
bestandteilen , deren K onzentrationen bei IO"4 V ol.%  liegen, was also einer M enge 4— 70 mg 
pro m3 A usgangsgas entspricht. (II. H o l z h ä u s e r , Inst, für V erfahrenstechnik , Leipzig.)

P . F e j e s

R .  F . G o l d s t e i n : The Petroleum  Chemicals In d u s try . Second, re v ise d  a n d  en
la rg ed  ed itio n .

E . & F . N. Spoil L td ., L ondon. 1958. 458 pp. Price  95s.

Petrochem istry represents the m ost rapidly developing field  o f chem ical industry , if  
n ot o f  the entire industry. T he production of basic organic substances from  n atu ra l gas and 
crude oil is a relatively  new branch which showed particularly since W orld W ar II an extrem ely  
rapid developm ent. This is the cause why the book b y  Goldstein  will a ttract great interest.

In his work, Goldstein  devotes 440 pages to the discussion of the petrochem ical industry. 
O n presenting the nom enclature applied, together w ith  the required p h ysica l and physico
chem ical data , a survey is g iven  o f  the history o f the petrochem ical industry . In  a table, the 
classical m ethods and the petrochem ical processes are alternatively  disclosed, for th e  purposes 
o f  com parison. Subsequently, the properties and the m ethods o f production o f th e  hydrocarbons 
serving as raw m aterials are discussed, follow ed b y  the description o f the reaction  types of 
various hydrocarbons, including the m ain groups o f  com pounds; syn thesis and reactions of 
carbon m onoxide — hydrogen m ixtures; oxidation , chlorination, nitration and oth er  processes 
o f  paraffines; further the production, hydrogenation, oxidation  o f o lefins, reactions o f  olefines 
w ith  chlorine and bromine com pounds, other o lefin  reactions, d iolefins, n ap hth en es, aromatic
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Com pounds, aldehydes, ketones, a c id s, anhydrides and esters, o le fin  oxides, nitriles and am ines, 
and th e  chem ical by-products o f  o il refining.

T h e  w ork is com plem ented b y  econom ic and s ta tis tica l d a ta , values o f boiling poin ts  
o f h yd rocarbons, tables d isclosing th e  m ain methods o f petroch em ical processes, the author, 
the p a te n t  and the subject in d exes as w e ll. The introduction and the parts o f com plem entary  
nature o f  th e  book range to abou t o n e -fifth  of the total vo lu m e.

In  contrast to the first e d itio n  issu ed  in 1949, the author in  the second edition discusses 
the p rod u ction  of two inorganic su b sta n ces (ammonia and su lphur) as w ell. Also the chapters 
d ev o ted  to  th e  history of the in d u str y , to  economic and s ta tis t ic a l problem s are new ad d ition s  
com pared to  the first edition. H o w ev er , owing to the rapid develop m en t in  this field , it  w as  
necessa ry  to  entirely rewrite th e  o th er  parts of the m a ter ia l.

T he endeavour to write a w ork o f  this nature appears to  be an agreeable and disagree
able ta sk  a t  the same tim e. N a m e ly , ow ing to the rapid develop m en t of the petrochem ical 
in d u stry , th is  industry is a c tu a lly  w o r th y  of being chosen for th e  them e o f a book. B esid es, 
the k n o w n  work by E llis (T he C hem istry of Petroleum  D eriv a tiv es , R einhold Publ. Co.) 
w as issu ed  already in 1934 and 1937 , respectively. On th e  o th er  hand, this task  is disagree
able, d u e to  the fact that, ow ing ju s t  to  the very rapid d evelop m en t o f th is branch of industry , 
a part o f  th e  m aterial becom es o u t o f  date during the preparation  o f the book, and further  
b ecause th e  broadening of the f ie ld  to  be discussed does n o t lea v e  more than some pages or 
even  o n ly  a few  lines for the tr ea tm e n t of important problem s.

T h u s e. g. only 3/4 o f a page are devoted to the p olym erization  of ethylene w hile even  
less sp a ce  w as left for the d iscussion  o f  the Platforming process w h ich  is o f  u tm ost im portance  
from  th e  asp ect of the production o f  arom atic compounds. A t th e  sam e tim e, the H oudryform  
process w h ich  attains only a few  per cen t o f the total reform ing capacity o f the industry , is 
describ ed  in  detail, with num erical d a ta  on its yields. F urther, on  discussing the production  
o f  o le f in s , obviously for the sake o f  com pleteness, also certa in  processes are treated, as e. g . 
the tu b e  an d  tank cracking, w h ich  to d a y  possess only a h isto r ica l significance. In the chapter  
com parin g  th e  yields o f the fra ctio n  o f the various cracking processes, the H oudry process 
rep resents th e  catalytic cracking m eth o d s according to Sa c h a n e n  (Chemical Constituents o f  
P etro leu m , Reinhold, 1945). H o w ev er , since the date o f  th is  b o o k ’s publication this process 
becam e obso lete , and for the tim e  b e in g  i t  amounts to o n ly  5%  o f  the to ta l cracking capacity  
o f th e  w orld  industry. These d e fic ien cie s  are, however, n eg lig ib le  in  the case o f a book o f th is  
natu re , w h ich , on the whole, can be considered as the best k n ow n treatise on the petrochem ical 
in d u stry .

F o r  th e  purposes o f  su rv ey in g  the petrochem ical in d u stry , Goldstein’s book is  
an e x c e lle n t  summary, su itab le  for  furnishing un iversity  lecturers and students, togeth er  
w ith  th e  engineers working in  th e  in d u str ia l plants, w ith  a general aspect o f the field .

L. V a jt a
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F . A. C o t t o n : Progress in  inorganic chem istry, Vol. 1
In te rsc ience  P u b lish e rs , N ew  Y o rk —L ondon , 1959

The extraordinary expansion of chem ical literature in  recent years has brought about a 
d ifficu lt situation dealt w ith  not only by abstracting periodicals and docum entation  centres but 
also b y  one of the UNESCO  departm ents. For the tim e being, it  is beyond the pow er of ind ivi
dual chem ists to survey chem ical literature on the basis o f papers issued in the single perio
dicals, for this purpose particular docum entation un its often w ith  high-num bered staff, 
sponsored by large in stitu tion s, are necessary.

One of the w ays o f overcom ing these d ifficu lties is the issuing o f review s prepared 
b y  experts in  the corresponding branches of science. This is rather hard work, since the author 
is required not only to read through an im m ense m ass o f  papers, but also to  evaluate and 
sum m arize their contents. For the tim e being research workers are not required to strive for 
com pleteness in  the lis t o f references and in the survey o f earlier work, as th is is done by the 
authors o f single reports proper. In respect to the ever growing num ber o f periodicals and 
the even more rapidly increasing number and ex ten t o f papers, the review s appear to become 
the actual reports o f advances in  natural sciences, and also in  chem ical sciences.

The afore-m entioned aspects hold to a com plete ex ten t for the field  o f inorganic che
m istry as well. This is particularly due to the renaissance o f inorganic chem istry  in  the last 
decades. N am ely, on the one hand, the introduction o f new experim ental techniques o f higher 
effic iency  made possible the preparation of a great num ber o f new com pounds, and, on the 
other hand, just these new  com pounds enabled the research workers to open the way for 
clearing up such fundam ental problems as the question o f chem ical bonds, togeth er w ith all 
the details o f this problem .

The task is not an easy  one, even under as clear defin itions as those previously  given. 
Accordingly, it  was practical that the Interscience Publishers charged a com m ittee  o f  12 
m em bers, including in ternationally  renowned prom inent scien tists o f inorganic chem istry, 
to carry out the work o f se lection  and editing.

Due to the differentiated  nature of the m aterial to be treated it  was obviou sly  not 
possible to follow any general considerations quite rigidly, and as em phasized b y  th e  Editor-in- 
Chief, Dr. Cotton in  his foreword to the series o f papers, this was not the aim  o f  the editors 
at all. The authors o f the single papers were allowed to follow  their ind ividual po in ts o f view  
and to occupy a space in  the book which corresponds, according to the v iew  o f  the author, 
to the com prehensive presentation of the chosen them e. Thus, the principle was followed  
th a t the authors o f  the chapters, as internationally  renowned experts o f  the particular field  
o f  science, are the m ost com petent persons for adequately evaluating the rules o f  selecting  
and discussing the m aterial.

Another correct point o f  view  o f the editors is that instead o f presenting an easily  
readable report also readily  understandable by unskilled chem ists, the surveys were actually  
prepared for experienced research chem ists.

As regards the structure o f the single chapters, this is different, according to the nature 
o f  the chosen them e. H ow ever, it  can clearly be seen that each author set h im self the aim o f  
treating the chosen field  in the broadest sense posssible. Thus e. g. the chapter on the cyclo- 
pentad ienyl and inctallo-arom atic com pounds discloses in detail the m ethods o f investigation  
o f the physical properties o f  these com pounds, together w ith  the data ob ta ined  b y  these 
m ethods. The survey o f graphite com pounds, in turn, discusses in  detail the conditions o f  
binding as well. In  the chapter by George and McClure, as a particular characteristic , the 
m anner o f presenting the experim ental data is extrem ely  instructive. The report o f  sulphur — 
nitrogen com pounds was sum m arized by the renowned author w ith  classical com pactness.

Acta Chim. H ung. Tom us 25. I960
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I t  appears to be o f in terest to  cite  here the titles and authors o f the chapters: 
C yclopentadienyl and Arene M etal Compounds, b y  C. W ilkinso n  and F . A. Cotton, 
In terstitia l Compounds o f  G raphite, by  G. R. H e n n ig ,
Ü b er Schw efel-Stickstoff-V erbindungen, by M. B e c k e -G oehring ,
M etal-Am m onia Solutions, b y  W . L. J olly,
Isocyan ide Complexes o f  M etals, b y  L. Malatesta ,
T he E ffect of Inner O rbital S p littin g  on the T herm odynam ic Properties o f Transition  

M eta l Compounds and
Coordination Com plexes, b y  P h . George and D . S. McCl u r e ,
T he Structure and P roperties o f  M ixed M etal O xides, b y  R . W a r d .
In  our opinion, based on  th e  first volum e, the planned new  series w ill successfully  

co m p lete  th e  conventional „rep o rts”  issued yearly which w ere rather restricted to the mere 
p u b lica tio n  o f data.

Z. G. Szabó

W .  S c h r a m m : Chemische u n d  biologische Laboratorien

2., n e u b e a rb e ite te  und  e rg än z te  A uflage .

V erlag  Chemie, W e in h e im /B erg str . 1960. D IN  A 4. 353 S., 1135 A bb . 
D a n z le in e n  DM 60,—

In  unserem Zeitalter, als die A rbeit von  Chemikern und Laboranten je  mehr, durch selbst
s tä n d ig  funktionierenden, jedoch  kostsp ieligen  Apparaturen durchgeführt wird, ist es w ichtig, 
b ei der P lanung von chem ischen un d  biologischen L aboratorien die Prinzipien der Zweck
m ä ß ig k e it  und des R ationalisierens in  hohem  Masse zu berücksichtigen. D abei sind die en t
sp rech en d en  vielseitigen tech n ischen  K enntnisse unentbehrlich.

F ür diesen Zweck e ign et sich  die M onographie v o n  W . S c h r a m m  äußerst gu t. Das 
ganze G ebiet der Planung, des B aues und der E inrichtung von  Laboratorien wird vom  
G esich tsp u n k t des Architektes, des Chemikers und Biologen, w ie  auch der H eizungs-, L üftungs
u n d  Installationsingenieurs ausführlich  behandelt.

D a s W erk gliedert sich in  22 um fangreiche A bschn itte, w obei die allgem eine P lanungs
g ru n d sä tze , die W ahl des S tandortes ebenso sorgfältig gesch ildert werden, w ie die technischen  
R ich tsä tze  für die H eizung, L üftu n g , K lim aanlagen, W asser-, Gas-, Yakuun- und D ruckluftlei
tu n g en , Abwasserleitung und -B ehand lung, elektrische A n lagen  usw.

Besondere A bschnitte sind dem  Schallschutz, der K orrosions- und Säureschutz und  
B ra n d sch u tz  gewidm et. W ertw olle R atsch läge bekom m t der Leser über die M öbeleinrichtung  
v o n  L aboratorien im  A bschn itt X .  D em nächst folgen K a p ite l über Laboratorium sgeräte und  
-A p p a ra te  und ihre Norm ung, über die verschiedenen Laboratorium sräum e und die Prinzipien  
ihrer zwecksm äßigen Anordnung.

A b sch n itt X V II über B e isp ie le  und Grundsätze verschiedener Laboratorium s- und  
In stitu tsa n la g en  ist außerordentlich interessant, indem  m an ausführliche Angaben und  
lehrreiche Lichtbilder über sachgem äß eingerichtete und anstandslos funktionierende H och
sc h u lin st itu te  (für anorganische Chem ie, organische Chem ie, A rzneim ittellehre, technische  
C hem ie, physikalische Chem ie), in d u str ie lle  F orschungsinstitute in  großer A nzahl findet. 
Ob es e in en  Neubau, E rw eiterung oder U m bau gibt, sind alle Auskünfte reichlich an der H and.

E in  Schrifttum snachweis, Stichw ortverzeichnis und zahlreiche Inserate über B ezugs
q u ellen  erhöhen die B enützbarkeit der vorliegenden ergänzten zw eiten  A uflage des Buches, 
w elch es als Ratgeber und N achschlagew erk ebenfalls vorteilh aft benutzt werden kann.

I. F iná ly

A  k i a d á s é r t  f e l e l  a z  A k a d é m ia i  K i a d ó  i g a z g a t ó j a  M ű s z a k i  s z e r k e s z tő :  F a r k a s  S á n d o r
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A z  A cta Chimica n ém et, angol, francia és orosz n yelven  közöl értekezéseket a kém iai 
tu d o m á n y o k  köréből.

A z  A cta Chimica v á lto zó  terjedelm ű fü zetek b en  je len ik  meg, egy-egy  k ötet négy  
fü zetb ő l áll. É vente á tlag  n ég y  k ötet jelenik m eg.

A  közlésre szánt kéziratok  a technikai szerkesztő cím ére küldendők.
U gyanerre a cím re kü ldendő minden szerkesztőségi levelezés. A szerkesztőség k é z 

ira to k a t nem  ad vissza. A kéziratok elkészítésére vonatk ozó  ,,T ájékoztató” -t a szerkesz
tő sé g  k íván atra  d íjm entesen  e lküld i az érdeklődőknek.

A z A cta Chimica e lő fizetési ára kötetenként belfö ldre 80 F t, külföldre 110 F t. Meg
ren d elh ető  a belföld szám ára az „A kadém iai K iad ó” -nál (B udapest V ., A lkotm ány utca  21. 
B an k szám la  05-915-111-46), a kü lföld  számára pedig a „ K u ltú ra ” K önyv- és H írlap K ülkeres
ked elm i V állalatnál (B u d a p est I . F ő utca 32. B ank szám la: 43-790-057-181), vagy  annak  
k ü lfö ld i képviseleteinél és bizom ányosainál.

D ie  A cta Chimica veröffentlichen  A bhandlungen aus dem Bereiche der chem ischen  
W issensch aften  in deutscher, englischer, französischer un d  russischer Sprache.

D ie  A cta Chimica erscheinen in  H eften w echselnden  Um fanges. Vier H efte  bilden  
ein en  B a n d . Jährlich erscheinen 4  Bände.

D ie  zur Veröffentlichung bestim m ten M anuskripte sind an folgende Adresse zu senden :

Acta Chim ica  
Budapest 502, P o sta fió k  24 ,

A n  die gleiche A n schrift is t  auch jede für d ie R edaktion  bestim m te K orrespondenz 
zu r ich ten .

A bonnem entspreis pro B and: 110 Forint. B este llb a r  bei dem B uch- und Zeitungs- 
A ussenhandels-U nternehm en » K u ltú ra« (B udapest I . F ő  utca 32. B ankkonto N o . 
43-790-057-181) oder bei se inen  A uslandsvertretungen u n d  K om m issionären.



BEITRÄGE ZUR UNTERSUCHUNG DER BILDUNG 
EINIGER METALLKOMPLEXE DURCH 

HOCHFREQUENZTITRATION

E . P ungor und E . É . Zapp

( In stitu t fü r  Anorganische und Analytische Chemie der L . Eötvös Universität, B udapest)  

E ingegangen am 28. Dezem ber 1959

D ie H o c h fre q u e n z titra tio n  erö ffne t sow ohl fü r  U n te rsu ch u n g en  a n a ly 
tisc h e n  als au ch  fü r  solche physik a lisch -ch em isch en  C h arak te rs  zah lre iche  
n eu e  M öglichkeiten . D ie V orzüge der A n w en d u n g  dieses M eßprinzips sollen 
h ie r  n ic h t b e h a n d e lt w erd en , sie s ind  im  d iesbezüg lichen  W erk  v o n  Cruse 
u n d  H u ber  [1] h e rv o rra g e n d  dargeleg t. D ie E rk e n n tn is  all d ieser V orzüge 
sp o rn te  zah lreiche F o rsch e r d azu  an , a u f  d iesem  G ebiete U n te rsu c h u n g e n  
d u rch zu fü h ren . E in  g roßer Teil der P u b lik a tio n en  b e r ic h te t über die A nw endung  
von  T itr im e te rn  im m er n eu e r K o n s tru k tio n e n  zu  Zw ecken der S äu re-B asen - 
u n d  der N ie d e rsc h la g s titra tio n en  [2]. E in ig e  A u to re n  u n te rsu c h te n  d ie  m it 
K o m p lex b ild u n g  v e rb u n d e n e n  Prozesse [3], w obei besonders a u f  d em  G ebiete 
d e r A nw endung  v o n  Ä th y le n d ia m in te tra ess ig sä u re  w ertvo lle  E rg eb n isse  
e rz ie lt w urden .

N a tü rlic h  b e d ü rfe n  einige, besonders im  A n fan g ss tad iu m  d e r E in fü h 
ru n g  d er H o c h fre q u e n z titra tio n  e rre ich ten  E rg eb n isse  h eu te  sch o n  einer 
gew issen K o rrek tio n , u . zw . e rsche in t dies um  so d rin g en d er u n d  n o tw en d ig e r, 
d a  d u rch  R e fe ra te  d ieser P u b lik a tio n e n  m an ch e , h e u te  schon n ic h t m eh r in 
je d e r  H in s ich t s tic h h a ltig e  E rgebn isse  au ch  d u rc h  die einschlägige L ite ra tu r  
ü b ern o m m en  w erden , u n d  d ad u rch  zu ir r tü m lic h e n  S ch lußfo lgerungen  A nlaß  
geben  können .

D er du rch  e inen  v o n  uns [4] k o n s tru ie r te , im  F req u en zb ere ich  v o n  e tw a 
130 M Hz a rb e iten d e  H o c h fre q u e n z titr im e te r  m iß t die V erän d e ru n g en  der 
sch e in b aren  K re isg ü te  ( Q) u n d  is t  a u f  G ru n d  d e r e rre ich ten  z iem lich  hohen  
F req u en z  zur D u rc h fü h ru n g  von  T itra tio n e n  in  den  allgem ein ü b lich en  K o n 
z e n tra tio n e n  gee igne t. E s gelang u ns im  L au fe  d e r U n te rsu c h u n g  d e r V er
w en d b a rk e it dieses T itr im e te rs  eine R eihe a n a ly tisc h e r  P rob lem e zu  lö sen  [5, 
6 , 7]. W äh ren d  u n se re r  A rb e iten  fan d en  w ir in  d er h e rv o rrag en d en  M onogra
ph ie  von  Cruse  u n d  H u ber  auch  einen  so lchen  H inw eis, w onach M etalle  m it 
k o m p lex b ild en d en  S to ffen  du rch  H o c h fre q u e n z titra tio n  b e s tim m t w erden  
k ö n n en . W ie aus dem  L ite ra tu rh in w e is  zu e n tn e h m e n  ist, k n ü p fe n  sich  diese 
E rgebn isse  an  den  N am en  R . H ara’s [8]. A u f G ru n d  d ieser P u b lik a tio n  d eu ten  
d ie  re fe rie ren d en  Z e itsch riften  die B ild u n g  zah lre ich e r solcher K o m p lex e  an,

1 Acta Chim. Hung. Tom us 25. I960
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d ie  in  d e r K om plexchem ie  ungew öhnlich  s in d  u n d  auch  a u f  th e o re tisc h e r  
G ru n d la g e  n ich t b e g rü n d e t w erden  kö n n en . D iese r U m stan d  n ö tig te  u ns dazu , 
d ie  F ra g e  neuerlich  zu  u n te rsu c h e n .

B eschreibung der V ersuche

D as 200 m l B echerglas, w elches die zu titrierende K om ponente in  der durch H ara  
a n g egeb en en  K onzentration en th ie lt, wurde in  den E lektrodenadapter des Geräts* ein
g e s te l lt  u n d  m it einer M eßlösung titriert, deren K onzentration  so abgestim m t war, daß  
die Verbrauchsw erte zw ischen 5 und  10 ml fallen m ußten . D as F lüssigkeitsn iveau im  B echer
g lase  w urde 1 cm über der oberen Elektrode e ingestellt**  und das Bercherglas m it der 
kreisrunden  K lem m platte f ix ie r t , wodurch auch g leichzeitig  die über das Gefäß ausgestrahlte  
H ochfrequenzenergie geerdet w ar. D as Instrum ent war so gegen die M anipulationen m it der 
B ü r e tte  unem pfindlich.

АЪЬ. 1. 5,00 m l 0 ,02m  D im eth ylg lyoxim  m it 0 ,01m  N ickelsulfatlösung titr iert

. . .  V  1/200 Mol № (N 0 3 ),
1/1000 Mol D im eth y lg ly o x im

* H ergestellt durch M eovill B udapest (H ochfrequenztitrim eter, System  Dr. Pungor). 
** E ndvolum  150 m l.

A cta  Chim . Hung. Tomus 25. 1960
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Das Instrum ent wurde in  seiner em pfindlichsten Stellung bei der v o n  der M ittellage  
eines im  Gitterkreis untergebrachten 5 K ß -P oten tiom eters entnom m enen Spannung betätigt.

Ergänzende U ntersuchungen w urden auch m it einem  K onduktom eter durchgeführt; 
wir verw endeten ein Instrum ent m it e inem  platinierten P latinelektrodenpaar der Zellenkapa- 
zitü t 419, bei dem  die W erte un m itte lbar in  fiS gem essen werden konnten. D ie  Skaleneintei
lung des Instrum ents wurde m it H ilfe  v o n  Etalonw iderständen kalibriert.

D ie M eßergebnisse sind in  A bb. 1— 7 dargestellt. Aus der Reihe der durch H ara  unter
suchten K om plexreaktionen w äh lten  w ir folgende: N ickel m it D im eth y lg lyox im  und a,a'- 
D ipyridyl, Kupfer m it Pikrinsäure und P yrid in , Quecksilber m it Pikrinsäure, Zink m it H y
droxylam inhydrochlorid und E isen  m it a ,a ’-D ipyridyl.

Da die Zeitschrift, in der die ursprünglichen Ergebnisse von H ara  erschienen, nur schwer 
zugänglich ist, führen wir die aus dem  Original entnom m enen entsprechenden Abbildungen  
m it einer ’ Bezeichnung an.

D ie Abb. 1— 7 zeigen die erhaltenen Ergebnisse*, aus denen ersichtlich  is t ,  daß sich 
hier keine K om plexzusam m ensetzungen feststellen lassen.

D ie Paralleluntersuchungen b ieten  M öglichkeit zur Berechnung der Streuungswerte  
der M essungen. Diese lassen erkennen, daß jene Punkte, die auf den entsprechenden Kurven  
als Bruchpunkte bezeichnet werden, höchstens au f Streuungsfehler zurückzuführen sind.

Zur Bekräftigung dessen, daß die B ildung der auf den oben gezeigten G raphikonen ange
führten K om plexe nach dem Prinzip der konduktom etrischen M essungen n ich t nachgewiesen  
werden kann, führten wir auch konduktom etrische M essungen durch und un tersu ch ten  die 
sich zwischen N ickel und D im eth y lg lyox im  sowie Zink und H ydroxylam inhydrochlorid ab
spielenden R eaktionen. Abb. 8 und 9 zeigen die erhaltenen Ergebnisse. Aus d iesen  is t  ersicht
lich , daß sich im  Verlauf der T itration  auch m it dieser M ethode kein B rechungspunkt festste l
len läßt.

D iese Ergebnisse widersprechen auch jenen, m it W iderstandausgleich durchgeführten  
M essungen, bei denen die Autoren auch die N ickeld im ethylglyoxim reaktion zeigen  [9].

* Unsere Meßwerte nehm en m it steigender Ionenkonzentration ab, w eil hier der G itter
strom  gem essen wird.

1* Acta Chim. Hung. Tom us 25. I960

Abb. 2.  1,00 m l 0,1m  a ,a '-D ip yridyl m it 0,01m  N ickelsufatlösung titr iert
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A bb. 3. 10,00 m l 0 ,005m  Pikrinsäure m it 0 ,01m  K upfersulfatlösung titriert

Im

1/200 Mol C u (N 0 3)g 
' 1/1000 Mol Pikrinsäure

A c ta  Chim . Hung. Tomus 25. 1960
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Abb. 4. 20,00 m l 0,005m Pyridin mit 0,01m K upfersulfatlösung titriert
X X Parallelversucheо ------------ о

Im

1/100 Mol Cu(NQ3)2 
1/500 Mol Pyridin

■Ida Chim. Hung. T om in  25 .  I960



138 PUNGO R, ZAPP: BILDUNG EINIGER METALLKOMPLEXE

Skt. и

100 -

A bb. 5. x---------- x  10,00 m l 0,005m  Pikrinsäure m it 0,01m  HgCl2-Lösung titiriert
о-------------о 0 ,01m  HgClj-Lösung in  d estilliertem  W asser hinzugefügt

• •-------- ------ M itte lw ert der M eßergebnisse beim  Pikrinsäureversuch

1/200 M ol H gCl2 
* Í/1000 Mol Pikrinsäure

Acta Chim. Hung. Tomus 25. 1960
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A bb. 6. 20,00 m l 0,01m  Zinkchloridlösung m it 0 ,1m  N H 2OH • H Cl-Lösung titir iert  
------------------  M ittelw ert der M eßpunkte b e i 0 und 5,5 ml T itrierflüssigkeit

1/25 M ol N H 2O H -H C l  
Abb' 6 ‘ 1/500 M ol ZnClj

A d a  Chim. Hung. Tom us 25. I960
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Im

1/200 Mol FeSQ 4 
1/1000 Mol o ,a '-D ip y rid y l

A cta  Chim . H ung. Tomus 25. 1960

A bb. 7. 4,00 m l 0,1m  a,a '-D ip yridyl m it 0 ,08m  FeCl3-Lösung titriert
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Abb. 8. 5,00 m l 0,02m  D im ethylglyoxim  m it 0,01m  N ickelsulfatlösung titriert 
A ngew andtes M eßgerät: Direct reading conductom eter

Abb. 9. 20,00 m l 0,01m  Zinkchloridlösung m it 0,1m  N H 2O H -H C l-Lösung titr ier t  
A ngew andtes Meßgerät: D irect reading conductom eter

A d a  ('.him. Hung. Тотиа 25. I960
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A usw ertung  der E rgebn isse

D ie  U n te rsu ch u n g se rg eb n isse  lassen  e rk en n en , daß  jen e  chem ischen  
R e a k tio n e n , be i den en  die Ä n d eru n g  d e r L e itfäh ig k e it v o r u n d  n a c h  dem  
e r w a r te te n  E n d p u n k t d er T itra tio n  n u r  s e h r  geringe U n te rsch ied e  au fw e ist, 
fü r  a n a ly tisc h e  Zw ecke n ic h t  v erw en d e t w e rd en  können . W e ite rh in  i s t  es 
a b e r  u n se re r  M einung n a c h  gew agt, a u f  G ru n d  solcher R e a k tio n e n  p h y s ik a 
lisch -ch em isch e  Schlüsse zu  ziehen.

B esonders g efäh rlich  s in d  solche S ch luß fo lgerungen  in  je n e n  F ä llen , 
in  d e n e n  der Z u sam m en h an g  zw ischen d e n  Io n e n k o n z e n tra tio n e n  u n d  den 
W e r te n  des In s tru m e n te n a u ssc h la g s  n u r  in  einem  engen K o n z e n tra tio n s 
b e re ic h  als lin ea r  angesehen  w erden  k a n n , w ie dies eben a u f  d em  G ebie te  
d e r  H o c h freq u en zu n te rsu ch u n g en  der F a ll  i s t ,  da die F u n k tio n , in  einem  
g rö ß e re n  K o n z e n tra tio n sb e re ic h  u n te rs u c h t, ex trem e  W erte  au fw e ist [1, 4 ]. 
M it d e r  nö tig en  U m sich t vo rzugehen  is t a u c h  deshalb  em pfeh lensw ert, d a  m an  
w id rig en fa lls  auch  a u f  so lche K o m p lex zu sam m en se tzu n g en  sch ließen  k a n n , die 
n ic h t  a u f  ree ller G ru n d lag e  b e ru h en .

W ir m öch ten  u n b e d in g t verm eiden , d a ß  a u f  G rund d er o b en e rw ä h n te n  
U n te rsu c h u n g e n  d er S ch luß  gezogen w ü rd e , w onach  die H o c h fre q u e n zu n te r
su c h u n g sm e th o d e n  be i d e r an a ly tisch en  A n w en d u n g  von  K o m p lex b ild u n g s
re a k t io n e n  e tw a  n ich t v e rw e n d b a r tvären .

E in  h erv o rrag en d es B eisp iel der V e rw e n d b a rk e it is t  u n se re r  M einung 
n a c h  z . B . der F a ll des T h o riu m s u n te r  d en  d u rc h  H ara  u n d  W e s t  [10 ] m it 
Ä th y le n d ia m in te tra e s s ig sä u re  d u rc h g e fü h rte n  U n te rsu ch u n g en . W ir h a b e n  
d ie s e n  au ch  se lb st u n te r s u c h t  u n d  u n se re  E rg eb n isse  zeigen m it je n e n  der 
e rw ä h n te n  A u to ren  v o rzüg liche  Ü b e re in s tim m u n g .

ZUSAM M EN FA SSU NG

Verfasser haben die K om plextitrationsversuche von  R. Hara  nachgeprüft und ein 
g eh en d  diskutiert, weiters festgeste llt, daß die von  R . H ara  erwähnten K om plexe w eder eine  
M öglichkeit zur analytischen B estim m ung der gegebenen Kom ponente, noch einen E inblick  
in  d ie physikalisch-chem ischen Fragen der K om plexe m it einem H ochfrequenztitrim eter  
gew ährleisten .

W eiters haben die Verfasser bem erkt, daß d ie  E D T A -T itrationen z. B . bei Thorium  
hochfrequenztitrim etrisch  auch g u t verfolgbar sind .
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C O N T R IB U T IO N  TO T H E  IN VEST IG ATIO N OF T H E  FORMATION OF SO M E M ETAL  
CO M PLEXES BY H IG H -F R E Q U E N C Y  TIT R IM E T R Y

Е . P U N G O R  a n d  E .É .  Z A P P

( Institute of Inorganic and Analytical Chemistry,  L. Eötvös University, Budapest)

R e c e iv e d  D e c e m b e r  2 8 , 195 9

S u m m a r y

The com plex titration  method suggested  b y  H aha was critically in v estig a ted  b y  the  
authors. The results are discussed. It was found th a t, b y  w ay o f the com plexes m en tion ed  by  
H ara , w ith  the use o f highfrequency titrim eters, it  is im possib le to carry out th e  analysis o f 
the g iven  com ponents or to solve the ph ysico-chem ical problem s of the com plexes, either.

B esides, it  w as found by the authors th a t titra tion s w ith  ethylenediam ine tetraacetic  
acid can w ell be follow ed e.g. in the case o f  thorium , b y  high-frequency titration.

ЗАМЕЧАНИЯ В СВЯЗИ С ИСЫПТАНИЕМ ОБРАЗОВАНИЯ НЕКОТОРЫХ 
МЕТАЛЛИЧЕСКИХ КОМПЛЕКСОВ, ПРОИЗВЕДЕННЫМ ПРИ ПОМОЩИ 

ВЫСОКОЧАСТОТНОЙ ТИТРИМЕТРИИ

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

Поступило 28. декабря 1959 г.

Р е з ю м е

Авторы повторили комплекститрационные опыты Хара и критически оценивают 
его результаты. Установили, что посредством упомянутых Хара комплексов при помощи 
высокочастотного титрующего прибора невозможно ни аналитическое определение дан
ных компонентов, ни решение физико-химических проблем комплексов.

Кроме этого авторы установили и то, что высокочастотное титрование можно хоро
шо использовать при титрованиях, произведенных при помощи этилендиаминтетраук- 
сусной кислоты, например в случае тория.

D r. E rn ő  P u n g o r  ^ 

E rik a  É  va  Z a p p  j
B u d a p e s t V I I I .  M úzeum  k ö rú t 4 /b
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INVESTIGATIONS ON THE CATALYTIC DECOMPOSITION 
OF FORMIC ACID AS A FUNCTION OF THE DEFECT 

STRUCTURE OF ELECTRON CONDUCTOR TITANIC
DIOXIDE*

Z. G. S z a b ó  and F . S o l y m o s i
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A lread y  a g re a t n u m b er o f th eo rie s  w ere evolved  in  o rd er to  in te rp re t  
th e  v e ry  co m p lica ted  processes o f h e te ro g en eo u s ca ta ly sis . T he g eo m etrica l 
p o in t o f v iew  p re v a le n t for a long tim e  w as d isp laced  m ore an d  m o re  b y  the  
e lec tro n  th e o ry  in  th e  la s t  decade. T o d a y  i t  is genera lly  accep ted  t h a t  in  a d d i
tio n  to  th e  o rd e r o f  th e  surface a to m s o f th e  c a ta ly s t an d  th e ir  d iso rd e red  
s ta te , also th e  p o ssib ility  o f electron  ex ch an g e  b e tw een  c a ta ly s t a n d  s u b s tra te  
d ep en d in g  m ain ly  on  th e  electric  s tru c tu re  o f  th e  c a ta ly s t an d  th e  e lec tro n  
a f f in ity  o f re a c tin g  gases [1] are fac to rs  decisive for th e  ca ta ly sis .

T he re m a rk a b le  developm ent o f th e  e lec tro n  th e o ry  o f c a ta ly s is  is to  
be a t t r ib u te d  to  a deeper s tu d y  o f th e  c a ta ly tic  and  electric  p ro p e rtie s  of 
sem ico n d u c to r ox ides. F ir s t  i t  h a d  b een  p o in te d  o u t on d iffe ren t sem ico n d u c
to rs  a n d  above all in  th e  course of th e  s tu d y  o f th e  o x id a tio n  o f ca rb o n  m onox ide  
an d  th e  decom position  o f  N 20  th a t  changes in  th e  co n cen tra tio n  o f  th e  defect 
e lec tro n  an d  th e  e lec tro n  o f sem ico n d u c to r c a ta ly s ts  m arked ly  in flu en ce  th e  
a c tiv ity  o f c a ta ly s t .  F ro m  changes in  th e  re a c tio n  ra te , due to  th e  increase  
a n d  decrease o f th e  e lec tro n  and  defect e lec tro n  co n cen tra tio n , i t  w as m o stly  
possib le  to  e s tab lish  also th e  reac tio n  m ech an ism .

O ur iriv estig a tio n  f ir s t  o f all a im ed  to  s tu d y  th e  ca ta ly tic  p ro p e rtie s  of 
m ix ed  oxides a n d  sp inels, m oreover to  e x te n d  th e  elec tron  th e o ry  to  th e  
in te rp re ta t io n  o f  th e  c a ta ly tic  p ro p e rtie s  o f  m ix ed  oxides an d  sp in e ls . I n  th e  
p re se n t in v e s tig a tio n  o f th e  ca ta ly tic  a c t iv i ty  o f these  system s, th e  deco m p o 
s itio n  o f fo rm ic  ac id , a reac tio n  n o t a p p lie d  u p  till  now  w as ch o sen  as a 
m odel w hich  acco rd in g  to  our p re lim in a ry  m easu rem en ts  has c e r ta in  a d v a n 
tag es  over p rev io u s m odel reac tio n s.

In  o rd er to  in te rp re t  our d a ta  o f m easu rem en ts  one m u st k n ow , on  one 
h a n d , th e  c a ta ly tic  p ro p ertie s  o f ox ides, a n d  th e  decom position  m ech an ism  
o f fo rm ic  ac id  c a ta ly zed  b y  sem ico n d u c to r ox ides, on th e  o th e r. N a m e ly , up 
to  th e  p re se n t, th e  decom position  o f fo rm ic  ac id  w as s tu d ied  in  d e ta il  m o stly  
on  d iffe ren t m e ta ls  an d  alloys, in  p lace  o f  oxide c a ta ly s ts  p ro p er. A lth o u g h

* Prelim inary report: Z. Phys. Chem. N . F . 17, 125 (1958).
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S a b a t i e r  [2] investigated  th e  effectiv ity  o f  ox id es in the decom position o f  
form ic acid , his m easurem ents can be regarded only as qualitative ones, 
since th e y  m ostly involved  th e  m easurem ent o f  hydrogen and carbon m onoxide, 
resp ec tiv e ly , formed at certain tem perature. In  som e respects the case is s im i
lar to  th e  experim ents o f A d k in s’ [3].

S chw ab an d  Schw ab-A gallidis [4] d e a lt  m ore th o ro u g h ly  w ith  th e  
d e c o m p o s itio n  of form ic ac id , d e te rm in in g  th e  ac tiv a tio n  energies o f th e  
(d e h y d ro g e n a tio n  an d  d e h y d ra ta tio n )  re a c tio n s  on certa in  ox ides. T h ese  
a u th o r s  also  s tu d ied  in  d e ta il  th e  effect o f s in te r in g  te m p e ra tu re  on th e  se le c t
iv i ty  o f  c a ta ly s ts  an d  on  th e  ac tiv a tio n  energ ies o f reac tio n s. O n th e  b a s is  
o f  t h e i r  m easu rem en ts  th e y  s ta te d  th a t  on in c rea s in g  th e  s in te rin g  te m p e ra 
tu r e ,  th e  values of a c tiv a tio n  energy  increase , besides th is  th e  re a c tio n  sh if ts  
to w a rd s  th e  d e h y d ra ta tio n  re a c tio n . F ro m  th is  th e y  assum ed  th a t  th e  d e h y 
d ro g e n a tio n  reac tion  ta k e s  p lace  on th e  sm o o th  su rface , w hile th e  d e h y d ra 
t a t io n  re a c tio n  in  th e  po res o f th e  oxide. B eside  th e  p rev iously  m e n tio n e d  
a u th o r s ,  th e  decom position  o f  form ic acid c a ta ly z e d  b y  oxides w as also s tu d ie d  
in  d e ta i l  b y  I melik an d  his co-w orkers [5], E u c k en  [6], W icke [7] a n d  q u ite  
r e c e n t ly  b y  Mars [8].

T a k in g  in to  co n sid e ra tio n  th a t  from  re c e n t m easu rem en ts o f m e ta l and  
a llo y  c a ta ly s ts  i t  has tu rn e d  o u t several tim e s  th a t  th e  electric  s t ru c tu re  
o f  c a ta ly s ts  has a s ig n if ican t effect on th e  d ecom position  ra te  o f fo rm ic  ac id  
a n d  o n  th e  ac tiv a tio n  en e rg y  o f th is  d eco m p o sitio n , respec tive ly  [9], i t  c an  
be  e x p e c te d  th a t  th e  e lec tric  p ro p erties  o f  th e  c a ta ly s ts  w ill in flu en ce  th e  
co u rse  o f  th e  reac tio n . M easu rem en ts  of su ch  ty p e  w ere n o t perfo rm ed  a t  a ll 
b y  e a r l ie r  au th o rs .

T o  p o in t o u t th e  im p o rta n c e  o f th e  e le c tr ic  fac to r  an d  to  e s tab lish  th e  
d e c o m p o s itio n  m echan ism  o f fo rm ic acid c a ta ly z e d  b y  sem ico n d u cto r o x id es , 
z inc  o x id e  an d  tita n ic  d io x id e  w ere chosen as m odels, a t  w hich  th e  e lec tro n  
c o n c e n tra t io n  an d  th e  c o n d u c tiv ity  o f th e  c a ta ly s t  can  sensitive ly  be in f lu e n c e d  
a lr e a d y  b y  b u ild ing -in  sm a ll am o u n ts  of fo re ig n  ions. W h ils t th e  c a ta ly t ic  
p ro p e r t ie s  o f zinc ox ide w ere  tho ro u g h ly  s tu d ie d  in  d iffe ren t m odel re a c tio n s , 
t i t a n ic  d io x id e  c a ta ly s t w as in v e s tig a te d  to  a lesser e x te n t an d  as fa r  as w e 
k n o w  i t  w as n o t s tu d ie d  a t  a ll from  th e  p o in t  o f v iew  o f sem ico n d u c to r 
p ro p e r t ie s .  T he cause o f  th is  is m ain ly  t h a t  t i ta n ic  d iox ide ca ta ly zes  th e  
g e n e ra l ly  u sed  m odel re a c tio n s  on ly  to  a s lig h t e x te n t. T herefore, w e h o p e d  
t h a t  b e s id es  c learing  u p  th e  decom position  m ech an ism  of form ic ac id , w e 
w o u ld  g a in  useful d a ta  on th e  c a ta ly tic  p ro p e rtie s  o f ti ta n ic  d ioxide.

E xperim en ta l

T h e reaction  rate was m easured w ith  a som ew hat m odified  Schwab-reactor as a lready  
descr ib ed  in  our previous paper [10].
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Preparation of catalysts

A )  In  the preparation of zinc o x id e  catalyst, zinc n itrate was precipitated w ith  am m o
nium  oxalate, the precipitate washed and dried at 110°, and decom posed to zinc o x id e  at 400°.

B )  On preparing zinc oxide —  lith iu m  oxide, zinc oxide was added to a lith iu m  n itrate  
solution  of adequate am ount, dried a t 110° and the nitrate decom posed at 400°.

C)  The system s zinc oxide— ferric oxide and zinc oxide— alum inium  oxide, r esp ectiv ely , 
were prepared b y  adding zinc oxide to  an aqueous suspension o f Fe20 3 and A120 3 o f  a n a ly tica l 
grade, and the m ixture carefully stirred and sintered at 400°.

D )  T itanic d ioxide catalyst w as a Merck, analytical grade substance.
E )  The m ixtures titanic d iox ide— chromic oxide, titan ic  d ioxide— ferric o x id e , and  

titan ic  dioxide— tungstic oxide were prepared sim ilarly to zinc ox ide— ferric ox id e .
The adequately  powdered ox ides were pressed in to  2 m m  th ick  tab lets o f  6— 7 m m  dia

m eter and sintered at different tem peratures (500°, 800°, 1000°) in  silite-rod oven .
In m easuring the conductiv ities, som ew hat larger tab lets (7— 8 m m ) were used .

K inetics

In  th e  case o f  a sim ple c a ta ly tic  reac tio n  th e  d ependence  o f  th e  ra te  
c o n s ta n ts  on te m p e ra tu re  can  ea s ily  be ca lcu la ted  b y  m eans o f th e  A rrh e 
n iu s  eq u a tio n

__E
к =  A  • e

H ow ever, c o n s ta n t к is free f ro m  th e  ad so rp tio n  fa c to r , d ep en d in g  on  th e  
te m p e ra tu re  on ly  a t  reac tions o f  zero o rd er — i.e. b y  a co m p le te ly  s a tu ra te d  
su rface . I n  th e  case o f m e ta l c a ta ly s ts , w here th e  decom position  o f  fo rm ic  
ac id  tak es  p lace  according to  zero  o rder, p lo ttin g  th e  lo g a rith m s o f  re a c tio n  
r a te  ag a in st 1 /T , one o b ta in s  t r u e  ac tiv a tio n  en erg y  va lues. B u t o n  sem i
co n d u c to r ox ides th e  d ecom position  o f form ic acid  does n o t ta k e  p lace  e x a c tly  
accord ing  to  zero order, since p re lim in a ry  m easu rem en ts  show ed t h a t  th e  
re a c tio n  ra te  depends on th e  p a r t ia l  p ressu re  o f  fo rm ic  ac id  to  a  sm alle r 
e x te n t. (The p a r tia l  pressure o f  fo rm ic  ac id  v ap o u rs  w as ch an g ed  b y  in tro 
duc ing  n itro g en  gas.) T herefo re , w hen  p lo ttin g  a g a in s t 1 /T  th e  lo g a r ith m  
o f  reac tio n  ra te s  de te rm in ed  b y  m eans o f  flow -m eters, only  th e  a p p a re n t  
a c tiv a tio n  en erg y  values w ere o b ta in e d .

Since th e  p ro d u c ts  of th e se  tw o  ty p es  o f d ecom position  o f fo rm ic  acid 
a re  ju s t  th e  com ponen ts of th e  w a te r —gas reac tio n , we care fu lly  in v e s tig a te d  
to  w h a t an  e x te n t  th e  w a te r—g as reac tio n  is c a ta ly z ed  b y  th e  se m ic o n d u c to r  
c a ta ly s ts  ap p lied  b y  us. A cco rd ing  to  our m easu rem en ts , no c a ta ly z in g  effect 
w as observed  in  th e  case of z inc ox ide  or of t i ta n ic  d iox ide c a ta ly s ts , ap p lied  
b y  us in  c e r ta in  am o u n ts , ev en  u n d e r  cond itions m ore fav o u rab le  t h a n  those 
o f  fh e  decom position  o f form ic a c id . T hus, th ese  m easu rem en ts  in d ic a te  th a t  
th e  se lec tiv ity  fac to rs  found  a t  c e r ta in  te m p e ra tu re s  re a lly  re fle c t th e  p r im a ry  
decom position  o f  form ic acid . H ow ever, we chose a v e ry  g rea t flo w in g  ra te  
o f  form ic ac id , in  th a t  g en era lly  a v ap o u r r a te  o f 200 — 300 cm 3/m in  w as 
a d ju s te d .

*  Acta Chim . Hung. Tom us 25. 1960
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E xperim ental re su lts

1. E xperim ents w ith  z in c  oxide catalyst

I n  order to  d ec rease  c o n d u c tiv ity , l i th iu m  ox ide  w as in tro d u c e d  in to  th e  
z in c  ox ide la ttic e  a n d  to  in c rea se  c o n d u c tiv ity , a lu m in iu m  a n d  ferric  oxides 
w e re  in tro d u ced  a n d  th e  m ix ed  oxides w ere  s in te re d  a t  1000— 1200° for 
2 h o u rs .

O n th e  basis o f o u r  m easu rem en ts  we c a n  s ta te  t h a t  a t  c a ta ly s ts  s in te red  
a t  h ig h  tem p era tu re  th e  se le c tiv ity  a lm ost fu lly  sh ifts  to w ard s  deh y d ro g en 
a t io n ,  th e  se lec tiv ity  f a c to r  ( i .e .th e  ra tio  o f  th e  re a c tio n  ra te s )  o f dehydro-

loger

F ig . 1. Conductivity o f  z in c  ox ide  plotted against am oun ts o f ferric ox ide built-in

g e n a t io n  and d e h y d ra ta t io n  is  very  large , r a n g in g  a b o u t 10 to  12. T herefore, 
in  t h e  course of ou r m e a su re m e n ts  only th e  a c t iv a t io n  energy  o f th e  d eh y d ro 
g e n a t io n  reaction  w as d e te rm in e d , w hich in  th e  case of p u re  zinc oxide was 
fo u n d  to  be abou t 2 3 —25 K c a l. On the effect o f  a sm all a m o u n t (0,5 m ole %  
o f  l i th iu m  oxide, th e  v a lu e  o f  ac tiv a tio n  e n e rg y  decreased  to  17— 18 K cal, 
w h ile  o n  effect o f 0,5 m o le  %  o f alum inium  o x id e  i t  rose to  26 K cal.

B ecause of th e  p la n n e d  ca ta ly tic  in v e s tig a tio n s  o f fe rric  ox ide spinels, 
t h e  p ro p e rtie s  of zinc o x id e  w ere also s tu d ie d  as a fu n c tio n  o f th e  am o u n t 
o f  th e  in tro d u ced  fe rr ic  o x id e . C ontrary  to  l i th iu m  a n d  a lu m in iu m  oxides, 
a s  f a r  as we know , th e  e ffe c t o f  th e  in tro d u c tio n  o f  ferric  oxide on  th e  c o n d u c t
iv i t y  o f  zinc oxide w as n o t  s tu d ie d  up till now . F ro m  our c o n d u c tiv ity  m easu re 
m e n ts  i t  appears t h a t  s im ila r ly  to  the ox ides o f  o th e r  te rv a le n t ions, ferric 
o x id e  increases th e  c o n d u c tiv i ty  of zinc o x id e . T he in tro d u c tio n  o f ferric 
o x id e  in to  th e  zinc o x id e  la t t ic e  can be i l lu s tr a te d  w ith  th e  follow ing defect- 
p la c e  reac tio n :

Fe20 3 2 F e •  (Zn) +  2 0  +  1/2 0 2 +  2 ZnO . (1)

A c ta  Chim. Hung. Tomus 25. 1960  •
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O n th e  e ffec t o f th e  in tro d u c tio n  o f ferric  ox ide , s im ilarly  to  t h a t  o f  a lu m in iu m  
o x id e , th e  a c tiv a tio n  energy  o f  th e  d e h y d ro g en a tio n  reac tio n  o f fo rm ic  acid 
c o n s id e ra b ly  increases; on  in tro d u c in g  0,2 m ole %  of ferric  ox ide  th is  va lue  
ra n g e d  27 K cal, w hile w ith  0,5 m ole % , 30 K ca l w as o b ta in ed .

W h en  ev a lu a tin g  th e  effect o f ferric  ox ide, one m u st ta k e  in to  acco u n t 
t h a t  fe rric  oxide in tro d u ced  in to  th e  su rface  la y e r  o f zinc oxide can  be red u ced  
to  d iffe re n t degrees on th e  effect o f fo rm ic ac id . C o n tra ry  to  ea rlie r au th o rs , 
w e h a v e  observed  th a t  d u rin g  th e  reac tio n  a w h ite  c ry s ta llin e  su b s ta n c e  is 
d e p o s ite d  on th e  w alls o f th e  re a c to r- tu b e  an d  on th e  su rface  o f  zinc oxide. 
D e ta ile d  analysis  p roved  th a t  i t  is zinc fo rm a te , w hich m akes th e  re p ro d u c tio n  
o f  m easu rem en ts  m ore d ifficu lt. T herefo re , on th e  effect o f fo rm ic  ac id  v a p o u rs , 
in  a d d itio n  to  a su rface re a c tio n  a lre a d y  o bserved  in  th e  case o f  o th e r  oxides, 
a lso  a n eu tra liz in g  reac tio n  ta k e s  p lace  b e tw een  zinc oxide a n d  fo rm ic  acid , 
re su ltin g  in  th e  fo rm a tio n  o f v o la tile  zinc fo rm a te  an d  consum ing  th e  c a ta ly s t, 
w h ich  la t te r  m u s t also be ta k e n  in to  co n sid era tio n .

T h is in te rfe rin g  reac tio n  o ccu rred  to  a lesser e x te n t w ith  c a ta ly s ts  
s in te re d  a t  h igher te m p e ra tu re . I t  w as, how ever, m ark ed  on zinc ox ide  s in te red  
a t  low er te m p e ra tu re , an d  th is  m ad e  d ifficu lt to  ca rry  o u t e x a c t in v es tig a tio n s  
a n d  to  o b ta in  re liab le  d a ta . T herefo re , fu r th e r  ex perim en ts w ith  zinc oxide 
w ere  n o t p erfo rm ed  b u t  in  o rd e r to  e s tab lish  th e  decom position  m echan ism  
o f fo rm ic  acid , d e ta iled  m easu rem en ts  w ere ca rried  o u t on th e  o th e r  N -con- 
d u c tin g  oxide, nam ely  on ti ta n ic  d iox ide c a ta ly s t.

2. S tu d y  o f  titanic dioxide catalyst

T h e co n d u c tiv ity  o f  t i ta n ic  d iox ide w as f ir s t  th o ro u g h ly  in v e s tig a te d  
b y  E a r l e  [11]. O n th e  basis  o f th e  dependence o f co n d u c tiv ity  on  th e  p a r tia l  
p re ssu re  o f  oxygen , an d  in  v iew  o f re c e n t H all-effect m easu rem en ts , tita n ic  
d io x id e  w as classified  as an  e lec tro n  co n d u c tin g  sem ico n d u cto r. H ow ever, 
on  th e  basis  o f ex p erim en ts  ca rried  o u t so fa r, s till i t  can n o t be dec id ed  w h e th e r 
th e  la c k  o f  oxygen  [2] o r th e  in te rs ti t ia lly  b u ilt- in  t i ta n iu m  [3] is responsib le  
fo r  th e  e lec tron  co n d u c tin g  p ro p e rty :

Zero ^  О □ '  +  e  ,+  1/2 0 2 (2a)

Zero О □ ” +  2 0  +  1/2 0 2 (2b)

T i0 2 T i» -  +  0  +  0 2 (3)

T he e lec tron  co n d u c tin g  c h a ra c te r  o f  t i ta n ic  d iox ide is su p p o rte d  b y  
in v e s tig a tio n s , in  w hich th e  effect o f foreign ions o f h igher o r low er va lance  
on  th e  co n d u c tiv ity  of t i ta n ic  d iox ide  w as in v es tig a ted  [12, 13]. A ccord ing  
to  H a u f f e ’s  ex p erim en ts  on th e  effect o f an  ion  of h ig h er v a lence  (W 0 3, 
T a 20 5), th e  co n d u c tiv ity  increases con sid erab ly  accord ing  to  th e  eq u a tio n

W 0 3 W • "  (T i) +  2 0 +  T i0 2 +  1/2 0<e> (4)
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w hile  w ith  ions of lo w er va len ce :

1/2 0 2 +  2 ©  +  A120 3 2 A l# '  (T i) +  2 T i0 2 (5)

th e  c o n d u c tiv ity  decreases , i f  only to  a sm a ll e x te n t .

E ffec t o f the  s in te rin g  tem p era tu re  on th e  p roperties o f T i0 2 ca ta ly st

A t th e  beg inn ing  o f  o u r  in v estig a tio n s th e  e ffec t o f  s in te rin g  te m p e ra tu re  
o n  th e  a c tiv ity  an d  s e le c tiv ity  of tita n ic  d iox ide  w as s tu d ie d . T itan ic  d iox ide 
c a ta ly s t ,  s in te red  a t  th r e e  te m p e ra tu re s  (500°, 800° a n d  1000°) w as ap p lied . 
T ita n ic  d ioxide s in te re d  a t  500° ca ta ly sed  on ly  th e  d e h y d ra ta tio n  reac tio n  
in  th e  te m p e ra tu re  ra n g e  2 5 0 —300°, s tu d ie d  b y  u s . W ith  t i ta n ic  d iox ide 
s in te re d  a t  800°, th e  s e le c tiv ity  fac to r  w as 1 a t  420°, i.e . th e  d e h y d ro g en a tio n  
a n d  d e h y d ra ta tio n  re a c tio n s  ta k e  p lace to  th e  sam e e x te n t. T ita n ic  d iox ide 
s in te re d  a t  1000° c a ta ly z e d  a lm ost to ta l ly  o n ly  th e  d eh y d ro g en a tio n  re a c 
t io n  a t  an  ex p e rim en ta l te m p e ra tu re  of 420°.

W hile  th e  s e le c tiv ity  a n d  a c tiv ity  o f  t i ta n ic  d iox ide are sen sitiv e ly  
in flu e n c e d  b y  th e  te m p e ra tu re  of sin te rin g , on  ra is in g  th is  la t te r ,  th e  se lec tiv 
i ty  fa c to r  sh ifts to w a rd s  th e  d eh y d ro g en a tio n  re a c tio n  an d  th e  a c tiv ity  o f 
th e  c a ta ly s t  o f th e  sing le  re a c tio n s  only  s lig h tly  ch an g es. In  th e  case o f tita n ic  
d io x id e  s in te red  a t  500°, th e  ac tiv a tio n  en erg y  o f  th e  d e h y d ra ta tio n  re a c tio n  
w as 16,7 kcal, and  on  c a ta ly s ts  s in te red  a t  800 a n d  1000° also a s im ila r va lue , 
16,5 k c a l w as o b ta in ed . C onsiderab ly  h igher a c tiv a tio n  energies, 31 —32 kcal, 
w ere  fo u n d  in  th e  d e h y d ro g e n a tio n  reac tio n s  a n d  s im ila rly  fo r c a ta ly s ts  
s in te re d  a t  800—1000°. O u r d a ta  are su m m arized  in  T ab le  I .

Table I

№. C a ta ly s t
S in te r in g  h e a t

°C

T e m p e r a tu r e
r a n g e

°C
Eh, Eco

S e le c t iv i ty  
f a c t o r  a t  

420° C

1 тю2 ..................... 500 250— 300 _ 16,7 0,1
2 T i0 2 ...................................... 800 350— 420 30,5 16,5 1,0
3 T i0 2 ...................................... 1000 380— 440 31,0 16,5 12,1
4 T i0 2 +  0,5 m o l e  °/0 Cr20 3 1000 355— 425 29,9 23,0 2,09
5 T i0 2 +  1 m o l e  °/0 Cr20 3 . 1000 350— 420 25,2 25,2 1,76

6 T i0 2 +  2 m o l e ° /0 Cr20 3 . . 1000 350— 420 25,0 25,0 1,43

F u r th e r , th e  e ffec t o f  th e  electric  s tru c tu re  o n  th e  a c tiv ity  a n d  se lec tiv 
i t y  o f  t i ta n ic  dioxide w as s tu d ie d . As m en tio n ed  ab o v e , ions o f low er valence 
(a lu m in iu m , nickel, b e ry lliu m ) only  slig h tly  in flu e n c e d  th e  co n d u c tiv ity  o f
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t i ta n ic  d ioxide. A considerab le  change a p p e a re d  on ly  on the  e ffec t o f  ch ro m ic  
ox ide , th ere fo re , o u r in v estig a tio n s w ere  b e g u n  w ith  tita n ic  d iox ide  c a ta ly s t  
c o n ta in in g  chrom ic ox ide.

E ffec t of the  in tro d u c tio n  of ch ro m ic  oxide on  th e  properties o f  T i0 2

A ccording to  th e  “ F ehlordnung-Theorie”  th e  in tro d u c tio n  o f  ch ro m ic  
ox ide  in to  N -co n d u c to r t ita n ic  d io x id e  sh o u ld  ta k e  place as fo llow s:

1/2 0 2 +  2 0 +  Cr20 3 ^ 0  2 C r # '  (T i) +  2 T i0 2 (6)

T h u s, th e  c o n d u c tiv ity  shou ld  decrease  b y  th e  decrease o f  e lec tro n  
n u m b e r. C o n tra ry  to  th is , H a u f f e  [12] a n d  h is co-w orkers o b se rv ed  t h a t  a t  
low  te m p e ra tu re s  (5 0 0 —800°), on in c re a s in g  th e  am o u n t o f ch ro m ic  ox ide , 
th e  c o n d u c tiv ity  o f  t i ta n ic  dioxide also  in c reases  an d  th is  is f i r s t  o b se rv ed  
o n ly  a t  ab o u t 900°. T h e  phenom enon  w as in te rp re te d  b y  p re su m in g  t h a t  
ch rom ic  oxide is in tro d u c e d  in to  th e  t i ta n ic  d io x id e  la ttic e  in  a ir  a n d  a t  low  
te m p e ra tu re  in  te t r a -  an d  q u in q u e v a le n t, a n d  a t  h igher te m p e ra tu re  in  
te rv a le n t  form . T h ere fo re , c o n tra ry  to  e q u a tio n  (6), th e  fo llow ing re a c tio n  
w as suggested  fo r low  te m p e ra tu re :

1/2 0 2 +  Cr20 3 ^  2 Cr «  (T i) +  2 ©  +  T i0 2 (7)

on th e  basis of w h ich , in  accordance w ith  th e  observ a tio n s, th e  n u m b e r  an d  
th e  co n d u c tiv ity  o f  e lec trons in crease .

O n in v e s tig a tin g  th e  system  t i ta n ic  d io x id e —chrom ic o x ide  p re p a re d  
b y  us b y  s in te rin g  a t  1000° for 2 h o u rs , a ch an g e  in  co n d u c tiv ity  s im ila r  to  
t h a t  observed  b y  H a u f f e  and  his co -w orkers w as fo u n d  b y  us, w hen  th e  a m o u n t 
o f  ch rom ic  oxide w as increased.

T h is p a r tic u la r  in tro d u c tio n  o f  ch ro m ic  o x id e  show ed in  ou r e x p e rim e n ts  
s tr ik in g  effects also  on  th e  a c tiv ity  o f  th e  c a ta ly s ts . On th e  e ffec t o f  fo rm ic  
ac id , th e  orig inally  b row nish  m ixed  ox id e  in s ta n ta n e o u s ly  becam e  lig h t  an d  
re d d ish . In  a ir i t  d a rk e n e d  v isib ly  a n d  a t  4 0 0 —500° th e  b row ning  s tre n g th e n e d . 
W hile  on th e  effect o f  form ic acid  v a p o u rs  th e  a c tiv ity  of t i ta n ic  d io x id e  a t  
c o n s ta n t  te m p e ra tu re  on ly  slig h tly  c h an g ed , a t  c a ta ly s ts  c o n ta in in g  ch rom ic  
o x ide  a  m ore consid erab le  decrease in  th e  a c t iv i ty  w as observed. T h e  a c tiv a tio n  
energ ies d e te rm in ed  on  a ca ta ly s t o f  c o n s ta n t  a c t iv i ty  tre a te d  a t  4 50° w ith  
fo rm ic  ac id , a t  r is in g  an d  falling te m p e ra tu re s , respective ly , la y  p ra c tic a lly  
o n  one s tra ig h t (F ig  2). As can be  seen  in  F ig . 3, the activation energy o f  the 
dehydrogenation reaction decreased on increasing  the chromic oxide content. 
The activation energy o f  the dehydratation reaction rose when 0,5 m ole°/0 o f  
chrom ic oxide was bu ilt in . W ith higher am ounts, however, it changed only
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F ig .  2 .  Correlation o f reaction  rates w ith  tem perature o f ca ta ly sts  o f titanic dioxide and titan ic  
d io x id e , respectively , contain ing 0.5 m ole % of chrom ic ox id e . On the ordinate on ly  th e  loga
rith m s o f  differences o f  leve ls observed on the first flow -m eter  (or that calculated b y  consider
ing th e  v isco sity  o f gas m ixtures) were p lotted  which were proportional to the am ount o f  form ic  
acid form ed  in  1 m inute during the decom position. W ith  th is m ethod, the supposed error 
co m m itted  on calibrating the flow -m eters, can be avo id ed  (1 cm  difference in  lev e ls  corre

sponds to 1.6 m l/m in gas rate)

Fig. 3. E nergy  of a c tiva tion  o f dehydrogenation and dehydratation  reactions and th e  se lect
iv ity  fa c to r  at 420° C on  tita n ic  dioxide ca ta lyst p lo tte d  against chromic ox ide  conten ts
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sligh tly . The selectivity factor considerably decreased on build ing-in  chrom ic  
oxide. W hile  in  th e  in v es tig a ted  te m p e ra tu re  ra n g e  a lm ost a p u re  d e h y d ro g e n 
a tio n  re a c tio n  to o k  p lace on p u re  t i ta n ic  d io x id e , in  th e  p resence  o f  2 %  
o f ch rom ic  ox ide  th e  ra tio  of d e h y d ro g e n a tio n  an d  d e h y d ra ta tio n  re a c tio n s  
w as 1, i.e. on in tro d u c in g  chrom ic ox ide , th e  decom position  o f fo rm ic  ac id  
sh ifts  to w a rd s  th e  d e h y d ra ta tio n  re a c tio n .

O ur in v es tig a tio n s  w ith  zinc oxide in  each  case p roved  th a t  th e  in c rease  
o f  th e  e lec tro n  co n c e n tra tio n  of th e  c a ta ly s t  re su lte d  in  an  in c rea s in g  a c tiv a 
tio n  en erg y . H ow ever, th e  changes in  th e  a c tiv a tio n  energies o f  th e  sy s tem  
t i ta n ic  d io x id e—chrom ic oxide a p p a re n tly  c o n tra d ic t  th is . N am ely , th e  con
d u c tiv i ty  o f  t i ta n ic  d iox ide co n ta in in g  ch ro m ic  ox ide — in H a u f f e ’s in te rp re 
ta t io n  — ow ing to  th e  increase of th e  a m o u n t o f  free e lectrons, exceeds t h a t  o f 
p u re  t i ta n ic  d iox ide . As th e  decom p o sitio n  o f  fo rm ic acid on N -c o n d u c tin g  
oxides a ssu m in g ly  ta k e s  p lace acco rd ing  to  th e  sam e m echanism , in  o rd e r  to  
in te rp re te  th e  c a ta ly tic  ac tiv itie s , one m u s t exam ine th e  b u ild in g -in  of 
ch rom ic  ox ide in to  t i ta n ic  an d  th e  c o n d u c tiv ity  o f c a ta ly s t in  a m ore  d e ta ile d  
m an n e r, m a in ly  u n d e r th e  e x p e rim e n ta l con d itio n s app lied  d u r in g  th e  
re a c tio n .

M easurem ents o f  conductiv ity

In  v iew  o f th e  p rev ious reasons, th e  c o n d u c tiv ity  of tita n ic  d io x id e  an d  
m ix tu re s  o f t i ta n ic  d iox ide an d  chrom ic ox id e , respective ly , w as in v e s tig a te d  
n o t  on ly  in  th e  p resence  of a ir b u t  also o f fo rm ic  acid  vapours. I n  a ir , c o n d u c t
iv i ty  in creased  w ith  th e  rise  of th e  a m o u n t o f  chrom ic oxide.

O n th e  effect o f form ic acid , th e  v a lu e  o f resistance o f p u re  t i ta n ic

Fig. 4. R esis tan ce  o f t ita n ic  d iox ide p lo tte d  a g a in s t chrom ic oxide c o n te n ts

Acta Chim. Hung. T om us 25. I960



1 5 4 S Z A B Ó ,  S O L Y M O S I :  C A T A L Y T I C  D E C O M P O S I T I O N  O F  F O R M I C  A C I D

d io x id e  m easu red  in  o x y g en  decreased v e ry  ra p id ly , b y  ab o u t 4 o rd e rs  o f  
m a g n itu d e . T he decrease  w as sim ilar b u t  o f  sm a lle r  e x te n t in  th e  case o f  
t i t a n ic  d iox ide s in te re d  a t  500°.

A  cu rv e  o f d iffe re n t ty p e  w as o b ta in e d  w h e n  in v estig a tin g  a c a ta ly s t  
c o n ta in in g  0,5 m ole %  o f ch rom ic  oxide. A t th e  m o m e n t of in tro d u c in g  fo rm ic

log R

F ig .  5. Changes in  the resistance o f titanic d ioxide o n  effect o f formic acid vapours 

logR

Fig. 6.  Changes in  the resistance o f  titanic dioxide c a ta ly st  containing chromic oxide on the  
effect o f  form ic acid and oxygen, resp ectiv e ly , at 450°

ac id , th e  re sis tan ce  ra p id ly  ro se , reached  a m a x im u m , th e n  sw iftly  d ec reased  
a n d  re m a in e d  alm ost c o n s ta n t . I f  a fte r a t ta in in g  a c o n s ta n t value o f re s is ta n c e  
on  e ffe c t o f  form ic ac id  v a p o u rs , oxygen w as in tro d u c e d  in to  th e  a p p a ra tu s , 
f i r s t  th e  re sis tan ce  m a rk e d ly  increased  u p  to  a  m ax im u m , th e n  d ec reased
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a g a in  to  a sm aller e x te n t. A  cu rv e  o f s im ila r ty p e  w as also o b ta in e d  in  th e  
case o f t i ta n ic  d iox ide co n ta in in g  1 %  an d  2 %  o f chrom ic ox id e .

In  th e  case o f p u re  t i ta n ic  d io x id e , th e  increase  in  c o n d u c tiv i ty  on the 
e ffec t of form ic acid  v a p o u rs  ca n  easly  be in te rp re te d  b y  p re su m in g  th a t  
in  a red u c in g  a tm o sp h ere  th e  c o n d u c tiv ity  o f N -ty p e  oxides in c re a se s . I n  the  
p re se n t case  th is  can  be in te rp re te d  b y  assum ing  th a t ,  on th e  o n e  h a n d , che
m iso rp tio n  o f  form ic acid  ta k e s  p lace

HCOOH<g>: HCOOH+ (°) ( 8)

w hich , s im ilarly  to  h y d ro g en , is a s tep  o f  donor, i.e . e lec tro n -y ie ld in g  n a tu re , 
an d , on th e  o th e r, ow ing to  th e  superfic ia l red u c tio n , th e  la c k  o f  oxygen

logR
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\
\

_
R

EKcat 

30

25

\20

m
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Fig.  7. A ctivation  energy o f the dehydrogenation reaction and th e  resistance  o f  titanic  
dioxide ca ta lyst a t 450° p lotted  against chrom ic oxide conten ts

a lre a d y  orig inally  p re se n t in  th e  su rface lay e r, fu r th e r  in c reases , w hich  also 
re su lts  in  th e  increase  o f th e  n u m b e r of e lec trons. B u t i t  is a r a th e r  d ifficult 
ta s k  to  in te rp re t th e  cu rve  o f re s is tan ce  o b ta in ed  in  th e  case o f  t i ta n ic  dioxide 
co n ta in in g  chrom ic ox ide. N am ely , on th e  effect of th e  su p e rfic ia l redu c tio n  
one shou ld  observe an  increase  in  th e  c o n d u c tib ility  on th e  e le c tro n  conducting  
ox ides. H ow ever, a c tu a lly  a decrease  in  c o n d u c tib ility  w as o b se rv e d  in  the 
in it ia l  p erio d . T hus, on th e  basis  o f  th e  sem ico n d u cto r th e o ry , w e m a y  assum e 
th a t  on th e  surface of th e  t i ta n ic  d iox ide c a ta ly s t co n ta in in g  ch ro m ic  oxide, 
th e  m echan ism  of co n d u c tio n  d iffers  from  th a t  on p u re  t i ta n ic  d io x id e . This 
p re su m p tio n  is su p p o rte d  b y  o u r fu r th e r  m easu rem en ts .
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T h e  excess of oxygen  p r e s e n t  on the  surface o f  th e  c a ta ly s t  w as d e te rm in ed  
io d o m e tr ic a lly  w ith  a m e th o d  ap p lied  by  Y o l t z  a n d  W e l l e r  [14] in  a n o th e r 
c a se . A ccord ing  to  o u r m e a su re m e n ts , p u re  t i ta n ic  d iox ide , in  c o n tra s t  to  
c a ta ly s t s  contain ing ch ro m ic  ox id e , does n o t c o n ta in  a considerab le  a m o u n t 
o f  e x c e ss  oxygen.

H o w ev er, if  th e  c a ta ly s t  w as sin tered  in  a  n itro g e n  a tm o sp h e re , on ly  
a  s l ig h t  excess of oxygen  w a s  to  be  found . B esides, w e also o bserved  th a t  th e  
c o n d u c t iv i ty  of the  o x ide  m ix tu re  titan ic  d io x id e — chrom ic  ox ide, s in te red  
a n d  m e a su re d  in  a n itro g e n  a tm o sp h e re , c o n tra ry  to  th e  p rev io u s case, o n ly  
s l ig h t ly  increased  w ith  th e  r is e  o f  chrom ic oxide c o n te n t . I n  c a ta ly s ts  s in te red  
in  o x y g e n , in  tu rn , th e  c o n d u c ta n c e  of t i ta n ic  d io x id e  m a rk e d ly  increased , 
e v e n  w h e n  m easured in  a  n i tro g e n  a tm o sp h ere .

M ix e d  oxides t i ta n ic  d io x id e —chrom ic o x id e  w ere p re p a re d  b y  co n 
c e n t r a t in g  and  sin tering  a su sp en sio n  of am m o n iu m  d ich ro m a te  an d  ti ta n ic  
d io x id e , w hen  the  c a ta ly s t ,  d u e  to  the  d eco m p o sitio n  o f d ich ro m a te , con
ta in e d  excess oxygen in  a  co n siderab le  a m o u n t, a lre a d y  p rio r to  s in te rin g  
i. e. i t  m a y  have c o n ta in e d  ch ro m ic  ions o f h ig h e r  va len ce . T herefo re , th e  
p h e n o m e n a  observed m a y  p o ss ib ly  be ascribed to  th is  fa c t. To co n firm  th is , 
a s y s te m  o f  titan ic  d iox ide a n d  ch ro m ic  oxide w as a lso  p re p a re d  b y  th e  m ech an 
ic a l p u lv e r isa tio n  and  m ix in g  o f  th e  two ox ides, re sp e c tiv e ly . I n  th is  case, 
s im ila r  phenom ena w ere o b s e rv e d  as previously . T h is  m eans th a t  th e  p h en o 
m e n a  w h ic h  were o b se rv ed  in  th e  system  t i ta n ic  d io x id e —chrom ic  oxide, 
a re  q u a li ta t iv e ly  in d e p e n d e n t o f  th e  conditions o f  fo rm a tio n  o f th e  c a ta ly s t .

E ffe c t o f  th e  in troduction  o f  F e 20 3 and W 0 3, respective ly , on th e  properties
o f  titan ic  dioxide

M easu rem en ts w ere c a r r ie d  o u t w ith  t i ta n ic  d io x id e  c a ta ly s t  c o n ta in in g  
sm a ll a m o u n ts  of ferric  o x id e  o r  tu ngstic  ox ide . I n  case o f t i ta n ic  d iox ide 
c o n ta in in g  ferric oxide th e  a c t iv a t io n  energy o f th e  d eh y d ro g en a tio n  reac tio n  
d e c re a s e d  w ith  the  in c rea se  o f  fe rric  oxide c o n te n t , as h a d  been  ex p ec ted . 
H o w e v e r , sim ilarly  to  th e  c a ta ly s t  zinc oxide — fe rr ic  ox ide th e se  re su lts  are 
r a th e r  d o u b tfu l, due to  r e d u c t io n  o f ferric o x ide  o f  d iffe ren t e x te n t .  T he 
case w a s  sim ilar w hen c a ta ly s ts  o f tu ngstic  ox ide  c o n te n t  w ere used . T h en  
i t  w a s  o b se rv ed  th a t  d u rin g  t r e a tm e n t  w ith  fo rm ic  ac id , th e  a c tiv ity  o f th e  
c a ta ly s t ,  c o n tra ry  to  th e  p re v io u s  case, increased . T h is  can  be  in te rp re te d , 
on th e  b a s is  of the g ra d u a l c h a n g e  in the  colour o f  th e  c a ta ly s t , by  p ro d u c ts  
fo rm e d  d u r in g  the  red u c tio n  o f  s ix v a le n t tu n g s te n . T h e  change in  th e  c o n d u c t
iv i ty  o f  t i ta n ic  dioxide c o n ta in in g  tungstic  o x id e , o n  th e  effect o f fo rm ic 
ac id , w a s  also in v estig a ted  a n d  a  curve qu ite  s im ila r  to  th a t  o f  p u re  t i ta n ic  
d io x id e  w as obtained. T h is  f a c t  also  seems to  in d ic a te  th a t  a lth o u g h  in  th e
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Fig. 8. Changes in  th e  resistance of tita n ic  dioxide containing tungstic  oxide on effect o f  form ic
acid and oxy g en , respectively

case o f W e+ a n d  Cr5+, anions o f  h ig h e r  valence th a n  ti ta n iu m  w ere in tro d u c e d , 
on  in tro d u c in g  chrom ium , a m ech an ism  o f c o n d u c tib ility  d iffering  from  
th a t  o f th e  sy s tem  tita n ic  d io x id e —tu n g s tic  oxide fo rm ed .

D iscussion

O ur re su lts  in  connection  w ith  th e  e lec tric  p ro p e rtie s  o f th e  sy s tem  
T i0 2—Cr20 3, in  som e respects co n firm  H a u f f e ’s th e o ry , according to which 
chromic ions o f  higher valence fo r m  when chromic oxide is introduced. O ur 
in v es tig a tio n s  p ro v e d  th a t  th e  in c rea se  of co n d u c tan ce  to o k  place u n d e r  th e  
e ffec t o f th e  in tro d u c tio n  o f ch ro m ic  oxide, a n d  th a t  o th e r  p ro p e rtie s  o f  th e  
sy s tem  T i0 2—Cr20 3 can n o t be  in te rp re te d  w ith  H a u f f e ’s re a c tio n  fo r  th e  
“ Fehlordnung’’'’.

Cr20 3 +  1/2 0 2 ^  Cr • '  (T i) +  2 6 + 2  T i0 2 (9)

A ccord ing  to  o u r op in ion , H a u f f e ’s o th e r  th e o ry  [15] assum ing  t h a t  th e  
in crease  in c o n d u c tiv ity  on th e  e ffec t o f ch rom ic oxide is due  to  th e  “ Frem d- 
E ig en ”-c o n d u c tiv ity  fo rm ed on th e  surface, i.e. th e  e lec tro n  change b e tw een  
te r-  an d  te tr a v a le n t  chrom ic ions is also in su ffic ien t. V alues for th e  c o n d u c t
iv i ty  o f su b stan ces sin te red  an d  m easu red  in  n itro g en  in d ic a te  th a t  th e  in t ro 
d u c tio n  of ch rom ic  oxide in to  t i ta n ic  d iox ide occurs in  th e  f i r s t  s tep . A cco rd 
in g  to  th e  sem ico n d u c to r th e o ry , as show n b y  th e  e q u a tio n :

Cr20 3 +  1/2 O, +  2 0  ^  2 Cr •  (Ti) +  2 T i0 2 (10)

Acta Chim. Hung. Tomus 25. 1960



158 SZABÓ, SOLYMOSI: CATALYTIC DECOMPOSITION OF FORMIC ACID

H o w ev er, in  oxygen  a tm o sp h e re , as i t  is show n  b y  d e te rm in a tio n s  o f excess 
o x y g en , te rv a le n t ch rom ic  io n  in tro d u ced  in to  t i ta n ic  d iox ide is easily  ox id ized  
a t  h ig h  te m p e ra tu re . O n th is  basis , th e  in tro d u c tio n  o f  chrom ic oxide can  
be  c h a ra c te r iz e d  b y  th e  o v era ll e q u a tio n :

Cr20 3 +  1/2 0 2 ^  2 Cr # *  (T i) +  2 T i0 2 (11)

B esides th e  p rev io u s  p rocess, ow ing to  fu r th e r  ch em iso rp tio n  o f oxygen , 
also  th e  reac tio n

1/2 0 2 +  C r # *  (Ti) ^  1/2 0 2-(° )  +  C r#- (Ti) (12)

ta k e s  p lace  an d  y ie ld s p e n ta v a le n t ch rom ic  ion .
H ow ever, “ F ehlordnung'1'’ Cr # x (Ti) a n d  C r# ' (Ti) easily  d issocia te  on 

th e  e ffec t o f te m p e ra tu re  r ise , accord ing  to  eq u a tio n s

Cr # *  (Ti) ^  C r # '(T i)  +  ©  (13)

a n d

Cr #  (Ti) ^  Cr # *  (T i) +  ©  (14)

as a  re s u lt  of w h ich  d e fec t e lec trons fo rm  in  co n sid erab le  a m o u n t.
T herefo re , on  th e  e ffec t of oxygen  ch em iso rb ed  a n d  in tro d u c e d  in to  

th e  su rface  o f th e  sy s te m  t i ta n ic  d io x id e—ch ro m ic  ox ide , a d e fec t-co n d u cto r 
su rfa c e  la y e r  fo rm s.

T h e  electric  p ro p e rtie s  of th e  sy s tem  T i0 2—Cr20 3 can  easily  be in te r 
p re te d  a lre a d y  b y  th is  p re su m p tio n . E . g . th e  o b se rv a tio n  th a t  th e  co n d u c ti
v i t y  o f  th e  m ixed  ox ides ch rom ic o x id e— ti ta n ic  d iox ide, c o n tra ry  to  th a t  
o f  t i ta n ic  d iox ide, in c reases  w ith  th e  p a r t ia l  p ressu re  o f oxygen , can  easily  
be  in te rp re te d  b y  su p p o sin g  a d e fec t-co n d u c to r surface lay e r. S im ila rly , th e  
ch an g es  in  c o n d u c tiv ity  occu rrin g  on  th e  e ffec t o f form ic ac id  can  easily  be 
in te rp re te d . N am ely , on th e  effect o f fo rm ic  ac id , th ro u g h  e lec tron -y ie ld ing  
ch em iso rp tio n  an d  su rface  red u c tio n , re sp ec tiv e ly , th e  defec t e lec trons are  
d e s tro y e d , th u s  th e  re s is ta n c e  of th e  c a ta ly s t  increases. A fte r  d e s tro y in g  
excess oxygen  an d  d efec t e lec tro n s, on th e  su rface , th e  su rface  o f t i ta n ic  
d io x id e  is fu r th e r  re d u c e d  on  th e  effect o f  new  form ic ac id  m olecules, an d  
acco rd in g ly , th e  re s is tan ce  decreases.

M easurem ents o f c o n d u c tiv ity  m ade in  form ic ac id  v a p o u r show ed 
th a t ,  in  c o n tra s t to  d a ta  in  oxygen  a tm o sp h e re , th e  c o n d u c tiv ity  o f t i ta n ic  
d io x id e  an d  th u s  its  N -co n d u c tin g  c h a ra c te r , decrease w ith  th e  ch rom ic 
ox ide  c o n te n t (c f . F ig . 7).

B u t i t  can  also be o bserved  th a t  th e  decrease is m a rk e d  only  to  a b o u t 
1 m ole %  o f chrom ic ox ide  c o n te n t an d  th e re  is on ly  a s lig h t change w hen  
fu r th e r  increasing  th e  a m o u n t o f chrom ic ox ide . O n th is  b a s is , th e  decrease 
in  a c tiv a tio n  energy  (cf. F ig . 3) w hen  in c reas in g  th e  ch rom ic oxide c o n te n t 
is  in  acco rdance  w ith  re su lts  o b ta in ed  w ith  zinc oxide, w hich  show ed th a t
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d ecrease  of th e  IN -conductor c h a ra c te r , i. e. th e  con d u c tiv ity  o f  th e  c a ta ly s ts  
re su lts  in  th e  d ecrease  o f the  a c tiv a tio n  en e rg y  o f  th e  d e h y d ro g en a tio n  re a c tio n . 
C onsidering  th is , w e can  sta te  t h a t  th e  a c tiv a tio n  energy of th e  d e h y d ro g e n 
a tio n  reac tio n  o f  fo rm ic  acid on e le c tro n -co n d u c tin g  oxides decreases w ith  th e  
e le c tro n  c o n c e n tra tio n  of the c a ta ly s t ,  a n d  i t  ra ises w ith  th e  in c rea se s  o f  th e  
e le c tro n  c o n c e n tra tio n . From  th e  ch an g e  o f  th e  ac tiv a tio n  en e rg y  w ith  the  
e le c tro n  c o n c e n tra tio n  it  seems p ro b a b le  th a t ,  s im ilarly  to  a llo y  c a ta ly s ts , 
th e  ra te  of th e  re a c tio n  is d e te rm in ed  b y  th e  ra te  o f chem iso rp tion  o f  fo rm ic  
ac id . I t  is im possib le  to  m ake such  u n a m b ig u o u s  s ta tem en ts  on th e  m ech an ism  
o f  th e  d e h y d ra ta tio n  reaction , fo r on  p u re  t i ta n ic  dioxide c a ta ly s t  th e  dehy- 
d ra ta t io n  reac tio n  ta k e s  place on ly  to  a neg lig ib le  ex ten t. I t  ap p e a rs , how ever, 
fro m  th e  changes o f  th e  se lec tiv ity  fa c to r  w ith  th e  e lectron  c o n c e n tra tio n  
t h a t  th e  decrease o f  th e  e lectron  c o n c e n tra tio n  sh ifts th e  re a c tio n  to w a rd s  
th e  d e h y d ra ta tio n  reaction .

R egard ing  th e  previous fa c ts , th e  h ig h e r in itia l a c tiv ity  o f  c a ta ly s ts  
c o n ta in in g  ch rom ic  oxide and  th e  co n sid e rab le  decrease in  th e  a c t iv i ty  of 
c a ta ly s ts  c o n ta in in g  chrom ic o x ide  c a n  ea s ily  be understood . N a m e ly , a t  th e  
b eg in n in g , th e  su rface  layer rich  in  d efec t e lec trons serves as a h ig h ly  ac tiv e  
su rface  in  th e  decom position  of fo rm ic  a c id , th u s  th e  in itia l a c t iv i ty  o f  t i ta n ic  
d io x id e  c a ta ly s t co n ta in in g  chrom ic ox ide  is h ig h er. The fac t t h a t  th e  g re a te s t 
ch an g e  o f re s is tan ce  on the effect o f  fo rm ic  ac id  vapours was o b se rv ed  in  t i t a n 
ic  d ioxide, w hile  th e  change o f  th e  a c t iv i ty  in  tim e was th e  sm a lle s t, can 
a lso  be in te rp re te d  b y  tak ing  in to  c o n s id e ra tio n  th a t  on th e  su rface  o f  t i ta n ic  
d io x id e  only q u a n ti ta t iv e  changes ta k e  p lace  (increase in  th e  n u m b e r  o f  elec
tro n s ) , while on th e  surface of c a ta ly s ts  c o n ta in in g  chrom ic ox ide a q u a li ta t iv e  
ch an g e  occurs, n am e ly , the co n v ersio n  o f  th e  P -conducting  la y e r  in to  an  
N -con d u ctin g  one . This obv iously  re su lts  in  a g rea ter change o f  c a ta ly tic  
a c t iv i ty .

SU M M AR Y

The dehydrogenation and dehydratation  reactions of formic acid on z in c ox ide  and 
t ita n ic  dioxide ca ta ly sts  com plem ented b y  various additions were studied. On the basis of 
th e  experim ents, i t  w as established th at th e  activ a tio n  energy of the dehydrogenation reaction  
increases w ith rising electron concentrations o f  the ca ta lyst, and decreases w ith  the d im in ish
in g  o f the electron concentrations. The se lec tiv ity  o f  the catalysts shifts towards the dehyd rata
tio n  reaction by decreasing the co n d u ctiv ity  o f  the oxide. From the experim ental results, 
conclusions were draw n as to the m echanism  o f  decom position of formic acid.
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Z u s a m m e n f a s s u n g

D ie Dehydrierungs- und D ehydratationsreaktion der Am eisensäure wurde au f Z in k 
oxid- und T itand ioxidk ata lysatoren  m it verschiedenen Z usatzstoffen  untersucht. A u f Grund  
der Versuchsergebnisse w urde festgestellt, daß die A ktivierungsenergie der D ehydrierungs
reaktion m it der Erhöhung der E lektronenkonzentration des H albleiterkatalysators zun im m t, 
während sie m it dem H erabsetzen der E lektronenkonzentration  abnimm t. Die Selektivität, 
der K ata lysatoren  wird bei der Zunahme des elektrischen W iderstandes des H alb leiteroxids 
in die R ichtung der D ehydratationsreaktion verschoben. V on den M essungsergebnissen wurden  
Folgerungen betreffs des M echanism us der Zersetzung der Am eisensäure gezogen.
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In  a p rev ious p a p e r  [1] we s tu d ie d  th e  decom position  o f  fo rm ic  acid 
o n  som e N -ty p e  sem iconducto r ox ides. I n  th e  course of our m easu rem en ts  
we succeeded  in  p o in tin g  o u t th a t  th e  ch an g es in  th e  electric  s t ru c tu re  o f th e  
c a ta ly s t  con sid erab ly  in fluence th e  re a c tio n  r a te .  F ro m  these re su lts  w e draw  
conclusion  in  re sp ec t to  th e  m echan ism  o f decom position  o f fo rm ic  acid . 
I n  th e  fo llow ing  we w ill deal w ith  th e  c a ta ly tic  p roperties o f  som e defect 
c o n d u c to r  P - ty p e  oxides, i.e. of ch rom ic  a n d  nickel oxides, ta k in g  special 
ca re  o f th e  co rre la tio n  betw een  th e  a c t iv a tio n  energy  o f th e  re a c tio n  a n d  the 
e lec tric  p ro p e rtie s  o f th e  c a ta ly s t (d e fec t e lec tro n  d en sity  an d  th e  a c tiv a tio n  
en e rg y  o f  co n d u c tiv ity ), a tte m p tin g  to  co n firm  th e  p rev iously  es tab lish ed  
decom p o sitio n  m echan ism .

T h e  chrom ic  oxide ca ta ly s t, over its  w ell-know n p ra c tic a l im p o rta n c e  
c a n  also be  reg a rd ed  as a su b stan ce  o f  in te re s t  from  th e o re tic a l p o in ts  of 
v iew . I t s  e lec tric  p ro p ertie s  were f i r s t  s tu d ie d  b y  Mayer  [2] a n d  la te r  by  
B evan  an d  his co-w orkers [3 ] .T h e y  fo u n d  th a t  th e  c o n d u c tiv ity  o f  chrom ic 
ox ide  increases w ith  th e  p a r tia l p ressu re  o f  oxygen , w hich m eans t h a t  chrom ic 
o x ide  belongs to  th e  g roup  of P -ty p e  co n d u c to rs . Hauffe  and  B lock [4] la te r  
ca rr ied  o u t d e ta iled  m easu rem en ts o n  c o n d u c tiv ity , w idening  th e  circle  of 
p rev io u s researches w ith  in v es tig a tio n s  o f th e  foreign oxides b u ilt- in . As 
th e se  a u th o rs  experienced  only a s lig h t d ependence  of the  c o n d u c tiv i ty  on 
ox y g en , from  w hich  a v e ry  m ark ed  c o n d u c tiv ity  (defect e lec tron  c o n c e n tra tio n ) 
c a n n o t be d educed , th e y  supposed  t h a t  in  ch rom ic  oxide one m u s t  ta k e  in to  
a cco u n t tw o  ty p e s  o f “ Fehlordnung" , in d e p e n d e n t of each o th e r. O ne o f  th em , 
w hich  depends on  th e  oxygen p ressu re  a n d  resu lts  in  defect e lec tro n s  acco rd 
in g  to  th e  follow ing eq u a tio n

3/4 0<6) ^  Cr +  3 @  +  —  1/2 Cr20 3 (1)

ta k e s  p lace  on ly  to  a sm all degree. A  “ F ehlordnung”  in d e p e n d e n t o f  oxygen 
is a lread y  m ore considerab le . A ccord ing  to  Schottky i t  is ca lled  “ Eigenstör- 
stellen- Fettlor/Juiing1” an d  can be describ ed  b y  equa tio n s:
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(2 )

(3)

О С гП '" +  Сг О ”  + ®
О ^  & □ " "  +  Cr О ' + 2 + ©

H o w e v e r , recen t in v e s tig a tio n s  an d  conclusions m a d e  from  these  s u p p o r t o n ly  
th e  e x is te n c e  of th e  f i r s t  ty p e  o f  “  F ehlordnung’’’, co m plem en ted  b y  th e  e x p e r i
m e n ta l  o b se rv a tio n  th a t  th e  c o n d u c tiv ity  o f ch ro m ic  oxide depends in s te a d  
o f  th e  oxy g en  p ressu re  r a th e r  on th e  a m o u n t o f  chem isorbed  0 2 [5, 6 ]. T h e  
a c t iv a t io n  energy of th e  c o n d u c tiv ity  o f chrom ic o x id e  w as found  b y  W ellek  a n d  
V oltz to  range 9,8 k ca l in  o x y g en  an d  39,9 k ca l in  h y d ro g en . T hey  also p o in te d  
o u t  th e  p o ssib ility  o f  c o n v e rtin g  P -c o n d u c to r  chrom ic oxide in to  N -con- 
d u c to r  in  a reducing  a tm o sp h e re  an d  th is  w ill p ro b ab ly  p ro m o te  fu r th e r  
in te re s t in g  in v es tig a tio n s .

U p  to  now , d e ta ile d  in v es tig a tio n s  on th e  conn ec tio n  betw een  c a ta ly t ic  
a c t iv i ty  a n d  th e  e lec tric  s tru c tu re  o f chrom ic o x id e  w ere carried  o u t o n ly  b y  
V oltz a n d  W eller . T h e y  m a in ly  s tu d ied  th e  c a ta ly t ic  an d  e lec trical p ro p e rtie s  
o f d if fe re n tly  tre a te d  (red u ced  an d  oxidized) ch ro m ic  oxides b u t  d id  n o t  a t  
a ll s tu d y  th e  effect o f fo re ign  ions. C oncerning th e  hydrogen— d e u te riu m  ex 
c h a n g e  reac tio n , th e y  s ta te d  [7] th a t  th e  c a ta ly t ic  a c tiv ity  o f re d u c e d  
ch ro m ic  ox ide con sid erab ly  exceeds th a t  o f th e  ox id ized  one.

H o w ev er, a t  th e  o x id a tio n  o f carbon  m o n o x id e  [8] and  a t th e  d e co m p o 
s it io n  o f  hyd rogen  p e ro x id e  [9] i t  w as th e  o x id iz e d  chrom ic oxide c a ta ly s t  
w h ich  sh ow ed  a g rea te r  a c t iv i ty .  A n o th er in te re s t in g  observa tion  of ours w as 
t h a t ,  in  th e  case of th e  h y d ro g e n — d eu teriu m  e x ch an g e  reac tion , w a te r  a b so rb ed  
o n  th e  su rface  or red u ced  o r  ox id ized  ch rom ic  ox id e  c a ta ly s t co n sid e rab ly  
d e c re a se d  an d  a t  low er te m p e ra tu re s  co m p le te ly  in h ib ite d  [10] th e  a c t iv i ty  
o f  c a ta ly s t .

E xperim en ta l m ethods

M easurem ents o f the reaction  rates were carried o u t in  a Schwab-reactor m odified  b y  
us, as pu b lished  in detail, togeth er w ith  the m ethod o f  ca lcu lation  [11].

Catalysts

T he chrom ic oxide ca ta ly st w as a com mercial produ ct o f  analytical grade. The m ixed  
ox id es chrom ic oxide— titan ic  d iox ide were prepared b y  add ing chromic oxide to a d ilu ted  
aqueous suspension o f titan ic  d iox ide  Merck, o f ana ly tica l grade, carefully m ixed , concen
tra ted  a t  110° and sintered for 5 hours.

D u rin g  the preparation o f chrom ic oxide— potassium  oxide and chromic oxide— zinc  
ox id e  c a ta ly sts , chromic ox ide o f corresponding am ount w as suspended in the so lution  o f  
the n itr a te  o f  the m etal ion , and after  concentration th e  n itrate  was converted in to  oxide  
at 400°. A fter  com pressing the ta b le ts , the chromic ox id e— potassium  oxide ca ta lysts were 
sin tered  for  5 hours at 500°, w hile th e  chrom ic oxide— zinc o x id e  catalyst for 5 hours a t 1000°.

N ic k e l oxide ca ta lyst w as prepared b y  heating n ick el carbonate for 4 hours a t 500°. 
D uring th e  preparation o f  the sy stem  nickel oxide— lith iu m  oxide, nickel carbonate o f  cor
respond in g  am ount was added to  lith iu m  carbonate d isso lved  in  diluted acetic acid. The  
preparation  o f the m ixed ca ta lysts n ick el oxide— chrom ic o x id e  w as carried out b y  suspending  
nickel o x id e  obtained from  nickel carbonate solution o f  am m onium  dichrom ate and th e  
dich rom ate  decom posed at 500°.
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Investiga tions on  th e  ch rom ic  oxide ca ta ly st

A t th e  beg inn ing  o f ou r in v es tig a tio n s  we s tu d ied  th e  c a ta ly tic  a c t iv i ty  
o f  p u re  ch rom ic oxide c a ta ly s t. In d e p e n d e n t o f th e  s in te rin g  te m p e ra tu re ,  
th e  in it ia l  a c tiv ity  of chrom ic ox ide c a ta ly s t  was v e ry  h igh , b u t  la te r  i t  d e 
c reased  an d  a fte r  a b o u t 45 — 60 m in u te s , i t  rem ain ed  alm ost u n ch an g ed . D u rin g  
th is  p re - tre a tm e n t, th e  se lec tiv ity  fa c to r  sh ifted  to w ard s th e  d e h y d ra ta t io n  
re a c tio n . T he d e h y d ra ta tio n  an d  d e h y d ro g en a tio n  reac tio n s ta k e  p lace  on 
c a ta ly s ts  s in te red  a t  500° an d  1000°, re sp ec tiv e ly . I t  is w o rth  to  m e n tio n  t h a t ,  
c o n tra ry  to  t i ta n ic  d iox ide, th e  v a lu e  o f th e  se lec tiv ity  fa c to r  is low er on  
ch ro m ic  o x ide  s in te red  a t  1000° th a n  on chrom ic oxide c a ta ly s t  s in te re d  
a t  500°.

W h en  chrom ic oxide is p re - tre a te d  for severa l hours in  o x y g en  c u r re n t  
a t  h ig h  te m p e ra tu re  (400—500°), th e  in itia l a c tiv ity  co n sid e rab ly  increases, 
w hile  i t  decreases on p re - tre a tm e n t in  hyd ro g en . B u t th e  v a lu e  o f  a c tiv a tio n  
energ ies, c o n tra ry  to  in itia l a c tiv itie s  h a rd ly  changes on th e  e ffec t o f  d iffe re n t 
p re - tre a tm e n ts . T h is is u n d e rs ta n d a b le  on considering  th a t  th e  la rg e  excess 
o f  o x y g en  fo rm ed  during  a t r e a tm e n t  w ith  oxygen  on th e  su rface  ( th e  d e fec t 
e le c tro n  d en sity ) is reduced  d u rin g  th e  p re - tre a tm e n t o f  c a ta ly s t  on th e  
e ffec t o f fo rm ic acid . W hen  ch rom ic  ox ide is tre a te d  w ith  fo rm ic ac id  for 
se v e ra l h o u rs , th e  ac tiv a tio n  energy  does n o t change co n sid e rab ly  ev en  w hen  
th e  te m p e ra tu re  o f th is  t re a tm e n t is  ra ise d  to  500°. The re su lts  o f o u r m easu re 
m e n ts  a re  g iven  in  T able I .  O n co m p arin g  th e  values fo r a c tiv a tio n  energ ies 
m e a su re d  on chrom ic oxide w ith  th o se  fo u n d  on d iffe ren t N -c o n d u c to r ox ides, 
a lm o s t id e n tic a l values are o b ta in e d  fo r th e  d eh y d ro g en a tio n  re a c tio n . I n  o rd e r

Table I

№. C atalyst Foreign ion, 
mole %

T em perature
of

sin tering
°C

Tem perature 
o f p re

trea tm en t, 
°C

Tem perature 
range °C L’c o

S electiv ity , 
»Hs 

v C O  '
a t 400 °C

l Cr20 3 . . . . _ 500 400 330— 400 25,3 17,7 1,76
2 Cr20 3 . . . . — 1000 400 370— 420 26,4 17,5 1,53

3 Cr20 3 . . . . — 1100 400 370—425 31,7 18,4 1,05

4 Cr20 3 ----- 0,5 T i0 2 1000 400 340— 400 28,5 15,2 0,71
5 Cr20 3 ----- 1,0 T i0 2 1000 400 340— 400 29,6 15,7 0,44

6 Cr20 3 ----- 2,0 T i0 2 1000 400 340— 400 29,2 16,3 0,40

7 Cr20 3 . . . . 5,0 T i0 2 1000 400 340— 400 29,8 17,2 0,67
8 Cr20 3 ----- 0,1 K20 500 400 330— 400 20,5 20,5 2,86

9 Cr20 3 . . . . 0,5 K20 500 400 325— 400 14,5 23,3 2,26

10 Cr20 3 ----- 1,0 K20 500 400 325— 400 11,0 23,5 2‘,1
11 Cr20 3 . . . . 2,0 K20 500 400 320— 400 6,0 24,5 2,08
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to  in te rp re t th e  s im ila r  v a lu es  for a c tiv a tio n  energ ies, i t  w as assum ed th a t  th e  
d e fec t conduc to r ch ro m ic  oxide w as c o n v e rte d  in to  N -co n d u c to r oxide b y  
th e  red u c in g  effect o f  fo rm ic  acid .T his conversion  ta k e s  p lace  in s ta n ta n e o u s ly  
e. g . in  th e  case o f th e  ch ro m ic  o x ide—alu m in iu m  oxide m ixed  c a ta ly s t d u rin g  
th e  d eh y d ro g en a tio n  o f  cyclohexane [12].

To solve th is  p ro b le m , m easu rem en ts  o f c o n d u c tiv ity  were ca rried  o u t 
a t  th e  te m p e ra tu re  o f  p re tre a te d  chrom ic ox id e  c a ta ly s t  (400—420°), in  th e  
p resence  of form ic a c id  v a p o u rs . W hen  a P —N  change tak es  p lace on th e  
e ffec t o f form ic ac id , th e  co n d u c tiv ity  w as f i r s t  ex p ec ted  to  decrease th e n ,

Fig. 1. Changes in  the resistance o f chromic oxide ca ta ly st on th e  effect o f  formic acid vapours

a f te r  a tim e , to  in c re a se , in  accordance w ith  th e  fa c t  th a t  th e  c o n d u c tiv ity  
o f  P -co n d u c to r o x ides is  low er an d  th a t  o f  N -c o n d u c to r oxides is h igher in  
a red u c in g  a tm o sp h e re . T h e  d a ta  of ou r m essu rem en ts  are  p resen ted  in  F ig . 1.

O n th e  effect o f  fo rm ic  acid, th e  re s is ta n c e  o f chrom ic oxide ta b le ts  
rose re la tiv e ly  slow ly  fro m  th e  in itia l 500 — 600 ohm  to  a b o u t 10® ohm . T h is 
re s is ta n c e  value d id  n o t  change d u rin g  th e  tim e  o f p re tre a tm e n t app lied  in  
th e  course o f c a ta ly tic  m easu rem en ts  (600 m in ). W h en  chrom ic oxide reduced  
b y  fo rm ic  acid w as t r e a te d  w ith  oxygen , th e  re s is tan ce  in s ta n ta n e o u s ly  
dec reased  in  c o n tra s t to  th e  slow change in  re s is ta n c e  observed  w hen form ic 
ac id  v a p o u rs  w ere a p p lie d . H ow ever, i t  is s tr ik in g  t h a t  i f  th e  s tream  o f oxygen 
w as s to p p ed  an d  fo rm ic  ac id  vapours ag a in  ap p lied , th e n , c o n tra ry  to  th e  
p rev io u s case, th e  c h an g e  o f  resistance , i. e. th e  su rface  red u c tio n , a lread y  to o k  
p lace  q u ick ly . T h u s , a t  4 0 0 —500° no P — N  change to o k  place d u ring  th e  
p e rio d  in v es tig a ted , b u t  on  th e  effect o f  fo rm ic  ac id  th e  excellen t defec t 
co n d u c to r chrom ic o x id e  co n v erted  in to  a r a th e r  w eak  co n d u cto r.
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Effect o f  the introduction o f  titanic d ioxide on the properties o f  ch rom ium  oxide
catalyst

F ro m  Hauffe  a n d  B lock’s in v e s tig a tio n s  [4] it  is k n o w n  th a t  on 
in tro d u c in g  ions o f h ig h e r valence ( tu n g s tic  ox ide , titan ic  d io x id e ), th e  con
d u c tiv ity  o f chrom ic ox ide  m ark ed ly  d ecreases , b u t  it  h a rd ly  ch an g es  on the  
effect o f  ions of low er valence, such  as n ick e l ox ide, zinc oxide.

D u rin g  our ex p erim en ts  we f i r s t  in v e s tig a te d  the  effect o f  d iffe ren t 
am o u n ts  o f  titan ic  d io x id e  in tro d u ced  acco rd in g  to  the  e q u a tio n :

TiO, +  ©  ^  Ti • '  (Cr) +  1/2 Cr20 3 +  1/4 0 2. (4)

logR

Fig. 2.  Resistance o f  chrom ic oxide c a ta ly st p lo tted  against titanic d iox id e  contents

T h u s , the  n u m b e r of defect e le c tro n s  decreases on in tro d u c in g  tita n ic  
d io x id e . T he decrease in  co n d u c tiv ity  o f  ch rom ic  oxide w ith  th e  in c rease  of 
t i ta n ic  d iox ide c o n te n t is shown in  F ig . 2.

T h e  decreasing effect of t i ta n ic  d io x id e  on th e  co n d u c tiv ity  o f  chrom ic 
o x ide  show s itse lf w h en  m easuring th e  re a c tio n  ra te . The te m p e ra tu re  o f the  
b eg in n in g  of decom position  is sh if te d  to w a rd s  h igher te m p e ra tu re s . H ow ever, 
th e  decrease  in th e  in it ia l  ac tiv ities is  n o t  considerab le , w hich c a n  be  u n d e r
s to o d  on  considering  th a t  by  in tro d u c in g  t i ta n ic  dioxide, th e  d e fe c t e lectron  
c o n c e n tra tio n  a lre a d y  decreases. O n p lo tt in g  th e  logarithm s o f  th e  reac tio n  
ra te s  a g a in s t 1/T , b o th  in  the  case o f  ch ro m ic  ox ide and  chrom ic o x id e —tita n ic  
d io x id e  ca ta ly s ts , fa ir ly  s tra ig h t lin es  a re  o b ta in e d  (Fig. 3).

T h e  ac tiv a tio n  energy  of th e  d eh y d ro g e n a tio n  reaction  in c rea se s  w ith  
th e  increase  of t i ta n ic  dioxide c o n te n t. H ow ever, no such a n  u n am b ig u o u s 
ch an g e  can  be o b serv ed  in the d e h y d ra ta t io n  reac tion , w hen th e  c o n c e n tra 
tio n  o f  defect e lec tro n s decreases.
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F ig . 5 discloses th e  a c t iv a tio n  energies o f th e  d eh y d rogena tion  re a c tio n  
a n d  o f  c o n d u c tiv ity . I t  c an  b e  seen th a t  on in c re a s in g  th e  co n ten t o f  t i t a n ic  
d io x id e  th e  tw o curves show  th e  sam e shape.

Fig. 3.  D epend en ce of reaction rates on tem  perature, on ca ta ly sts  o f  chromic oxide and chrom ic  
oxide con ta in in g  2% T i0 2. ' On th e  ordinate only the logarithm s of differences in  lev e ls  
observed  on  th e  first flow -m eter w ere plotted, which w as proportional to the am oun t o f  
H j CO form ed in  1 m in, during decom position. W ith th is  m eth od , the supposed error com 
m itted  w h en  calibrating the flow -m eters can be avoided (1 cm  o f  leve l difference corresponds

to  1,6 m l/m in. gas rate)

E K ca l 
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у
/'■
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20 S e le c tiv ity ...............

\  __ Jco____
‘V- - -— ‘ *
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Fig. 4.  E n erg y  o f activation  o f th e  dehydrogenation and dehydratation  reactions, and th e  
se le c t iv ity  factor  at 400° on chrom ic ox ide  catalyst, p lo tted  aga in st titanic dioxide co n ten ts
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Fig. 5. E nergy o f  activation  o f  the dehydrogenation reaction  and o f conductivity on chrom ic  
oxide ca ta lyst p lotted  against titan ic  d ioxide content

lOffR

Fig. 6. Changes in  the resistance o f chrom ic oxide ca ta ly st contain ing titanic dioxide on  effect
of form ic acid vapours

T he decrease  in  se lec tiv ity  fa c to r  on in c rea s in g  th e  co n ten t o f  t i ta n ic  
d ioxide show s th a t  th e  red u c tio n  o f  th e  c o n d u c tiv ity  o f  th e  c a ta ly s t e n c o u r
ages th e  d e h y d ra ta tio n  reac tio n . H ow ever, i t  is n o t possible to  in te rp re t  th e  
increase in  th e  se lec tiv ity  fac to r a t  h ig h er c o n te n ts  o f  t ita n ic  d iox ide on  th is  
basis, for acco rd in g  to  F ig . 2 th e  re s is tan ce  o f  ch ro m ic  oxide fu r th e r  d ecreases  
b y  in tro d u c in g  la rg e r am o u n ts  o f t i ta n ic  d iox ide .

Since i t  cou ld  he  assum ed th a t  th e  sh ap e  o f  th e  fo rm er cu rve  a l te rs  in  
th e  presence o f  form ic acid  v ap o u rs , changes in  th e  c o n d u c tiv ity  o f  ch ro m ic
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o x id e  c a ta ly s ts  c o n ta in in g  t i ta n ic  d iox ide  o n  th e  effect of form ic ac id  v ap o u rs  
w ere  e x a m in e d . T he c o n d u c tiv ity  o f m ix ed  o x ides ju s t  as th a t  o f  p u re  ch rom ic  
o x id e , m a rk e d ly  d ecreased  on th e  effect o f  fo rm ic  acid. T he c o n d u c tiv ity  o f 
c h ro m ic  ox ide c a ta ly s t  co n ta in in g  a sm a lle r  a m o u n t of t i ta n ic  d io x id e  w as 
lo w er t h a n  th a t  o f th e  p u re  ch rom ic o x id e  c a ta ly s t .  H ow ever, w h en  ti ta n ic  
d io x id e  o f  la rg e r a m o u n t (2 — 3 m ole % ) w as in tro d u ced , th e  c o n d u c tiv ity  
o f  th e  c a ta ly s t  f ir s t  decreased , b u t  a f te r  som e tim e  increased  on  th e  effect 
o f  fo rm ic  acid .

I n  o u r op in ion , th is  p h en o m en o n  c a n  b e  in te rp re te d  b y  assu m in g  th a t  
o n ly  a  c e r ta in  a m o u n t o f t i ta n ic  d iox ide  d isso lves in  chrom ic o x ide  a n d  on 
a p p ly in g  a la rg e r a m o u n t o f  t i ta n ic  d io x id e , th e  red u c tio n  of t i ta n ic  d iox ide 
n o t  b u i l t - in  th e  surface la y e r  o f  ch rom ic  o x id e  also takes p lace , as a re su lt 
o f  w h ic h  th e  c o n d u c tiv ity  o f  th e  m ixed  oxide in creases .

K n o w in g  th is , th e  increase  in  se le c tiv ity  fac to r o bserved  a t  h ig h er 
t i t a n ic  d iox ide  c o n te n ts  is a lread y  in  acco rd an ce  w ith  our earlie r o b se rv a tio n s .
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E ffec t o f  introduction o f  zinc oxide on the properties o f  Cr20 3 catalyst

A s i t  h as  a lre a d y  b een  m en tio n ed , th e  in tro d u c tio n  of ion s o f  low er 
v a le n c e  o n ly  slig h tly  in flu en ces th e  c o n d u c tiv ity  o f  chrom ic ox ide. E .g . on  th e  
e ffe c t o f  zinc oxide th e  c o n d u c tiv ity  o n ly  s lig h tly  changes. I n  acco rdance  
w ith  th e  m easu rem en ts  on  c o n d u c tiv ity , sm a ll am o u n ts  of zinc ox ide  do n o t 
in f lu e n c e  th e  se le c tiv ity  a t  a ll, no r th e  v a lu e  o f  ac tiv a tio n  energy . H ow ever, 
th e  in tro d u c tio n  o f la rg e r am o u n ts  (5 % ) o f  z inc  oxide m a rk e d ly  m od ified  
th e  a c t iv i ty  of ch rom ic ox ide . T his can  be  in te rp re te d  f irs t  o f a ll b y  spinel 
f o rm a tio n , w hich w ill be  d e a lt w ith  la te r  on .

E ffec t o f  introduction o f  p o ta ss iu m  oxide

W h e n  p o tass iu m  ox ide  is in tro d u c e d , th e re  is a considerab le  change 
in  a c t iv i ty .  O n in c reasin g  th e  a m o u n t o f p o ta ss iu m , th e  e x te n t o f  deco m p o 
s i t io n  m a rk e d ly  rises. B esides th e  a c tiv ity  also  th e  selec tiv ity  changes m ark ed ly  
a n d  sh if ts  to w ard s  d eh y d ro g en a tio n .

W ith  all th e  c a ta ly s ts  a lread y  d esc rib ed  an d  to  be m e n tio n e d  la te r , 
th e  s e le c tiv ity  fa c to r  p ro v ed  to  increase on  th e  effect of ra ising  te m p e ra tu re , 
o w in g  to  th e  fa c t th a t  th e  a c tiv a tio n  en erg y  o f  th e  d eh y d ro g en a tio n  re a c tio n  
a lw a y s  exceeds th a t  o f th e  d e h y d ra ta tio n  re a c tio n . On chrom ic ox ide  doped  
w ith  p o ta ss iu m  ox ide, th e  se le c tiv ity  f a c to r  considerab ly  dec reased  w ith  
r is in g  te m p e ra tu re . F ro m  th is  i t  follow s th a t  th e  p roperties o f ch ro m ic  oxide 
c a ta ly s ts  are  in flu en ced  b y  p o ta ss iu m  ion s in  a  w ay  differing  fro m  tho se  
d e sc r ib e d . T he a c tiv a tio n  en e rg y  o f th e  d eh y d ro g en a tio n  re a c tio n  is a lread y  
s t ro n g ly  red u ced  b y  0,1 m ole %  o f p o ta ss iu m  oxide. L arger a m o u n ts  o f  i t
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(1—2 mole % ) le a d  to  very  s ligh t va lues. O n th e  c o n tra ry , th e  energy  o f  a c ti
v a tio n  of th e  d e h y d ra ta tio n  re a c tio n  s tro n g ly  in c reases  w ith  th e  in tro d u c tio n  
o f  po tassium  io n s . In  th e  presence o f 0,5 m ole %  o f p o ta ss iu m  oxide i t  a lre a d y

f  K c a /
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■I
/ X . __  S e le c t i v i t y
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Fig.  7. Energy o f  a c tiva tion  of the dehydrogenation and dehydratation  reactions and  the  
se lectiv ity  factor a t 400° on chromic ox ide catalyst p lo tted  against potassium  oxide conten ts

Fig. 8. R esistance o f  chromic oxide ca ta lyst p lotted  against potassium  oxide con ten ts

exceeds th e  a c tiv a tio n  energy o f th e  d e h y d ro g en a tio n  reac tio n . D a ta  o f  o u r 
m easu rem en ts a re  sum m arized  in  T ab le  I .

To in te rp re t  th e  effect of p o ta ss iu m  o x id e , co n d u c tiv ity  m easu rem en ts  
w ere carried  o u t. A s can  be seen in  F ig . 8, th e  c o n d u c tiv ity  of ch rom ic ox ide  
in  a ir  h a rd ly  ch an g es  w ith  th e  in tro d u c tio n  o f  p o ta ss iu m  oxide. F o r  sak e  of 
com pleteness th e  dependence o f th e  c o n d u c tiv ity  on te m p e ra tu re  h a s  also
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b e e n  in v e s tig a te d . N e a rly  th e  sam e v a lu es  w ere  o b ta in ed  fo r th e  a c tiv a tio n  
-energ ies o f pu re  ch rom ic  o x id e  an d  of th a t  c o n ta in in g  p o tassiu m  ox ide  (F ig . 9).

T herefo re , th e  changes in  a c tiv ity  w h ich  tak e  p lace on  th e  e ffec t of 
p o ta s s iu m  ions c a n n o t b e  in te rp re te d  b y  chan g es in  th e  e lec tric  s tru c tu re  of 
ch ro m ic  ox ide. O n th e  e ffec t o f form ic ac id , a  g re a t increase in  th e  re s is tan ce  
o f  d e fe c t co n d u c to r ch ro m ic  oxide also ta k e s  p lace in  c a ta ly s ts  co n ta in in g  
p o ta s s iu m  oxide. T h e  on ly  difference is t h a t  changes in  re s is tan ce  a p p ea r 
m o re  slow ly . A ccord ing  to  o u r m easu rem en ts , in  a reducing  a tm o sp h e re  th e  
re s is ta n c e  o f chrom ic o x ide  co n ta in in g  p o ta s s iu m  oxide is o f  th e  sam e o rd er
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R

Fig.  9.  R esistance o f chrom ic ox ide ca ta lyst conta in ing  potassium  oxide p lo tted  against
tem perature

o f  m a g n itu d e , as t h a t  o f p u re  chrom ic o x id e , a lth o u g h  V o l t z  a n d  W e l l  e h  

[13] h a d  b y  an a ly tica l in v es tig a tio n s  p o in te d  o u t  th a t  in  th e  p resence  o f  p o ta s 
s iu m  o x id e  th e  surface o f  ch rom ic  ox ide, ev en  in  a reduced  s ta te , c o n ta in s  con
s id e ra b le  am o u n ts  o f  excess oxygen . A cco rd in g  to  th e  sem ico n d u cto r th e o ry , 
c h ro m ic  oxide c o n ta in in g  excess oxygen  sh o u ld  have  g rea te r  c o n d u c tiv ity . 
A s th is  w as n o t p ro v ed  b y  o u r m easu rem en ts  on  co n d u c tiv ity , i t  m u s t be  as
s u m e d  t h a t  in  th e  p resence  o f p o tassiu m  o x id e  th e  excess of o x ygen  p re se n t 
o n  th e  su rface  o f th e  c a ta ly s t  c an n o t be re g a rd e d  as an  oxygen  excess y ie ld in g  
d e fe c t e lec trons, b u t  p re su m a b ly  as p o ta ss iu m  d ich ro m ate . T h is su rface  lay e r 
o f  c h ro m a te  was f i r s t  assu m ed  b y  V o l t z  a n d  W e l l e r  [13] in  o rd e r to  in te r 
p r e t  th e  effect o f p o ta ss iu m  oxide, a lth o u g h  i t  could  n o t be d e te c te d  b y  X -ra y  
in v e s tig a tio n s . The p re su m e d  excess of o x y g en  on  th e  surface is fu lly  su p p o rte d  
b y  o u r  m easu rem en ts  o f c o n d u c tiv ity . B esides o u r ex p e rim en ta l o b se rv a tio n
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t h a t  th e  increase in  res is tan ce  on  th e  effect o f  form ic acid , th e  su rface re d u c 
tio n , tak es  p lace  m ore slow y in  c a ta ly s ts  w ith  la rg e r su rface  th a n  in  pu re  
ch rom ic  oxide, su p p o rts  th e  gen era l experience gained  from  analyses th a t  
th e  surface re d u c tio n  of th e  c a ta ly s t  is also re ta rd e d  b y  p o tassiu m  oxide.

3. Investiga tions w ith  n ickel oxide cata lysts

N ickel ox ide belongs to  P - ty p e  d efect co n d u c to rs . I t  is one o f th e  sem i
co n d u c to r c a ta ly s ts  possessing th e  m ost in te re s tin g  p ro p e rtie s , therefo re , 
i t  h a s  been v e ry  p a r tic u la r ly  s tu d ie d  b o th  from  th e  p h y sica l a n d  chem ical 
p o in ts  o f view .

I t  is genera lly  know n t h a t  its  e lectric  s tru c tu re  can  be in fluenced  sen
s itiv e ly  by  th e  cond itions o f  p re p a ra tio n , b y  ap p ly in g  a gas a tm o sp h ere  and  
s in te rin g  h ea t. T h e  p a r tic u la r  se n s itiv ity  o f  n icke l oxide ex p la in s w h y  d ifferen t 
a u th o rs  found  c o n tra d ic to ry  re su lts , even w hen  in v e s tig a tin g  th e  sam e m odel 
reac tio n s .

The co n d u c tiv ity  of n ickel oxide can  be m ark ed ly  m od ified  b y  chang ing  
th e  q u a n tity  a n d  q u a lity  o f in tro d u c e d  fo re ign  ions an d  b y  th is  th e  n u m b er 
o f  d efec t e lec tro n s. T hus e. g . V er w ey  an d  h is co-w orkers [14] p o in ted  ou t 
t h a t  w hile th e  re sis tan ce  o f n ick e l oxide s in te re d  a t  1200° is 10® ohm , th a t  
o f  n ickel oxide co n ta in in g  1 %  o f lith iu m  oxide is only  20 o hm . O n th e  effect 
o f  th e  in tro d u c tio n  o f an  ion  w ith  h ig h er va lence  [ch rom ium  ( I I I ) ] ,  th e  con
d u c tiv ity  decreases th ro u g h  th e  decrease o f th e  defec t e lec tro n  co n cen tra 
tio n  [15].

I t  was possib le  a lread y  in  severa l cases to  e s tab lish  th e  co rre la tion  
b e tw een  th e  c a ta ly tic  a c tiv ity  a n d  th e  sem ico n d u cto r p ro p e rtie s  o f nickel 
ox id e . H ow ever, due  to  th e  easy  re d u c ib ility  o f  th e  la t te r ,  s im ila rly  to  o th e r 
P -co n d u c to r ox ides, its  effect on  d iffe ren t d eh y d ro g en a tio n  an d  d e h y d ra ta tio n  
reac tio n s  w as scarce ly  in v e s tig a te d .

O ur p re lim in a ry  in v es tig a tio n s  show ed th a t  th e  a c t iv i ty  of nickel 
ox id e , p a r tic u la r ly  a t  h igher te m p e ra tu re , sw iftly  changes, due to  a surface 
re a c tio n . Since th e  p re req u is ite  o f  th e  d e te rm in a tio n  o f th e  a c tiv a tio n  energy  
is t h a t  during  th e  m easu rem en ts  th e  a c tiv ity  o f  th e  su rface  o f  th e  c a ta ly s t 
be c o n s ta n t, i t  w as n o t possible to  use o u r m e th o d  in  its  o rig inal fo rm . H ow ever, 
we observed  th a t  n ickel ox ide decom poses fo rm ic acid  a lre a d y  a t  a low 
te m p e ra tu re  (a b o u t 300°) a t  a h igh  speed , w hile th e  su rface  red u c tio n  a t  
th is  te m p e ra tu re  is ra th e r  slow . B esides we also o b served  th a t  th e  surface 
o f  n ickel oxide s in te red  a t  h ig h e r te m p e ra tu re  (1000°) is re d u ced  b y  form ic 
ac id  considerab ly  slow er. T h erefo re , on ly  th e  in itia l ac tiv itie s  w ere com pared  
on  n ickel oxide c a ta ly s ts  doped  w ith  d iffe ren t su b stan ces  to  d iffe ren t e x ten ts  
a n d  s in te red  a t  1000° for tw o  hours.
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A s ca n  be seen in  F ig . 10, th e  a c tiv ity  o f  n ickel ox ide rises b y  in tro d u c in g  
l i th iu m  ox ide , and  in  th e  p re sen ce  o f  0,5 m ole °/0 o f l ith iu m , th e  d ecom position  
ra te  o f  fo rm ic  acid increases a lm o s t to  th ree  tim es m ore. T he a c tiv ity  o f  n ick e l 
o x id e  is  red u ced  b y  ad d in g  ch ro m ic  ox ide. H ow ever, th is  decrease is sm alle r 
as th e  co n d u c tiv ity  an d  th e  d e fec t e lec tro n  c o n c e n tra tio n  of n ickel oxide 
s in te re d  a t  1000° is on ly  s lig h tly  a lte re d  b y  chrom ic ox ide.

Fig. 10.  In it ia l a ctiv ity  o f n ickel o x id e  ca ta lyst p lotted  against lith iu m  and chrom ic oxide
con ten ts , respectively

D iscussion o f  experim en ta l resu lts

O n  th e  basis o f ou r m e a su re m e n ts  o f  c o n d u c tiv ity  i t  can  be s ta te d  th a t ,  
a l th o u g h  u n d e r th e  e x p e rim e n ta l co n d itio n s ap jd ied  th e  c o n d u c tiv ity  o f 
ch ro m ic  ox ide  g rea tly  dec reased  on  th e  red u c in g  effect o f fo rm ic acid , th e  defec t 
c o n d u c to r  n a tu re  of ch ro m iu m  oxide w as s till re ta in e d .

F ro m  investig a tio n s o f  th e  re a c tio n  ra te s  i t  can  also be s ta te d  t h a t  in  
th e  d eco m p o sitio n  of fo rm ic a c id  th e  c a ta ly tic  p ro p e rtie s  are  m a rk e d ly  in f lu 
en ced  b y  m od ifica tions o f th e  e lec tric  s tru c tu re  a n d  o f  th e  c o n d u c tiv ity  o f 
P -c o n d u c to r  ca ta ly s t. F ro m  th e  in c rease  in  a c tiv ity  ta k in g  p lace on th e  effect 
o f a p re - tr e a tm e n t in  oxygen  (a n  in c rease  in  th e  d efec t e lec tro n  c o n c e n tra tio n  
o f  th e  su rface ) one m ay  conc lude  th a t  th e  g rea t d e n s ity  o f defec t e lec trons is 
v e ry  fa v o u ra b le  for th e  d e h y d ro g e n a tio n  re a c tio n  o f fo rm ic  ac id . T h is is 
in d ic a te d  b y  resu lts  o b ta in e d  d u rin g  th e  in tro d u c tio n  o f sm all am o u n ts  o f 
t i ta n ic  d iox ide , accord ing  to  w h ich  th e  decrease in  th e  defec t c o n d u c to r 
c h a ra c te r , and  in  the  defec t e le c tro n  c o n c e n tra tio n  o f th e  c a ta ly s t  re su lts  
in  th e  in c rea se  of th e  a c tiv a tio n  en e rg y  of th e  re a c tio n . S im ila r re su lts  o b ta in e d  
b y  u s  w ith  n ickel oxide also s u p p o r t  th e  d o m in a tin g  e ffec t o f defec t e lec tro n  
d e n s ity .

O u r ex p erim en ta l re su lts  ag ree  w ith  th o se  fo u n d  on  N -co n d u c to r oxides. 
O n th e  b a s is  o f the  changes o f th e  a c tiv a tio n  energy  on th e  e ffec t o f th e  m odi-
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f ic a tio n  of th e  e lec tron  c o n c e n tra tio n , s im ila rly  to  th e  o b se rv a tio n s , m ade 
earlie r by  D o w d e n  [16] an d  S c h w a b  [17] on a llo y -ca ta ly s ts , th e  chem i
so rp tio n  of form ic acid w as considered  as th e  ra te -d e te rm in in g  s te p  o f the  
d e h y d ro g en a tio n  reac tio n  of fo rm ic  acid ( i .e .  th e  f ir s t  of th e  fo llow ing  e lem en
ta r y  processes):

HCOOH(g) н с о о н + и  +  e (4 )
HCOOH+ia) CO+<°> +  H , (5)

CO+<°) +  ©  ^  CO<B>. (6 )

O u r resu lts  o b ta in ed  on defect c o n d u c to r oxides are  in  fu ll acco rd an ce  w ith  
th e se , since th e  fav o u rab le  effect o f  th e  increase  in  th e  c o n c e n tra tio n  o f  defect 
e lec trons can  also be in te rp re te d  b y  p resu m in g  th a t  th e  su rface  la y e r  rich 
in  defect e lec trons considerab ly  p ro m o tes  th e  sh if t of an  e lec tro n  o f  th e  su b 
s tr a te  to  th e  c a ta ly s t.

W e w ish  to  n o te  th a t  re c e n tly  th e  decom position  of d iffe re n tly  deute- 
r a te d  form ic acid  on silver c a ta ly s t  w as in v e s tig a te d  by  B l o c k  a n d  K r a l  [18]. 
T h e ir  re su lts  d id  n o t su p p o rt th e  schem e o f decom position  o f fo rm ic  acid 
p rev io u sly  described , no r th e  sh if t of th e  ra te -d e te rm in in g  e le c tro n . As the 
above a u th o rs  s ta te , i t  is obv iously  im possib le  to  d raw  genera lly  v a lid  con
clusions from  m easu rem en ts ca rried  o u t on on ly  one c a ta ly s t, b u t  th e se  m easu re 
m e n ts  suggest to  ta k e  special care  w hen  estab lish in g  th e  reac tio n  m echan ism  
a n d  m ain ly  w hen  de te rm in in g  th e  effect o f th e  e lec tric  s tru c tu re  o f  a c a ta ly s t. 
O n th e  basis o f th e  in v es tig a tio n s  b y  B l o c k  an d  K r a l , one co u ld  im agine 
t h a t  th e  ra te -d e te rm in in g  s tep  o f  th e  d eh y d ro g en a tio n  re a c tio n  o f  form ic 
acid  on sem ico n d u cto r oxides is also  n o t s lip p in g  o f  th e  su b s tra te  e le c tro n  over 
th e  c a ta ly s t b u t  th e  sp littin g  on one bo n d  (0  — H  an d  O H , re sp e c tiv e ly )  of 
th e  chem iso rbed  form ic acid m olecule . T herefo re , th e  electric  s t ru c tu re  o f the  
c a ta ly s t  ex e rts  only  an  in d irec t e ffec t b y  in flu en c in g  th e  bonds o f  th e  chem i
so rb ed  form ic acid m olecule. A f in a l  decision  can , how ever, be b ro u g h t  abou t 
o n ly  b y  also in v es tig a tin g  th e  k in e tic  iso tope  effect.

F rom  th e  ex p erim en ta l re su lts  i t  c an  also easily  be s ta te d  t h a t  th e  
se lec tiv ity  o f  th e  c a ta ly s t  is s tro n g ly  in flu en ced  b y  its  e lec tric  p ro p e rtie s . 
I t  is a general o b se rv a tio n  th a t  an  increase  in  th e  c o n c e n tra tio n  o f  defect 
e lec trons encourages th e  d eh y d ro g en a tio n , w hile a decrease in d eh y d ro g e n a tio n  
p ro m o tes  th e  d e h y d ra ta tio n  re a c tio n . O n com paring  our re su lts  o b ta in e d  
on N - and  P - ty p e  sem iconducto r ox ides, we can  s ta te  th a t  independen tly  o f  
the type o f conductor, an increase in  the conductivity  o f  the catalyst encourages 
the dehydrogenation reaction, ichile a decrease in  the conductivity promotes 
the dehydratation reaction.

This o b se rv a tio n  draw s th e  a t te n tio n  to  th e  im p o rtan ce  o f th e  electric  
s tru c tu re  o f th e  c a ta ly s t also in  th e  p ro b lem  o f th e  se lec tiv ity  o f  c a ta ly s ts , 
scarce ly  in v es tig a ted  up to  th e  p re sen t.
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A s our ex p e rim en ts  p ro v e , th e  change in  th e  defec t e lec tron  c o n c e n tra 
t io n  o f  th e  c a ta ly s t also a ffe c ts  th e  ac tiv a tio n  e n e rg y  o f  th e  form ic acid  decom 
p o s i t io n . W hen  s tu d y in g  th e  co rre la tion  b e tw een  th e  a c tiv ity  an d  th e  e lec tric  
s t r u c tu r e  of the  c a ta ly s t ,  s im ila r  correlations w ere  also  found  in  th e  case o f 
o th e r  m o d e l reactions. H o w e v e r , a t  f irs t g lance, th is  s ta te m e n t m a y b e  m isu n d e r
s to o d , as th e  a c tiv a tio n  e n e rg y  is in fluenced  b y  th e  n u m b er o f e lec trons an d  
d e fe c t e lectrons, re sp e c tiv e ly , on ly  if  th e  re a c tio n  m echan ism  also changes. 
I n  s p i te  o f  th e  fac t, t h a t  (e .g . on  nickel o x id e —lith iu m  oxide c a ta ly s t  a t  th e  
d e c o m p o s itio n  of d in itro g e n  ox id e) th is  change o f  m ech an ism  bey o n d  a n y  d o u b t 
ta k e s  o n ly  place v e ry  ra re ly  w ith  th e  increase in  th e  defec t e lec tron  c o n c e n tra 
t io n ,  w e canno t assum e t h a t  reac tio n  m ech an ism s a lte r  s im u ltan eo u sly  w ith  
a c h a n g e  in  the  c o n c e n tra tio n  o f electrons a n d  d e fe c t e lec trons. To c lear up  
th i s  c o n tra d ic tio n , one m u s t  consider th a t  in  se m ic o n d u c to r  oxides changes 
in  t h e  co n cen tra tio n  o f  e le c tro n s  and defec t e lec tro n s , due to  th e  in t ro 
d u c t io n  o f foreign ions le a d  n o t  only to  q u a n t i ta t iv e ,  b u t also to  q u a lita tiv e  
c h a n g e s .  E . g. th e  in tro d u c t io n  o f an  ion of low er v a len ce  in to  an  N -co n d u c to r 
o x id e  re su lts  th ro u g h  th e  d ec rease  of the  e lec tro n  n u m b e r  in  a decrease in  th e  
e lec tro ch em ica l or F e rm i-p o te n tia l  of th e  e le c tro n s , w hile th e  in tro d u c tio n  
o f  io n s  o f  higher v a len ce  ra is e s  th e  F e rm i-p o te n tia l, w hich  la te r  re su lts  in  a 
m o d if ic a tio n  of th e  te m p e ra tu re  coefficient o f  th e  co n d u c tiv ity .

I t  was possible to  e s ta b lish  on th e  p re v io u s ly  in v e s tig a te d  chrom ic 
o x id e  c a ta ly s t  c o n ta in in g  a  sm a ll am ount o f t i ta n ic  d iox ide, besides th e  effect 
o f  c o n c e n tra tio n  of d e fec t e lec tro n s , also a c loser co rre la tio n  b e tw een  e lec tric  
s t r u c tu r e  an d  ca ta ly tic  p ro p e r t ie s . A ccording to  F ig . 5, th e  a c tiv a tio n  energ ies 
o f  th e  deh y d ro g en a tio n  r e a c tio n  and  those of th e  e lec tric  c o n d u c tiv ity  o f th e  
c a ta ly s t  p lo tted  versus in c re a s in g  titan ic  d io x id e  c o n ten ts  gave curves of 
s im ila r  shape .

S ince  the  p e n e tra tio n  o f  electrons in to  th e  co n d u c to r b an d , an d  th e  
p e n e tr a t io n  of defect e le c tro n s  in to  the  va lence  b a n d  are processes re q u ir in g  
e n e rg y , th e  ac tiv a tio n  e n e rg y  o f  co n d u c tiv ity , th e  a c tiv a tio n  energies o f th e  
c h e m ic a l  process, even w h e n  th e  reaction  ta k e s  p la c e  accord ing  to  zero o rd er, 
w h e n  m easu red  a c tiv a tio n  energ ies can be re g a rd e d  as rea l ones, are  on ly  
a p p a r e n t  ones, for th e y  p a r t ly  co n ta in  a c tiv a tio n  energ ies needed  fo r th e  ex c i
t a t i o n  o f  electrons a n d  d e fe c t electrons, re sp e c tiv e ly .

T h u s , the  A rrh en iu s  e q u a tio n  can be d eco m p o sed  to  th e  fac to rs :

A  =  Л е - E iR T  =  A e  E e +  Er) IRT  =  A e - E  S)R T  . e - E  r  (R T  _  A > e- E  r )R T

w h e re  E  is the  a p p a re n t  a c tiv a tio n  energy o b ta in e d  d irec tly  from  m easu re 
m e n ts ,  E s the  e x c ita tio n  en e rg y  of th e  e le c tro n s  of th e  sem ico n d u cto r 
c a t a ly s t ,  E r the  real a c t iv a t io n  energy o f th e  ra te -d e te rm in in g  e le m e n ta ry  
c h e m ic a l  process. A ' is in  th is  case a fac to r w h ich  is no longer d ep en d en t on
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te m p e ra tu re . P rev io u sly  th e  a p p a re n t  a c tiv a tio n  energy  w as decom posed  
o n ly  in to  tw o p a r ts .  H ow ever, i t  seem s v e ry  lik e ly  th a t  th e  above  tw o  ty p e s  
o f  ac tiv a tio n  en e rg y  can be d ecom posed  to  fu r th e r  com ponen ts, b y  re fin in g  
th e  m easu rem en ts , perhaps in  case  o f o th e r  m odel reactions.

In  sp ite  o f  th e  fact th a t  in  th e  case o f th e  ca ta ly s ts  s tu d ie d  b y  us all 
chan g es in  th e  reac tio n  ra te  ta k in g  p lace u n d e r  d ifferen t co n d itio n s  could  
b e  a t tr ib u te d  to  a lte ra tions o f  th e  e lec tric  p ro p ertie s  of th e  c a ta ly s t  (w hich 
obv io u sly  does n o t  m ean th a t  th e  d ecom position  an d  se le c tiv ity  o f  form ic 
ac id  is no t in flu en ced  by o th e r p ro p e rtie s  o f th e  ca ta ly s t) , in  ou r e x p e rim e n ts  
w ith  chrom ic o x id e  conta in ing  p o ta ss iu m  oxide i t  was n o t possib le  to  d e te c t 
th e  effect o f e lec tric  factors in  th e  ap p rec iab le  changes of re a c tio n  r a te s  and  
a c tiv a tio n  energ ies, re spec tive ly . I t  seem s p ro b ab le  th a t  in  th is  case  th e  
chan g es in  th e  ca ta ly tic  p ro p e rtie s  o f ch ro m iu m  oxide can  be  asc rib ed , in  
acco rdance  w ith  earlier th eo ries , to  th e  increase  in  th e  ca tio n  c o n c e n tra tio n  
o f  th e  surface [19].

SUM M ARY

The ca ta ly tic  behaviour of chrom ic and nickel ox ides, respectively, on the dehydrogena
tion  and dehydratation  reactions o f  form ic acid was studied . The lowering o f the d efect electron  
concentration o f  chrom ic oxide had a decreasing effect on the activ ity  o f ca ta lyst, w hile increas
ing  the energy o f  activation. Sim ilar conclusions could be drawn on com paring the in itia l 
activ ities  o f n ickel ox ide doped by lith iu m  oxide and chrom ic oxide. Further, it  w as pointed  
o u t th a t the reduction  of the co n d u ctiv ity  o f cata lysts encourages dehydrogenation, w hile its 
increase prom otes dehydratation. The ca ta ly tic  and electric properties o f chrom ic ox id e  conta
m inated by sm all am ounts of potassium  oxide also were studied in detail. The results were also 
discussed in com parison to earlier m easurem ents.
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Ü B E R  D E N  ZU SA M M E N H A N G  ZW ISCH EN D E N  E L E K T R ISC H E N  U N D  
K A TA LY TISC H EN  E IG E N SC H A F T E N  V O N  D E F E K T L E IT E R O X ID E N

Z . G . S Z A B Ó  u n d  F .  S O L Y M O S I

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

E in g e g a n g e n  a m  21 . M ä rz  1 9 6 0

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

D as katalytische V erhalten  des Chromoxids und des N ickelox ids in den Dehydrierungs
und D ehydratationsreaktionen der Ameisensäure wurde stu diert. D ie A k tiv ität des K a ta ly sa 
tors wurde durch die V erm inderung der D efektelektronenkonzentration  des C hrom oxids 
herabgesetzt, während die A ktivierungsenergie dadurch erhöht wurde. Ähnliche Folgerungen  
kon nten  beim  Vergleich der A n fangsaktiv itäten  eines N ick elox id s, das durch Zugaben von  
L ith ium oxid  und Chrom oxid ergän zt wurde, gezogen w erden. Es wurde ferner festg este llt , 
daß die Abnahm e der L eitfäh igk eit der K atalysatoren den V erlauf der Dehydrierungsreaktion, 
ihre Zunahm e aber den der D ehydratationsreaktion begü n stig t. D ie katalytischen und e lek tr i
schen E igenschaften eines m it geringen  Mengen K alium oxid  verunreinigten C hrom oxidkatalysa
tors ausführlich ebenfalls stu d iert. D ie  Ergebnisse w erden auch im  Vergleich m it den früheren  
M essungsangaben der V erfasser ausführlich besprochen.

СВЯЗЬ МЕЖДУ ЭЛЕКТРИЧЕСКИМИ И КАТАЛИТИЧЕСКИМИ ОСОБЕННОСТЯМИ 
ДЕФЕКТПРОВОДЯЩИХ ОКИСЛОВ

3. Г. САБО и Ф. ШОЛЬМОШИ

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

Поступило 21 марта I960 г.

Р е з ю м е

Авторы изучали каталитическое действие окисей хрома и никеля на реакции дегид
рогенизации и дегидратации муравьиной кислоты. Уменьшение концентрации дефект- 
электронов у окиси хрома снижало активность катализатора, и увеличивало энергию 
активации. Аналогичные выводы можно сделать и при сравнении начальной активности 
окиси никеля, присаженной окисью лития и хрома. Кроме этого авторы показали, что 
снижение проводимости катализаторов содействует реакции дегидрогенизации, а ее 
повышение — реакции дегидратации. Авторы также детально изучали каталитические и 
электрические особенности окиси хрома, загрязненной малым количеством окиси калия, 
потом они обсуждают полученные результаты, сопоставляя их также и с более ранними 
измерениями.

P ro f . D r. Z o ltán  G . Szabó 1 „ _ . ,
_  _  . _ / Szeged, B e lo ian n isz  té r  7
D r. r  n g y es S o ly m o si
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UNTERSUCHUNG DER KINETIK DER KATALYTISCHEN 
HYDRIERUNG IN FLÜSSIGER PHASE, II.*

D IF F U S IO N  D ES G E L Ö S T E N  W A S S E R S T O F F E S  
Z U R  K A T A L Y S A T O R O B E R F L Ä C H E

F . N a g y ,  D. M ó g e r  und I .  N y i t r a y

(Zentralforschungsinsti tulfiir Chemie der Ungarischen Akademie der Wissenschaften, Budapest)

Eingegangen am  25. A pril 1960

I n  u nserer vo ran g eh en d en  M itte ilu n g  [1] h ab e n  w ir die T eilv o rg än g e  
d e r H y d rie ru n g  in  flüssiger P h ase  d u rch  das Schem a

X g -А. X / -A  X/_« -A  X„

j A X Y . A X Y / . . L X Y /  (1)

Y f  -A  Y/_„ -A  Y„

d a rg e s te llt (1), wo X ,  Y  und X Y  d en  W asse rs to ff, das S u b s tra t  bzw . das 
P ro d u k t beze ich n en ; die Indizes g, f ,  a u n d  f — a beziehen sich  d e r  R eihe 
n a c h  a u f  die G as-, F lüssigkeits- u n d  A d so rp tio n sp h ase  bzw. a u f  d ie  F lü ssig 
k e itssch ich t in  u n m itte lb a re r  B e rü h ru n g  m it d er K a ta ly sa to ro b e rflä c h e .

B ezüglich  des 1. T eilvorganges, d er A b so rp tio n  des W assersto ffes, h ab en  
w ir fes tg este llt, d a ß  die A uflösungsgeschw ind igkeit des W assersto ffes (h>x) 
u n te r  R ü h ren  fo rm a l durch die G eschw ind igkeitsg le ichung  e in e r R eak tio n  
e rs te r  O rdnung  besch rieb en  w erden  k a n n :

w1 =  k1 v ( x f — xf) (2)

wo die G esch w in d ig k e itsk o n stan te  der A b so rp tio n , v das V o lu m en  der 
L ösung , Xf u n d  Xf d ie G leichgew ichts- bzw . d ie  augenblickliche G ask o n zen 
tra t io n  sind .

W eite rh in  h a b e n  w ir in Z u sa m m e n h a n g  m it dem  A b so rp tio n sv o rg an g  
fe s tg es te llt, d aß  s ich  das F lü ssig ke itsvo lum en  in  zwei Teile ze rleg t denken  
lä ß t ,  in  den  O b erfläch en rau m  u n d  in  den  In n e n ra u m . Die F lü ss ig k e it im 
O b erfläch en rau m  s ä t t ig t  sich p ra k tis c h  au g en b lick lich  bis zur G le ichgew ich ts
g a sk o n zen tra tio n , d ie dem  gegebenen G asd ru ck  u n d  der T e m p e ra tu r  e n t
sp ric h t, so daß  die L ösungsgeschw ind igkeit des Gases durch  die A u s ta u sc h 
geschw ind igkeit d e r F lüssigkeit im  O b e rfläch en rau m  b estim m t w ird . Diesem  
M echanism us en tsp re c h e n d  b e d e u te t k x d ie  G esch w in d ig k e itsk o n stan te  der 
A b so rp tio n , jen en  T eil des F lü ss ig k e itsv o lu m en s v, der in d er Z e ite in h e it 
d u rch  den O b erfläch en rau m  t r i t t  u n d  d o rt g e s ä tt ig t  w ird.

* M itteilung I: A cta  Chim. H ung. 25, 99 (1960).
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I n  vo rliegender M itte ilu n g  befassen w ir u n s  m it den T e ilv o rg än g en  2 
u n d  3, d . h . d er D iffusion des W asserstoffes d u rc h  d ie  an  der K a ta ly s a to r  O b e r 

f lä c h e  h a f te n d e n  F lü ssig k e itssch ich t, und  d er A d so rp tio n  des W assers to ffes .
I n  G egenw art e in er b en e tzen d en  F lü ss ig k e it u m h ü llt die K a ta ly s a to re n 

k ö rn c h e n  eine h a ften d e  F lü ss ig k e itssch ich t, d u rc h  d ie  die gelösten G asm olekü le  
die K a ta ly sa to ro b e rf lä c h e  m itte ls  D iffusion  e rre ic h en . Es is t aus d en  U n te r 
su c h u n g e n  der Ü b e rsp a n n u n g  der W asse rs to ffab sch e id u n g  b e k a n n t [2], 
d aß  im  F a lle  von  E le k tro d e n  aus P t ,  P d  u n d  N i die eigentliche A d so rp tio n  
des W asse rs to ffe s  n ic h t g esch w in d ig k e itsb estim m en d  is t. D aher lä ß t  s ich  m it 
R e c h t v o ra u sse tz e n , d aß  die A d so rp tio n  auch  b e i d e r  k a ta ly tisc h e n  H y d rie ru n g  
w esen tlich  schneller v e r lä u f t a ls die üb rigen  T e ilv o rg än g e , bzw . d aß  in  A bw e
se n h e it e in e r  R eak tio n  die G eschw ind igkeit d er A u fn ah m e  des gelösten  W a sse r
sto ffes d u rc h  den K a ta ly s a to r  d u rch  die D iffu sio n  b es tim m t w ird .

A u f  G ru n d  e iner A b le itu n g  von  W . G. Lew itsch  k an n  der D iffu s io n s
g re n z s tro m  (iß ) an  e in er ro tie ren d en , k re isscheibenförm igen  E le k tro d e  bei 
a n o d isc h e r  P o la risa tio n  d u rc h  fo lgenden A u sd ru c k  beschrieben  w erd en :

Q ■ z - F . w ll2. D 2U 
1,61 • y1'« (3)

wo Q d ie  O berfläche der E le k tro d e , F  die F a ra d a y -Z a h l, z die L ad u n g szah l 
d er a b g esch ied en en  Io n e n  bzw . der aus M olekü len  en ts teh en d en  Io n e n , со 
die D re h z a h l, D  die D iffu s io n sk o n stan te , c d ie K o n z e n tra tio n  des gelösten  
Ions b z w . M oleküls im  In n e re n  der F lüssig k e it u n d  schließlich v d ie k in e m a 
tisc h e  V isk o s itä t  der L ösu n g  sind .

A u f  G ru n d  d ieser B ez iehung  haben  A ik a sja n  u n d  F edorowa [4] die  
D iffu s io n sk o n s ta n te  des gelösten  W asserstoffes in  L ösungen von v e rsch ied e 
nem  p H  m itte ls  g la tte r  u n d  p la tin ie r te r  P la tin e le k tro d e n  b e s tim m t. D u rch  
ih re  U n te rsu c h u n g e n  w iesen  sie einerseits die R ic h tig k e it obiger G le ichung  
n ach  u n d  an d erse its  s te llte n  sie fest, daß  d er D iffusionsgrenzstrom  im  F a lle  
von  g la t te n  u n d  p la tin ie r te n  E le k tro d e n  d er g le iche  is t.

D ie se  F es ts te llu n g  w e is t im  Z u sam m en h an g  m it der G le ichung  (3) 
d a ra u f  h in ,  daß  die O berfläche  der h a fte n d e n  F lü ssigke itssch ich t (Q ) ,  d ie 
fü r d ie  D iffu sio n  in  B e tra c h t k o m m t, an g la tte n  u n d  p la tin ie rten  P la tin e le k 
tro d e n  d ie  gleiche is t, d . h ., d a ß  die h aften d e  F lü ssig k e itssch ich t den  U n e b e n 
h e ite n  d e r  E lek tro d en o b e rfläch e  n ich t fo lg t.

Tabelle I

Í, °c 20,0 30,0 40,0 50,0

D  • IO5 c m 2 sec-1 2,97
.

4,52 6,20 9,00
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W ir h ab en  die D iffusio n sk o n stan te  des g e lösten  W asserstoffes in  0 , ln  
H 2S 0 4 bei v ersch ied en en  T em p era tu ren  n a c h  d e r  M ethode von A iicasjan  
u n d  F edorowa b e s tim m t [5]. Die M eß resu lta te  s in d  in  Tabelle I z u sa m m e n 
geste llt.

N ach  dem  G esetz  v o n  B oltzmann fü r  V o rg än g e , die einer A k tiv ie ru n g s 
energie b ed ü rfen , is t

“o (4)
D  =  D 0 e RT

A us den  M eß resu lta ten  u n d  obiger G le ich u n g  e rg ib t sich d ie  A k ti
v ierungsenerg ie  der W assersto ffd iffusion  in  0 , ln  H 2S 0 4 zu

ud — 6,6 kkal. (5 )

B ei der A b le itu n g  d e r G leichung (3) v e rw e n d e t Lewitsch zu r B e re c h 
n u n g  d er D icke (6) d er h a ften d en  F lü ss ig k e itssc h ic h t folgenden, b e i tu r b u 
le n te r  S trö m u n g  g ü ltig en  Z usam m enhang :

<5 =  1,61 D 2'a • v ' /e -“ 1'2 (6>

E s s te h t ab er n ic h t fest, ob d ieser Z u sam m en h an g  auch d a n n  g ü ltig  
is t, w enn  n ich t die E le k tro d e  ro tie r t, so n d ern  d ie  L ösung g e rü h rt w ird . D ie 
h y d ro d y n am isch en  V erh ä ltn isse  sind  n äm lich  in  diesem  F a ll w esen tlich  
v e rw ick e lte r. W ir h ab en  deshalb  den D iffu sio n sstro m  des W assersto ffes au ch  
an  e in er ru h en d en , p la tin ie r te n  P la tin e le k tro d e , u n te r  den bei der k a ta ly t i 
schen  H y d rie ru n g  üb lichen  R ü h rb ed ingungen  b e s tim m t.

W enn  w ir eine E le k tro d e  in  eine L ö su n g  v o n  k o n s tan te r  W a sse rs to ff
k o n z e n tra tio n  ta u c h e n  u n d  anodisch oder k a th o d isc h  po la risie ren , so is t  
die s ta tio n ä re  S tro m s tä rk e  (i):

— i =  2 F •
dn
dz <7>

wo die du rch  D iffusion  gelieferte W asse rs to ffm en g e  in  der Z e ite n h e it  

b e d e u te t.
Im  s ta tio n ä re n  Z u s ta n d  ist w eiterh in

dn
dz К { x f — Xf -a) <»>

wo X f  u n d  X f _ a  die W asse rs to ffk o n z en tra tio n  im  In n e re n  der L ö su n g  bzw . 
in  d er h a fte n d e n  F lü ssig k e itssch ich t an  d e r  K a ta ly sa to ro b e rflä c h e  u n d  k z 
d ie G esch w in d ig k e itsk o n stan te  des D iffusionsvorganges ang ib t.
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N a c h  (7) u n d  (8) b e trä g t  die S tä rk e  des po la risie renden  S trom es

— i =  2 F  ■ k 2 (x f —  */_<,) =  К  (* / —  * /-“) • (9)

D ie K o n z e n tra tio n e n  X j  und  X j _ a k ö n n e n  in  K enn tn is der E le k tro d e n 
p o te n t ia le  der M eßelek trode  u n d  einer in  d ie  gleiche L ösung ta u c h e n d e n  
W a sse rs to ffh ilfse lek tro d e  aus der N e rn s tsch en  G leichung b e re c h n e t w erd en . 
W e n n  w ir  n äm lich  als V erg le ichse lek trode  eine  W assersto ffe lek trode  von

Abb. 1

Im  G efäß  A ,  in  der die Lösung m it W asserstoff g e sä tt ig t  wird, ist g leichzeitig  die Strom 
h ilfse lek trod e  1 untergebracht. Im  Gefäß В  läß t sich  die W asserstoffkonzentration durch 
Ä n d eru n g  der Stickstoffzufuhr in  verschiedenem  M aße verringern. Gefäß C en th ä lt die e ig en t
liche  M eßelektrode 2 und den in  Glas geschm olzenen E isenstab  der m ittels eines außen um 
la u fen d en  M agneten als Rührer verw endet werden kann. Im  Gefäß D  befindet sich  E lektrode  
3, m it deren H ilfe die W asserstoff konzentration der aus dem  Gefäß C auslaufenden Lösung  
b e stim m t werden kann. Im  Gefäß E  wird die Lösung w ieder m it W asserstoff g e sä ttig t. Hier 
b e fin d e t sich  die zur M essung der EM K dienende Vergleichselektrode 4. D as elektrische  

Schaltschem a der Einrichtung is t  aus A bb. 2 ersichtlich

1 a tm  G esam td ru ck  in  d er g leichen L ö su n g  verw enden , is t die gem essene 
E M K  (E , E a):

R T  P
- £ = T T lnT - p ;  <10>

w o P v d en  D am p fd ru ck  d e r L ösung bei d e r  T e m p e ra tu r  T , u n d  P  d en , der 
K o n z e n tra t io n  Xf en tsp rech en d en  W asse rs to ff  d ru c k  bedeu te t.

U n te r  B erü ck sich tig u n g  des H en ry sch en  Gesetzes

xf = H P  (11)
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w ird , w enn w ir E  in  m V  m essen

P  =  ( l  — P .) e * Pl0

xf  =  H  (1 —  P v) exp 10 ( -  e )  (12)

*/-<■ =  H  ( 1 --- P v) exp 10 Eo)

A uf G ru n d  d e r b eh an d e lten  M eßprinz ip ien  h ab e n  w ir eine A p p a ra tu r  
an g e fe rtig t, die zu r B estim m ung  des D iffusionsstrom es von  W asse rs to ff an

Abb. 2
F  : K om m utator, G : Generator regelbaren, stab ilisierten Strom es, H  : M illiam perem eßgerät, 

I : U m schalter, К  : R öhrenvoltm eter oder K om pensationsm eßgerät

D ie gleichm äßige Ström ungsgeschw indigkeit der Lösung sicherten wir m ittels e ines B oyle-  
schen Gefäßes, den stetigen  W asserstoff- bzw. Stickstoffgasstrom  m ittels F lüssigkeits-  
m anostaten . Als Lösung verwendeten w ir 0 ,ln  H2S 0 4, den W asserstoff und den S tick sto ff  
reinigten wir au f die übliche Art. Die Gefäße А ,  В, C und D  h ie lten  wir auf gleicher T em pera
tur, indem  wir in  ihren M änteln W asser aus einem  U ltratherm ostaten  zirkulieren ließ en . D ie  
eigentliche M eßelektrode war eine K reisscheibe von  2 cm Durchm esser und 0,1 m m  Dicke  
aus platiniertem  P la tin . Ea und E  waren die P otentialunterschiede zwischen den E lek troden

4— 2 bzw. 4— 3.

e in e r p la tin ie r te n  P la tin e le k tro d e  b e i v e rsch ied en en  V ersuchsbed ingungen  
geeignet is t (A bb . 1).

Z uerst p rü f te n  w ir die G ü ltig k e it der G leichung  (9) bzw . (8) d e ra r t ,  daß  
w ir E a u n d  E  im  s ta tio n ä re n  Z u s ta n d , b e i k o n s ta n te r  T em p era tu r , gegebener 
T u ren zah l des R ü h re rs  (n), in  L ösungen , die m it W asse rs to ff in  versch iedenem  
M aße g e sä ttig t w aren  u n d  sch ließ lich  u n te r  V e rän d e ru n g  des P o la r isa tio n s 
stro m es b e s tim m te n . D ie M eß resu lta te  s in d  in  T ab e lle  I I  u n d  a u f  A b b . 3 
w iedergegeben.
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Tabelle I I

t =  20,0° C; n =  200/Min.

i  • m A E a, m V жо-а-Ю4, Mol/1

— 1,0 15,8 13,6 10,6 6,5 2,20 2,86 3,78 5,00
— 0,8 18,0 15,8 12,4 7,8 2,01 2,20 3,14 4,52
— 0,6 20,8 18,5 14,1 8,9 1,61 1,94 2,74 4,14
— 0,4 24,8 21,6 16,2 10,3 1,18 1,51 2,31 3,70
— 0,2 29,3 25,7 18,8 11,8 0,84 1,09 1,90 3,28

0,0 40 ,5 31,0 22,3 13,8 0,34 0,72 1,44 2,81
0 ,2 —  ' 42,0 26,1 15,8 — 0,30 1,06 2,20
0,4 — — 32,6 18,2 — — 0,63 1,98
0,6 — — — 21,2 — — — 1,56
0 ,8 — — — 25,2 — — — 1,13
1,0 — — — 31,8 — — — 0,67

E ,  m V * o • 10h Mol/1

— 1,0 34,4 27,8 20,6 12,9 0,55 0,93 1,64 3,01
— 0,8 35,4 28,3 20,8 13,1 0,50 0,89 1,60 2,96
— 0,6 36,5 29,0 21,2 13,2 0,46 0,84 1,56 2,93
— 0,4 37,7 29,6 21,6 13,4 0,42 0,80 1,52 2,88
— 0,2 39,0 30,3 21,9 13,6 0,38 0,76 1,48 2,84

0,0 40,5 31,0 22,3 13,8 0,34 0,72 1,44 2,80
0,2 — 31,8 22,7 14,0 — 0,68 1,39 2,75
0,4 — — 23,1 14,1 — — 1,35 2,73
0,6 — — — 14,3 — — — 2,70
0,8 — — — 14,5 — — — 2,65
1,0 — — ---- 14,7 — — — 2,58

к' ■ 1 0 - 3 
1 m A 5,41 5,46 5,38 5,32

Mol

N a c h  A bb. 3 k a n n  G le ichung  (8) bzw . (9) a ls r ic h tig  b e tra c h te t  w erd en . 
W e ite rh in  bestim m ten  w ir a u f  ähn liche A rt k 2 b e i versch iedenen  T u ren zah len  
u n d  T em p e ra tu ren . D ie M eß resu lta te  sin d  in  T ab e llen  I I I  u n d  IV  sow ie a u f  
A b b . 4 dargeste llt. (D ie L ö slich k e itsd a ten  des W asserstoffes h a b e n  w ir d er 
b e re i ts  an g efü h rten  M itte ilu n g  [5] en tn o m m en .)
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Tabelle III

t =  20,0° C

n
I/min 50 100 150 200 250 300

k2 • 106 1/sec 1,37 2,18 2,68 2,79 2,84 2,86

Tabelle IV

n =  200/min

t,°C 20,0 30,0 40,0 50,0

H  ■ 10«, M ol/l. atm 8,64 7,73 7,32 7,20

(1 —  Pv), atm 0,970 0,951 0,923 0,871

fc2 • 10®, 1 /sec 2,79 3,36 3,87 4,48

Aus A bb. 4 is t  e rs ich tlich , daß  die G esch w in d ig k e itsk o n stan te  des D if
fusionsvorganges (ftj) m it zunehm ender T u re n z a h l des R ü h re rs  einem  G renz
w e rt zu s treb t. D ie G le ichung  ( 6 )  von  L e w i t s c h  fü r  d ie  D icke der D iffusions
sch ich t is t also in  d iesem  F a lle  u n b rau ch b a r. N ach  d ieser G leichung is t n äm lich

Q-D4*.<o'l,
k> =  -  1,61 vV. (13)
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u n d  k 2 m ü ß te  sich m it der Q u a d ra tw u rz e l der R ü h re r tu re n z a h l (со =  27t n) 
ä n d e rn . W ie  aus A bb. 5 e rs ich tlich , b e s te h t  dieser Z u sam m en h an g  n u r  bis 
zu  e in e r  gew issen R ü h rg esch w in d ig k e it. D ie U ngü ltig k e it d e r G le ichung  (13) 
ze ig t s ich  au ch  in  der T e m p e ra tu ra b h ä n g ig k e it  von fc2. N ach  dem  B o ltzm an n -

sch en  G ese tz  is t  näm lich

fc2 =  /c° e RT

D e r lo g a rith m isc h e n  Form  d iese r G le ichung ,

log fc2 =  log  fc»
u2 log e 1 
— p  y

(14)

(15)

e n tsp re c h e n d  sind  die M eßw erte a u f  A b b . 6 d a rgeste llt. H ie rn ach  is t

u2 =  2,98 kkal. (16)
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Im  F alle  d er G ü ltigke it von  G le ichung  (13) is t die A k tiv ie ru n g sen erg ie  
v o n  k 2 u n te r  B erü ck sich tig u n g  v o n  (5)

u2 =  —  ud яа 4,5 kkal, (17)

d a  d ie  T em p era tu rab h än g ig k e it v o n  v' • v e rn ach lässig t w erd en  k a n n . Aus 
d em  V ergleich d er A usdrücke (16) u n d  (17) is t  e rsich tlich , d a ß  die w ahre 
A k tiv ie ru n g sen erg ie  des D iffusionsvorganges w esentlich  g e rin g er is t ,  als 
d ies im  F alle  d er G ü ltig k e it von  G le ich u n g  (13) zu e rw arten  w äre .

A u f G rund  d er angefü h rten  V ersuchsergebn isse  lä ß t  s ich  fes ts te llen , 
d aß  d e r V organg, d e r den gelösten  W a sse rs to ff  zu r O berfläche d e r p la tin ie r te n  
P la tin e le k tro d e  b e fö rd e rt, ta tsä c h lic h  ein  D iffusionsvorgang  is t .  W en n  n ich t 
die E lek tro d e  ro tie r t ,  sondern  die L ö su n g  g e rü h rt w ird, so la sse n  sich  m it 
d e r Ä n d eru n g  d er R ü h re rtu re n z ah l zw ei G ebiete  u n te rsch e id en , a )  B ei n ied 
r ig e re n  T u ren zah len  ä n d e rt sich d ie  G esch w in d ig k e itsk o n stan te  des D iffusions
vo rg an g es lin ear m it der Q u ad ra tw u rze l d er T u ren zah l, wie es d e r  G leichung 
v o n  L e w i t s c h  e n tsp r ic h t. D ie A k tiv ie ru n g sen erg ie  des V organges b e trä g t 
2/3 d e r  A k tiv ie rungsenerg ie  der D iffusion , d . h . in  0 , ln  H 2S 0 4 — 4,5  k k a l. b)  Bei 
h ö h e re n  T u ren zah len  ä n d e rt sich  d ie  G esch w in d ig k e itsk o n stan te  des D iffu 
sionsvorganges n u r  n och  wenig m it d e r  T u ren zah l. D ie G leichung v o n  L e w i t s c h  

is t  u n g ü ltig , die A k tiv ie ru n g sen erg ie  des V organges is t g eringer a ls 2/3 der 
A k tiv ie ru n g sen erg ie  d er D iffusion, d . h . in  0 , ln  H 2S 0 4 — 2,98 k k a l.

D ie B estim m u n g  der G esch w in d ig k e itsk o n stan te  des D iffusionsvorganges 
is t  im  F alle  von  w äßrigen  S uspensionen  g ep u lv e rte r K a ta ly sa to re n  w esen tlich  
schw ieriger, da d ie  G eschw indigkeit d e r G asau fnahm e auch d u rc h  d ie  A b so rp 
tio n  b e e in flu ß t w ird . W enn w ir n ä m lic h  W assers to ff in  d e r K a ta ly s a to r 
susp en sio n  ab so rb ie ren , so lä ß t  s ich  fü r  d en  M echanism us des V org an g es aus 
S chem a (1) fo lgendes Teilschem a sch re ib en :

X g ^ X f - X  X f-a  - X X a (18)

I n  u n se re r  M itte ilu n g  I haben  w ir im  Z u sam m en h an g  m it dem  M echan ism us 
d e r G asab so rp tio n  festg este llt, d a ß  das F lüssigkeitsvo lum en  in  zw ei R äum e, 
in  d en  O b erfläch en rau m  und  den  In n e n ra u m  au fg e te ilt w erden  k a n n . D iesem  
M echanism us en tsp rech en d  k an n  m a n  dem  V organg  der G a sa b so rp tio n  in 
K a ta ly sa to rsu sp e n s io n e n  durch  fo lgendes Schem a beschreiben :

X g - = *  ( X f ) f - ^ ( X f _a) f - ^  (X a)f

/v  v (“’>)( ,V . (“ j)< ,v  .
( X f ) i -----------► ( X .f _ a ) i --------- ► (-X a)i

(19)

wo w  die G eschw indigkeit der v e rsch ied en en  T eilvorgänge, die In d iz e s  f  und 
i d en  O b erfläch en rau m  und den In n e n ra u m  bezeichnen.
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. . . . . .  d N
N a c h  diesem  S ch em a  lä ß t  sich die G eschw ind igke it —— d er Gas-

ax
a u fn a h m e  du rch  fo lgendes G le ichungssystem  an g eb en :

W e ite rh in  is t u n te r  V e rw e n d u n g  von  (2) u n d  (8)

=  к г  v ( x } — x j )  +  ( k '2 )f ( x f —  X f _ a )

v i  4 ) 1 "  =  k l  V ( X f ---- V )  —  ( k i ) i  ( X f ----- * /-< •)

(21)

W e n n  w ir die G esch w in d ig k e itsk o n stan te  des D iffusionsvorganges a u f  1 g  
des K a ta ly sa to rs  bez ieh en  u n d  m it fc2 bezeichnen , k a n n  ( ic^ /u n d  (k'2)t fo lgender
m a ß e n  ausged rück t w e rd e n :

(K ) f  =  h m  ( 2 2 )

(fej)i =  h  m* (23)

w o Ttij u n d  rrii die M enge des K a ta ly sa to rs  im  O b e rfläch en rau m  u n d  im  In n e n 
ra u m  bezeichnen.
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D ie M essung der W asse rs to ffso rp tio n  fü h r te n  w ir an  einem  a u f  B a S 0 4- 
T rä g e r  au fg e trag en en  P a lla d iu m k a ta ly s a to r  aus [6]. Z uerst b e s tim m te n  w ir 
die W a sse rs to ffk a p az itä t des K a ta ly sa to rs  tro c k e n , be i 20°C. (A bb. 7, K u rv e  
a ; x :  aus A d so rp tions-, + :  aus D eso rp tio n sm essu n g en  b erechnet.) B e k a n n tlic h  
v e rm ag  das P a lla d iu m  auch  eine gew isse M enge W assersto ff zu  lö sen , die 
sich  schw er en tfe rn en  lä ß t. D eshalb  h a b e n  w ir  den  einm al bere its  m it  W asse r
s to f f  g e sä ttig te n  K a ta ly sa to r  w ä h re n d  e in er S tu n d e  bei 20° C m it e in e r  D if-

fu sionspum pc ab g esau g t u n d  h ie ra u f  die A d so rp tio n sfäh ig k e it w ieder b e s tim m t 
(A bb. 7, K u rv e  6). A us dem  V erg leich  d er K u rv e n  a u n d  b der A b b . 7 g eh t 
h e rv o r, d aß  sich  d u rch  A bsaugen  b e i 20° C n u r  e tw a  2/3 des a d so rb ie rte n  
W assersto ffes en tfe rn en  lassen. W en n  w ir be i 4 0 0 —500° C evakue iren , e rh a lte n  
w ir w ieder eine A dso rp tio n siso th erm e, die d er K u rv e  a)  der A bb. 7 e n tsp r ic h t.

W ir h ab en  w e ite rh in  die S o rp tio n sg esch w in d ig k e it des W assersto ffes 
in  e in er Suspension  von  0,5 g K a ta ly s a to r  in  50 m l W asser bei v ersch ied en en  
D rü ck en , be i 20° C u n d  einer R ü h re r tu re n z a h l v o n  200/m in gem essen . D ie 
M eßergebnisse s ind  fü r  anfangs w assersto fffre ien  K a ta ly sa to r  a u f  A b b . 8, fü r
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W a sse rs to ff  h a ltig e n  K a ta ly s a to r  a u f  A bb . 9 zu sam m en g este llt. (D ie A bszissen  
d er e in ze ln en  K u rv e n  s ind  gegene inander u m  je  10 m in verschoben .)

D ie  e x a k te  L ösung  des G le ich u n g ssy stem s (21) is t  re c h t schw erfä llig , 
da  s ic h  d ie  A d so rp tio n siso th e rm e  d u rch  k eine  e in fache  ana ly tisch e  F u n k tio n  
a n g eb en  lä ß t .  B ei D rü ck en  ü b e r 0,1 a tm  b eg eh en  w ir jed o ch  k e in en  g roßen  
F e h le r , w en n  w ir in  A n b e tra c h t der A d so rp tio n siso th e rm e  der A bb . 7 u n d  
d er v o ran g eg an g en en  B em erkungen  ü b e r d ie  A dso rp tio n sg esch w in d ig k e it 
fo lgende N äh e ru n g  verw enden

X f _ a  =  X a  Prf 0 für Na 0,8 Na (24)

wo N a u n d  N a  d ie aufgenom m ene G asm enge zu m  gegebenem  Z e itp u n k t b z w .  

b e im  G leichgew ich t sind .
D u rc h  die N äh e ru n g  (24) w ird  das G le ichungssystem  (21) zu

=  fc j v (x j  —  xf)  +  (k'2) f X f
Na ^  0,8 AS (25)

Vi ~<h =  kl V̂ X°f  ~  Xf  ̂~

u n d  u n te r  V erw endung  d er B eziehungen  (22) u n d  (23) zu

=  fc j v(x}  —  xf)  +  fe2 m f  Xf

Na ^  0,8 №a (26)

Vi =  k l ---v ) ----^2 mi xf

u m gew andelt.
I n  u n s e re r  M itte ilu n g  I  h ab e n  w ir fe s tg e s te llt, d aß  bei tu rb u le n te m  R ü h re n

—  Prf 10~2 u n d  d ah er —  Prf 1 ist. (27)
v v

D u rc h  A n w en d u n g  von  (27) g e s ta lte t sich das G leichungssystem  (26) sch ließ 
lich  fo lg en d erm aß en :

dN
— j —  =  fe i  v ( x f —  xf)  +  fe2 m f  Xf

dx f
dr

K i x j - x j )
fe2 m£

v
Xf

(28)

D ie  L ösung dieses S ystem s fü r  Xf(0) =  0 u n d  Xf =  k o n st is t

xf fe j  V
Xf fe, v fe2 mi

1, ( M t  fe-2 mf  V< i  exp 1
» V) ; Na ^  0,8 AS . (29)
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A us d ieser G leichung is t  e rsich tlich , d a ß  die G ask o n zen tra tio n  in  e iner 
gewissen Z eit Ts einen  s ta tio n ä re n  W ert x Sf  e rre ic h t:

4  =  . k] \ : —  4  ;1 Kj г -f (t, mj 1 г >  Ts; Na <. 0,8 N2 . (30)

Die s ta tio n ä re  G eschw ind igkeit d e r G asau fnahm e b e trä g t  n a c h  den 
G leichungen (28) u n d  (30):

=  К №

I mi

v
A-j v +  k2 mi г >  Ts; Na <. 0,8 IV£ . (31)

N ach  (31) lä ß t sich  die G esch w in d ig k e itsk o n stan te  k2 des D iffu sio n s
vorganges aus der s ta tio n ä re n  G eschw in d ig k e it der G asau fnahm e n u r  in 
K en n tn is  v o n  k1, nij u n d  m,- berechnen .

D iese G rößen  lassen  sich  aber n ic h t g e tre n n t  bestim m en, d a h e r  m üssen  
w ir uns a u f  g rö ß enordnungsm äß ige  S c h ä tz u n g e n  beschränken .

A us den  S o rp tionsgeschw ind igke iten  d e r  A bb . 8 und  9 k a n n  m a n  fe s t
ste llen , d aß  im  F alle  des anfäng lich  w assersto fffre ien  K a ta ly sa to rs  a n  den 
N  — T  K u rv e n  zwei gerad lin ige A b sc h n itte  zu  erkennen sind . D er ste ilere  
A b sch n itt is t  auch  d an n  v o rh an d en , w enn  d e r  K a ta ly sa to r  bere its u rsp rü n g lic h  
W assers to ff e n th a lte n  h a t:  dem nach  e n ts p r ic h t  d ieser A b sch n itt d e r A u fn ah m e 
des ad so rb ie rten  W assersto ffes. W e ite rh in  i s t  ersich tlich , daß die s ta tio n ä re  
G asau fnahm egeschw ind igke it, der G le ichung  (31) en tsp rechend , d e r  G leich
g ew ich tsk o n zen tra tio n  des gelösten  W assers to ffes  p roportional is t  (A b b . 10).

W ie b e re its  e rw ä h n t, lä ß t  sich a u f  G ru n d  der G leichung (31) k 2 n u r 
g rö ßenordnungsm äß ig  ab sch ä tzen . Z ur B e re c h n u n g  verw enden w ir d en  W ert 
fü r  die G esch w in d ig k e itsk o n stan te  d er A b so rp tio n , den w ir u n te r  äh n lich en  
B ed ingungen  in  der in  M itte ilung  I  b e h a n d e lte n  A rbeit b e s tim m t h ab en . 
Setzen w ir w eite rh in  v o rau s , daß  die S u sp en sio n  die K a ta ly sa to rk ö rn c h en
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in fo lg e  d e r  R ü h rw irk u n g  in  g leichm äßiger V e rte ilu n g  en th ä lt, d. h . d a ß  u n te r  
B e rü c k s ic h tig u n g  der B ez ieh u n g  (27)

vf  ~  vf  ~  mf--  ---
V i  V  1Щ

fV IO"2 (32)

is t . D ie  b e i d er B erech n u n g  v e rw en d e ten  D a te n  s in d  in  Tabelle V e n th a lte n . 
D ie  sp ez ifisch e  O berfläche  des K a ta ly sa to rs  (Ű ) h ab e n  w ir durch  G asd u rch - 
lä ss ig k e itsm essu n g en  b e s tim m t [7].

Tabelle V

t, °c n
1/min

m
g cm*/g *<1/ s e c

H
M ol/1 . atm

äN  „ 

I /s e c

20,0 200 0,5 2,5 • 10-3 2,5 • IO-3 8,11 • 10- « 9,1 • 10-5

A u s G leichung (31) e rh a lte n  w ir d a h e r  m it te ls  der D aten  der T ab e lle  V

k2 K> 8 • 10-« 1 /sec . (33)

D ie  G esch w in d ig k e itsk o n stan te  des D iffusionsvorganges is t  b e i d er 
P la t in e le k tro d e  von  2 cm  D urchm esser, in  0 , l n  H 2S 0 4, bei 20° C u n d  e in er 
R ü h re r tu re n z a h l  von  200 /m in  la u t  T abelle I I I :  k 2 =  2,79 • 10-5  1/sec, d . h . 
a u f  d ie  O b erfläch en e in h e it bezogen

=  2,3 • IO'6 1 cm -2 s e c -1 . (34)

Im  F a lle  des P a lla d iu m k a ta ly sa to rs  is t

^— 1^2 =  R6 ' 10~6 1 cm -2 sec-1 . (35)

D u rc h  V erg le ich  der b e id en  W erte  lä ß t  sich  fe s ts te lle n , daß die G eschw ind ig 
k e i ts k o n s ta n te  je  O b erfläch en e in h e it des D iffusionsvorganges an  d e r P la 
t in e le k t r o d e  u n d  am  K a ta ly s a to r  der G rö ß e n o rd n u n g  nach  ü b e re in s tim m en .

ZUSAM M ENFASSUNG

D er Transport des gelösten  W asserstoffes zur K atalysatoroberfläche ist ein D iffu sio n s
v o rgan g , über dessen G eschw indigkeitskonstante k2 fo lgendes festgestellt wurde:

1. D ie  G eschw indigkeitskonstante des Vorganges is t  in  W asser und 0 ,ln  H 2S 0 4 bei 
e in er  Rührerturenzahl von  200 m in  a u f die O berflächeneinheit bezogen gleich, und v o n  der 
G rößenordnung 10“ 6 1 c m - 2 sec- 1 .

A c ta  Chim . H ung. Tomus 25. 1960
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2. Ist der K ata lysator eine platinierte P latinelek trode, so lassen sich je  nach  der Rüh- 
rerturenzahl zwei Gebiete unterscheiden.

a)  Bei niedriger Turenzahl is t  die G eschw indigkeitskonstante der Q uadratwurzel der 
Turenzahl proportional und die A ktivierungsenergie des Vorganges ist gem äß der Lewitsch- 
schen Gleichung 2/3 der A ktivierungsenergie der D iffusion; in  0 ,ln  H2S 0 4 beträgt sie 4,5 kkal.

b)  Bei höheren Turenzahlen ändert sich die G eschw indigkeitskonstante m it der Turen
zahl nur wenig, die Gleichung von L ewitsch ist ungültig , die A ktivierungsenergie ist geringer 
a ls  2/3 der A ktivierungsenergie der D iffusion; in 0 ,ln  H 2S 0 4 beträgt sie 3 kkal.
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IN V EST IG A TIO N S OF T H E  K INETICS OF T H E  CATALYTIC H Y D R O G E N A T IO N
IN  T H E  LIQ UID P H A SE , II.

D iffusion o f D issolved H ydrogen to the Catalyst Surface 

F .  N A G Y , D . M Ó G E R  a n d  I .  N Y I T R A Y

(C entra l Research In stitu te  fo r  C hem istry, H u n g a r ia n  A cadem y o f  Sciences, B u d a p est)

R e c e iv e d  A p r i l  2 7 , 1 960

S u m m a r y

The transport o f dissolved hydrogen to the ca ta lyst surface is a diffusion process, the 
rate constant o f w hich (k2) was characterized b y  follow ing observations:

1. The rate constan t o f  this process, referred to un it surface, is in  w ater and in 0,1 N  
H 2S 0 4 at a stirrer v e lo c ity  o f 200 r. p. m. quite identical, and o f the order o f m agnitude of 
10“ 6 1 cm- 2 sec- 1 .

2. In the case o f  using a p latinated  platinum  electrode as cata lyst, tw o dom ains m ay 
be distinguished, according to the values o f  r. p. m .:

a)  a t a low  r. p. m ., the rate constant is proportional to the square root o f r. p. m., 
and the activation  energy o f the process ranges 2/3 o f the activation  energy o f  th e  diffusion, 
according to the L evitch  equation; in  0,1 N  H 2SQ4 i t  ranges 4,5 kkal;

b) a t a high r. p. m ., the rate constant is hardly affected by changes in  r. p. m ., the 
L evitch  equation does not hold, the activation  energy ranges below 2/3 o f the a c tiva tion  energy 
o f  diffusion; in 0,1 N  H2S 0 4 i t  equals 3 kkal.
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КИНЕТИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ КАТАЛИТИЧЕСКОЙ ГИДРОГЕНИЗАЦИИ
В ЖИДКОЙ ФАЗЕ, II.

Диффузия растворенного водорода на поверхность катализатора
Ф . Н А Д Ь , Д . М О Г Е Р и И . Н И Т Р А И

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

П оступ и ло  27. ап реля  1960 г.

Р е з ю м е

Поступление растворенного водорода на поверхность катализатора является диф
фузионным процессом, в связи с постоянной скорости (к2) которого авторы установили 
следующее:

1. Постоянная скорости процесса в водном и сернокислом растворе 0,1 н, в случае 
скорости перемешивания в 200/мин, относительно единицы поверхности одинаково явля
ется величиной порядка 10'6 лит-./см2. сек.

2. Если катализатором является платинированный платиновый катализатор, тогда 
в зависимости от скорости перемешивания можно различить два диапазоны:

а) В случае перемешивания с меньшим числом оборотов, постоянная скорости 
прямо пропорциональна квадратному корню числа оборотов, а энергия активации про
цесса соответственно зависимости Левича составляет 2/3 части энергии активации диф
фузии, т. е. в H2S04 0,1 н равна 4,5 ккал.

б) В случае более высокого числа оборотов постоянная скорости только незначи
тельно изменяется с коростыо перемешивания, зависимость Левича не действительна, 
энергия активации меньше 2/з части энергии активации диффузии; в H2S04 0,1 н равна 
3 ккал.

D r. F e r e n c  N a g y  j
D ezső  M ó g e r  l B u d a p e s t X IV ., H u n g á r ia  k ö rú t 114 
I s tv á n  N y i t r a y
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UNTERSUCHUNG DER KINETIK DER KATALYTISCHEN 
HYDRIERUNG IN FLÜSSIGER PHASE, IIL*

E IN F L U S S  D E R  T E IL V O R G Ä N G E  A U F  D IE  G E S C H W IN D IG K E IT
D E R  G A SA U FN A H M E

F . N a g y  und I .  T e l c s

( Zentralforschungsinstitut f ü r  Chemie der Ungarischen A kadem ie  der Wissenschaften, B udapest)

Eingegangen am  25. April 1960

In  unseren  M itte ilungen  I  u n d  I I  [1, 2] b e fa ß te n  w ir uns von  d en  T e il
vo rgängen  der k a ta ly tis c h e n  H y d rie ru n g  in  f lü ss ig e r  P hase  m it der G eschw in 
d ig k e it der G asab so rp tio n , der W asse rs to ffd ifu sio n  u n d  der A d so rp tio n  
(T eilvorgänge 1 ,2  u n d  3). W ir h ab en  a u f  G ru n d  d e r E rgebn isse  der U n te rsu c h u n -  
gen über die W asse rs to ffü b ersp an n u n g  fe s tg e s te llt , d aß  die A d so rp tio n  des 
W asserstoffes v ie l schneller v e rlä u ft als d ie  D iffusion  zur K a ta lisa to ro b e r-  
f läch e , so daß  v o n  d en  u n te rsu c h te n  V o rgängen  als g esch w in d ig k e itsb estim 
m ende V orgänge n u r  die A bsorp tion  u n d  D iffusion  des W asserstoffes in  F ra g e  
kom m en. Im  fo lgenden  u n te rsu ch en  w ir, w ie sich  die G eschw ind igkeit der 
G asaufnahm e g e s ta l te t ,  w enn die A b so rp tio n  oder die D iffusion g esch w in d ig 
k e itsb estim m en d  is t .

U nseren  U n te rsu ch u n g en  nach  w erden  d ie T eilvorgänge der H y d r ie ru n g  
in  flüssiger P h ase  d u rch  folgendes Schem a d a rg e s te llt:

X g - L  X /-G  Xf_a -A. x a 

Y /- L  У / _ , А У ,

L x y „ - *  У/_а ^ Х У / ( 1 )

л\о X ,  Y  u n d  X Y  d en  W asserstoff, das S u b s tra t  u n d  d as  P ro d u k t b e d e u te n , 
u n d  die Ind izes g, f ,  a u n d / —а a u f  die G as-, F lüssigkeits- u n d  A d so rp tio n s 
p h ase  sowie a u f  d en  u n m itte lb a r  an  der K a ta ly sa to ro b e rflä c h e  h a f te n d e n  
F lüssigkeitsfilm  h inw eisen . Die G eschw ind igke iten  (w) der T e ilv o rg än g e  
1 u n d  2 sind

Ml! =  v ( x f  X f )  (2)

H'2 =  К  m(xf  */-<■) (3)

tvo u n d  k2 die G esch w in d ig k e itsk o n stan ten  des A bsorp tions- bzw . D iffu s io n s
te ilvorganges, v d a s  V olum en der F lü ss ig k e itsp h ase , m  die K a ta ly sa to rm e n g e ,

* M itteilung I I :  A cta Chim. H ung. 25, 177 (1960).
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x  d ie  W a sse rs to ffk o n z en tra tio n  in  der e n tsp re c h e n d en  P hase  u n d  x°j d ie W asse r
s to f fk o n z e n tra tio n  d er g e sä tt ig te n  L ösung s in d .

W ir  drücken  die A u fn ah m eg esch w in d ig k eit zwecks besserer Ü b e rs ic h t
l ic h k e i t  u n d  B e re c h e n b a rk e it im  s ta tio n ä re n  Z u s ta n d  aus. W ir v e rw e n d e n  
w e ite rh in  die R esu lta te  d er U n te rsu ch u n g en  v o n  Sokolskij u n d  M ita rb e ite rn  
[3 ], w o n a c h  bei der H y d r ie ru n g  das E le k tro d e n p o te n tia l  des K a ta ly s a to r s  
w ä h re n d  der R eak tio n  u m  60 — 300 mV p o s itiv e r  is t als der G le ichgew ich ts
w e r t .  W ie  bereits e rw ä h n t, v e rlä u f t die A d so rp tio n  des W asserstoffes ra sch , 
so d a ß  d ie  P o la risa tio n  d e r E lek tro d e  d e r K o n z e n tra tio n sp o la risa tio n  des 
W asse rs to ffes  in dem  u n m itte lb a r  an  d er K a ta ly sa to ro b e rflä c h e  h a f te n d e n  
F lü ss ig k e its f ilm  zu zu sch re ib en  is t. D er G le ich u n g  von  N ernst gem äß  v e ru r 
s a c h t  d ie  A bnahm e des G le ichgew ich tsd ruckes des W asserstoffes u m  eine 
G rö ß e n o rd n u n g  bei 20° C eine  P o la risa tio n  v o n  e tw a 29 mV. W en n  w ir  also  
d ie  P o te n tia lä n d e ru n g  v o n  6 0 —300 m V a u f  d as  P o te n tia l e iner b e i 1 a tm  
W a sse rs to ff  d ruck  g e s ä ttig te n  E lek tro d e  b e z ie h e n , so e rg ib t sich  d e r G leich- 
g e w ic h tsp a r tia ld ru ck  im  F lü ssig k e itsfilm  a n  d er K a ta ly sa to ro b e rflä c h e  zu 
10“ 2 — 10“ 10 a tm . H ie rn a c h  begehen  w ir k e in e n  großen F eh ler, w e n n  w ir 
in  G le ich u n g  (3)

fw 0 (4)

se tz e n .
I n  M itte ilung  I  b e fa ß te n  w ir uns m it  dem  A b so rp tionsvorgang , u n d  

s te l l te n  fe s t, daß der F lü ss ig k e its ra u m  in  zw ei T e ile : in  den O b e rfläch en rau m  
u n d  in  d en  In n e n ra u m  a u fg e te ilt  w erden k a n n . D ie u n m itte lb a re  G a sa u f
n a h m e  erfo lg t im  O b e rfläch en rau m , u n d  d ie  h ie r befind liche  F lü ss ig k e it 
is t  m i t  W assers to ff g e s ä tt ig t .  D em  In n e n ra u m  w ird  der gelöste W a sse rs to ff  
d u rc h  d ie  vom  R ü h re r  v e ru rsa c h te  S trö m u n g  zu g efü h rt. N ach  dem  S chem a 
1 u n d  d e n  G leichungen (1 )— (4) b e trä g t d e m n a c h  die s ta tio n ä re  G esch w in d ig 
k e i t  d e r  G asaufnahm e (d N /d r ) s:

(g í f L =kl v(-xf ~  +  k2 mf xf
(5>

k x v (x j  —  xf) — k 2 тщ Xf

wo m 0 u n d  m,- die K a ta ly sa to rm e n g e  im  O b e rflä c h en ra u m  u n d  im  In n e n ra u m  
b e d e u te n . N ach  dem  G le ich u n g ssy stem  (5) is t

í  L 0 I mf V
kx v +  fe2 r) • ( 6 )

D ie  s ta tio n äre  G eschw ind igkeit d e r G asau fn ah m e lä ß t  sich  m itte ls  
G le ich u n g  (6) berechnen , w en n  der A b so rp tio n sv o rg an g  oder der D iffu sio n s
v o rg a n g  geschw ind igke itsbestim m end  is t, a lso  im  F alle
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a)  (A b so rp tio n sg eb ie t), w enn

fc j »  < g  k2 mi (1 }

u n d  b)  (D iffusionsgeb ie t), w enn

fe j  v t> k2 mi  ( 8 y

is t.
D ie s ta tio n ä re  G eschw ind igkeit der G asau fn ah m e  is t  in  den  e inzelnen  

G eb ie ten  n ach  (6 )—(8):

( k l v +  k,  mj) Xf

k2( m 0 +  mf ) x j  ;

fe j t> k 2 mi  

f e i  v  3» fco пн .

<9>

( 10)

A u f G ru n d  d er G le ichungen  (9) u n d  (10) u n te rsu c h e n  w ir n u n , w ie  
d ie  s ta tio n ä re  G eschw ind igkeit der G asaufnahm e in  den  beiden  G ebieten  v o n  
d er In te n s i tä t  des R ü h ren s  u n d  d er K a ta ly sa to rm e n g e  a b h ä n g t. D as A b so rp 
tio n sg eb ie t t r i t t  o ffen sich tlich  n u r bei geringer R ü h r in te n s itä t  au f. In  M it
te ilu n g  I  u n d  I I  s te llte n  w ir fest, daß  sich u n te r  d iesen  B edingungen  k 1 m it 
der R ü h re r tu re n z a h l lin e a r  u n d  m it der K a ta ly sa to rm e n g e  der K u rv e  d e r  
A bb . 1 en tsp rech en d  ä n d e r t . Ü ber k2 hab en  w ir in  M itte ilu n g  I I  fe s tg e s te llt, 
d aß  es sich  m it der R ü h re r tu re n z a h l gem äß d em  K u rv e n ty p  der A bb. 2 ä n d e r t .

U n te r  V erw endung  d ieser ex p erim en te llen  T a tsa c h e n  lä ß t  sich aus 
G leichung  (9) fe s ts te llen , d aß  die s ta tio n ä re  G eschw ind igkeit d er G asau f
n ah m e im  A b so rp tio n sg eb ie t sowohl von d er R ü h r in te n s i tä t  als auch v o n  
d er K a ta ly sa to rm e n g e  a b h ä n g t. D iesen Z u sam m en h an g  ze ig t A bb . 3, a u f  d er 
an g en o m m en  w ird , d aß  d ie  V erte ilung  des K a ta ly s a to rs  g leichm äßig  sei u n d  
so m it nif d e r G esam tm enge des K a ta ly sa to rs  p ro p o rtio n a l is t.

A us d e r en tsp rech en d en  K u rv e  der A bb. 3 is t  e rs ich tlich , daß die Ä n d eru n g  
d e r  s ta tio n ä re n  G eschw ind igkeit der G asau fn ah m e m it d er K a ta ly sa to rm en g e
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e in  M ax im u m  und  ein M in im um  au fw eist. A u f diese A rt lassen  sich  also die 
V ersu ch serg eb n isse  von  Cs ű r ö s  u n d  E r d e y -Grúz [4] d eu ten , die b e i K a ta ly 
s a to re n  versch iedener T y p en  u n d  bei v ersch ied en en  S u b s tra te n  b e o b a c h te te n  
d a ß  sich  d ie  G eschw indigkeit d e r H y d rie ru n g  (die G eschw ind igkeit d e r W asser
s to ffa u fn a h m e ) u n te r R ü h re n  m it der K a ta ly sa to rm en g e  n ach  e in e r K u rv e  
ä n d e r t ,  d ie  ein M axim um  u n d  ein  M inim um  d u rch läu ft.

Im  D iffusionsgeb ie t i s t  n a c h  G le ichung  (10) die s ta tio n ä re  G eschw ind ig 
k e it  d e r  G asaufnahm e der K a ta ly sa to rm e n g e  p ro p o rtio n a l, da  m j  +  m,- =  m.

M it der g esch w in d ig k e itsb estim m en d en  Rolle der T e ilv o rg än g e  der 
k a ta ly t is c h e n  H y d rie ru n g  in  flü ssig er P h ase  h ab en  sich J e l o w it sc h  u n d  
S c h a b r o w a  eingehend b e fa ß t  [5 ]. Ih re r  A uffassung  n ach  lassen  s ich  — je

n a c h d e m , ob der D iffusio n sv o rg an g  des W asserstoffes oder die chem ische 
R e a k t io n  selbst g e sch w in d ig k e itsb estim m en d  sind  — zw ei G eb ie te  u n te r 
sc h e id e n : das D iffusionsgeb ie t u n d  das k in e tische  G ebiet.

H ie rn ach  seien die K r ite r ie n  d er b e id en  G ebiete fo lgende: 
D iffusionsgeb iet: die s ta tio n ä re  G eschw ind igkeit der G asau fn ah m e  is t 

v o n  d e r  R ü h r in te n s itä t  ab h ä n g ig  u n d  ä n d e r t  sich m it der K a ta ly sa to rm e n g e  
n ic h t  lin e a r . Die A k tiv ie ru n g sen erg ie  des V organges b e trä g t  2 —3 k k a l.

K in e tisch es G ebiet: d ie  s ta tio n ä re  G eschw indigkeit der G asau fn ah m e ist 
u n a b h ä n g ig  von der R ü h r in te n s i tä t  u n d  ä n d e rt sich  p ro p o rtio n a l der 
K a ta ly sa to rm e n g e . Die A k tiv ie ru n g sen e rg ie  b e trä g t 6 — 8 kk a l.

W e n n  w ir die K r ite r ie n  v o n  J e l o w it sc h  m it den  u n se ren  verg le ichen , 
so seh en  w ir, daß die K r ite r ie n  des k in e tisch en  G ebietes v o n  J e l o w it sc h  in 
W irk lic h k e it  auch die des D iffu sio n sg eb ie tes  sind . D ie A k tiv ie ru n g sen erg ie  
b e tre f fe n d  m öch ten  w ir b e m e rk e n , d aß  sich  die A k tiv ie ru n g sen erg ie  n ach  
den  M essungen von S o k o l s k ij  u n d  M ita rb e ite rn  [3] au ch  im  k in e tisch en  
G e b ie t  v o n  J elo w itsc h  je  n a c h  d e r B esch affen h eit der V e rb in d u n g  und  
d e s  K a ta ly s a to rs  zw ischen  3 u n d  8 k k a l. bew eg t. A u f G ru n d  des b isher
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gesag ten  lä ß t  s ich  b e h a u p te n , d aß  die jELOWlTSCHSchen K rite rie n  des 
k in e tisch en  G eb ie tes n ich t ausre ichen , u m  fe s tz u s te lle n , oh w irk lich  die 
chem ische R e a k tio n  gesch w in d ig k e itsb estim m en d  is t , oder n ich t. B eson
ders w ich tig  is t  in  d ieser B ez ieh u n g  die b e re its  e rw ä h n te  F ests te llu n g  von  
S o k o l s k i j , n ach  w elcher das E le k tro d e n p o te n tia l  w äh ren d  der R e a k tio n  
dem  G leichgew ich tsp o ten tia l g egenüber um  60 — 300 m V  p o sitiv  versch o b en  
is t .  E ine  d e ra rtig e  P o la risa tio n  b e d e u te t n äm lich , d aß  d er dem  ad so rb ie rten  
W asse rs to ff e n tsp rech en d e  G le ichgew ich tsd ruck  10-2  — 10“ 10 a tm  b e trä g t, 
gegenüber dem  D ru c k  von  1 a tm  ü b e r  der F lü ss ig k e it. I n  diesem  F a ll h a t ,  — 
w en n  die A b so rp tio n sg esch w in d ig k e it n u r g en ü g en d  g roß  is t, der D iffusions
v o rg an g  99 %  o d er m eh r se iner m ax im alen  G eschw in d ig k e it e rre ich t.

Die m ax im ale  G eschw ind igkeit is t näm lich

(и)2)т  =  k2 mxj-

u n d  in  A n b e tra c h t dessen , w as w ir ü b er den  G le ichgew ich tsd ruck  des W asser
sto ffes b em erk t h ab e n

*/_ а
x f

: IO '2 io-

u n d  daher

d . h ., w enn das E le k tro d e n p o te n tia l b e re its  u m  60 m V  p o sitiv e r is t 
als das G le ich g ew ich tsp o ten tia l, so h a t  d er D iffusionsvorgang  seine M axi
m algeschw ind igkeit e rre ich t.

D aher k a n n  m a n  fe s ts te llen , daß  die G eschw ind igke it der k a ta ly tisc h e n  
H y d rie ru n g  in  flü ssig e r P hase  —  w ie im m er w ir a u c h  die R ü h r in te n s itä t  s te ig ern  
— durch  die G eschw ind igkeit d e r  D iffusion des W assersto ffes zu r K a ta ly s a 
to ro b erfläch e  b e s tim m t w ird , d . h . der V organg  v e r lä u f t  im  D iffusionsgebiet. 
D em  is t es zuzusch re iben , d aß  m a n  a u f  W asse rs to ff  bezogen gew öhnlich die 
R e a k tio n so rd n u n g  eins f in d e t. N ach  G leichung (10) is t  näm lich  die G eschw in
d ig k e it der W asse rs to ffa u fn a h m e  d er S ä ttig u n g sk o n z e n tra tio n  des W asse r
stoffes, und  diese w iederum  n a c h  dem  H en ry sch en  G esetz, der e rs ten  P o te n z  
des W assers to ffd ru ck es p ro p o rtio n a l. (D as g leiche b ez ieh t sich la u t G lei
ch u n g  (9) auch  a u f  das A b so rp tio n sg eb ie t.) D em en tsp rech en d  m üssen  w ir, 
w enn  w ir die W irk u n g  v ersch ied en er P a ra m e te r  a u f  die G eschw indigkeit des 
H y d rie rv o rg an g es u n te rsu c h e n  w ollen, v o r a llem  die W irk u n g  dieser P a r a 
m e te r  au f T e ilv o rg an g  2, a u f  d ie  G eschw ind igkeit d er D iffusion des W asse r
sto ffes zur K a ta ly sa to ro b e rflä c h e  bestim m en .

Die B estim m u n g  der o p tim a len  B ed in g u n g en  d er R eak tio n  is t n u r  
eines der Ziele d e r k a ta ly tisc h e n  U n te rsu ch u n g en . S ehr w ich tig  is t  au ch
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d ie  A u fk lä ru n g  des W irk u n g sm ech an ism u s des K a ta ly sa to rs , d e s  M ech an is
m u s u n d  der energetischen  V erh ä ltn isse  d e r e ig en tlichen  R e a k tio n , d a m it 
w ir  d ie  A usw ahl des K a ta ly s a to rs  u n d  die S te igerung  se iner A k t iv i tä t  p la n 
m ä ß ig  d u rch fü h ren  k ö n n en . H ierzu  m ü ssen  w ir im  F alle  d e r k a ta ly tis c h e n  
H y d r ie ru n g  die K in e tik  des T e ilvo rganges 6, der e igen tlichen  chem ischen  
R e a k t io n  au fk lä ren , d . h . fe s ts te lle n , w ie die versch iedenen  P a ra m e te r  die 
G esch w in d ig k e it dieses T e ilvo rganges bee in flu ssen . V on diesem  S ta n d p u n k t 
au s  i s t  d as  P rob lem  das g leiche w ie bei d er k in e tisch en  U n te rsu c h u n g  der 
K o n ta k tv o rg ä n g e  zw ischen  G asphase  u n d  feste r P hase .

W e n n  die A d so rp tio n  bzw . D eso rp tio n  von  W assersto ff, S u b s tra t  u n d  
P r o d u k t  gegenüber d er O b e rflä c h en re a k tio n  rasch  v e rlä u ft, so k ö n n e n  w ir m it 
d e r  K in e t ik  von L a n g m u i r — H i n s h e l w o o d  in  e rs te r N äh e ru n g  an n eh m en , 
d a ß  d ie  R eak tio n sg esch w in d ig k e it d e r O b e rfläch en k o n zen tra tio n  d e r K om 
p o n e n te n  p ro p o rtio n a l sei. E s  is t  in d es b e k a n n t, daß W a sse rs to ff  an  den 
ü b lic h e n  H y d r ie rk a ta ly sa to re n  h a u p tsä c h lic h  a to m a r ad so rb ie rt w ird , so daß  
in  A n b e tra c h t  der g roßen  S ta b i l i tä t  (geringen  R eak tio n sfäh ig k e it)  des H 2 
M olek ü ls , die R eak tio n  v e rm u tlic h  zw ischen  W assers to ffa to m en  u n d  S u b s tra t 
v e r lä u f t .  D em en tsp rech en d  b e s te h t d ie  W irk u n g  des K a ta ly s a to rs  e rstens 
d a r in , d a ß  er an  der O berfläche  an s te lle  der in ak tiv en  H 2 M oleküle sehr 
re a k tio n s fä h ig e  W asse rs to ffa to m e  au fw eist. I n  diesem  F a ll lä ß t  s ich  die chem i
sche  R e a k tio n  der H y d rie ru n g  in  fo lgende T e ilreak tio n en  zerlegen  (w obei w ir 
d ie W asse rs to ffa to m e  als fre ie  R ad ik a le  b e tra c h te n )

H- +  Y  — Í+ H Y -

Н У - + Н - Д н з¥  (11)

V o n  obigen R e a k tio n e n  is t  o ffen sich tlich  die e rste  geschw in d ig k e its
b e s tim m e n d , da die zw eite  zw ischen  zw ei fre ien  R ad ik a len  v e r lä u f t ,  so daß

К  К
ive =  fc' [H  ]a -y„ (12)

wo [ H ‘ ] a die O b e rfläch en k o n zen tra tio n  d e r W assersto ffa tom e u n d  y a die 
des S u b s tra ts  sind. D ie W asse rs to ffa to m e  en ts te h e n  du rch  d ie  D isso z ia tio n  
d er a d so rb ie r te n  W assers to ffm o lek ü le , d a h e r  is t

(H2V í = í2 ( H ) e

[ H ] a = ] / K ^ ,  (13)

wo к  d ie  D isso z ia tio n sk o n stan te  b e d e u te t
D u rc h  E insetzen  v o n  (13) w ird  G le ichung  (12) zu

Wg =  K .V xa ya  (14)
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x a u n d  y a s ind  n ic h t u n m itte lb a r  m e ß b a r, d ah er n eh m en  w ir a u f  die 
üb liche A rt in  e rs te r N äh e ru n g  an , daß  sie d en  a d so rb ie rten  M engen p ro p o rtio 
na l u n d  v o n e in an d er u n a b h ä n g ig  seien, d . h . im  F alle  des A d so rp tio n sg le ich 
gew ichts is t

*<* =  ß j( x f - a )
(15)

У a =  A> g(yf-a)

wo jöj, u n d  ß2 P ro p o r tio n a litä tsk o n s ta n te n , f  u n d  g  den  A d so rp tio n siso th e rm en  
en tsp rech en d e  F u n k tio n e n  sind .

A us G leichungen (14) u n d  (15) e rg ib t sich  die R eak tio n sg esch w in d ig k e it

«6 =  К  K  ßl Ä  \ f ( xf-<‘)\’/2 g(yf^a) (16)

A us dieser G leichung is t  e rs ich tlich , d aß  m an  zur B e s tim m u n g  der 
K in e tik  d e r chem ischen R e a k tio n  die G eschw ind igkeit des V org an g es, und  
seine A b h än g ig k e it v o n  X f _ a ,  J /  a sowie den  ü b rig en  gew ü n sch ten  P a ra m e te rn  
(T em p era tu r, A rt des K a ta ly s a to rs  usw .) k en n en  m uß . D ie G eschw ind igkeit 
der chem ischen  R eak tio n  lä ß t  sich  le ich t b es tim m en , w enn w ir d en  V organg  
u n te r  s ta tio n ä re n  B ed in g u n g en  d u rch fü h ren . I n  d iesem  F a ll is t  n ä m lic h  die 
G eschw indigkeit der T e ilv o rg än g e  u n te re in a n d e r  gleich, u n d  d a h e r

D ie G eschw indigkeit d e r chem ischen  R e a k tio n  k an n  also aus d er G e
schw ind igke it der G asau fn ah m e u n te r  s ta tio n ä re n  B ed in g u n g en  b e s tim m t 
w erden . V iel schw ieriger is t  jed o ch  die B estim m u n g  v o n  лу„_а u n d  j / _ a. 
U n te r  gew öhnlichen  B ed in g u n g en  lä ß t  sich  näm lich  die K o n z e n tra tio n  
n u r im  In n e ren  d er L ösung , also X j u n d  j f  bestim m en . W as d en  W as
se rs to ff b e tr if f t , so h a b e n  w ir bere its  in  d ieser M itte ilu n g  fe s tg e s te llt , daß 
im  allgem einen  die D iffusion  des W assersto ffes der lan g sa m ste  V organg 
is t , d a h e r die G leichheit v o n  X j  u n d  X j _ a n ic h t e inm al an n äh eru n g sw eise  ange
nom m en w erden  darf. Z u r B estim m u n g  v o n  Xf_a k a n n  m an  ab e r d ie  M essung 
des E le k tro d e n p o te n tia ls  h e ran z ieh en . W ie schon  e rw äh n t, v e r lä u f t  die A d
so rp tio n  des W asserstoffes so ra sch , d aß  das E le k tro d e n p o te n tia l des K a ta ly 
sa to rs  dem  — durch  die W a sse rs to ffk o n z en tra tio n  des u n m itte lb a r  am  K a ta ly 
sa to r h a fte n d e n  F lü ssig k e itsfilm es b e s tim m te n  — G le ich g ew ich tsp o ten tia l e n t
sp rich t. D em nach  is t, w enn  w ir als V erg le ichselek trode  eine W asse rs to ff
e lek tro d e  von  1 a tm  G e sam td ru ck  in  d er g leichen L ösung v e rw en d en , au f 
G rund  d er N ern stsch en  G le ichung  (s. M itte ilu n g  II ) :

*/_„ =  H (1 -  Pv) exp  ( —  ~  Я ) , (18)
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w o H  d ie  H enrysche K o n s ta n te  des W assersto ffs  in  gegebener L ösung  u n d  
b e i d e r  gegebenen T e m p e ra tu r , P v der D a m p fd ru c k  d er L ösung  u n d  E  die 
g em essen e  P o ten tia ld iffe ren z  sin d .

A us G leichung (18) l ä ß t  s ich  X f _ a  in  K e n n tn is  v o n  H , P v, T  u n d  E  
b e re c h n e n .

W as у /_ я b e tr if f t , m ü ssen  w ir folgendes b e a c h te n . In  s ta tio n ä re m  
Z u s ta n d  is t die G eschw in d ig k e it d er T eilvorgänge g leich , d. h .

w2 =  w4 =  k2 m(xf — Xf_a) =  k4 m (yf— y /_ 0 ) . (1 9 )

D ie  D iffu s io n sk o n stan te  gelöster S toffe b ew eg t sich in  d er g leichen  
G rö ß en o rd n u n g , so d aß  n a c h  ob ig er G leichung d e r M ax im alw ert der K o n zen 
tra tio n sv e rm in d e ru n g  in  d e r  h a fte n d e n  S ch ich t infolge d er D iffusion  des 
S u b s tr a ts

У /— У /-д _  x'f 
y f  Vf

( 20 )

is t ,  d . h .,  daß  z. B . in  re in e m  W asser bei 20° C u n d  1 a tm  W asse rs to ffd ru ck , 
w e n n  y f  — 0,1 Mol/1 (Xf —  10-4  Mol/1):

yf--yf-a_ . 100 = 0 8% _ (2 1 )
yf ’

W ir b eg eh en  also k e in en  g ro ß e n  F eh le r, w enn w ir b e i einer S u b s tra tk o n z e n 
t r a t io n  von  0,1 Mol/1, o d e r m e h r

yf-a =  y f  ( 22 )

se tz e n .
U n te r  B erü ck sich tig u n g  d e r B eziehungen (18) u n d  (22) g e s ta lte t sich 

d ie  G le ich u n g  (16) d er R e a k tio n sg esch w in d ig k e it fo lg en d erm aß en :

Me = К ]lK ßi ■ ß-i • g(yf) | / { l I ( l - P „ ) e x p ( - ^ y ( 2 3 )

D ie  G esta lt der F u n k t io n /b e t r e f f e n d  h a b e n  w ir  ke in en  n äh eren  A n h a lts 
p u n k t ,  d a  sie der G le ichung  (15) en tsp rech en d  n ic h t  m it d er m eß b aren  A d 
so rp tio n s iso th e rm e  des W asse rs to ffes  id en tisch  is t ,  so n d ern  n u r  die A b h ä n 
g ig k e it  d e r Menge d er a d so rb ie r te n  W assersto ffm o lekü le  v o n  d er K o n zen 
t r a t i o n  des gelösten W asse rs to ffes  au sd rü ck t. S e tz e n  w ir also als v o rläu fig e  
A n n ä h e ru n g  voraus, d aß  d ie  F u n k tio n  /  die F o rm  einer F reu n d lich sch en  
A d so rp tio n s iso th e rm e  au fw e is t, d . h . daß

Я * /-« )  =  ß:s(xf - “)y ( 24)

wo ß 3 u n d  у  K o n s ta n te n  s in d  (0 <  у  <  1).
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U n te r  B erück sich tig u n g  v o n  G le ichung  (24) w ird  G le ichung  (23) zu

w E
•». =  К  VKßt -ß2 ■ ß3 W ( l  —  Pvy  ■ g(yf ) e RT (25)

d . h .

wo

L e
Щ = ke g(.yf) e RT (26)

G =  К У Ж  ßz ß3 Hy (1 — Pvy  ist. (27)

Im  s ta tio n ä re n  F a ll is t  also d ie  G eschw ind igkeit der G asa u fn a h m e  aus 
G leichungen  (17) u n d  (26)

/ j /v \  _
( - * )  s  =  »e =  ke g(yf) e RTE (28>

G leichung (28) d e u te t au f eine in te re s sa n te  A nalogie. D ie G esch w in d ig 
k e it  eines E lek tro d en v o rg an g es h ä n g t v o m  E le k tro d e n p o te n tia l fo lg e n d e r
m aß en  ab [6]:

2vF
i * = ; £ e + a R r ” (29)

wo i /{ die G eschw indigkeit (S tro m stä rk e ) des k a th o d isch en  V org an g es, cp das 
E le k tro d e n p o te n tia l, a eine K o n s ta n te  (0 <  et <  1) u n d  v die Z ah l d e r  L a d u n g s 
än d e ru n g en  sind .

A us einem  V ergleich der G le ichungen  (28) u n d  (29) is t  e rs ic h tlic h , daß  
d ie G eschw ind igkeit der k a ta ly tisc h e n  H y d rie ru n g  nach  dem  g le ich en  m a th e 
m a tisc h e n  A u sd ru ck  von  E le k tro d e n p o te n tia l  ab h än g t, wie e in  E le k tro d e n 
v o rg an g . Diese A nalogie  k an n  ab e r gegebenenfalls  auch re in  fo rm a l se in , da 
es n ic h t w ahrsche in lich  is t, d aß  d ie  R e d u k tio n  von  B in d u n g en , b esonders 

d e r T y p en  =  C< und —С =  C —, d u rc h  u n m itte lb a re  E le k tro n e n a n 

la g e ru n g  v o r sich  ginge. B ei e iner A n zah l v o n  H y d rie ru n g en , w ie z. B . von  
N itro g ru p p e n , e rsch e in t die A nalogie  g a r n ic h t m ehr fo rm al, d a  b e i diesen 
V erb in d u n g en  eine E lek tro n en au fn ah m e  (d ie B ildung  von  Io n e n ) schon 
m öglich  is t.

G leichung (28) e rla u b t eine b essere  E in s ic h t in  die K in e tik  u n d  in  den  
M echan ism us d e r e igen tlichen  chem ischen  R e a k tio n  der k a ta ly tis c h e n  H y d r ie 
ru n g . Sie is t  au ß erd em  geeignet, e in en  V erg le ich  der A k tiv itä t  v e rsc h ie d e n e r  
K a ta ly sa to re n  u n d  der R e d u k tio n sfä h ig k e it d e r einzelnen S u b s tra te  q u a n t i 
t a t iv  zu  g es ta lten . D ie M essung d e r G eschw in d ig k e it der G a sau fn ah m e  alle in  
is t  h ie rzu  auch  b e i s ta tio n ä re n  B e d in g u n g en  n ich t h in re ich en d , d a  diese 
G eschw ind igkeit, w ie bere its  e rw ä h n t, in  e rs te r  L inie durch  d ie  G esch w in d ig 
k e it  d er D iffusion  des W asserstoffes z u r K a ta ly sa to ro b e rflä c h e  b e s tim m t
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w ird , d ie  von  solchen ä u ß e re n  U m stän d en  (z. B . d e r  R ü h rin te n s itä t)  a b h ä n g t, 
w elche  a u f  die e ig en tlich e  chem ische R e a k tio n  n ic h t  einw irken.

D em n ach  m ü ssen  w ir, w enn w ir im  F a lle  d e r k a ta ly tisc h e n  H y d rie ru n g  
in  flü ssig e r P hase  d ie  e igen tliche  O b e rfläch en reak tio n  u n te rsu ch en  w ollen , 
a u ß e r  d er G eschw in d ig k e it des V organges im  s ta tio n ä re n  Z u stan d  au ch  das 
E le k tro d e n p o te n tia l  m essen . D ie V erw irk lichung  des s ta tio n ä ren  Z u stan d es  
is t  z iem lich  u m s tä n d lic h . W en n  w ir aber als K a ta ly s a to r  eine z u sam m en 
h ä n g en d e  E lek tro d e  v e rw en d en , so lä ß t sich  d ie  sog. E lek tro h y d rie ru n g  [7], 
d . h . d ie  e lek tro ly tisch e  R ed u k tio n  b eq u em  a u sfü h re n . In  d iesem  F a ll  is t  
a u c h  d ie  M essung des E le k tro d e n p o te n tia ls  e in fach , u n d  w enngleich die K o n 
z e n tra t io n  des S u b s tra te s  n ic h t  s treng  k o n s ta n t  is t ,  so d a rf  sie in  g u te r  N ä h e 
ru n g  doch  als k o n s ta n t  b e tra c h te t  w erden . Im  F a lle  der E le k tro h y d rie ru n g  
is t  n ä m lic h  die S tro m s tä rk e  i, w enn S trom  n u r  in  d e r H y d rie ru n g  v e rb ra u c h t 
w ird

(30)

B ei genügend  k le in e r S tro m s tä rk e  is t die in  d er R e a k tio n  v e rb ra u c h te  S u b 
s tra tm e n g e  auch  b e i e in e r  A usgangsm enge v o n  0,01 Mol noch v e rn ach lä ss ig 
b a r ,  d a  1 mA ^  0,5 • 10- 8  Mol/sec e n tsp r ic h t. D ie  du rch  die D iffusion  des 
S u b s tra ts  v e ru rsach te  K o n z e n tra tio n sv e rrin g e ru n g  is t  in  diesem  F a ll au ch  
v e rn a c h lä ss ig b a r, d a  k 2 ^  k i  u n d  fe2 ^  1 0 ~ 6 l /c m 2/sec, so daß  he i e in er S u b 
s tr a tk o n z e n tra tio n  v o n  0,1 Mol/1 u n d  einer S tro m d ic h te  von  1 m A /cm 2

—  i =  2 F  kt ( y f — y f - a )
(31)

is t .

y f — У/-° 
У!

100 Prf 5%

E in  w eiterer V o rte il d er E le k tro h y d rie ru n g  b e s te h t darin , d aß  m an  
s t a t t  eines G asvo lum ens e in e  S tro m stä rk e  m iß t , d e ren  Ä nderung  u m  1 — 2 
G rö ß en o rd n u n g en  b e q u e m  in  der gleichen E in r ic h tu n g  u n d  m it dem  gle ichen  
M eß in s tru m en t e rz ie lt w e rd e n  k an n . E ine  d e ra r tig e  Ä nderung  des M eßbere i
ches lä ß t  sich v o lu m e tr isc h  n u r schw er e rre ic h en , u n d  auch d an n  n ic h t in  
e in e r  einzigen A p p a ra tu r .  D agegen  e rg ib t s ich  d ie  F rag e , ob die E le k tro 
h y d r ie ru n g  u n d  die H y d r ie ru n g  m it gasfö rm igem  W asse rs to ff id en tisch  sind . 
D iesbezüg lich  m üssen  w ir  u n s  folgendes ü b e rle g e n : In  w äßrigen L ösungen  
s in d  H + u n d  O H -  Io n e n  s te ts  v o rhanden , so d a ß  d er G le ichgew ichtsvorgang

l / 2 H ä 4 = ± H +  +  e (32)

a n  W asse rs to ffe lek tro d en , d ie  in  solche L ö su n g en  ta u c h e n , im m er v e r lä u f t , 
u n d  in  A n b e tra c h t d e r  g e rin g en  Ü b ersp an n u n g  des W asserstoffes an  E le k tro 
d en , die als H y d r ie rk a ta ly sa to re n  d ienen, w ah rsch e in lich  auch ra sch  genug 
i s t ,  u m  das G le ich g ew ich tsp o ten tia l e in zu ste llen . B esonders bei d e r b e re its

Acta Chim. Hung. Tomus 25. 1960
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e rw ä h n te n  R e d u k tio n  von  C = C  u n d  C = C  B indungen , wo eine u n m itte l
b a re  E le k tro n e n a u fn a h m e  n ich t w ahrsch e in lich  is t, lä ß t  sich  m it  R ech t 
v o rau sse tzen , d a ß  d ieser V organg  (32) das E le k tro d e n p o te n tia l b e s tim m t. 
E s is t  also seh r naheliegend  an zu n eh m en , d aß  bei der E le k tro h y d rie ru n g  
m it g eringer S tro m d ic h te  das E le k tro d e n p o te n tia l das der an  d er O berfläche  
h e rrsch en d en  W a sse rs to ffk o n z en tra tio n  en tsp rech en d e  G le ich g ew ich tsp o ten 
t ia l  sei ebenso , w ie bei der H y d rie ru n g  m it gasförm igem  W asse rs to ff.

ZUSAM M ENFASSUNG

Es wurde a u f Grund der U ntersuchung der Teilvorgänge der katalytischen  H ydrierung  
in  flüssiger Phase festgeste llt, daß je nach den R ührbedingungen entweder die Lösung des 
W asserstoffes in der F lüssigkeit oder die D iffusion des W asserstoffes zur K atalysatoroberfläche  
der gesehw indigkeitsbestim m ende Teilvorgang ist.

Es wurde ein Zusam m enhang zw ischen der G eschwindigkeit der e igentlichen  O berflä
chenreaktion und dem  E lektrodenpotential des K atalysators abgeleitet, das form al identisch  m it 
der G eschw indigkeitsgleichung eines E lektrodenvorganges ist.
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IN V E ST IG A T IO N S OF T H E  K INETICS OF T H E  CATALYTIC H Y D R O G E N A T IO N
IN  T H E  L IQ U ID  P H A SE , III.

Influence of Partial Processes on the R ate of Gas U ptake  

F .  N A G Y  a n d  I .  T E L C S

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

R e c e iv e d  M a y  5 , 196 0

S u m m a r y

On the basis o f  the investigation  o f the partial processes o f  the cata lytic  hydrogenation  
in  the liq u id  phase i t  was found th at the rate-determ ining process is, according to  th e  conditions 
o f  stirring , either the dissolving o f hydrogen by the liquid or the diffusion o f hydrogen to  the 
c a ta ly st  surface.

A correlation  was evolved betw een the rate o f  the surface reaction proper, and the 
electrode p o ten tia l o f  the catalyst. This correlation is form ally identical w ith  the rate equation  
o f  an electrode process.
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КИНЕТИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ КАТАЛИТИЧЕСКОЙ ГИДРОГЕНИЗАЦИИ В
ЖИДКОЙ ФАЗЕ, III.

Влияние отдельных этапов процесса на скорость поглощения газа 
Ф. НАДЬ и и. ТЕЛЧ

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

Поступило 5. мая I960 г.

Р е з ю м е

На основании исследования скорости отдельных этапов процесса каталитической 
гидрогенизации в жидкой фазе, авторы установили, что в зависимости от условий пере
мешивания этапом, определяющим скорость процесса, является либо растворения водо
рода в жидкости, либо диффузия водорода на поверхность катализатора.

Выведена зависимость между скоростью настоящей поверхностной реакции и 
электродным потенциалом катализатора, которая формально оказалась аналогичной 
скоростному уравнению электродного процесса.

D r . F eren c  N a g y  ) 
I v á n  T elcs I

B u d a p e s t X IV . H u n g á r ia  k ö rú t 114
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ÉTUDE THERMOGRAVIMÉTRIQUE ET AUX RAYONS X  
DE LA DÉCOMPOSITION DE L’HEXACHLOROPLATINATE

D ’AMMONIUM, I.
É T U D E  D E  LA  R É D U C T IO N  P A R  L ’H Y D R O G È N E . O B T E N T IO N  

D E  P L A T IN E  P A R  V O IE  S È C H E  À 150°

G .  P a n n e t i e r ,  J .-L . A b e g g  e t  N .  G e o r a v o v i t c h

(Laboratoire de Chimie X  de la Faculté des Sciences de P aris)

Reçu le 14 ju ille t 1960

I. In tro d u c tio n

L es fa its  les p lu s co u ra n ts  jo u isse n t to u jo u rs  du  p ré jugé  fa v o ra b le . On 
les im ag in e  connus e t exp liqués une  fois p o u r  to u te s . C ep en d an t q u a n d  on 
cherche  à p réc iser c e rta in s  de leu rs a sp ec ts  on  co n sta te  que le u r  d esc rip tio n  
p ré se n te  b ien  des lacu n es, des im précisions e t so u v en t m êm e des c o n tra d ic tio n s .

C’es t a in si q u ’il e s t b ien  connu  q u ’on  p e u t p rép a re r d u  p la t in e  p a r  
ré d u c tio n  en a tm o sp h ère  d ’hydrogène  de l ’h e x a c h lo ro p la tin a te  d ’am m o n iu m . 
C e tte  ré a c tio n  est signa lée  dans «le d ic tio n n a ire  de Chim ie de  W u rtz »  et 
M o i s s a n  [1] dan s son T ra ité  de Chim ie M inéra le  rap p e lle  que « la  décom posi
t io n  de ce sel p a r  l ’h y d ro g èn e  co n d u it au  m é ta l au  rouge som bre» . Ce fa i t  est 
em p lo y é  in d u s tr ie lle m e n t d an s la  sé p a ra tio n  des m é ta u x  de la  m in e  d u  p la tin e  
e t  M o i s s a n  c ite  un  c e r ta in  n o m b re  d ’a u te u rs  [2 à 5] qu i se se rv e n t de  la  réd u c
t io n  p y rogénée  de ce sel p o u r o b te n ir  le  m é ta l lu i-m êm e. O n a c e p e n d a n t la 
su rp r ise  de co n s ta te r , à la  le c tu re  de c e t te  l i t té ra tu re ,  q u ’a u c u n  a u te u r  ne 
p réc ise  les co n d itions e x p é rim en ta les  au x q u e lle s  co rrespond  le  te rm e  de 
« rouge  som bre» .

O n s’aperço it d ’a u tre  p a r t  su r les T ra ité s  M odernes [6 à 8] q u e  trè s  peu 
d ’e x p é r im e n ta te u rs  o n t cherché à p réc ise r les cond itions de la  ré d u c tio n  en 
m é ta l de l ’h e x a c h lo ro p la tin a te  d ’am m o n iu m . S e u b e r t  [9] s ig n a le  en  1881 
q u ’on p e u t  p rép a re r  du  p la tin e  «en ré d u isa n t d ’abord  de l’h e x a c h lo ro p la tin a te  
d ’am m o n iu m  p a r  de l ’h y d ro g èn e  à 180°, en  la v a n t  le  p ro d u it o b te n u  e t f in a le 
m e n t en  ca lc in an t la  m asse  spongieuse a in s i p rép arée .»  U n p eu  p lu s  ta rd ,  en 
1926, L e v i  e t  H a a r d t  [10] o b tie n n e n t de la  m ousse de p la tin e  en  ch au ffan t 
ce m êm e sel dans u n  c o u ra n t d ’hydro g èn e  à 320°. P ersonne  a v a n t  1932 ne 
s ’es t in q u ié té  de sav o ir s’il e x is ta it  une te m p é ra tu re  en dessous de  laq u e lle  la 
ré d u c tio n  cessa it d ’av o ir une  v itesse  m esu rab le . Seul V a l l e t  [11] s ’es t v ra i
m e n t p en ch é  su r ce p ro b lèm e  e t a cherché à p réc ise r les c o n d itio n s  d an s les
quelles s’o p é ra it la  ré d u c tio n  hydrogénée  d u  P la tin e  (IV )h ex ach lo ru re  d ’am 
m o n iu m . E n  em p lo y an t la  ba lan ce  à c o m p en sa tio n  h y d ro s ta t iq u e  de M.
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G u i c h a r d ,  il  a é tud ié  la  v a r ia t io n  de m asse d ’u n  é c h a n tillo n  de ce sel a u  cours 
d ’u n  ch au ffag e  p ro g ressif de 100° p a r heure. L ’h e x a c h lo ro p la tin a te  re s te  dans 
u n  l e n t  c o u ra n t d ’h y d ro g èn e  sous la  pression a tm o sp h é riq u e . I l  co n s ta te  que 
la  d éco m p o sitio n  se fa i t  en  d e u x  stades: «le p re m ie r  qu i se p ro d u it e n tre  120° 
e t  200° correspond à la  p e r te  de q u a tre  a to m es de  chlore p a r  m ole de sel 
in i t i a l  su iv a n t-

(N H 4)2P tC l6 +  2 H , — 4 HCl +  P t +  2 N H 4C1 (1)

L e  d e u x iè m e  stade  c o r re s p o n d ra it  à la  v o la tilisa tio n  d u  chlorure d ’am m o n iu m  
r é s u l t a n t  de la  réac tio n  (I) e t  s ’effec tuera it au  d essu s de 200° a v a n t 375° C».

P o u r  a u ta n t qu ’on en  p u is se  ju g er e t de ce q u e  l ’on  sa it de la  v ite sse  avec 
la q u e lle  certa in s  équ ilib res  s o n t  a tte in ts , u n e  é tu d e  fa ite  avec une  é lév a tio n  
th e rm iq u e  linéaire  de 100° p a r  heure, do it c e r ta in e m e n t p résen te r des éca rts  
se n s ib le s  avec la  réa lité .

D ’a u tre  p a r t, e t c ’e s t  a u  fond  là, un  p eu , l ’o rig in e  du  tra v a il  que  nous 
d é c r iv o n s  dans ce te x te ,  n o u s  avons co n sta té  en  p ré p a ra n t  de la  m ousse  de 
p la t in e  p a r  une sem blab le  m é th o d e  q u ’il é ta i t  im p o ss ib le  de rep ro d u ire  d ’une  
p r é p a r a t io n  à l ’au tre  u n  c a ta ly s e u r  a y an t u n e  a c tiv i té  rep ro d u c tib le  d an s un  
t e s t  d é te rm in é  et cela m a lg ré  nos p récau tions p o u r  rep ro d u ire  dans ch aq u e  
p ré p a r a t io n  le même p ro d u i t .  D es différences m êm e m in im es dans les co n d itions 
d ’o b te n t io n  du m éta l c o n d u is e n t à des p ro d u its  d ’ac tiv ité s  trè s  d iverses.

O r d ’une p a r t, les  d év e lo p p em en ts  de la  te c h n iq u e  p e rm e tte n t a c tu e lle 
m e n t  de  su ivre  avec in f in im e n t  p lus de p réc ision  q u ’il y  a un  q u a r t  de siècle 
les  v a r ia t io n s  de poids d ’u n  éch a n tillo n  en fo n c tio n  d u  tem ps.

D ’a u tre  p a r t, les ra y o n s  X  fo u rn issen t u n  m o y e n  p récis de reco n n a issan ce  
d es  p h a se s  en présence d a n s  u n  m ilieu  h é té ro g èn e . N ous aurions eu t o r t  de 
n é g lig e r  ce m oyen d’in v e s tig a tio n .

II. Dispositifs expérim entaux

Ce m ém oire a u ra  d o n c  p o u r  b u t d ’exposer le s  ré su lta ts  aux q u e ls  n o u s a 
c o n d u i t  l ’é tude de la  ré d u c tio n  p a r l ’h y d ro g è n e  de l ’h e x a c h lo ro p la tin a te  
d ’a m m o n iu m .

a) M esure des m asses.

P o u r  suivre en fo n c tio n  d u  tem p s les v a r ia tio n s  de po ids d ’u n  éch an tillo n , 
n o u s  av o n s  utilisé u n e  b a la n c e  E y r a u d -— U g i n e  [12, 13] (fig. 1) d o n t les 
in d ic a tio n s  son t couplées a v e c  un  m illiv o ltm è tre  en reg is treu r (*). L ’u n  e t

* M illivoltm ètre p o ten tio m ètre  électronique ty p e  M ECI Speedom ax m odèle 62356.
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vide

Fig. 2.
AlOO В ю о Oioo d e 1 0 0 e n 1 0 0 j u s q u ' a 1 1 0 0
A id B io С ю d e 10 e n 10 j u s q u ’a ПО
A » . . d e 1 e n 1 j u s q u ' ’ä 11

U  d. d. p. créée par le  courant d’équilibre de la  balance aux bornes de l ’am plificatcur

Acta Chim. Hung. Tom us 25. I960
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l ’a u tr e  de ces appare ils  so n t su ffisam m en t connus p o u r  que nous n ’en d écriv ions 
n i le  fo n c tio n n em en t n i les rég lag es e t les é ta lo n n a g e s .

N o to n s cep en d an t q u e  la  d. d. p. de l ’a m p lif ic a te u r  de la  b a lan ce  est 
o p p o sée  au  circu it de c o m p e n sa tio n  C (fig. 2 ) q u i p e rm e t au  lieu  d ’av o ir su r  
l ’en re g is tre u r  la  to ta l i té  de la  tension  du  d is p o s itif  de la  b a lance , de n ’en  
c o n se rv e r  que la  d ifférence  d ’av ec  une ten sio n  f ix e  m ais  v a riab le  à la  d em an d e . 
L e c irc u it  p rin c ip a l P  d é b ite  a lo rs  dans une sé rie  de  ré s is tan ces  fo rm an t d iv iseu r 
de te n s io n . I l  su ffit de p ré le v e r  une différence de p o te n tie l  en tre  d eux  p o in ts  
(a) e t  (b) de ce c ircu it e t  de les re lie r aux  b o rn es  d ’e n tré e  de l ’une des vo ies de 
l ’e n re g is tre u r  pour, en  jo u a n t  à la  fois sur les ré s is ta n c e s  de €  e t su r les ré s is 
ta n c e s  de P  com prises e n tre  (a) e t (b) p o u r  o b te n ir  to u te s  les gam m es de 
s e n s ib il i té  e t d ’e n re g is tre m e n t de v a ria tio n  de p o id s  à  p a r t i r  de te l po ids cho isi 
a rb i t r a i r e m e n t  com m e zéro  de  l ’échelle.

D an s  le m o n tag e  com m erc ia lisé  de la  b a la n c e  E y ra u d — U gine, la  n ace lle  
c o n te n a n t  la  su b stan ce  à  é tu d ie r  est à q u e lq u e  t r e n te  cen tim ètres en  dessous 
d u  p la te a u  de d ro ite  de la  b a lan ce . B ien que des p récau tio n s  a ien t é té  p rises  
p o u r  é v ite r  que le r a y o n n e m e n t du four qu i e n to u re  l ’éch an tillo n  ne crée des 
d i la ta t io n s  m écaniques d a n s  le  ca rte r  de la  b a la n c e , des p e r tu rb a tio n s  so n t 
in é v ita b le s . Nous avons p ré fé ré  p lacer l ’é c h a n tillo n  e t son chauffage à en v iro n  
1 1 0  à 1 2 0  cen tim ètres d u  f lé a u  de la b a lan ce ; ceci se t r a d u i t  s im p lem en t p a r  
u n  a llo n g em en t de la  g a in e  d e  p ro tec tio n  d u  f i l  de  suspension ; cela a u n  effe t 
d ire c t su r  la  ten u e  des ro d a g e s  (les raccords ne s o n t p lus chauffés —  les lu b r i 
f ia n ts  n e  son t plus flu id isé s) e t  su r l ’efficacité  d ’u n  v id e  q u an d  on est am ené  
à  le  fa ire .

L a  balance  est ra c c o rd é e  à un  groupe de p o m p a g e  à v ide  à deux  é tag es , 
av ec  f i l t r e  à air liq u id e  p e rm e tta n t  d ’o b ten ir  fa c ile m e n t 10 - 4  m m  de H g  et 
m ie u x  d an s  l ’encein te  de  la  b a la n c e . On p e u t, p a r  u n  je u  convenable  de ro b in e ts , 
p la c e r  to u te  l ’a tm o sp h è re  de  la  balance sous u n e  pression  co n trô lab le  d ’un  
gaz  q u e lco n q u e . L o rsq u ’u n  f lu id e  y est in tro d u it  sous la  pression a tm o sp h é ri
q u e , o n  p e u t in tro d u ire  le  g az  dans le c a rte r  d e  la  b a lan ce  e t le la isser so r tir  
p a r  la  p a r t ie  in fé rieu re  de  la  colonne c o n te n a n t l ’éc h a n tillo n  e t sa suspension  
r é a l is a n t  a in si un  é c o u le m e n t dynam ique tr è s  l e n t  co n trô lab le  à l ’e n tré e  e t 
à  la  so r tie  p a r  des co m p te s-b u lle s  à p h ta la te  de b u ty le . A une ou d eu x  bu lles  
p a r  seconde l’écou lem en t n e  p e rtu rb e  pas la  pesée  e t fac ilite  la  d iffusion  du  
r é a c t i f  gazeux  dans le  p r o d u i t  con tenu  dan s la  n ace lle .

b ) M esure et contrôle des températures

P o u r  m esurer la  te m p é ra tu re  de l ’é c h a n til lo n , nous au rions p u  n o y e r 
u n  th e rm o co u p le  en  so n  c e n tre , en rem o n te r  les  f ils  ju s q u ’au  p la te a u  de la  
b a la n c e  e t nous a rra n g e r a u  m o y en  de fils souples à les racco rd er à l’en reg is treu r. 
M ais, o u tre  q u ’il y  a to u jo u rs  u n e  très  légère ré a c tio n  des fils  de racco rd em en t
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su r la  sen sib ilité  de la  ba lan ce  e t su r sa f id é lité , ce m o n tag e  est assez d é lica t 
e t sa m a n ip u la tio n  p le ine  de d ifficu ltés.

Or l ’é tu d e  p ré a la b le  de la  d is tr ib u tio n  des te m p é ra tu re s  le long  de  l ’axe 
d u  four m o n tre  q u ’a u  vo isinage  de son cen tre  e t  p o u r  u n e  a lim en ta tio n  é le c tr i
que d é te rm in ée  le s  v a r ia tio n s  de te m p é ra tu re  so n t fa ib les  e t que ce p a ra m è tre  
e s t p ra tiq u e m e n t c o n s ta n t su r une lo n g u eu r sen sib lem en t double  ou  tr ip le
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Axe 
du four

IL F

b}

Fig. 3. a )  répartition  des tem pératures dans l ’axe du four; b J position de la nacelle  et des 
couples T j e t  T , par rapport à la courbe de répartition  des tem pératures 

N :  nacelle, t. L.: tu b e  laboratoire, F: four, Tj: Therm ocouple de régulation, T2: T herm ocouple
de mesure

de la  h a u te u r  de  la  nacelle . N ous avons donc p lacé  la  nacelle dans la  p a r t ie  
su p érieu re  de la  rég ion  d u  fou r où la  te m p é ra tu re  e s t s ta tio n n a ire ; ju s te  au- 
dessous dan s le  vo lum e où la  te m p é ra tu re  e s t  encore la  m êm e se t ro u v e  la  
soudure  ch au d e  d u  coup le  qu i nous se rt à re p é re r  la  te m p é ra tu re  de l ’éch a n tillo n . 
S u r la  fig . 3 n o u s  avons rep ré sen té  p o u r u n e  te m p é ra tu re  de 340° a u  p o in t 
m oyen  de l ’éc h a n tillo n  e t à l ’échelle donnée p a r  les dim ensions de la  nace lle , 
l a  v a leu r du  g ra d ie n t  de te m p é ra tu re  dan s le fo u r de p a r t  et d ’au tre  de la  p o s i
t io n  du  c reu se t.
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Ceci nous a co n d u its  à a d m e ttre  que  la  te m p é ra tu re  de l ’é c h a n tillo n  é ta i t  
ce lle  d e  la  soudure d u  th e rm o c o u p le  p lacée  d an s  une  gaine su iv a n t l ’ax e  d u  
tu b e  co m m e il est in d iq u é  d an s  la  fig . 3. I l  re s te  en tre  la  soudure  d u  coup le  et 
le  fo n d  de la  nacelle e n v iro n  5 à 8  m m  nécessa ires aux  d ivers d é b a tte m e n ts  
de  la  cap su le .

L ’é tu d e  que nous n o u s  p roposons c o n s is ta n t essen tie llem en t à  é tu d ie r  
les  v a r ia t io n s  de po ids d ’u n  éch an tillo n  en  fo n c tio n  de la  te m p é ra tu re , la  
t e m p é r a tu r e  de la  n ace lle  d o it p o u v o ir ê tre  com m andée su iv a n t u n  cycle

Fig. 4. Schéma du réglage de la tem pérature du four par «tout ou peu»
F:  fo u r , r: relais, A: a lternostat, R : rhéostat p erm ettan t l ’alim entation du four quand le  relais 
e st  co u p é , P: potentiom ètre avec program m ateur com m andé par le couple réglant la  t° du

four F

th e rm iq u e  im posé. L a  ré g u la tio n  du  fo u r se f a i t  à l ’aide  d ’un  cou p le  logé e n tre  
l ’e x té r ie u r  d u  tu b e  la b o ra to ire  e t l ’in té r ie u r  d u  four, à la  h a u te u r  d u  p o in t 
m o y e n  d e  la  nacelle . Ce coup le  a t ta q u e  d ire c te m e n t u n  en reg is treu r associé 
à u n  p ro g ra m m a te u r;*  c e t ensem b le  co m m an d e  à son to u r  e t su iv a n t les im p u l
s io n s  im posées p a r le  p ro g ra m m a te u r  un  re la i  p lacé  sur le c ircu it d ’a lim e n ta tio n  
d u  fo u r . L e schém a de ce m o n tag e  c la ss iq u e  co n n u  sous le  nom  de « p a r  to u t  
ou  p e u »  e s t d écrit dan s la  fig . 4. I l  su ff it de  quelques expériences p réa lab le s  
p o u r  t r o u v e r  p a r  tâ to n n e m e n t le  v o ltag e  a p p ro x im a tif  à f ig u re r  su r  l ’a u to 
t r a n s fo rm a te u r  pour f a c il i te r  le  rég lage  d u  p ro g ra m m a te u r .

* Enregistreur Philips P R  2200 A-21. Program m ateur Philips PR  7211 avec  tam bour  
P R  7208 .
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c) D iagram m e de rayons X

E n fin  les d iag ram m es de ray o n s  X  d o n t nous u tilise ro n s les ré s u lta ts  so n t 
des d iag ram m es de p oudres D ebye— S ch erre r o b ten u s p a r  une  te c h n iq u e  désor
m ais trad itio n n e lle .

III. Préparation du platine(IV )-hexachlorurc d'am m onium

N ous au rio n s p u  p rép a re r de l ’h e x a c h lo ro p la tin a te  d ’am m o n iu m  en  
t r a i ta n t  p a r  du  ch lo ru re  d ’am m o n iu m  de l ’acide h e x a c h lo ro p la tin iq u e  du  
com m erce [14]. C ep en d an t H 2 P tC l 6  e s t hyg roscop ique  e t il e s t d iffic ile  de 
p a r t i r  d ’un  p ro d u it  d o n t on co n n a it e x a c te m en t la  te n e u r  en  p la tin e .

L ’acide h e x ach lo ro p la tin iq u e  d u  com m erce est d ’au tre  p a r t  assez fac ile
m en t u n  p ro d u it de récu p é ra tio n  de d éch e ts  de p la tin e , il p e u t co n ten ir  des 
im p u re té s . Com m e nous avons b eso in  d ’un  p o in t de d é p a rt b ien  d é fin i, nous 
avons préféré  re m o n te r  au  p la tin e  m é ta l.

Le platine (IV)-hexachlorure d’am m onium  que nous avons utilisé e st préparé à 
partir de platine pur à 9999°/000 de la façon su ivante: 1 gr de P t est d issous dans 40 ce 
d’eau régale [3 HCl (d =  1,19) +  1 H N 0 3 (d  =  1,39)] pure pour analyses que l ’on 
fa it bouillir doucem ent. Une seule attaque e st insu ffisante à dissoudre to u t le platine; le  
résidu solide est repris de nouveau par 40 ce d’eau régale que l’on évapore à sec; de nouveau  
ce qui reste est repris par 30 ce d ’acide chlorhydrique pour éviter la form ation de com posés 
nitrés dus à l ’attaque par l ’eau régale. On évapore cette  solution jusqu’à l ’ob ten tion  d’un 
liquide visqueux bien rougeâtre. On dilue alors par 30 ce d ’eau distillée et on refroid it la so lu
tion acide ainsi obtenue à 0°. On y  ajoute une solution sensiblem ent norm ale de chlorure 
d’am m onium  qui renferm e 20% en excès de chlorure d’am m onium  stoech iom étrique pour faire 
précipiter l ’acide sous forme de PtCl6Am2. D e cette  façon tout l ’acide hexachloroplatin ique  
devrait être précipité. Le précipité jaune de PtCl6Am 2 se forme rapidem ent. On la isse  décanter. 
Il reste en surface un liquide jaune or qui contien t encore du platine. Pour obten ir une m eilleure 
précipitation, on ajoute 42 cc d’alcool à 95°. On laisse reposer 2 à 3 heures; on filtre  m ais on 
n ’arrive pas à supprim er totalem ent la couleur du filtra t qui retient encore une certaine quantité  
du P latine prim itif (ce dernier peut être repris dans une autre opération de récupération). 
Il convien t de noter que le chlorure d’am m onium  étan t peu soluble dans l ’alcool, on en précipite  
un peu en m ême tem ps que le platine IV -hexachlorure d’am m onium . Ceci exp liq ue que dans 
nos diagram m es: poids en fonction de la tem pérature, la base de départ de nos variations de  
poids so it, non pas le poids in itia l qui peut être du PtC l6Am2 m élangé avec un peu de Am C l, 
m ais le poids du culot résiduel de platine après’ que la réduction et les d ivers traitem ents 
conduisant au m étal, aien t été faits.

Quant au précipité jaune de PtCl6Am 2, après avoir été recueilli sur un filtre  il est lavé  
avec un peu d’alcool. Conservé a l ’air ce précip ité est pratiquem ent exem pt d’eau et d ’alcool 
au bout de 24 heures.

IV. Protocole expérimental

T o u tes  les expériences fa ite s  avec  la  b a lance  E y ra u d — U gine o n t é té  
co n d u ite s  de la  façon  su iv an te : ap rès  suspension  de la  nacelle  p ré a la b le m en t 
pesée e t m ise en p lace  du  tu b e  la b o ra to ire  e t  du  fou r, on procède à l ’é ta lo n n ag e  
de la  gam m e de v a ria tio n s  de po ids que  l ’on a choisie; l ’é ta lo n n a g e  s ’in sc rit 
lu i-m êm e su r la  feu ille  de l’en reg is treu r; on a alors les A m  in term éd ia ires.
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c o rre sp o n d a n t a u x  po ids des cav a lie rs  ou des po id s  a jo u té s  su r l ’u n  des p la 
te a u x  de la  ba lan ce . (Il e s t quelquefo is  in té re ssa n t à  la  f in  d ’une  expérience de 
v é r if ie r  c e t é ta lo n n ag e .) O n possède alors la  co rresp o n d an ce  en tre  les A E  en 
m ill iv o lts  q u i  s’in sc r iv e n t su r  l ’en reg is treu r e t les  A m . N ous nous som m es 
p re s q u e  to u jo u rs  a rra n g é s  p o u r  tr a v a ille r  dan s u n e  zone de v a ria tio n s  des 
d . d. p . de l ’a m p lif ic a te u r  de la  b a lan ce  où les A m  so n t p resque u n e  fo n c tio n  
lin éa ire  des A E .

L ’é ta lo n n a g e  te rm in é , o n  fa i t  le v id e  d an s la  b a lan ce  e t on  in tro d u it  
t rè s  d o u c e m e n t l ’h y d ro g èn e  dan s l ’a p p a re il en  s u iv a n t  la  v itesse  d ’in tro d u c tio n  
à  l ’a id e  d ’u n  m a n o m è tre  à m ercu re ; a rriv é  à la  p re ss io n  a tm o sp h ériq u e , le 
d é b it  e s t rég lé  à u n e  ou  deux  bu lles p a r  seconde.

L ’é ta lo n n ag e  e s t fa it  av ec  de l ’a ir  d ans la  b a la n c e ; lo rsq u ’on in tro d u it  
de  l ’h y d ro g è n e , sans av o ir chauffé  l ’éch an tillo n , b ie n  e n ten d u , u n e  légère dé- 
f le c tio n  se p ro d u it  co rre sp o n d a n t à u n e  poussée d ’A rch im ède  d ifféren te  su r les 
d iv e rs  é lém en ts  de la  b a lan ce . D an s ce rta in e s  c irco n stan ces , nous avons été  am e
nés à  te n i r  co m p te  de c e tte  poussée p o u r la  d é te rm in a tio n  des v a ria tio n s  de 
p o id s .

L e cy c le  de te m p é ra tu re  im posé à l ’é c h a n tillo n  a p ra tiq u e m e n t to u jo u rs  
é té  ch o is i lin éa ire  avec  une  m o n tée  assez le n te  d ’en v iro n  15 à 25° p a r  h eu re  
san s  ja m a is  dépasser 30° p a r  h eu re ; à t i t r e  e x cep tio n n e l e t p o u r dég rossir 
c e r ta in e s  expériences des m o n tées  lin éa ires  de te m p é ra tu re  à 50° p a r  h e u re  
o n t q u e lq u efo is  é té  u tilisées; nous n ’avons ja m a is  re te n u  les ré su lta ts  a in si 
o b te n u s  q u e  com m e des in d ic a tio n s . D ans c e rta in e s  c irconstances, p récisées 
u lté r ie u re m e n t , nous avons é té  am enés à couper les  m on tées de te m p é ra tu re  
p a r  des p a lie rs  à  la  te m p é ra tu re  c o n s ta n te  où  la  p rog ressio n  av a it é té  a rrê té e . 
Ceci e s t  t r è s  fa c ile m e n t o b te n u  s im p lem en t en  a r r ê ta n t  le  p ro g ra m m a te u r .

A u  d é b u t de n os expériences, il  nous es t a rr iv é  d ’u tilise r  com m e m asse  
d ’h e x a c b lo ro p la tin a te  d ’am m o n iu m  en expérience  des q u a n tité s  v a r ia n t  de 
500 à 250 m g. Les r é s u lta ts  é ta ie n t  m au v a is ; la  v a r ia t io n  de po ids se fa isa it 
p a r  saccad es  avec de p e ti ts  p a lie rs  trè s  vo is in s  les u ns des au tre s , com m e si 
le  r é a c t i f  g azeux  —  ic i l ’h y d ro g èn e  —  a v a it des d iff icu lté s  p ou r d iffuser d ans la  
m asse  de  l ’éc h a n tillo n  ou d e v a it ch asse r au  p ré a la b le  u n  p ro d u it gazeux ré su l
t a n t  d ’u n e  a tta q u e  a n té r ie u re  p a rtie lle .

P a r  c o n tre  les d isc o n tin u ité s  ne  se p ro d u isa ie n t p lu s  avec des m asses p lus 
fa ib le s  n ’e x c é d a n t p a s  150 m g. A ussi to u te s  nos ex périences on t-elles é té  fa ite s  
av ec  des é ch an tillo n s  d o n t la  m asse  in itia le  es t com p rise  e n tre  75 e t 125 m g.

D a n s  to u s  les tr a i te m e n ts  la  ré d u c tio n  es t to u jo u rs  poussée —  sa u f  in d ic a 
t io n  c o n tra ire  —  ju s q u ’au  s ta d e  p la tin e  m é ta lliq u e . D u  poids f in a l de p la tin e  
—  d é d u it  d u  po ids p r im it i f  de l ’éch an tillo n  so ig n eu sem en t évalué à une  ba lan ce  
de p ré c is io n  e t de la  v a r ia tio n  de po ids m esurée  à  la  b a lan ce  E y ra u d — U gine 
(e t to u jo u rs  recoupé  p a r  une  n o u v e lle  pesée d ire c te  en  f in  d ’expériences su r 
u n e  b a la n c e  de p réc ision ) -— on  p e u t re m o n te r  à  l ’h e x ach lo ro p la tin a te  e t 'p a r
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co n séq u en t c o n n a ître  ex ac tem en t dan s l ’éch a n tillo n  de d é p a rt q u e l e s t év en 
tu e lle m e n t le po ids de ch lorure  d ’am m onium  m élangé  à P tC l6 Am 2. L a  p ro p o rtio n  
d ’A m C l m élangé à  l ’h e x a c h lo ro p la tin a te  a d ’ailleu rs  tou jou rs é té  trè s  fa ib le , 
in fé r ie u re  à 1%  d u  poids de P tC l 6 Am2.

V. Résultats

A vec les m oy en s que nous ven o n s d e  décrire un  trè s  g ra n d  n o m b re  
d ’ex p érien ces o n t é té  fa ites  dans des co n d itio n s  variées. Nous p o u rrio n s  exposer 
ch a c u n e  d ’e n tre  e lles l ’une  ap rès l ’a u tre . N ou s m ettrio n s a insi c h aq u e  fois en 
év id en ce  les conclusions p rov iso ires que n o u s  pouvons en d éd u ire  e t  q u i, soit 
c o n firm e n t te lle  h y p o th èse  ré su lta n t d ’u n e  ex périence  précéden te , so it ré d u ise n t 
à n é a n t  te lle  a u tre  conclusion  qu i a v a it  p u  c a d re r  avec un  a u tre  te s t .

I l  nous a a u  co n tra ire , sem blé p ré fé rab le  p o u r  des questions de concision, 
de dép o ser to u t  de su ite  la  conclusion d é fin itiv e  à laquelle c o n d u isen t to u s  les 
fa its  recueillis . N ous avons fa it  su iv re  celle-ci de l ’exposé des ré s u lta ts  q u i nous 
y  o n t am enés e t  des vérifica tio n s aux q u e lles  nous nous som m es liv rés .

E n  fa it, le m écan ism e de réd u c tio n  de l’h ex ach lo ro p la tin a te  d ’am m o n iu m  
p ro p o sé  p a r  V a l l e t  est va lab le . L a p re m iè re  p h ase  de l ’ac tio n  de l ’h y d ro g èn e  
e s t b ien  une ré d u c tio n  su iv an t:

(N H 4)2PtCl6 +  2 H 2 — P t +  2 C IN H 4 +  4 H C l.

M ais a lo rs que c e t a u te u r  la  v o y a it  e n tre  120 e t  200° C, elle se f a i t  dès 100° ±5° 
avec  u n e  v itesse  p a rfa ite m e n t m esu rab le ; il s u f f it  à 1 1 0 ° de q u e lq u es  m in u tes  
p o u r  q u ’elle so it to ta le . Dès 100°, sous l ’in flu e n c e  de l’hydrogène q u i a diffusé 
d an s  l ’h ex a c h lo ro p la tin a te , ce dern ie r e s t r é d u it;  l ’acide c h lo rh y d riq u e  est 
e n tra in é  p a r  le c o u ra n t de l ’hyd rogène ; q u a n t  au  chlorure d ’am m o n iu m  form é 
« in  s itu » , à 100° il est tro p  peu  v o la til p o u r  s ’élim iner. I l  re s te  « su r p lace» 
d an s  l ’ancienne fo rm a tio n  solide qu i lu i a d o n n é  naissance. Le p ro d u it  p r im itif  
q u i é ta i t  d ’un  b e a u  ja u n e  d ’or e s t alors d e v e n u  noir et il co rresp o n d  en  poids 
au  m élange s to ech io m é triq u e  P t ,  2 C1NH4. Si on  laisse le p ro d u it sous c o u ra n t 
d ’h y d ro g èn e , la  te n s io n  de v a p e u r  de N H 4 C1 e s t à  100 —110° b e a u c o u p  tro p  
fa ib le  p o u r que l ’on  observe u n  c h a n g em en t quelconque de p o id s . P a r  con tre  
à 150°, elle n ’e s t p lus su ffisam m en t fa ib le  au  p o in t que l ’on ne  p u isse  pas 
d ép lace r le ch lo ru re  d ’am m onium ; on ré u ss it à  l ’élim iner en l ’e n t r a in a n t  p e tit 
à p e t i t  avec l ’h y d ro g èn e , m ais ce d ép lacem en t e s t très long; on  p e u t  u tilise r 
d ’a illeu rs u n  a u tre  gaz p o u r le fa ire , l ’hy d ro g èn e  n ’é ta n t pas in d isp en sab le . 
L e s  chiffres in d iq u és  ici p a r  V alle t p o u r  dép lace r le ch lo ru re  d ’am m o n iu m  
so n t, p a r  co n tre , to ta le m e n t a b e rra n ts . A u  lieu  de se placer e n tre  200 e t  375° C 
com m e il le p ré c o n isa it p o u r p ré p a re r  le p la tin e  m é ta l, on p e u t tr è s  ra p id e m e n t
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à  175° C en lever to u t  le  ch lo ru re  d ’am m o n iu m  p ro v e n a n t de la  ré d u c tio n  en  
e m p lo y a n t u n  sim ple  c o u ra n t d ’hydrogène ou  d ’az o te ; on peu t m êm e e n le v e r  
ce sel dès 125 —135° C en  fa is a n t s im p lem en t u n  b o n  v ide  sur le r é s u lta t  de la  
r é d u c tio n ; on sub lim e a lo rs le chlorure d ’a m m o n iu m  qui se dépose su r  les 
p a r t ie s  fro ides de l ’ap p a re illag e .

V oyons m a in te n a n t  co m m en t nous som m es p a rv en u s  à ces co n c lusions. 
L a  co u rb e  de ch au ffag e  le n t  sous a tm o sp h ère  d ’hydrogène, m a in te n u  à  la  
p re ss io n  a tm o sp h é riq u e  d ’u n  b o u t à l’a u tre  d u  tr a ite m e n t d ’u n  é c h a n tillo n  
d ’h e x a c h lo ro p la tin a te  d ’am m o n iu m  accuse u n  p o id s  c o n s tan t ju s q u ’à 100o±5°. 
A c e t te  te m p é ra tu re  s ’am orce  une  p erte  de po id s  trè s  rap ide , qu i, lo rsq u ’on 
ch au ffe  lin é a ire m e n t la  s u b s ta n c e  avec u n e  v ite s se  de 2 0 °/heure, e s t te rm in é e  
a u  b o u t  d ’un  q u a r t  à  u n e  dem i-heure. I l  s’é lim ine  sim u ltan ém en t de l ’acide 
c h lo rh y d riq u e , pu is le p o id s  re s te  co n stan t ju s q u ’à 150°. Si à 150°, on m a in tie n t 
c o n s ta n te  la  te m p é ra tu re  il fa u t  une tre n ta in e  d ’h eu res  pour am ener l ’é c h a n 
tillo n  p r im it if  à ne p lu s ê tre  que du  p la tin e . L a  p e r te  de poids est p lu s ra p id e  
si la  te m p é ra tu re  e s t élevée à  160° ou à 180°r. L a  p résence  d ’un  p a lie r de po ids 
e n tre  100 —115° e t 150° que  l ’on p eu t p ro lo n g er p o u r  a u ta n t  que la  te m p é ra 
tu re  n ’excède pas 145° sem b le ra it voulo ir d ire  q u e  l ’action  du ré d u c te u r  se 
fa it  en  d eu x  tem p s av ec  fo rm a tio n  d ’un  com posé  in te rm éd ia ire . E n  ré a li té , 
il n ’en  e s t  r ien . E n  e ffe t, si au  dessus de 145 — 150° on rem place l ’h y d ro g èn e  
p a r  l ’azo te  on o b tie n t la  m êm e d im in u tio n  de  m asse  e t on p eu t com m e avec  
l ’h y d ro g èn e  e t en m e tta n t  p lu s ou m oins de te m p s  te n d re  vers le p la tin e  m é ta l-  
liq  ue . A u  dessus de 100°, u n e  fois la  réd u c tio n  fa ite , l ’hydrogène ne se r t  p lu s  
que  de véhicu le.

Fig.  5

O n p o u rra it c ro ire , d u  fa it de l’ex is ten ce  d ’u n  palier co n sécu tif à la  
ré d u c tio n  p a r  l’h y d ro g èn e  à  1 0 0 ° que la m olécule  d ’h e x a c h lo ro p la tin a te  d o n n e  
n a issan ce  à une  co m b in a iso n  m oléculaire de p la tin e  e t  de chlorure d ’a m m o n iu m , 
de fo rm u le  P t  • 2 N H 4 C1. Ce se ra it celle-ci q u i s e ra i t  sim plem ent in s ta b le  au  
dessus de 150° e t qu i se d isso c ie ra it en P t  sp o n g ie u x  e t  chlorure d ’am m o n iu m  
lo rsq u ’o n  c h a u ffe ra it au  dessus de 150°. L a  ré a l i té  e s t to u t  au tre : en  e ffe t,
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s ’il s ’ag issa it d ’u n  p ro d u it  d ’association  m oléculaire  le v ide  s e ra it  san s  effet, 
si l ’o n  ne d ép assa it p as  la  te m p é ra tu re  d ’in s ta b ili té  de 150°. O r dès 130°, 
s i o n  fa it  le vide su r l ’éch a n tillo n  p ré a lab lem en t to ta le m e n t ré d u it , on  c o n sta te  
que  le  po ids d im inue, que l’éch an tillo n  évolue v e rs  le p la tin e . S im u lta n é m e n t 
d u  ch lo ru re  d ’am m onium  a p p a ra ît  su r les p a r tie s  fro ides du  tu b e  la b o ra to ire .

L ’hydrogène ré d u it  donc dès 100° l ’h e x a c h lo ro p la tin a te  d ’am m o n iu m  
e t  le  ch lo ru re  d ’am m o n iu m  qu i se form e n ’a y a n t pas une te n s io n  de v ap e u r 
su ff is a n te  dem eure s im p lem en t piégé dans l’an c ien n e  s tru c tu re  to ta le m e n t 
dém olie  d u  sel p rim itif . L ’ex am en  au x  R ayons X  de la  p o u d re  n o ire  o b te n u e  
en  dessous de 150° co n firm e ces ré su lta ts  (fig. 5). Le sp ec tre  de p o u d re  de 
D e b y e —Scherrer o b te n u  avec  ce p ro d u it ren ferm e à la  fois les ra ie s  d u  p la tin e  
e t d u  ch lorure d ’am m o n iu m . Les raies d u  P t  so n t d ’ailleu rs flo u es in d iq u a n t 
a in s i q u ’on se tro u v e  en  p résence  de P t  m al c ris ta llisé . C ette  m au v a ise  c r is ta ll i
s a tio n  est s im p lem en t l ’ind ice  de l ’in se rtio n  dan s la  m aille  du  P t  d u  ch lo ru re  
d ’am m o n iu m .

VI. Conclusions. Préparation du platine par voie sèche à 125°

N ous avons précisé  dans ce tte  réd ac tio n  e t le m écanism e e t  les lim ites 
de te m p é ra tu re  su iv a n t lesquelles se fa isa it la  ré d u c tio n  p a r  l’hy d ro g èn e  du  
P la tin e (IV )-h ex ach lo ru re  d ’am m onium . Ce p rob lèm e a v a it  d é jà  é té  é tu d ié  en 
1932 p a r  V alle t; m ais si ce dern ier a v a it eu  l ’in tu it io n  de ce m écan ism e de 
ré d u c tio n , les p reuves q u ’il en a v a it  ap p o rté  é ta ie n t incom plètes e t  in su ffisa n 
te s ;  les m oyens d o n t il d isp o sa it ne lu i a v a ie n t p as  perm is d ’a u tre  p a r t  de 
d o n n e r  des lim ites p réc ises au x  cond itions de te lles  expériences. Ces po in ts  
so n t désorm ais précisés. M ais, fa it  to u t  aussi im p o r ta n t , n o tre  t r a v a i l  m o n tre  
q u e  l ’on p e u t o b te n ir  d u  p la tin e  m éta lliq u e  b ien  d é fin i dès la  te m p é ra tu re  
de 125 —150°; la  te c h n iq u e  est fo rt sim ple; il su f f it  de réd u ire  à  125 — 150° 
l ’h e x a c h lo ro p la tin a te  d ’am m o n iu m  p a r  l ’hy d ro g èn e . Le te m p s  de c o n ta c t 
p e u t  ê tre  p lus ou m oins long  su iv a n t l’épa isseu r e t le ta s se m e n t sous leq u e l se 
p ré se n te  le sel; il p e u t v a r ie r  de quelques m in u tes  à p lu sieu rs h eu res  su iv a n t la  
p lu s  ou m oins facile d iffu sion  de l ’hydrogène. I l  su ff it  p o u r que la  réd u c tio n  
so it com plète  que le p ro d u it o b ten u  so it u n ifo rm ém en t ré d u it  à  l ’é ta t  de p oudre  
n o ire . O n o b tien t a in si u n  m élange de m é ta l e t  de ch lo ru re  d ’am m o n iu m  q u ’il 
s u f f i t  de chauffer en su ite  à 125— 150° sous u n  v ide  de 10 - 4  m m  de H g  p our 
é lim in er p a r su b lim a tio n  le ch lorure .
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RÉSUM É

L es auteurs ont dém ontré que la réduction par l ’hydrogène de l ’hexachloroplatinate  
d ’am m on iu m  était com plète dès 100° suivant:

(N H 4)2P tC l6 +  2 H2 — 4 HCl +  P t +  2 N H 4C1.

L a réduction se fa it avec  élim ination  de gaz chlorhydrique. Le chlorure d’am m onium  
qui en  résulte aussi reste «in  situ».  On ne peut l ’élim iner so it qu’en fa isant le  v ide poussé et 
en  ch au ffan t au moins à 125— 150° pour aider à sa sublim ation , so it qu’en chauffant au dessus 
de 150° (175° serait une bonne va leu r  de la tem pérature) si on le laisse dans un  courant gazeux  
à la  pression  atm osphérique. Les lim ite s  de température en  dessous desquelles ces phénom ènes 
n ’o n t  pas une vitesse m esurable o n t été déterm inées.
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T H ERM O G RA VIM ETRIC A N D  X -R A Y  STU D IE S  
O F  T H E  DECOM POSITION OF AMMONIUM H E X A C H L O R O P L A T IN A T E , I.

In v es t ig a tio n  of the R éduction  b y  H ydrogen . Form ation o f P latinu m  b y  the D ry M ethod at 150° 

G. P A N N E T IE R , J .  L. ABEGG and  N. G EORAVOVITCH 

(Laboratory of Chemistry —  10 —  of the Faculty o f Sciences, Paris)

Received Ju ly  14, 1960

S u m m a r y

I t  was found that th e  réd uction  b y  hydrogen o f am m onium  hexachloroplatinate takes  
p la ce  com p lete ly  from 100° upw ards, according to the équation

(N H 4)2P tC l6 +  2 H2 - h. 4 HCl +  P t +  2 N H 4C1.

D uring this réduction , gaseous hydrochloric acid is liberated . The form ed am m onium  
ch lorid e  rem ains “ in situ ”  as w e ll, and it  is possible to  e lim inate it ,  either b y  heating in  
v a c u u m  to  at least 125— 150° in  order to facilitate sublim ation , or b y  heating at ordinary 
pressu re , in  a gas stream to  over  150° (175° would be th e  optim um  tem pérature). Also the  
tem p ératu re  lim its were estab lished  below  which these phenom ena do n ot a tta in  perceptible  
ra tes.
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ИЗУЧЕНИЕ РАЗЛОЖЕНИЯ ГЕКСАХЛОРОПЛАТИНАТА АММОНИЯ ПРИ ПО
МОЩИ ТЕРМОГРАВИМЕТРИИ И РЕНТГЕНОВСКИХ ЛУЧЕЙ, I.

Исследование восстановления водородом. Образование платины сухим путем при 150°-ах 
Г. ПАННЕТИЕ, ж . л. АБЕГ и Н. ЖЕОРАВОВИЧ 

(Химическая Лаборатория 10 Университета, г. Париж.)

Поступило: 14 июля 1960 г.

Р е з ю м е

Авторы показали, что проведенное при помощи водорода восстановление гекса- 
хлороплатината аммония начиная с 100°-ов происходит полностью согласно следующему 
уравнению:

(ИН4)2Р1С]в +  2 Н2 -* 4 НС1 +  Р1 +  2 N 4^ 1

Восстановление происходит при одновременном освобождении газообразной соляной 
кислоты. Образующийся хлористый аммоний остается также «ш вйи», и возможно его 
удалить или нагреванием до 125—150°-ов в сильном вакууме с целью возгонки, или нагре
ванием выше 150°-ов при атмосферном давлении, в газовом потоке (175° было бы соответ
ствующей температурой). Авторы определили температурные пределы, ниже которых 
указанные явления не достигают заметной скорости.

Рго1. Сиу РАЭТКЕТ1ЕК
1еап-Ьошв А в е с с  12, гие Сиугег, Рапе У*те
М11е К агЬ аН е С ео к а у о у гтс н
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ÉTUDE THERMOGRAVIMÉTRIQUE 
DE LA DÉCOMPOSITION DE L’HEXACHLORO- 

PLATINATE D’AMMONIUM, II.*
É T U D E  D E  LA D É C O M PO SIT IO N  T H E R M IQ U E  EN  A T M O S P H È R E  

D ’A Z O T E , D ’O X Y G È N E , D ’A IR  OU SOUS V ID E

G. P a n n e t ie r , N . Georavovitch  e t J .-L . Abegg

(Laboratoire de Chimie X  de la Faculté des Sciences de P a r is )

Reçu le 14 ju ille t 1960

I. In tro d u c tio n

T o u t a u ta n t  que la  ré d u c tio n  p a r  l ’hydrogène le c o m p o rte m e n t de 
l ’h e x a c h lo ro p la tin a te  d ’am m onium  d an s  d ’a u tre s  a tm osphères co m m e dans 
l ’azo te , l ’oxygène, l ’a ir ou sous v ide  ne sem ble  pas avoir été é tu d ié  de façon 
trè s  préc ise  [1]. La p ré p a ra tio n  de la  m ousse de p la tine  p a r d éco m p o sitio n  à 
l ’a ir  de ce sel e s t c ep en d an t une  te c h n iq u e  d éc rite  depuis fo rt lo n g te m p s , m ais 
to u s  les te x te s  qu i en p a r le n t le fo n t de faço n  p u rem en t q u a lita tiv e . C erta in s 
a u te u rs  p a r le n t, po u r y  a rr iv e r , «de le ca lc in e r au  rouge», m ais ils n e  p réc isen t 
n i la  te m p é ra tu re , ni la  durée  du  p rocessus. A ucune m esure ne co n ce rn e  non  
p lu s  l ’é ta t  du  p la tin e  a insi o b ten u . C ep en d an t on  tro u v e  quelques re c o m m a n d a 
tio n s  in té re ssan te s . W ollaston [2] fu t  p a r  exem ple  l’un  des p rem ie rs  à  in s is te r 
su r  la  nécessité  «de calciner le c h lo ro p la tin a te  à une te m p é ra tu re  au ss i basse 
q u e  possib le  po u r em pêcher une ag g lo m éra tio n  qu i ra len tit b eau co u p  le  p roces
su s» ; T aylor e t R urns [3] p réc isen t que p o u r  p rép are r de la m ousse  de  p la tin e  
ils  ch a u ffe n t l ’h ex ach lo ro p la tin a te  d ’am m o n iu m  «d’une façon m o d é rée»  sans 
au cu n e  a u tre  in d ica tio n . A rchibald [4] q u i p rép are  ce sel av ec  g ra n d  soin 
p o u r  o b te n ir  un  p ro d u it p u r  d e v a n t se rv ir  à  la  d é te rm in a tio n  de  la  m asse 
a to m iq u e  du  p la tin e , co n s ta te  que «dans c e r ta in s  cas, ce sel co m m en ce  à se 
décom poser légèrem en t dès 185°».

P lu s récem m en t, D uval [5] a é tu d ié  la  décom position  de l ’h ex a c h lo ro 
p la t in a te  d ’am m onium  à l ’aide d ’u n e  th e rm o b a lan ce  C hevenard . I l  co n sta te  
q u e  la  d issocia tion  com m ence à 181°; elle  e s t  d ’abord  len te  j u s q u ’à  273°, 
p é rio d e  p e n d a n t laquelle  p re n n e n t n a issan ce , d ’après cet a u te u r  les p la to d i- 
ch lo ro d iam m in es cis e t tra n s ;  à p a r t i r  de 273° elle s’accélère p o u r  p ren d re  
u n e  a llu re  explosive. A 407°, to u jo u rs  d ’ap rè s  Cl. D uval la  d is so c ia tio n  est 
te rm in é e . N icolaiev e t R u b in st e in  [6] o n t é tu d ié  ce tte  d é c o m p o s itio n  p ar 
l ’an a ly se  th e rm iq u e  d iffé ren tie lle  e t  c o n s ta te n t  que le prem ier e f fe t th e rm iq u e  
co m m en ce  à 215° e t rep résen te  le d é p a r t  de d eu x  molécules de c h lo re . T ou tes

* Traité I: Acta Chim. H ung. 25, 205 (1960).
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ces é tu d e s  se r a p p o r te n t  à  u n e  décom position p a r  la  ch a leu r en p résence  d ’a ir  
e t  m is  à  p a r t  Vallet [7] p e rso n n e  ne s’est in té re ssé  à  la  décom position  th e rm i
q u e  de  ce sel dans d ’a u tre s  a tm o sp h ères . Com m e n o u s  l ’avons rappelé p ré c é d e m 
m e n t c e t au teu r es t le  seu l q u i se so it p réo ccu p é  de f ix e r  les co n d itions dan s 
le sq u e lle s  s’encadre la  r é a c t iv i té  de l ’h e x a c h lo ro p la tin a te  d ’am m onium . D an s 
la  m êm e N ote où il d é c r it  la  ré d u c tio n  de ce sel p a r  l ’hyd rogène , il é tu d ie  ég a le 
m e n t la  s tab ilité  e t le  c o m p o rte m e n t de P tC l6(N H 4)2 dan s u n  co u ran t d ’azo te . 
D a n s  ce cas, la  d é c o m p o s itio n  com m ence à  250°; e lle  e s t d ’abord  le n te , pu is  
d e v ie n t trè s  rap ide e n tre  380° e t 430°, te m p é ra tu re  à  laquelle  la  ré a c tio n  
p re n d  f in .

P o u r  les m êm es ra iso n s  q u i nous on t f a i t  re p re n d re  l ’étude de la  ré d u c tio n  
d u  P la tin e (IV )h e x a c h lo ro p la tin a te  d ’am m onium  (m asse  tro p  im p o r ta n te  de 
l ’éch a n tillo n , qui em p êch e  la  diffusion de se p ro d u ire  — vitesse de ch au ffag e  
s u r to u t  tro p  élévée, q u i em p êch e  les équ ilib res de  s ’é tab lir)  nous av o n s ju g é  
o p p o r tu n  de rep rend re  l ’é tu d e  de la  décom position  de  A m 2P tC lG sous a tm o sp h è re  
d ’a z o te . I l  convenait p u is q u e  nous possédions l ’o u t i l  de tra v a il d ’é te n d re  la  
d é te rm in a tio n  des c o n d itio n s  de s tab ilité  a u x  a tm o sp h è re s  d ’oxygène e t  d ’a ir. 
N o u s avons voulu  v o ir , en  o u tre , s’il y  a v a it  u n e  d ifférence fo n d a m e n ta le  
d a n s  le m écanism e de c e t te  décom position  s u iv a n t  q u ’elle se passe en  a tm o 
sp h è re  n eu tre , o x y d a n te  ou  réd u c trice .

II. T echniques et résultats expérim entaux

La mesure des m asses, le  contrôle et l ’établissem ent des tem pératures, la préparation  
de Fhexachloroplatinate d ’am m on iu m  ont été déjà décrits [1 ]. Précisons seulem ent que to u te s  
nos décom positions ont é té  fa ites  av ec  une montée linéaire de tem pérature de 40 à 50°/heure. 
Ces expériences nous on t perm is de définir une tem pérature de début de décom position, qu i, 
dans nos conditions expérim en ta les correspond au m om en t où l ’on peut apprécier u n e perte  
de m asse sur la courbe de décom position  (Tableau I)

Tableau I

G a z
o 2
°C

A ir
°C

V id e
°C

N ,
°C

Tem pérature de début de décom position  .............. 220 240 250 270

L ’exam en  des enregistrem ents poids-tem pérature-tem ps n o u s m ontre que dans to u s les ca s, 
quelle  que soit l’atm osphère dans laquelle a lieu la décom p osition , celle-ci se pou rsu it d ’une 
m anière continue, sans po in t a n g u leu x  et sans qu’il so it possib le  de m ettre en évid en ce aucun  
palier. Le stade final de la d écom position  est dans tous les cas du platine, dont le poids perm et 
un contrôle rigoureux des pesées.

III. Comparaison des résultats obtenus avec ceu x  de la réduction sous
hydrogène

E n  com p aran t ces r é s u lta ts  avec ceux d é jà  p récéd em m en t ex p o sés  [1] 
n o u s co n sta to n s to u t  d ’a b o rd  q u e  les te m p é ra tu re s  d ’am orçage de la  d éco m p o si
t io n  b ie n  que d ’un o rd re  de  g ra n d e u r  com parab le  à celles ob tenues sous c o u ra n t
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d ’h y d ro g èn e , so n t n e tte m e n t p lus élevées q u e  d ans ce dern ier ca s  (100°). 
D ’a u tre  p a r t ,  le m écan ism e de la  ré a c tio n  e s t  to ta le m e n t différent. D a n s  le  cas 
de l ’hyd rogène , nous passons p a r  u n  s ta d e  à  po id s  con stan t, r é s u l ta t  de la 
réd u c tio n  p a r  l ’h y d ro g èn e  de la  m olécule de d é p a r t .  L ’édifice de l ’h ex ach lo ro - 
p la tin a te  d ’am m o n iu m  a été  d é tru it ;  q u a tre  a to m e s  de chlore p a r te n t  à  l’é ta t  
d ’acide ch lo rh y d riq u e  e t les deux  m olécules de c h lo ru re  d ’am m onium  r e s te n t  «in 
s itu » ; leu r te n s io n  de v ap e u r é ta n t tro p  fa ib le , e lles dem euren t avec le  p la t in e ;  
to u t  se passe d u  p o in t de vue p o n d é ra l com m e si l ’on a v a it affaire à u n  p ro d u it  
in te rm éd ia ire  de fo rm u le  b ru te  P t ,  2 C1NH4. Ce n ’es t q u ’un exam en a p p ro fo n d i 
qu i m o n tre  que  le  ch lo ru re  d ’am m onium  n ’e s t  p a s  lié au  p la tine .

P a r  c o n tre , d an s  le cas d ’a tm o sp h è re s  n o n  réd u c trices  ou so u s v id e , il 
re sso rt des e n reg is trem en ts  q u ’il n ’y  a  a u cu n e  d isco n tin u ité  en tre  la  m olécu le  
in itia le  de P tC l6(N H 4)2 e t le s ta d e  f in a l d u  t r a i te m e n t:  le p la tin e  à  l ’é ta t  
m éta lliq u e . O n re tro u v e  dans les p a r tie s  fro id es  d u  tu b e  labo ra to ire  d u  ch lo ru re  
d ’am m onium : p a r  conséq u en t que ce so it en  p résence  d’air, d ’o x y g è n e  ou 
d ’azote  ou sous v id e , la  décom position  se f a i t  to u jo u rs  su iv an t u n  sch ém a 
sim ple:

(N H 4)2PtCl„ — P t +  2 Cl2 +  2 N H 4C1.

Ce d ern ie r ne d ép en d  pas du gaz m is en  p ré sen ce  de l ’h e x a c h lo ro p la tin a te  ou 
des c irconstances de sa  diffusion d an s  ce so lid e . I l  es t même p ro b a b le  q u e  ce 
se ra it ce qu i se p ro d u ira it  avec l ’h y d ro g èn e  si la  s tab ilité  de l ’éd ifice  n ’é ta i t  
com prom ise a v a n t  p a r  le d ép a rt des a to m es  de chlore sous fo rm e  d ’acide 
ch lo rh y d riq u e .

IV. Comparaison avec les résu ltats antérieurs

P o u r la  décom position  à l ’a ir  nous n ’a v o n s  re tro u v é  ni la te m p é ra tu re  
de 185° in d iq u ée  p a r  A rchibald [4] n i celle  de 181° trouvée  p a r  D u v a l . La 
v a leu r que nous donn o n s (240°) se ra p p ro c h e  p lu s  de celle de N ik o l a ie v  et 
R u b in st e in  (215°).

P a r  c o n tre , en  ce qu i concerne la  d éco m p o sitio n  sous azote, n o u s  som m es 
en bon  accord  avec  les tra v a u x  p o u r ta n t  d é jà  an c ien s de Vallet [7] e t  avec 
son h y p o th èse  d ’u n e  d issociation  de la  m olécu le  en  tro is  m oreaux: le  p la tin e , 
du chlore e t du  ch lo ru re  d ’am m onium .

V. Conclusion

I l ré su lte  de l ’é tu d e  des d ivers c o m p o rte m e n ts  précédents de la  m olécule  
de P la tin e (IV )h ex ach lo ru re  d ’am m o n iu m  q u ’un e  carac téris tiq u e  essen tie lle  
de celle-ci e s t sa frag ilité . Celle-ci e s t p e u t-ê tr e  m oins sensible q u a n d  on  ne
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c o n ju g u e  p as  à la  fois l ’effe t de la te m p é ra tu re  e t  d ’un  réac tif  ch im iq u e  co m 
m u n  co m m e l ’hy d ro g èn e , m ais  à 100 —175° p lu s  h a u t q u ’à la  te m p é ra tu re  
o ù  la  m o lécu le  est ré d u ite  p a r  l’hydrogène, s i o n  la  chauffe sous azo te  o u  sous 
o x y g è n e , l ’édifice c r is ta llin  e s t d é tru it e t il  n e  re s te  que du p la tin e . C e tte  
d é c o m p o s itio n  se fa it s im p lem en t e t il ne se m b le  pas, c o n tra irem en t à  ce qu i 
a p û  ê tre  éc rit que l ’on passe  p a r  des s tad es  in te rm éd ia ire s .

RÉSUM É

L es auteurs ont étudié la  décom position therm iq ue de l ’hexachloroplatinate d’am m o
nium  en  atm osphère d’azote, d ’oxygèn e, d’air ou sous v id e . D ans chaque cas la tem pérature à 
la q u elle  le  phénom ène prend une v itesse  décelable a é té  soigneusem ent déterm inée; e lle  est 
de 120° à 170° plus élevée en m oyenne qu’avec l ’hyd rogèn e. C’est un pur phén om èn e de 
d éco m p o sitio n  therm ique sans form ation de produit in term édiaire; la molécule éclate  en  chlore 
g a z eu x , en  chlorure d’am m onium  qui se sublime et en  p latine.

B IB L IO G R A PH IE

1. Pannetier, G., Abegg, J . L ., Georavovitch, N .: A cta . Chim. H ung. 25, 205 (1960).
2. Wollaston, W. H .: P hil. Trans. 103, 114 (1813).
3. Taylor, H . S., Burns, R . M.: J . Am. Chem. Soc. 4 3 , 1277 (1921).
4 . Archibald, F. H .: Proc. E dim . R oy. Soc. 29, 721 (1909).
5. D u v a l , Cl .: A nalyt. Chim. A cta  3, 103 (1948).
6. Nikolaiev, A. V., Rubinstein, A. M.: M3B. ceK T op . njiaTHHbi h APyr. 6jior. MeTaJi. >K.

o6m . H Heopr. XHM. AiOA- HayK CCCP. (Izv est. Sektor. P latiny i drug. blog, m éta l. J. 
ob sh . i neorg. khim . A. N . SSSR .) n° 21, 126 (1948).

7. Vallet: C. R . Acad. Sc. 195, 1074 (1932).

TH ERM OG RAVIM ETRIC A N D  X -R A Y  STUDIES  
O F  T H E  DECOM POSITION OF AMMONIUM H E X A C H L O R O P L A T IN A T E , II.

S tu d y  o f  th e  Therm ie D écom position  Taking Place in  a N itrogen  or O xygen A tm osphère, or
in  Air, or in  V acuum

G . P A N N E T I E R ,  N .  G E O R A V O V I T C H  e t  J .  L .  A B E G G  

(Laboratory of Chemistry —  10 —  of the Faculty o f Sciences, Paris)

R e c e iv e d  J u l y  1 4 , 1 9 6 0

S u m m a r y

T he therm ie décom position o f  am m onium  hexachlorop latinate was studied in  a n itrogen  
and o x y g e n  atm osphère, in  air and in  vacuum , resp ectively . In  each case the tem pérature was 
ca refu lly  estab lished  at w hich the phenom enon atta ins a perceptible rate; from  120° to  170° 
th e  m ea n  rates were ranging over th ose  observed in  h y d ro g en . The phenomenon proved  to  be 
a pure th erm ie  décom position w ith ou t the form ation o f  a n y  interm ediates; th e  m olécule  
sp litte d  in to  gaseous chlorine, p latinum  and am m onium  chloride which la tter  sublim ed .
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ИЗУЧЕНИЕ РАЗЛОЖЕНИЯ ГЕКСАХЛОРОПЛАТИНАТА АММОНИЯ ПРИ ПОМО
ЩИ ТЕРМОГРАВИМЕТРИИ И РЕНТГЕНОВСКИХ ЛУЧЕЙ, II.

Изучение термического разложения, происходящего в азотной и кислородной атмосфе
рах, в воздухе или в вакууме

Г .  ПАННЕТИЕ, Н . Ж Е О Р А В О В И Ч  и Ж .  Л .  АБЕГ 

(Химическая Лаборатория 10 Университета, г. Париж.)

Поступило 14 июля I960 г.

Р е з ю м е

Авторы изучали термическое разложение гексахлороплатината аммония в азотной 
и кислородной атмосферах, в воздухе и в вакууме. В каждом случае тщательно опре
делили температуру, при которой указанное явление достигает заметной скорости; с 120° 
по 170° скорость вообще выше, чем в случае водорода. Это явление оказалось чистым тер
мическим разложением, происходящим без образования промежуточного продукта; 
молекула разлагается на газообразный хлор, платину и хлористый аммоний, который 
сублимирует.

P rof. G uy P a n n e t ie r  
Mile N a th a lie  G eokavovitch  
Jean -L o u is  A b e g g

12, ru e  C uvier, P a ris  V4mc
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ÜBER DEN ALKALIFEHLER DER GLASELEKTRODE, I.
D IE  F R A G E  D E R  D E U T U N G  D E S  A L K A L IF E H L E R S

B .  L e n g y e l ,  В . C s á k v á r i  u n d  Z .  B o k s a y

( I n s t i t u t  f ü r  A llg e m e in e  u n d  A n o rg a n isc h e  C h em ie  der L .  E ö tvös U n iv ers itä t, B u d a p e s t)  

E in g eg an g en  am  31. A u g u s t 1960

M it d er D eu tu n g  des A lkalifehlers d er G laselek trode h ab e n  sich  viele 
A u to re n  b e fa ß t. I n  d ieser H in s ich t so llen  an  e rs te r  Stelle die T h e o rie n  von  
D o l e  [1] u n d  N i k o l s k i j  [2] e rw ä h n t w e rd en . B eide A utoren  g in g en  v o n  der 
A uffassung  aus, d aß  zw ischen d er L ösung  u n d  d er Q uellsch ich t d e r G las
o b erfläch e  ein  Io n e n a u s ta u sc h  v o r sich g e h t, dessen  B estehen  d u rc h  k lassische  
u n d  ra d io a k tiv e  M ethoden  v o n  m eh reren  F o rsc h e rn  b e s tä tig t w e rd e n  k o n n te  
[3 — 8]. Z u r A b le itu n g  des P o te n tia ls  bzw . des E influsses von  W a sse rs to ff
u n d  A lk a liionen  h a t  D o l e  die s ta tis tisch -m ech an isch e , N i k o l s k i j  d ie  th e rm o 
d y n am isch e  M ethode  v erw en d e t. S ch ließ lich  g e lan g ten  beide A u to re n  zu  d e m 
selben  E rg eb n is :

E  =  E 0 +  - p -  ln (aH+ +  kaNa+ ) ,

w o b ei к  n ach  N i k o l s k i j  die Io n e n a u s ta u sc h k o n s ta n te

oH+ jVNt+
AH+

( 1 )

( 2)

b e d e u te t, w o rin  a H+ u n d  a Na+ die e n tsp re c h e n d en  Io n e n a k tiv itä te n  in  der 
L ösung , iVH+ u n d  iVNa h den  M olenbruch  des b e tre ffen d en  Ions in  d e r  O b er
f läch en sch ich t des Glases b ed eu ten  ( N i k o l s k i j  b e tra c h te t  die A k tiv i tä ts k o e f 
f iz ie n te n  d er am  Io n e n a u s ta u sc h  te iln eh m en d en  Io n e n  in  der O b c rfläch en sch ich t 
als 1), w äh ren d  E 0 eine von  den A k tiv i tä te n  unabhäng ige  K o n s ta n te  is t.

I n  der T h eo rie  von  D o l e  h a t  к  den W e rt

к
ßn

<?Na+ —(?H4 
„ RT (3 )

w orin  QNa+ u n d  QH+ die zum  P h a s e n ü b e r tr i t t  n o tw en d ig en  E n e rg ie u n te rsch ie d e  
u n d  ß Na+ u n d  ß H+ K o n s ta n te n  b ed eu ten . D er W e rt v o n  к  w urde v o n  N i k o l s k i j  

u n d  T o l m a t s c h e w a  [3] aus d er P o te n tia lk u rv e  d er H C l—N a O H  T itra t io n
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b e s tim m t, w äh ren d  d e r  U n te rsch ied  der Ü b e rtr ittse n e rg ie n  von  D o l e  aus 
dem  T e m p e ra tu rk o e ff iz ie n te n  des A lkalifeh lers b e re c h n e t w urde.

G le ichung  (1) e rg ib t m it  den M essungen ü b ere in stim m en d e  W e rte . D ie 
G le ichung  is t  zw ar in  G renzfällen , d . h . in  re in e m  W asserstoff- bzw . a lk a li
fu n k tio n a le m  G eb ie t r ic h tig , in  den  so g e n a n n te n  Ü bergangsgeb ie ten  ab e r 
— wo sow ohl die W assersto ff- als auch  d ie  N a triu m io n en  die A u sb ild u n g  
des E le k tro d e n p o te n tia ls  beein flussen  — k ö n n e n  k e in e  en tsp rech en d en  W erte  
e rz ie lt w erd en . N ach  N ik o lsk ij u n d  T olmatschew a  k an n  dieser F e h le r  d e r 
G le ichung  (1) sogar 19 mV erreichen .

I n  neueren  th e o re tis c h e n  A rb e iten  w u rd e  v e rsu c h t, den A lk a lifeh le r 
d e r G lase lek trode  m ö g lich s t e x a k t zu b e re c h n e n . D u rch  die v e ra llg em ein erte  
T h eo rie  v o n  N ik o lsk ij [9] w urde die Io n e n a u s ta u sc h h y p o th e se  w e ite r  e n t 
w ick e lt. E s  w urde an g en o m m en , d aß  im  G lase v e rsch ied en  s ta rk  g eb u n d en e  
W asse rs to ffio n en  v o rh a n d e n  seien. E s k o n n te  fo lgende G leichung a b g e le ite t 
Aver d en :

E  = R T 1 Щ  ß i

4“ CG h'(! Na ' (4 )

w orin  et,-, ßi u n d  к K o n s ta n te n  bed eu ten , w elche fü r  die B in d u n g ss tä rk e  des 
W assers to ffio n s m aß g eb en d  sind . N ahm  m a n  d re i versch ieden  s ta rk  g eb u n d en e  
A rte n  v o n  W asse rs to ff  ionén  an , so k o n n te n  m it  G leichung (4) — n a c h  
N ik o l sk ij  •— die M e ß d a te n  m it e iner G e n a u ig k e it von  ^  5 m V  b e re c h n e t 
w erd en .

I smailow  u n d  W a sil je w  [10] en tw ic k e lte n  eine Theorie au sg eh en d  v o n  
den  M essungen  v o n  N ik o lsk ij u n d  T olmatschewa [3]. Diese A u to ren  n a h m e n  
an , d aß  in  d er O b erfläch en sch ich t des G lases d as  V erhältn is der A k tiv i tä ts 

k o effiz ien ten  der v o rh a n d e n e n  Io n en
aH+

«/ = -------
« N a + .

verän d erlich  is t . Ih re r

M einung  n ach  is t  d ie  V erän d e rlich k e it d er Io n e n a u s ta u sc h k o n s ta n te  in  G lei
ch u n g  (1) — w elche K o n s ta n te  von  n u n  a n  m it  K j  bezeichnet w ird  — a u f  
diesen U m sta n d  zu rü c k z u fü h ren . Z ur B e rech n u n g  von  K; aus den M eß d a ten  
h a b e n  d iese  A utoren  d ie  G leichung (1) von  N ik o l sk ij  verw endet, a/ e rg ab  sich

л  ^  K iaus dem  Q u o tien ten  v o n  K t  u n d  к: а,- = — , w o b e i к  als ein G renzfall v o n  K t
к

zu b e tra c h te n  is t  (а,- — 1).
E s  w u rd en  fe rn e r m it d er G leichung v o n  G i b b s  —  D u h e m  die e n tsp re c h e n 

den  Io n e n a k tiv itä tsk o e ffiz ie n te n  (aH+, aNa+) b e re c h n e t und  es k o n n te  der 
S ch luß  gezogen w erd en , daß  a H+ s ta rk  v e rä n d e r t  Avird, w enn sich d ie  G laso b er
f läch e  m it N a tr iu m io n e n  s ä t t ig t .

D iese A u to ren  h a b e n  ab e r o ffenbar ü b e rse h e n , daß  G leichung (1) zu r 
B erech n u n g  von  а,- n u r  d a n n  herangezogen  w erd en  k a n n , w enn die A ktiA 'itä ts- 
k o e ffiz ien ten  der im  G lase v o rh an d en en  Io n e n  k o n s ta n t  sind.
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E s w urde fe rn e r fo lgender em pirischer Z u sam m en h an g  zw ischen  dem  
M olenbruch  der N a triu m io n e n  (iVNa+) u n d  dem  V erh ä ltn is  d e r A k tiv i tä ts 
k oeffiz ien ten  (a,) g e fu n d en :

iVNa+ =  1 +  0,666 log a; . (5)

iVNa+ k o n n te  aus G le ichung  (2) e rh a lten  w erden :

=
i + / K i  oN (6>

N achdem  sich  aus (5) u n d  (6) fü r X,- eine tra n sz e n d e n te  G le ichung  e rg ib t, 
w u rd e  von  I s m a i l o w  u n d  W a s i l j e w  fo lgende N äh eru n g slö su n g  v e rw en d e t:

Ki 9

—  log °н +
«N.+

10
10- 12.

A u f diese W eise k o n n te  d ie  berech n e te  E M K  m it den M eß d a ten  v o n  N i k o l s -  

k i j  u n d  T o l m a t s c h e w a  a u f  eine Ü b ere in stim m u n g  von  + 5  m V  g eb rach t 
w erden .

D urch  einige A u to re n  w u rd en  em pirische  G leichungen  m itg e te il t  [11 —- 
13], w elche zu r B e rech n u n g  des A lkalifeh lers g eeigneter sin d  als die b ish e r 
b esp rochenen , th e o re tisc h  d e u tb a re n  Z usam m enhänge .

T heore tischer Teil

A u f G ru n d  d er L ite ra tu rd a te n  k an n  fe s tg es te llt w erden , d aß  zu r D eu tu n g  
des A lkalifehlers ke ine  b ish e r en tw icke lte  T heorie  befried ig en d  g eeignet is t. 
U n se re r M einung n a c h  k a n n  zu r Lösung d er F rag e  am  b es ten  d ie  A uffassung  
v o n  I s m a i l o w  u n d  W a s i l j e w  fü h ren , w elche — tro tz  des b eg an g en en  F eh lers — 
ric h tig  h e rv o rh eb t, d a ß  sich  w äh ren d  des V organges die A k tiv itä tsk o e ff iz ie n 
te n  d er am  Io n e n a u s ta u sc h  te iln eh m en d en  Io n e n  m it den Io n e n k o n z e n tra tio 
n en  der Ionen  d e r O b e rfläch en sch ich t ä n d e rn .

Die Ä nderung  d er A k tiv itä tsk o e ffiz ie n ten  fü h r t  o ffen b ar d ah e r, daß  
d ie B in d u n g ss tä rk e  d er Io n e n  du rch  die Z u sam m en se tzu n g  d e r O b e rfläch en 
sch ich t, d . h . d u rch  d ie  U m gebung  des Io n s  b e e in flu ß t w ird . Z u  ähn lichen  
E rfa h ru n g e n  gelan g te  e in e r von  uns [14] bei d er U n te rsu c h u n g  des e lek trisch en  
W id e rs tan d es  von  N a20 —X O  — S i0 2 G läsern  (d u rch  X  w erden  E rd a lk a lim e ta lle  
o d e r deren  M ischungen  b eze ich n e t). D ie b e o b a c h te te n  E rsc h e in u n g e n  w urden  
d a d u rc h  e rk lä r t, d aß  d ie  zw eiw ertigen  Io n en , w elche sich  u m  das N a + s ta tis tisc h
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v e r te i le n , die A k tiv ie ru n g sen e rg ie  der le tz te re n  b ee in flu ssen . D abe i is t  zu 
b e m e rk e n  d aß , die N a tr iu m io n e n  u n m itte lb a r  e ig en tlich  von  S auersto ffionen  
u m g e b e n  sind , und  d aß  s ic h  auß erh a lb  d er S a u e rs to ffio n en  je n e  K a tio n e n  
b e f in d e n , w elche w egen ih re s  E in flu sses  a u f  die L a d u n g sv e rte ilu n g  d er S au er
s to f fa to m e  au f die B in d u n g s s tä rk e  der N a triu m io n e n  e inw irken . B eze ichne t 
m a n  m i t  u n d  n2 d ie M olen b riich e  von zw ei zw eiw ertigen  lo n e n a r te n  -f- 
-j-  n 2 =  1) so erg ib t sich  d ie  A b h än g ig k e it des sp ez ifisch en  W id ers tan d es  von  
d e r Z u sam m en se tzu n g  zu

q =  (g iM  Hl +  q\ i>- n2) \

w o qx u n d  qz den  sp ez ifisch en  W id e rs tan d  des G lases b e d e u te t, w elches n u r 
e in e  S o r te  von  E rd a lk a liio n e n  e n th ä lt , w äh re n d  X als die d u rc h sc h n ittlic h e  
A n z a h l d er in  der U m g e b u n g  des N a triu m io n s  v o rh a n d e n e n  zw eiw ertigen  
I o n e n , d . h . als die K o o rd in a tio n sz a h l zu b e tra c h te n  is t .

I m  A ufbau  der O b e rfläch en sch ich t d er G lase lek tro d e  m u ß  neb en  den 
s tä n d ig  v o rh an d en en  B e s ta n d te ile n  des G erüsts  in  e in fach eren  Füllen m it der 
A n w e se n h e it von W asse rs to ff io n en  u n d  irg en d e in em  K a tio n , z. B . N a triu m io n  
b e re c h n e t  w erden. D ie E ig e n sc h a fte n  d ieser K a tio n e n  w eisen w esen tliche  
U n te rsc h ie d e  auf. Die L a d u n g sd ic h te  is t an  d er O berfläche  des N a triu m io n s  
n ic h t  g ro ß , w ährend  d as  P r o to n  im  allgem einen  in  die E lek tro n en w o lk e  von  
n e g a t iv e n  A tom en tie f  e in d r in g t  u n d  h ied u rch  d ie  E le k tro n e n v e rte ilu n g  u n d  
d ie  B in d u n g sv e rh ä ltn isse  s t a r k  b ee in flu ß t. D as P ro to n  k a n n  im  G lase an  v e r
sc h ie d e n e  P ro to n e n a k z e p to ren  gebunden  w erd en  [15]. I n  H in b lick  a u f  den 
r e la t iv  h o h en  W asse rg eh a lt d e r  Oberflächenschi>cht is t  es ab er w ahrschein lich , 
d a ß  d a s  P ro to n  im  Glas ü b e rw ie g e n d  H y d ro x o n iu m io n en  b ild e t. O bw ohl u n te r  
so lc h e n  U m stän d en  e in  t ie fe s  E in d rin g en  in  d ie E lek tro n en w o lk e  der S au e r
s to f fa to m e  des G erüsts n ic h t  z u  e rw arten  is t , k a n n  d ie  p o la ris ie ren d e  W irk u n g  
d u rc h  B rü ck en b in d u n g  u n d  d u rc h  die sich a u f  die d re iW a sse rs to ff io n en  k o n zen 
t r ie r e n d e  positive  L a d u n g  n o c h  im m er a u sg e p rä g te r  se in  als d ie  d e r M eta ll
k a t io n e n  m it k u g e lsy m m e tr isc h e r  L ad u n g sv e rte ilu n g . D urch  diese W irk u n g  
v e r s c h ie b t  sich der S c h w e rp u n k t der E lek tro n en w o lk e  des Sauersto ffs u n d  d a 
d u rc h  lo c k e rt sich die B in d u n g  zw ischen S a u e rs to ff  u n d  w eite ren  A tom en  
( Io n e n ) . D as N a triu m io n  b e e in f lu ß t  n a tu rg em äß  a u f  äh n lich e  W eise die B in 
d u n g e n  in ' seiner U m g eb u n g , ab e r n u r in  v ie l g e rin g erem  M aße.

A ls Folge dieser B e tra c h tu n g e n  ersch ien  u n s  d ie  E in fü h ru n g  der v e re in 
fa c h e n d e n  A nnahm e als b e re c h tig t ,  daß  die B in d u n g s s tä rk e  u n d  fo lg lich  d er 
A k tiv itä tsk p e ff iz ie n t des W asse rs to ffio n s k o n s ta n t  se i, dessen W e rt d er E in 
f a c h h e i t  h a lb e r im  fo lg en d en  a ls  1 angenom m en w u rd e . D ad u rch  g en ü g t es, 
n u r  d ie  Ä nderung  der B in d u n g ss tä rk e  des N a tr iu m io n s  bzw . d ie  Ä n d e ru n g  
d es  A k tiv itä tsk o e ffiz ie n ten  z u  u n te rsu ch en , w en n  in  d er U m g eb u n g  ein N á tr iu m 
io n  g eg e n  H 30 + a u s g e ta u s c h t w ird , oder u m g e k e h rt.
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N ehm en im  E le k tro d e n v o rg a n g  auch W asse rs to ffio n en  te il, so h ä n g t 
d as  P o te n tia l  w ie fo lg t v o n  d en  W a sse rs to ff io n e n äk tiv itä te n  ab :

E  =  E , +  ^ l n ^ í
F  a H + (7)

w obei aH+ die W a sse rs to ff io n e n a k tiv itä t d er L ö su n g , a'ü+ die der O b erfläch en 
sc h ic h t b ed eu ten  u n d  E 0 d as  S ta n d a rd p o te n tia l  is t .

W äh ren d  es b e i d er B e tra c h tu n g  des n e g a tiv e n  F eh lers [15] zw eck
m äß ig e r w ar, das P o te n tia l  d u rc h  die P ro to n e n a k t iv i tä t  der L ösung  bzw . 
des G lases au szu d rü ck en , so e rg ib t sich  im F a ll des A lkalifeh lers die B e tra c h 
tu n g  d er H 30  + -A k tiv i tä t  a ls zw eckm äßiger, da  b e i dem  A u stau sch  m it N a
tr iu m io n e n , oder w eiteren  K a tio n e n  n ich t n u r  P ro to n e n , sondern  auch  W asse r
m olekü le  (d . h . H 30 +) die P hasengrenze  ü b e r tre te n . Im  fo lgenden  soll s ich  
d ie  B ezeichnung  der XX assers to ffio n en  in  (7) u n d  den  w e ite ren  G le ichungen  au f 
d as  Ily d ro x o n iu m io n  beziehen .

D er von  d en  N a tr iu m io n e n  v eru rsach te  A lk a lifeh le r h ä n g t d av o n  ab, 
in  w elcher R ich tu n g  sich das G leichgew icht des Io n en au stau sch es

Hgi +  Naßg ,— - Na+, +  H,+g

v e rsc h ie b t. (In d ex  gl b ez ieh t sieh  auf das G las, lsg a u f  die Lösung. D ie G leich
g e w ich tsk o n stan te  des V organges is t:

K" =  ° H+ aV  ■ (8)

A n S telle  d er A k tiv i tä te n  ftj,+ und  a^a+ d e r O h erfläch en sch ich t k ö n n en  
d ie  M olenbrüche (ин+, n Na+) u n d  die A k tiv itä tsk o e ffiz ie n ten  ( / h+ , / iya+) e in 
g e fü h rt w erden:

K" =  °a+ . (9)
<*Ni>+  n H +  fn +

Aus G leichung  (9) sei d er Q u o tien t — a u sg e d rü c k t u n d  in  G leichung
Пц+/н+

(7) e in g e fü h rt (n H + +  n ^+  =  1 u n d  / н+ — 1). So e rh ä lt  m an  fü r das E le k 
tro d e n p o te n tia l:

E  =  E 0 +  ~  ln («H* +  aNa+)  . (10)

D er Io n en au stau sch  n ach  G leichung  (8) k an n  in  zw ei E lem en ta rv o rg än g e  
g e tre n n t w erden:

Nai:g ^ N a g+,.
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D e r Z u stan d  des Völlig h y d ra tis ie r te n  Io n s  der L ösung  u n d  je n e r  der 
O b e rfläch en sch ich t l ä ß t  s ich  d u rch  zw ei P o te n tia lm in im a  k ennze ichnen . 
Z u m  Ü b erg an g  aus einem  Z u s ta n d  in  e inen  an d eren  is t eine A k tiv ie ru n g s
e n e rg ie  n ö tig , u n d  es k a n n  a u f  die zw ei en tg eg en g ese tz ten  V orgänge die 
G le ich u n g  angew endet w e rd en .

D ie  G eschw indigkeit d e r  A b w an d eru n g  des W assers to ffio n s aus der 
O b e rfläch en sch ich t des G lases is t

dh + =  nH+ Ая + e RT ,

w o Af j+  d ie A k tio n sk o n s ta n te  u n d  А 11ц+ d ie A k tiv ie ru n g sen erg ie  b ed eu ten . 
D ie  G eschw indigkeit des en tg eg en g ese tz ten  V organges e rg ib t sich  wie

fo lg t:
*u'h+

F H +  =  “ H +  n0 A h + e  RT ,

w o d ie  G röße n0 m it dem  M olenbruch  der d u rch  Io n en  b e se tz b a re n  leeren  
S te lle n  d e r O b erfläch en sch ich t p ro p o rtio n a l is t, w obei diese Z ah l m it Bezug 
a u f  d ie  b ese tz ten  S te llen  v e rn a c h lä ss ig t w erd en  k a n n :

n 0  n H .+  “Ь ^Na+ •

I m  Falle des G le ichgew ich ts w erden  die en tg eg en g ese tz ten  G eschw indig
k e i te n  e in an d er gleich (t>H+ =  «д+) u n d  es fo lg t:

auh+ — ac/H+
Пщ+ =  А я + ' . R T  (11)

a H+ n 0  Л а  +

B e i B erechnung d e r A b w an d eru n g sg esch w in d ig k eit d e r N a triu m io n e n  
au s d e m  Glas m uß in  B e tr a c h t  gezogen w erden , d aß  die U m g eb u n g  der ein
ze ln en  N a triu m io n en  v e rsch ied en  sein k a n n , fo lg lich  b e fin d en  sich  in  d er O ber
f lä c h e n sc h ic h t versch ieden  g eb u n d en e  N a triu m io n e n , m an  m u ß  d a h e r m it 
v e rsc h ie d e n en  A k tiv ie ru n g sen erg ien  rechnen .

D ie  A bw anderungsgeschw ind igkeit der i-g ebundenen  N a tr iu m io n e n  aus 
d e r  O b erfläch en sch ich t e rg ib t sich  zu :

_ ^Unbl+.{
FNa+,i =  nNa + ,< 4 . + i e RT •

D ie Z a h l der Mole d er p ro  Z e ite in h e it ab w a n d e rn d en  N a tr iu m io n e n  (w obei 
s ä m tlic h e  B in d u n g sa rten  b e tr a c h te t  w erden), m it an d eren  W o rte n  d ie gesuchte  
G esch w in d ig k e it is t:

% a+ =  A7 «Na+,1 
i

=  2 пШ+.1АК*+ i« RT ■
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B ezeichnet m an  das V erh ä ltn is  der i-g ebundenen  Io n en  zu  d en  G esam t
ionen  m it Yi

so e rh ä lt m an

*>n»+ =  " n»+ A  d N.+  { y t  e  RT .

Die G eschw indigkeit des en tg eg en g ese tz ten  V organgs e rg ib t s ich  zu :

% » + =  « u .*  " o  d N » +  e  RT

A us der G le ichgew ich tsbed ingung  (% a+ =  % a+) fo lg t:

% a +  »0  
” N a +

^ы.+.<У-е RT

d k +  e « r

(11) m it (12) m u ltip liz ie rt e rg ib t:

. .  . - J U k +  AUS+M/Ú.+
aNa+ гаН+ _  -^H4 KT
aH+ nNa+ AH+ ANa+ d N„+, » У» e

at/Ma+<
ЯТ

( 12)

(13)

D urch  U m fo rm u n g  der G leichung (9) e rh ä lt m an :

°h+ nSA* _  A" 
öKa+ nH+ Л а  +

(14)

К  e n th ä lt  / Na+, d er un se re r A n n ah m e n ach  v e rä n d e rlich  i s t  u n d  daher 
v o n  der Z u sam m en se tzu n g  der O berfläche a b h än g t. A us d er V ere in ig u n g  der 
G leichungen (13) u n d  (14) e rg ib t sich:

К
-4H+ —au h+ + auH+ + ас/’},.

„  R T
2 s.iy.-e

■4UKa+
RT

D er vor dem  Sum m enzeichen  s teh en d e  A u sd ru ck  e n th ä l t  b e i u n v e r
ä n d e rte r  T em p era tu r n u r  K o n s ta n te n , diese sollen d u rch  И b e z e ic h n e t w erden:

-J£ =  B 2 ' ^ N,+,<y;e RT . (15)
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D a s  u n te r  dem  S u m m e n z e ic h e n  stehende A Na+, ,• is t  die A k tio n sk o n s ta n te , 
w e lc h e  u .  a. die s te rischen  F a k to r e n  (von deren  e tw a ig e r Ä n d eru n g  abgesehen  
w e rd e n  k a n n )  und  die A k tiv ie ru n g se n tro p ie  (AS) e n th ä lt :

^ S Ma+ . l
ANa+ , i= a e  я

w o b e i о  eine K o n stan te  i s t .
M u ltip liz ie rt m an  d ie  A k tio n sk o n s ta n te  m it  d em  B o ltz m a n n -F a k to r, in  

w e lc h e m  infolge A U  ~  A H  a u c h  A H  geschrieben w e rd e n  k a n n , so e rh ä lt m an  
e in e  ex p o n en tie lle  F u n k tio n , w elche  im  E x p o n e n te n  die fre ie  A k tiv ie ru n g s
e n th a lp ie  (Дм) en th ä lt:

^ % + , l  __^ g N a+ , i  __ ^ / iN a +  i
a e R e RT =  ae RT (16)

D ie  f re ie  A k tiv ie ru n g se n th a lp ie  d e r N a triu m io n en  w ird  — infolge ih re r p o la ri
s ie re n d e n  W irkung — d u rc h  d ie  in  der U m gebung  b e fin d lich en  W assersto ff
u n d  N a triu m io n e n  g le ich fa lls b e e in flu ß t.

I m  folgenden soll v e r s u c h t  w erden , fü r die als v ö llig  u n g eo rd n e t angenom 
m e n e  V erte ilu n g  der in  d en  L ö c h e rn  des N etzw erks s ich  b e fin d lich en  K a tio n en  
d ie  s ta t is t is c h e n  M ethoden  an zu w en d en . In  e iner O b erfläch en sch ich t von  ge
g e b e n e r  Z usam m ensetzung  so ll e in  herausgegriffenes N a + b e tra c h te t  w erden , 
w e lch es  ü b e r  die Sphäre d e r  S a u e r  Stoff ionén m it d e r  A nzah l A v o n  W asser
s to f f io n e n  um geben is t . E in  T e il der freien  A k tiv ie ru n g se n th a lp ie  (Дмн+) 
s ta m m t  v o n  ihnen bzw . v o n  d en  po la ris ie rten  S au e rs to ffa to m en  (Ionen ), 
e in  w e ite re r  Teil n ich t. D e r le tz te r e  A nteil soll m it  D b eze ichnet w erden . D ie 
G rö ß e  Д и ^  — О soll zw isch en  Л W assersto ff io n én  a u fg e te ilt  w erden . D an n  
e rg ib t  s ich  der B eitrag  je  e in e s  Io n s zu r fre ien  A k tiv ie ru n g sen th a lp ie  z u :

zljuH+ — D
' Ä

A u f  G rund äh n lich e r B e tra c h tu n g e n  e rh ä lt  m a n  fü r  den  F a ll e iner 
U m g e b u n g , die aus N a tr iu m io n e n  b esteh t:

X

D iese  G rö ß en  können als c h a ra k te r is tis c h  u n d  k o n s ta n t  b e tra c h te t  w erden  
u n d  sie  k ö n n e n  zur B e re c h n u n g  d e r freien A k tiv ie ru n g se n th a lp ie  von  solchen 
N a tr iu m io n e n  verw endet w e rd e n , w elche e inzeln  v o n  i TI+ u n d  Я— i N a + 
u m g e b e n  sin d . Die g esu ch te  G rö ß e  erg ib t sich  zu :

А 1« д а + , .  =  4  U W +  - D ) +  ^  ( А / * д а +  - D )  +  D
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B ei U m fo rm u n g  fallen  säm tlich e  D  au s . Die exp o n en tie lle  F o rm  der 
G leichung (16) e rg ib t sich  in  d iesem  b eso n d e ren  F alle  zu:

_А—< ЛцКа +
e l n « , e  А '  Я Т  . e  X ' R T  —

(17)
i R T  l n  а — X— i R T  l n  а—

—  e T  * R T  , e  А * R T

R ech n e t m an  m it einem  D u rc h sc h n ittsw e rt von  Д, so b le ib t in  (17) i 
das einzige V erän d erlich e . Zw ecks V ere in fach u n g  soll e in g e fü h r t w erden

R T  l n  а— z J/< n +  1 R T  ln а— J /* N a +  1

F  =  e  T ;  G  =  e  « T  T .  ( 1 8 )

In  (15) e rg ib t Yi u n te r  dem  S um m en ze ich en  die H ä u fig k e it d er b e tre ffen 
den  K o n fig u ra tio n . Ih r  W ert b e trä g t a u f  G ru n d  d er W ah rsch e in lich k e its 
rech n u n g :

v . _  (^1 „Д- i  У» —  I • J nH+ reN a +

E s is t n u n  d ie  T o ta lsu m m e •— m it H in b lick  a u f  (18)

w elcher A u sd ruck  n ach  dem  N ew tonsehen  S a tz  in  F o rm  e in er seh r e in fachen  
F u n k tio n  e in g e fü h rt w erden  k a n n :

2 ,  ÍЯ) (ген+ П  (nNa+ G);—i =  (nn+ F  +  nNa+ GY . (19)
i=o w

Aus (15) u n d  (19) e rh ä lt  m an :

=  В (nH+ F  +  nNa+ GY ,

U m  die G ü ltig k e it d ieser G leichung ü b e rp rü fe n  zu  k ö n n en , so ll sie in  
eine lin eare  F u n k tio n  um gefo rm t w erden . U n te r  B each tu n g , d aß  raH+ 4- nN„+ =  
=  1 is t, e rg ib t sich:

л __

^ - £  = Vb - [F  +  ( G -  F ) n ^ +].
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]Nach V ereinigung d e r K o n s ta n te n  e rh ä lt  m an :

a_

IÍ  — a nNa f +  ß • (20)

raNa+ e rg ib t sich aus G le ich u n g  (14) u n te r  B erü ck sich tig u n g , d aß  n H+ -f- 
-|- n Na+ —-  1 is t, zu

______ 1
1 -f- <*H+/-K%a+

w elch en  W e rt in  (20) e in g e se tz t

( 21)

A

a
1 -f aa  + /  К а *,л + + ß ( 22)

w ird . G le ichung  (22) e n th ä l t  d ie  K o n s ta n te n  Я, a  u n d  ß . W äh lt m a n  d ie  a u f  
d ie K a tio n e n  bezogene K o o rd in a tio n sz a h l (Я) des K a tio n s  zu  8 — a u f  die 
B e re c h tig u n g  dieser W ah l w e rd en  w ir s p ä te r  n o ch  zu rü ck k o m m en  — so 
k ö n n e n  au s n u r  zwei ex p e rim e n te llen  B estim m u n g en  des К  (in  zwei L ösungen  
v o n  v e rsc h ie d e n er aH+ u n d  a Na+) die K o n s ta n te n  a  u n d  ß  aus (22) b e re c h n e t 
w e rd e n . D a n n  w ird die G le ich u n g  (22) fäh ig , die К  W erte  einer beliebigen 
L ö su n g  z u  lie fern  u n d  d a d u rc h  d ie  B erechnung  des A lkalifeh lers a u f G ru n d  der 
G le ich u n g en  (10) u n d  (14) zu  erm öglichen .

D ie  G ü ltigke it der G le ich u n g en  (20) u n d  (22) w urde a u f  G lase lek tro d en  
v o n  v ersch ied en em  T y p u s  g e p rü ft.

B esch re ib u n g  der V ersuche

Zur Untersuchung der theoretischen  Problem e der G laselektrode wurden v o n  einzelnen  
A u toren  m eist das Glas von  H u g h e s  [16] und Mac I n n e s — D o l e  [17] verwendet.

System atische M essungen w urden von  N ik o lsk ij und T olmatschewa [3] durch
geführt. D iese  Messungen w eisen  den  N achteil auf, daß konzentrierte Lösungen (1 , 3 , 5 N a + 
m ol pro L iter) verwendet wurden, in  w elchen der sogenannte Salzfehler [18, 19] auftreten  
kann, w od urch  die Erscheinung n o ch  kom plizierter w ird. M essungen weiterer A utoren, w ie  
z. B . L e n g y e l  und B lum [20], D ole [18], Gross und H a lper n  [21], J ordan  [11], K ratz [22] 
und S chulz [23] konnten n ich t verw en d et werden, da diese M essungen sich teilw eise a u f ver
sch iedene Tem peraturen oder n ich t a u f  dasselbe G lasm aterial beziehen, anderseits einander  
oft w idersprechen.

E s erw ies sich daher als no tw en d ig , neue M essungen m it dem  klassischen Mac In n es—  
D ole’schen  Glas, insbesondere in  verdünnten  A lkaliionlösungen durchzuführen.

D ie  Untersuchungen w urden durch das Studium  v o n  alkalifunktionalen Gläsern  
(T yp  D ) und Übergangsgläsern erw eitert. Zu diesem  Zwecke w urden aus den von  L e n g y e l  
und B l u m  [20] geprüften Gläsern d iejen igen  ausgew ählt, w elche aus der Literatur als k lassische  
V ertreter dieser beiden E lek trod en typ en  bekannt sind.

A cta  C him . H ung. Tomus 25. I960
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D ie Zusam m ensetzung der zur Untersuchung verw endeten E lektrodengläser is t  in  
T abelle  I  dargestellt.

Tabelle I

Zeichen des Glases
Zusammensetzung Mol %

NaaO CaO SiO, B.o, A1,0,

Mac I nnes—D ole 21,4 6,4 72,2 — —

Lengyel »Ds« ............... 24 — 69 7 ' —
Lengyel »Da« ............... 11 — 75 11 3

Zu den M essungen wurden eigens geschm olzene Gläser verwendet. D ie notw endigen  
R eagenzien  waren im  allgem einen p. a. Präparate, m it Ausnahm e des S i0 2, w elches in  Form  
von  gem ahlenem  Meersand bzw . eines alkalifreien präzipitierten Präparates zur Verfügung  
stand.

D as E inschm elzen erfolgte im  P latintiegel, in  e inem  Silitofen, bei 1400°. Aus der Schm elze  
w urden Röhrchen gezogen, w elche in 10 cm lange Stücke geschnitten , dann das eine E nde des 
Röhrchens zu einer dünnw andigen Kugel aufgeblasen wurde. Der Innenraum  wurde m it 
e in em , Chloridionen enthaltenden  Puffer gefüllt und als innere Ableitungselektrode eine 
A g/AgC l Elektrode verw endet. D ie Glaselektrode h ie lt m an drei Tage in  0 ,ln  H Cl und drei 
w eitere Tage in destilliertem  W asser. Mit H ilfe dieser E lektrode wurde die E M K  folgender  
K etten  gem essen:

P t/H 2/L ösung /gesä ttig te  K C l, H g3Cl2/H g (I)

A g/A gC l/ /G las/ L ösung /H 2/P t  (ц )

A g/A gC l/ 'L™ g /G las/ L ösung /ges. KCl, H g2C y H g  (III)

K ette  I diente zur Restim m ung des p B der L ösung, die K etten  II und III sind zur Mes
sung der Potentialänderung der Glaselektrode geeignet.

Zeigt die G laselektrode eine ideale p H-F unk tion , dann ist die EM K der K ette  II kon
sta n t. E ine Abweichung vom  konstanten W ert ergibt unm ittelbar den A lkalifehler in  mV.

K ette  III lieferte den m it der Glaselektrode gem essenen scheinbaren W ert des p B, 
w elcher m it р ц  bezeichnet wurde.

D ie M essungen wurden nach der K om pensationsm ethode, m it H ilfe e ines p H-Meß- 
geräts R adiom eter 3i, bei 20 ±  0,5° durchgeführt. Zu den M essungen wurden je  2— 4 Stück  
E lektroden  verw endet. D ie  Streuung übertraf in  K ette  II und III n icht die G enauigkeit der 
M essung (ря  =  ± 0 ,0 2 ) .

D ie A lkaliionenkonzentration der Pufferlösungen wurde durch Zugabe v o n  N aO H , 
bzw . N aC l eingestellt. Rei den Rerechnungen gelan gten  die m ittleren A k tiv itätsk oeffizienten  
zur Verwendung.

D ie u n m itte lb a re n  M eßergebnisse (p H, p ú  bzw . A p a) sind  in  d en  e rs ten  
d re i K o lo n n en  d er T ab e llen  I I ,  I I I  u n d  IV  e n th a lte n . D er A lkalifeh ler ( A p H) 
i s t  in  p H E in h e ite n  au sg ed rü ck t.

D ie zu r ex p erim en te llen  B estim m u n g  v o n  К  geeignete G leichung  e rh ä lt 
m a n  aus (10) u n d  (14):

E  =  E 0 +  ^  ln (aH+ +  K a ^ + ) . (23)

A d a  Chim. Hung. Tomus 25. I960
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Tabelle II

M a c  I n n e s — D o l e  G l a s

PH. d e r
g e r n i s s e n b  e  г  e c h n e t b e r e c h n e t—

L ö s u n g
Р я 4 p h к . io—18 n N a + " N a + K. io—12 4 P H P k g e m e s s e n

1 M o l  N a + /L , o Na+ == 0,66

9,55 9,49 0,06 64,1 0,130 0,117 56,5 0,05 9,50 +  0,01
10,05 9,94 0,11 39,2 0,226 0,213 36,5 0,10 9,95 + 0 ,0 1
10,59 10,40 0,19 21,4 0,355 0,348 20,8 0,19 10,40 0,00
11,10 10,81 0,29 11,44 0,487 0,492 11,65 0,29 10,81 0,00
11,67 11,20 0,47 6,32 0,660 0,666 6,30 0,47 11,20 0,00
12,07 11,42 0,65 4,47 0,772 0,775 4,44 0,65 11,42 0,00
12,35 11,54 0,81 3,70 0,845 0,836 3,46 0,79 11,56 +  0,02
13,30 11,81 1,49 2,27 0,967 0,968 2,27 1,49 11,81 0,00
13,71 11,86 1,85 2,05 0,985 0,986 2,13 1,86 11,85 — 0,01

0,1 M o l  N a + L , o Na+ =  1,8 ■10~2
8,50 8,50 — — — - — — 8,50 '  —  .

10,04 10,01 0,03 81,9 0,065 0,060 74,2 0,03 10,01 0,00

10,90 10,80 0,10 42,0 0,206 0,197 39,5 0,10 10,80 0,00

11,26 11,11 0,14 26,8 0,275 0,280 27,4 0,14 11,11 0,00

11,55 11,36 0,19 19,9 0,355 0,356 20,0 0,19 11,36 0,00

11,86 11,60 0,26 14,5 0,450 0,443 14,1 0,25 11,61 + 0 ,0 1

12,26 11,89 0,37 9,45 0,573 0,561 9,02 0,36 11,90 +  0,01

12,83 12,24 0,58 5,31 0,737 0,726 5,02 0,56 12,26 + 0 ,0 2

0,01 M o l  N a -1 / L ,  ÖJsJa )■ =  9,0 10“ 3
11,51 11,45 0,06 51,5 0,130 0,133 52,5 0,06 11,45 0,00

11,91 11,80 0,11 39,6 0,224 0,212 36,7 0,10 11,81 + 0 ,0 1

M essungen von  N i K O L S K IJ und  T oL M A T S C H E V A  

1 Mol N a + /L ,  aNa+ =  0,66

10,40 10,26 0,14 23,2 0,277 0,296 25,4 0,15 10,25 +  0,01
11,20 10,88 0,32 10,4 0,521 0,521 10,42 0,32 10,88 0,00

11,64 11,19 0,45 6,32 0,645 0,651 6,49 0,46 11,18 — 0,01
12,00 11,38 0,62 4,81 0,760 0,752 4,60 0,60 11,40 + 0 ,0 2

12,81 11,72 1,09 2,63 0,918 0,919 2,65 1,09 11,72 0,00

13,08 11,75 1,33 2,52 0,952 0,950 2,40 1,31 11,77 +  0,02

13,28 11,81 1,47 2,27 0,974 0,976 2,27 1,47 11,81 0,00

13,61 11,85 1,76 2,13 0,983 0,984 2,16 1,77 11,84 — 0,01

14,00 11,86 2,14 2,07 0,994 0,993 2,10 2,14 11,86 0,00

A cta  C h im . H ung . Tomus 25. 1960
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Tabelle III

L e n g y e l  »D s« Glas

P H  d e r  
L ö s u n g

g e m e s s e n b e r e c h n e t Р д  b e r e c h n . -  

Р д  g e m e s s e n
p 's Ф н К " N » + " N a + * 4 p h p 's

1 Mol N a+ /L , oNa+ =  0,66

1,56 1,46 0,10 1,08 • IO -2 0,206 0,205 1,07 • IO“ 2 0,10 1,46 0,00

2,80 2,63 0,16 1,07 • IO“ 3 0,308 0,302 1,04 • IO“ 3 0,16 2,03 0,00

3,61 3,40 0,21 2,31 • IO“ 4 0,383 0,383 2,31 • IO“ 4 0,21 2,40 0,00

4,66 4,33 0,33 3,76 • IO“ 6 0,533 0,511 3,45 • IO“ 6 0,31 4,35 + 0 ,0 2

5,56 5,12 0,44 7,34 • IO“ 6 0,637 0,640 7,40 • IO“ 6 0,44 5,12 0,00

8,04 6,58 1,46 3,84 • 10 2 0,967 0,965 3,85 • IO“ 7 1,46 6,58 0,00

9,80 6,70 3,10 3,03 ■ 10“ 7 0,999 0,999 2,98 • IO“ 7 3,09 6,71 + 0 ,0 1

11,10 6,73 4,37 2,82 • 10“ 7 1,000 1,000 2,95 • IO“ 7 4,39 6,71 — 0,02

12,00 6,74 5,26 2,76 • 10“ 7 1,000 1,000 2,95 • IO“ 7 5,29 6,71 — 0,03

13,8 6,74 7,06 2,77 • IO“ 7 1,000 1,000 2,95 • IO“ 7 7,09 6,71 — 0,03

0,1 Mol N a+/L , c*Na+ = 7,8 • IO“ 2

1,08 1,03 0,05 1,28 • 10 4 0,107 0,120 1,46 • IO“ 2 0,06 1,03 +  0,01

3,58 3,44 0,14 1,28 • IO“ 3 0,275 0,288 1,36 • IO“ 3 0,15 3,43 + 0 ,0 1

5,78 5,44 0,34 2,53 • 10 2 0,543 0,536 2,46 • IO“ 6 0,33 5,45 — 0,01

8,11 7,20 0,91 7,09 • IO“ 7 0,877 0,881 7,04 • IO“ 7 0,93 7,18 — 0,02

10,25 7,61 2,63 3,07 • IO“ 7 0,998 0,998 3,00 • IO“ 7 2,63 7,61 0,00

12,80 7,65 5,15 2,87 • IO“ 7 1,000 1,000 2,95 • 1 0 - 7 5,16 7,64 — 0,01

0,01 Mol N a+ /L , ° N a +  = 9,0 • IO-3
1,70 1,65 0,05 2,67 • 10“ 1 0,107 0,106 2,62 • IO“ 1 0,05 1,65 0,00

3,90 3,79 0,11 4,06 • IO“ 3 0,225 0,237 4,35 • IO“ 2 0,12 3,78 — 0,01

4,86 4,70 0,16 6,82 • IO“ 4 0,308 0,320 7,21 • IO“ 4 0,17 4,69 — 0,01

6,17 5,90 0,27 6,46 • IO“ 5 0,462 0,464 6,51 • IO“ 6 0,27 5,90 0,00

8,45 7,74 0,71 1,63 • IO“ 6 0,805 0,796 1,54 ■ IO“ 6 0,69 7,76 +  0,02

9,25 8,22 1,03 6,08 ■ IO“ 7 0,907 0,906 6,05 • IO“ 7 1,03 8,22 0,00

11,03 8,53 2,50 3,17 • IO“ 7 0,997 0,997 3,03 • IO“ 7 2,47 8,56 +  0,03

8__
R ech n e t m a n  m it X =  8* u n d  t r ä g t  m a n  J /l/ К  gegen nNah a u f  [d ie 

W erte  des L e tz te re n  ergeben  sich  aus (21)], so e rh ä lt  m an , wie zu  e rw a r te n

* Es wurde aus der Zusam m ensetzung des G lases und aus der Anzahl der N atr iu m -  
(und m it d iesen  äquivalenten Calciumionen) in  einem  V olum en berechnet, w elches e in  w ill
kürlich gew ähltes Na+ und die unm ittelbar benachbarten K ation en  enthält. D ie  gesu ch te  
K oordinationszahl is t  die au f diese W eise erhaltene Zahl m inus 1. Der gewogene M itte lw ert 
der auf diese W eise für die verschiedenen Gläser erhaltenen Zahlen ergibt sich zu 8. E s is t

я___
noch zu bem erken, daß zwischen nNa+ und У1/K  der lineare Zusammenhang auch im  F a lle  
von  verschiedenen W erten für X (б X ^  12) besteht. D ie  B estim m ungsm öglichkeit v o n  X 
aus den M essungen wäre daher ungenau.

Acta Chim. Hung. Tomus 25. 1960
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Tabelle IV

L e n g y e l  »D a« Glas

P H  der 
L ö s u n g

g e m e s s e n b  e  г  e h  n  e t Р д  b e r e c h n e t —  

p  Д g e m e s s e n
р'я 4 p h К n i i a + » N . + К 4 > h P s

1 M ol N a+ /L > ° N a +  = 0,66

0,95 0,06 0,89 1,15 0,855 0,866 1,10 0,87 0,08 +  0,02

1,88 1,17 1,71 1,01 0,980 0,980 1,00 L71 1Д7 0,00

3,62 0,20 3,42 0,956 1,000 0,996 0,985 3,43 0,19 — 0,01

4,67 0,20 4,47 0,956 1,000 1,000 0,985 4,48 0,19 — 0,01

8,09 0,19 7,90 0,978 1,000 1,000 0,985 7,90 0,19 0,00

0,1 M ol N a +/ L, aNa+ =  7 ,8-1 О“ 2

0,31 0,20 0,11 1,82 0,224 0,225 1,82 0,11 0,20 0,00

0,93 0,61 0,32 1,50 0,484 0,494 1,47 0,30 0,63 +  0,02

1,35 . 0,84 0,51 1,28 0,692 0,686 1,25 0,50 0,85 + 0 ,0 1

4,66 1,13 3,53 0,952 1,000 1,000 0,985 3,54 1,12 — 0,01

8,30 1,13 7,17 0,952 1,000 1,000 0,985 7,18 1,12 — 0,01

0,01 Mol N a+/L , aj\fa e  =  9 • О“ 3
0,82 0,77 0,05 2,02 0,107 0,107 2,02 0,05 0,77 0,00

1,20 1,10 0,10 l ,8 2 y 0,206 0,209 1,85 0,10 1,10 0,00

1,61 1,41 0,20 1,60 0,369 0,372 1,62 0,20 1,41 0,00

1,92 1,60 0,32 1,45 0,520 0,512 1,42 0,31 1,61 + 0 ,0 1

2,21 1,75 0,46 1,29 0,654 0,653 1,30 0,46 1,75 0,00

2,70 1,93 0,77 1,09 0,831 0,832 1,10 0,77 1,93 0,00

3,09 1,99 1,10 1,05 0,922 0,922 1,05 1,10 1,99 0,00

4,86 2,04 2,82 1,02 0,985 0,998 1,01 2,81 2,05 + 0 ,0 1

6,27 2,06 4,21 0,967 1,000 1,000 0,985 4,22 2,05 — 0,01

8,73 2,06 6,67 0,967 1,000 1,000 0,985 6,68 2,05 — 0,01

10,00 2,06 7,94 0,967 1,000 1,000 0,985 7,95 2,05 — 0,01

11,40 2,06 9,34 0,967 1,000 1,000 0,985 9,35 2,05 — 0,01

0,001  M ol N a+/L , ajsl a +  =  9 >7 • IO“ 4
1,02 1,02 — — — — — — 1,02 —

1,70 1,66 0,04 1,98 0,091 0,094 2,05 0,04 1,66 0,00

2,24 2,12 0,12 1,83 0,236 0,233 1,80 0,11 2,13 + 0 ,0 1

2,47 2,30 0,17 1,62 0,324 0,323 1,67 0,17 2,30 0,00

3,53 2,85 0,68 1,15 0,791 0,791 1,15 0,68 2,85 0,00

5,07 3,01 2,06 1,01 0,991 0,991 1,00 2,06 3,01 0,00

8,33 3,02 5,31 0,982 1,000 0,999 9,85 5,31 3,02 0,00

10,02 3,02 7,00 0,984 1,000 1,000 9,85 7,00 7,00 0,00
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L E N G Y E L ,  C S Á K V Á R I ,  B O K S A Y :  A L K A L I F E H L E R  D E R  G L A S E L E K T R O D E ,  I . 2 3 9

Acta Chim. Hung. Tomus 25. I960



2 4 0 LENG Y EL, CSAKv A r I ,  BOKSAY: A L K A L IF E H L E R  D E R  G LA SELEK TRO D E, 1.

w a r , ta ts ä c h lic h  eine G erad e  (siehe A bb . 1, 2 u n d  3). D ie aus d en  G erad en  
b e s tim m b a re n , fü r das G las c h a ra k te ris tisch e n  K o n s ta n te n  s ind  in  T ab e lle  V 
z u sa m m e n g e faß t.

Tabelle V

Zeichen des Glases a ß

Mac In n es—D ole .................... l i . i 17,8

Lengyel »D s« ............................. 6,0 0,55

Lengyel »D a« ............................ 9,6 • IO“ 2 0,906

I n  K en n tn is  v o n  a , ß , u n d  A k a n n  d e r  v e rän d erlich e  К  fü r  eine 
beliebige  L ösung  (ан +, oNa+) b e re c h n e t w e rd e n  u n d  som it i s t  d e r  A lk a li
fe h le r  a b le itb a r . D ie z u r  B e re c h n u n g  n o tw e n d ig e n  zwei, je  zw ei U n b e k a n n te n  
e n th a l te n d e n  G le ichungen

1
”Ka+ “  T+"aH+/KoNa+

8

“  «№,+ +  ß =

s in d  a b e r  w eder fü r  n Na+ n och  fü r  К  lö sb a r . M an k a n n  je d o c h  e in  b e lieb ig  
g e n a u e s  R e su lta t m it  H ilfe  des I te ra t io n s  V erfahrens e rh a lte n . D ie I t e r a .

A c ta  Chim . Hung. Tomus 25. 1960
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tio n  w u rd e  so lan g e  fo rtg e se tz t, b is zw ei n ach e in an d er fo lgende R e su l
t a t e  eine g e rin g ere  A bw eichung  als 1%  ze ig ten .

In  T ab e llen  I I ,  I I I  u n d  IY  sind  d ie m it H ilfe von den  JC -W erten  
n a c h  G le ichung  (21) b e rech n e ten  Лp H u n d  р'н e n th a lten . D iese k ö n n e n  n u n  
m it d en  M e ß re su lta te n  v erg lichen  w erd en . W ie  ersich tlich , b e t r ä g t  d e r 
U n te rsch ied  zw ischen  dem  b e rech n e ten  u n d  gem essenen  p'H-W erten  h ö c h s te n s  
i  0,03 p H-E in h e ite n . A us T abelle  I I  k a n n  fe rn e r  auch fe s tg e s te llt  w e r
d en , d a ß  die G le ich u n g  in n e rh a lb  d er ob ig en  Fehlergrenze a u c h  a u f  die 
M essungen  v o n  N i k o l s k i j  u n d  T o l m a t s c h e w a  [3] in 1 m o la re n  N a + 
L ö su n g en  v e rw en d e t w erden  kann .

ZUSAM M ENFASSUNG

Zur q u antitativen  D eutung des A lkalifehlers wurde angenommen, daß die B ind ungs
stärke der am  Ionenaustausch teilnehm enden H 30 + und N a + Ionen in der O berflächenschieht 
des Glases von  der Art und Menge der in ihrer U m gebung befindlichen K ationen abhängt, 
da die polarisierende W irkung der letzteren versch ieden ist. Zur Berechnung der Ion en 
verteilung wurden statistische M ethoden angew endet und es wurden die freien A k tiv ieru n g s
enthalpien  der vom  Glase austretenden, versch iedenartig gebundenen Ion en , sow ie die 
A nzahl der abwandernden Ionen pro Z eiteinheit b estim m t. N ach dem Prinzip des dynam ischen  
G leichgew ichts konnte die G leichgew ichtskonstante, ferner deren A bhängigkeit v o n  der 
Zusam m ensetzung der O berflächenschicht, sowie vom  E lektrodenpotential berechnet werden. 
D ie Gläser können m it B ezug auf ihren A lkalifehler durch drei K onstanten gekennzeichn et 
werden, deren eine die auf die K ationen bezogene K oordinationszahl ist. Die berechneten  und  
gem essenen W erte des A lkalifehlers stim m en innerhalb der angegebenen Fehlergrenze überein.
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T he problem  of interpretation o f  th e  a lkali error 

B . L E N G Y E L ,  В . C S Á K V Á R I  a n d  Z . B O K S A Y

(Institute o f General and Inorganic Chemistry, L. Eötvös University, Budapest)

R e c e iv e d  A u g u s t  3 1 ,  1 9 6 0

S u m m a r y

To interpret the a lkali error, the authors presum e th a t  the bond strength  o f  the ions 
H 30 + and N a + participating in  the ion exchange betw een  th e  solution and the g lass depends 
on th e  qu a lity  and q u a n tity  o f  th e  cations in the surface layer  of the glass positioned  in  the  
p ro x im ity  o f these ions, as th ese  cations have a d ifferen t polarisation capacity . S ta tistica l 
m eth ods were applied for estab lish in g  the d istribution o f  ion s. The activation energies o f  the  
ions o f  various bonds lea v in g  th e  glass, together w ith  the num ber of ions leaving th e  g lass in  
u n it  tim e were determ ined. On applying the principle o f  d yn am ical equilibrium, the equilibrium  
co n sta n t w as determ ined, and it s  correlation w ith  th e  com position  o f glass surface and w ith  
th e  electrode potential e stab lish ed . From the point o f  v iew  o f  th e  alkali error, glasses are charac
terized  b y  three constants, one o f  w hich is the coord ination  num ber of cations referred to  each  
other. The measured and ca lcu la ted  values o f the a lk a li error showed a fair accordance w ith in  
th e  error lim its.

ЩЕЛОЧНЫЙ ДЕФЕКТ СТЕКЛЯННОГО ЭЛЕКТРОДА, I.

Объяснение щелочного дефекта
Б. Л ЕН Д Е Л , Б. ЧАКВАРИ и 3. БОКШАИ 

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

Поступило 4. н о яб р я  1959 г.

Р е з ю м е

Для количественного понимания щелочного дефекта авторы предполагают, что в 
поверхностном слое стекла сила связи ионов Н30 + и Na+, участвующих в ионообмене 
между раствором и стеклом, зависит от качества и количества катионов, расположенных 
в окружности этих ионов, вследствие их различной поляризующей способности. При
меняя для распределения ионов статистические методы, авторы определили энергию 
активации выступающих из стекла различно связанных ионов, и число выступающих в 
единицу времени ионов. Применяя принцип динамического равновесия приводят постоян
ную равновесия, а также ее связь с составом поверхности и электродным потенциалом. 
С точки зрения щелочного дефекта стекло характеризуется тремя постоянными, из кото
рых одной является координационное число отнесенных друг к другу катионов. Изме
ренные и расчетные величины щелочного дефекта — 
совпадают.

P ro f. D r. B éla  L e n g y e l  j 
B é la  C s á k v Á m  / B u d a p e s t
Z o ltán  B o k s a y

A kiadásért felel az Akadémiai Kiadó igazgatója Műszaki szerkesztő : Farkas Sándor
A kézirat beérkezett: 1960. IX. 26. — Terjedelem : 9,75 (A/5) ív, 54 ábra

в пределах погрешности — хорошо

V I I I .  M úzeum  k ö rú t 6— 8.
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GESCHWINDIGKEITSZUSAMMENHÄNGE 
ADIABATISCHER REAKTIONEN, II.*

E IN F A C H E , E IN S E IT IG  V E R L A U F E N D E  G A S R E A K T IO N E N  
B E I K O N ST A N T E M  D R U C K

G. A l m á s y

( Ungarisches Erdöl- und ErdgasforschungsinstiliU, Veszprém)  

Eingegangen am 17. Dezem ber 1959

In  der M itte ilung  I [1] besch rieben  w ir die T e m p e ra tu r  — Z e it Z usam 
m en h än g e  ad iab a tisch e r R e a k tio n e n  in S ystem en  von  k o n s ta n te m  V olum en. 
Dies is t  d er Fall bei G asreak tio n en , die sich in  e inem  gesch lossenen  R aum  
absp ie len , w eiterh in  — m it g u te r  A n n äh eru n g  — be i R e a k tio n e n  in  flüssiger 
P hase . K einesfalls k an n  je d o c h  k o n s ta n te s  V olum en bei G a sre a k tio n e n  von 
k o n s ta n te m  D ruck  an g en o m m en  w erden , da sich  in  d iesen  F ä lle n  das V olu
m en infolge der T e m p e ra tu r-  und  M olzah länderung  w äh ren d  d e r  R eak tion  
ä n d e r t .

V on den g ru n d leg en d en  Z usam m enhängen  is t  die A b h ä n g ig k e it der 
R eak tio n sg esch w in d ig k e it von  der T e m p e ra tu r  u n d  von  d er K o n z e n tra tio n , 
w e ite rh in  die F u n k tio n  T e m p e ra tu r—K onversion  auch  bei k o n s ta n te m  D ruck 
g ü ltig . B ei der le tz te ren  w ird  s inngem äß  s ta t t  der spezifischen  W ä rm e  bei kon
s ta n te m  V olum en dieselbe bei k o n s ta n te m  D ru ck , u n d  s t a t t  E n erg ieän d eru n g  
E n th a lp ie ä n d e ru n g  b e rü c k s ic h tig t, also d er Z u sam m en h an g  (13) d e r M itte i
lu n g  I angew endet. D ie D efin itio n  der R eak tio n sg esch w in d ig k e it u n d  der 
Z u sam m en h an g  zw ischen K o n z e n tra tio n  und  T e m p e ra tu r  m ü ssen  jedoch 
m o d ifiz ie rt w erden.

Z u sam m en h an g  zw ischen K o n zen tra tio n  und  T em p era tu r

D ie bei k o n s ta n te m  D ru ck  gü ltigen  Z u sam m en h än g e  s in d  au s d er Zu
stan d sg le ich u n g  d er id ea len  Gase zu  e rh a lten . D an ach  is t

V  =
R T

P
( 1 )

A u f den  A u sg angszustand  bezogen:

R T
v ' = ^ r '

* M itteilung I: A cta Chim . Hung. 24, 197 (1960).

( 2 )

1 A d a  Chim. H ung. Tomus 25. I960
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M itte ls  d er D efin ition  v o n  cA

п А = е А Е щ
R T

u n d

D ie  K o n v ersio n  ist d u rch

n A, i  — CA , l ^ n i,l
R T X

P i

x =  ПА, 1 -  n A

d e f in ie r t ,  u n d  nach E in s e tz e n  v o n  (3) und  (4) e rh a l te n  w ir

l A — A
T  Р г Z n ,  

L a u t  stö ch io m etrisch e r Ü b e rleg u n g en  ist

Z n i =  Z  n itl — x  • n A1
Z v t

also

Z n i  =  j  x  n A ,  1  Z V j

Z  n i,  1  Z  n i , l  VA

F ü h r e n  w ir die A bkürzung  e in :

ß  =  П А ,  1  .  ^ 4

Z  n i, 1 VA

(3)

(4)

(5)

( 6 )

( ? )

( 8 )

(9>

ß  i s t  e in  das Maß der M o lzah län d e ru n g  k en n ze ich n en d er Z ah len w ert, die re la 
t iv e  M olzah länderung  b e i v o lle r  K onversion.

B ei M olzah labnahm e is t  ß  >  0, 

h e i M olzah lzunahm e is t ß  <  0,

u n d  b e i  R eak tio n en  ohne M o lzah län d eru n g  ß =  0.
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B en ü tzen  w ir ß,  so e rg ib t sich:

1  -  ß x
*1,1

N ach  den Z u sam m en h än g en  (6 ) u n d  (10) g ilt:

T j  P  l  — x
T  P j  1 — ß x

M ittels der G le ichung  (1/15):

T l P Г  -  T*
- A ,  1

Die B ezeichnung

T  P 1 (1 - ß ) T 1 + ß T  - T *

y^-d-zV*

( 10 )

( 11)

( 12)

(13)

e in g e fü h rt u n d  k o n s ta n te n  D ru ck  angenom m en , g ilt:

T 1 T  -  T *
CA Ca>1 T  ' ß T ~ -  у  T *

R eaktionsgeschw indigkeit

Die R eaktionsgeschM Ü ndigkeit e iner b e lieb ig en  chem ischen R e a k tio n

(14)

*A A  +  VB R Vr R  +  vS S  +

i s t  d u rch  die ze itlich e  Ä nderung  d e r  Z ahl d er M ole eines der te iln e h m e n d e n  
S toffe  in  d er V o lu m en ein h e it in fo lge  der R e a k tio n  zu kennzeichnen , d iv id ie r t  
d u rc h  die s tö ch io m etrisch e  Z ahl des b e tre ffe n d en  S toffes [2].

E s g ilt also  in  System en m it  k o n s ta n te m  V olum en  und  ohne K o n z e n 
tra tio n sg ra d ie n t :

dn
v л ■ r =  ——

V d t

D er D efin ition  d e r  K o n z e n tra tio n

(15)

(16)

1* Acta Chim. Hung. T om us 25 . 1 9(0



2 4 6 A L M Á S Y :  G E S C H W I N D I G K E I T S Z U S A M M E N H Ä N G E  A D I A B A T I S C H E R  R E A K T I O N E N ,  I I .

e n tsp re c h e n d  lä ß t  s ich  die D efin itio n sg le ich u n g  (15) auch  fo lg en d erm aß en  
sc h re ib e n :

(17)

w o n a c h  die R eak tio n sg esch w in d ig k e it d ie  ze itlich e  V eränderung  d e r  m olaren  
M enge in  der V o lu m e in h e it jenes S toffes i s t ,  d e r sich nach  d e r s tö c h io m e tr i
sc h e n  G leichung in  e in er Mol Menge b ild e t ,  in  einem  System  von konstantem  
Volum en .

E s soll je d o c h  b e m e rk t w erden, d a ß  d ie  D efin itionen  (15) u n d  (17) n u r 
in  je n e n  F ä llen  g ü ltig  s in d , in  w elchen im  S y s te m  kein Konzentrat ionsgradient  
a u f t r i t t ,  wo also d ie  K o n z e n tra tio n  an  je d e m  P u n k t des S y stem s d ie  gleiche 
is t .  Im  e n tg eg en g ese tz ten  F a ll spielen au c h  S trö m u n g  und  D iffusion  eine Rolle, 
d e re n  W irk u n g  in  d en  obigen D efin itio n en  n ic h t  b e rü ck sich tig t W urde. Die 
R e a k tio n sg e sc h w in d ig k e it n ach  der D e f in it io n  (17) wäre bei s ta t io n ä re m  Z u
s ta n d  eines k o n tin u ie r lic h  a rb e iten d en  R e a k to r s  jedenfalls N u ll, d a  an  einer 
b e lieb ig en  Stelle des S ystem s die ze itlich e  V erän d eru n g  d er K o n z e n tra tio n  
N u ll is t .

E s  is t  also eine  D efin itio n  zu su ch en , d ie  neben  der ze itlich en  V erän d e 
ru n g  d e r  K o n z e n tra tio n  au ch  die S to ffs trö m u n g e n  durch D iffusion  u n d  K o n 
v e k t io n  in  B e tra c h t z ieh t.

A ls D efin itio n sg le ich u n g  der R eak tio n sg esch w in d ig k e it im  F a lle  einer 
h o m o g e n e n  R e a k tio n  w ird  die S to ffb ilan z , bezogen  au f das — d u rc h  D a m - 

k ö h l e r  besch riebene  — d ifferen tie lle  V o lu m e n  des reag ie ren d en  S ystem s, 
b e t r a c h te t  [3].

vA -r  =
d e

-  d iv  
0  t

D •ad c
G I

'  A  - (18)

D er Z u sa m m e n h a n g  (15) b e sch re ib t d ie  R eak tio n sg esch w in d ig k e it sow oh 
in , in  d e r  Z eit (d isk o n tin u ie rlich en ) u n d  im  R a u m  (s ta tio n ä ren  k o n tin u ie r l i
ch en ), w ie auch  in , in  d e r Z eit und  im  R a u m  gleichfalls v e rä n d e rlich e n  S y s te 
m en  e in d e u tig . D ie G le ichung  (18) g ib t im  G renzfa ll, bei R e a k tio n e n  ohne 
K o n z e n tra tio n sg ra d ie n t u n d  V o lu m v erän d e ru n g , die D efin ition  (1/1) d e r  R e a k 
tio n sg e sc h w in d ig k e it, d ie  im  Falle eines k o n s ta n te n  V olum ens an g en o m m en  
w u rd e :

А '  1
dcA
dt

(17)

Bei s ta t io n ä re n , s trö m e n d e n  S ystem en  is t  d as  e rs te  Glied d er re c h te n  Seite  
des Z u sam m en h an g es  (18) gleich N ull. I s t  w e ite rh in  die D iffusion  v e rn ach -

Acta Chim . Hung. Tomus 25. I960



A L M Á S T :  G E S C H W I N D I G K E I T S Z U S A M M E N H Ä N G E  A D I A B A T I S C H E R  R E A K T I O N E N ,  I I . 247

lä ss ig b ar, is t also:

G
>  D a • g ra d  c (19)

so v e re in fach t sich  d er Z u sam m en h an g  (18) fo lg en d erm aß en :

vA - r =  d iv  cA . ( 20 )

Im  F a lle  v o n  S trö m u n g  in  e iner R ich tu n g  — in  R ic h tu n g  sen k rech t z u r  S t rö 
m ung  gleiche K o n z e n tra tio n , T e m p e ra tu r  u n d  S trö m u n g sg esch w in d ig k e it a n g e 
nom m en — e rg ib t sich  d er Z usam m enhang :

v л ■ r
de a ) G
d l  l y  Q

D erselbe is t d u rch  V erw endung  der D efin itio n

G dl

( 21 )

( 22 )

dem  Z u sam m en h an g  (1/2) en tsp rech en d :

d c A
d r

(23)

I s t  in jed em  P u n k t des S ystem s die Z u sam m en se tzu n g  die gleiche, d e r  K o n 
z e n tra tio n sg ra d ie n t also 0, so v e re in fach t sich  d er Z usam m enhang  (18) fo l
genderm aßen  :

Сл ' Сд d iv  u (24)А  ’ dt

N ach Ü berlegungen  d er S tröm u n g sleh re  is t

d V
div v =

V d t
(25)

Die Z u stan d sg le ich u n g  des idealen Gases is t:

R T
V  =  E  n,

' P
(26)
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M itte ls  der G le ichungen  (25) und (26) is t  b e i k o n s ta n te m  D ru ck :

-» сд  d T  
c .  ■ d i v «  =  — -  • -  

T  dt
cA d Z  rij

Z t dt

A u f  G ru n d  der E n th a lp ie b ila n z  der a d ia b a tis c h e n  R eak tionen  is t

D a ra u s  is t

T  =  T *  +  —A. ( 7 \  T*)
n A ,l

d T  Т г — T *  d n ^  

dt n .  , dt

D e n  au s der D efin itio n sg le ich u n g  von cA fo lg en d en  A usdruck

I d c A

I dt V d t

u n d  d e n  A usdruck  (28) in  (29) e ingese tz t, e rg ib t  sich

d e .cA d T  T  — T *  

T  dt f dt

D tirc h  A nw endung  v o n  (17) is t

Сд d T  T  — T *  

T  dt ~  T

D a s  zw eite  Glied d e r re c h te n  Seite des Z u sam m en h an g es  (27) lä ß t  sich  
d e n  au s  s tö ch io m etrisch en  Ü berlegungen  h e rg e le ite te n  A usdruck

d Zt i j  Z  r,

d n A vA

u n d  d u rc h  die Z u sam m en h än g e  (30) u n d  (17) u m fo rm en :

сд  _ ^ Z n t =  n A Z  v, v r 
Z  n i dt Z  ni v A

D u rc h  A nw endung  v o n  (5), (9), (10) und  (13):

_<д d Z n ,  ß ( T  -  Г * )  v r 
Z n ,  dt ß T  —  y T *  A

(27)

(28)

(29)

(30)

(31)

(32) 

d u rch

(33)

(34)

(35)
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W ird  (32) u n d  (35) in  (27) e in g e se tz t:

c . • d iv  v =
(2 ß T - y T * )  ( T  - T * )  

T ( ß T  -  у  Г*)
(36)

und  das w ieder in  (24), so e rh a lte n  w ir fü r  d isk o n tin u ie rlich e  R eak tionen  
fo lgenden, bei k o n s ta n te m  D ru c k  gü ltig en  A u sd ru ck :

dcA \ - ß T * + 2 ß T T * ~ y T * *  1  Г  
dt )p T  ( ß T - y T * )

A u f ähn liche  W eise k a n n  au c h  d er Z u sam m en h an g  v o n  K o n z e n tra t io n  und 
Z eit fü r  s te tig e , s ta tio n ä re  S y s te m e n  bei k o n s ta n te m  D ru ck  a b g e le ite t  w erden.

Im  s ta tio n ä re n  Z u s ta n d  — w enn w ir die D iffusion  v e rn ach lä ss ig en , die 
B ed ingung  (19) also e rfü llt w ird  — v e re in fa ch t sich  d er A u sd ru c k  (18) fol
gen d erm aß en :

vA • r — d iv  (сл • v) =  cA d iv  v +  v g rad  cA (38)

Das zw eite G lied  der rech ten  S e ite  des Z usam m enhanges (38) i s t  b e i e ind im en
sionalem  S y stem :

v g rad  cA =  v (39)
dl

Den Z u sam m en h an g  (22) v e rw en d e t:

v  g rad  cA =  (40)
d r

A us (38) e rh a lte n  w ir (40) u n d  aus den , b e i k o n s ta n te m  D ru c k  g ü ltig en  (36) 
e ingese tz t, n a c h  e n tsp re c h e n d e r U m fo rm u n g  fü r  ein s ta t io n ä re s , stetiges 
S ystem  den  fo lgenden  A u sd ru ck :

dcA _  — ß T 2 +  2 ß T T *  - y T * 2 
d r  P ~  T ( ß T - y T * )

(41)

D er A u sd ru ck  d er R eak tio n sg esch w in d ig k e it is t also au ch  b e i k o n stan tem  
D ruck u n d  b e i v erän d erlich em  V olum en  in  d isk o n tin u ie rlich en  u n d  k o n tin u ie r
lichen, s ta tio n ä re n  S ystem en  d e r  gleiche, falls in  die Z u sam m en h än g e  sinn
gem äß die R eak tio n sze it bzw . die d u rch  (22) de fin ie rte  V erw eilze it eingesetzt 
w ird.
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A llgem eine G eschwindigkeitsgleichung adiabatischer Reaktionen

In fo lg e  der Ä nderung  d e r  F u n k tio n  K o n z e n tra t io n —T e m p e ra tu r , w ei
te rh in  w e g e n  der A b le itung  d e r  K o n zen tra tio n  n a c h  d e r  Z e it w eich t der a llge
m eine  G esch w in d ig k e itszu sam m en h an g  n a tü rlich  v o n  dem  bei S ystem en  von  
k o n s ta n te m  V olum en g ü ltig e n  a b . A nalog dazu  is t :

1 d T d T dcA
1 dt P de a P dt

(42)

N ach  Z u sam m en h an g  (14) is t :

d T  \ 1 T * - ( ß T  — y T * f

dcA \p ~~ сА>1Т г ' - ß T *  + 2 ß T T *  —  y T * *
(43)

W ird  (37) u n d  (41) in (42) e in g e se tz t, so is t m it V e rw en d u n g  von  (14):

(T  -  T *) (44)

S e tzen  w ir  die R eak tio n sg esch w in d ig k e it du rch  Z u sam m en h än g e  (4) und  (9) 
d er M itte i lu n g  I  ein, so e rg ib t  s ic h :

=  ß . ^ ( T _ T *) ./ ( c ) . e x  p 
dt Ip cA

E

R T
(45)

Die integrierten  Geschwindigkeitszusam m enhänge adiabatischer Gasreaktionen
bei konstantem  Druck

S e tz e n  wir in  den Z u sa m m e n h a n g  (45) die d e r  K in e tik  en tsp rech en d e  
F u n k t io n  f  (c) ein, d rü ck en  w ir  den  W ert c m it H ilfe  des Z usam m enhanges 
(14) m i t  d e r  T em p era tu r au s , so e rh a lten  wir e ine  G le ichung , die in te g rie r t 
die Z e i t— T em p era tu r Z u sa m m e n h ä n g e  des g eg eb en en  R e a k tio n s ty p s  e rg ib t.

Reakt ion  von Nullordnung

A u f  G ru n d  der Z u sa m m e n h ä n g e  (14) u n d  (45) u n d  des Z usam m enhanges 
(5) d e r  M itte ilu n g  I is t

dT_  =  B l l A  T ( ß T - y T * )  
dt p cA l Tj

E
R T

(46)
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In te g r ie r t:

B ‘̂ A . t =  1
T , ß E TA * E ß E  I E _ ß E  j

C.4,l У
• exp 

7 *̂ 1 V R T *
Ki

R T У R T * ) R T , У R T *  1

(47)

Reakt ion erster Ordnung

A us dem  Z usam m enhang  (6 ) d er e rs te n  M itte ilu n g , und  aus d en  
Z usam m en h än g en  (14) und  (45) is t

1 d T  
1 dt p

B - v A ( T T*) exp
E

R T
(48)

E  1 Eil
E

— exp
E Ki E E E

R r J  I R T R T *
1 J1

R T, R T *| J 1 R T R T *

(49)

(49) is t m it dem  fü r ad iab a tisch e  R eak tio n en  e rs te r  O rdnung  bei k o n s ta n te m  
V olum en gü ltig en  Z u sam m en h an g  g leich . D ie I d e n t i tä t  d ieser b e id en  Z u sa m 
m en h än g e  is t  auch  du rch  logische Ü berlegungen  e inzusehen . W äh ren d  d e r bei 
k o n s ta n te m  D ru ck  v e rlau fen d en  V o lu m än d e ru n g  ä n d e r t  sich näm lich  d ie  K o n 
z e n tra tio n  u m g e k e h rt p ro p o rtio n a l, bei R e a k tio n e n  e rs te r O rd n u n g  is t  also 
die G eschw ind igkeit dem  V olum en u m g e k e h rt p ro p o rtio n a l.

Im  ganzen  S ystem  is t som it d ie  M enge des reag ie ren d en  S toffes u n d  d e r 
fre ig e se tz ten  W ärm e vom  V olum en u n a b h ä n g ig . D ie D ifferenz d e r spezifischen  
W ärm en  hei k o n s ta n te m  V olum en bzw . D ru ck  ze ig t sich in ex p liz ite r  F o rm  in 
Z u sam m en h an g  (49) n ich t, bei den  p ra k tisc h e n  B erechnungen  w ird  sie jed o ch  
d u rch  d ie  versch iedenen  W erte  von T*  e inbezogen .

Reaktion zweiter Ordnung  

A )  R e a k tio n  g leicher M oleküle

A us dem  Z usam m enhang  (7) d e r e rs te n  M itte ilu n g  und  aus d en  Z u sa m 
m enhängen  (14) und  (45) is t

1 d T n  T .  ( T  -  T * ) 2
— / а ,  11 . .  p  '  ' « v n

E  j
dt

— °  А 1 * vAÜ
P  ’ T ( ß T - y T * ) R T  J (50)
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In te g r ie r t:

B  ■ VA  ■ c a , l  • t  =

E
R T *

-  2

J 7*

т Г

ß  —  I

E

R T *

E
R T *

+ 2 ß  —

• exp

T

— Ei

E i

E

R T *

ß  - v

E
R T ,

E i '

Ei
E  

R T

I Е  Е
\ R T i  ЯТ*

+

(51)

E E  I I T  . 1

J1* i E l E
R T R T *  )

1 1 - 1 - \ R T  1 \ R T
j 1*

В )  R eak tio n  v e rsc h ie d e n e r  M oleküle

A us dem  Z u sam m en h an g  (8 ) d er M itte ilu n g  I ,  u n d  aus den Z u sam m en 
h än g en  (14) u n d  (45) is t

d T T ( T - T * A) ( T - T * B) E

dt p B ' V a ’Cb’1' T ( ß T ~ y B T*) R T
(52)

D arin  b e d e u te t  T*A die T e m p e ra tu r  b e i v o lle r K onversion  des S toffes 
A  u n te r  a d ia b a tisc h e n  B ed ingungen , T% d ie  g leiche des Stoffes B.  W e ite rh in  is t

у  в  =  1  -  ( 1  -  ß) T ,

T%

A us der G leichung (52)

(53)

B .  1

T ( ß T - у в Т*)ещ>
[ E

R T
( T  -  T * )  ( T  -  Tg)

d T
(54)

Die In te g r ie ru n g  an  der rech ten  S e ite  des Z usam m enhanges (54) k an n  
nö tigenfa lls  d u rc h g e fü h r t  w erden , sie i s t  je d o c h  langw ierig  u n d  lie fe rt ein  
schw erfällig  zu  b e h a n d e ln d e s  E rg eb n is . A us d iesen  G ründen  v e rz ic h te n  w ir 
a u f  ih re M itte ilu n g .

B e z e ic h n u n g e n :

I )  Diffusiouskonstante, cm2 see-1,
P  =  Druck des Systems, 
ß  —  s. Definition nach Zusammenhang (9), 
у  =  s. Definition nach Zusammenhang (13).
Übrige Bezeichnungen siehe in Mitteilung I
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ZUSAM M ENFASSUNG

Es wird e in e D efinitionsgleichung der R eaktionsgeschw indigkeit angegeben, die sowohl 
bei G asreaktionen bei konstantem  Volum en, w ie auch bei konstantem  Druck allgem ein gültig  
ist. A uf dieser G rundlage, in  Analogie zu den bei System en  von konstantem  Volum en gültigen  
Zusam m enhängen, w ird die A bleitung der Zusam m enhänge der Temperatur und R eaktionszeit 
bzw. Verw eilzeit für ein fache, in einer R ichtung ablaufende isobarc adiabatische R eaktionen  
bei verschiedener Reaktionsordnungen vorgeführt.
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R A T E  CORRELATIONS OF A D IA B A T IC  REACTIONS, II.

Sim ple, U n ilaterally  Occurring Gas R eactions under Constant Pressure
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S 11 111 I I I  а Г у

An equation  is presented for the defin ition  o f  reaction  rate, equally valid for gas reac
tions at constant volum e and for those under constant pressure. On this basis, to the analogy  
o f  the correlations found in system s of constan t vo lu m e, the correlations o f tem perature and 
reaction tim e, and residence tim e, respectively, for isobaric sim ple, unilateral adiabatic reac
tions were established w ith  various orders o f  reaction.
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Owing to  th e  in d e fin ite  n a tu re  of th e  p ro b le m , i t  is im possible to  d e te r 
m ine  v ib ra tio n a l force c o n s ta n ts  from  e x p e rim e n ta lly  e s tab lished  v ib ra tio n a l 
frequencies o f p o ly a to m ic  m olecules in a s t r ic t ly  e x a c t w ay, as in  gen era l 
3 n ( 3 n - f l )

forces c o n s ta n ts  belong to  3re — 6 n o rm al frequencies. I t  is pos

sib le , how ever, to  red u ce  th e  num ber of force c o n s ta n ts  b y  various a p p ro x i
m ation  m ethods. In  th is  w ay , by  in troduc ing  c e r ta in  sim p lifica tions, th e  p ro b 
lem  can be  co n v e rted  in to  a defin ite  one. In  c e r ta in  cases, th e  in tro d u c tio n  
o f  th e  valence force m odel or th e  m ore g en era l force m odel proved  to  be 
p a rtic u la r ly  successfu l. B u t even in these  cases th e  prob lem  could on ly  be 
so lved  w hen m olecule possessed sy m m etry  e le m e n ts  o f an  ad eq u a te  n u m b er, 
a n d  th u s  th e  secu la r e q u a tio n  system  to  be so lv ed  w as separab le  in to  e q u a tio n  
system s of low er g rad e . W hen  i t  is im possib le  to  c a rry  o u t ca lcu la tio n  due  
to  th e  low  grade o f sy m m e try , conclusions as re g a rd s  th e  force co n stan ts  o f  th e  
d e riv a te  can  also be  d raw n  b y  th e  g radua l s u b s ti tu t io n  o f th e  a to m s o f th e  
basic  m olecule o f  k n o w n  force co n stan ts . F o r  th is  p u rp o se , th e  ex p e rim en ta l 
v ib ra tio n a l frequencies o f th e  deriv a te  m u s t o b v io u sly  correspond to  th e  
no rm al m odes d e riv ed  from  th e  basic m olecu la  p ro p e r. On the  basis o f  th e  
in fra red  and  R a m a n  in te n s itie s , th e  p o la r isa tio n  in te n s itie s  m easured  in  th e  
R am an  sp ec tra , a n d  th e  b a n d  con tours o f th e  in f ra re d  v ap o u r sp ec tra , i t  is 
possib le  to  co o rd in a te  th e  ad eq u a te  frequencies to  th e  single norm al m odes. 
W ith o u t th e  know ledge o f th e  v ib ra tio n a l e ig en fu n c tio n s, th e  sy m m e try  
cond itions y ield  on ly  q u a lita tiv e  in fo rm ations on  th e  basis o f th e  e v e n tu a l 
selection  ru les an d  analo g ies .T h ese  m ay be co m p lem en ted  by  p o la risa tion  d a ta .  
H ow ever, ra th e r  g re a t e rro rs of m easu rem en t occur in  th e  d e te rm in a tio n  
o f  th e  la t te r .  T h u s , d e fin itiv e  d a ta  can be o b ta in e d  from  th e  b an d  co n 
to u rs , in  th e  case o f an  a d e q u a te  sym m etry .

T he b an d s o f  th e  in fra red  v ap o u r sp e c tru m  o f  a sym m etric  ro to r  disclose 
tw o  ty p es  o f ro ta tio n  s tru c tu re s , depend ing  on  th e  fa c t as to  w h e th e r th e
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v ib ra t io n a l  tra n s itio n  m o m en t is p a ra lle l to  th e  figure axis o r p e rp e n d ic u la r  
to  i t  (p a ra lle l and  p e rp en d icu la r b an d s). A n asym m etric  ro to r  w ith  a p lan e  o f 
sy m m e try  an d  w ith  a t  le a s t one tw o fo ld  ax is  in  th is  p lane  m a y  sho w  th ree  
ty p e s  o f  b an d s  accord ing  to  th e  fac t w h e th e r  its  tra n s itio n  m o m en t is p a ra lle l 
to  th e  ax is  o f ro ta tio n  o f  th e  m in im u m  m o m en t o f in e rtia , o f  th e  m o d e ra te  
m o m e n t o f  in e rtia  or o f th e  m ax im u m  m o m en t o f in e rtia  (b an d s A ,  В  a n d  C). 
T h e  se p a ra te  re g is tra tio n  o f  th e  ro ta t io n  lines of th e  b an d s o f m u ltia to m ic  
m o lecu les , i. e. of m olecules o f genera lly  h igh  m om ents o f in e r tia  w o u ld  only  
be  possib le  a t  an  e x trem e ly  h igh  re so lv in g  pow er. T herefo re , one m u s t be 
sa tis f ie d , as a ru le , b y  e s tab lish in g  a n d  in te rp re tin g  th e  envelope  cu rv es  of 
th e  b a n d s  [ 1 ].

A ll th e  d ihalogenobenzene m olecules belong  to  th e  ty p e  o f a sy m m e tr ic  
ro to rs . B esides, the  m ixed  s u b s ti tu te d  o- an d  m -d iha logenobenzenes do 
n o t  possess tw ofo ld  ax is  a t  a ll. T h u s , spec ia l consid era tio n s a re  n e ed ed  in  
d is tin g u ish in g  b an d s A  an d  В  o f  th e se  com p o u n d s. H ow ever, th e se  c o n s id e ra 
tio n s  p ro v e d  to  be fe rtile  w ith  th e se  m olecules in  respect to  th e  d e te rm in a tio n  
o f  th e  d irec tio n  of th e  tra n s it io n  m o m en t a n d  in th is  w ay, to  th e  c o o rd in a tio n  
o f  freq u en c ies  to  single n o rm al v ib ra tio n s .

T h e  in d irec t p u rp o se  o f  th e  ca lcu la tio n s  carried  o u t b y  us w as th e  ap 
p ro x im a tiv e  d e te rm in a tio n  o f  th e  force c o n s ta n ts  of th e  single b o n d s  of the  
m o lecu les . F u rth e r , as th e  force c o n s ta n ts  are  in  f irs t a p p ro x im a tio n  p ro p o r
t io n a l  to  b o n d  s tre n g th s , new  d a ta  cou ld  be o b ta in ed  as reg a rd s  th e  th eo ry  
o f  c o v a le n t bond .

Terms o f the asym m etric rotor

T h e  ro ta tio n a l te rm  o f th e  sy m m e tric  ro to r  is expressed  b y  th e  eq u a tio n

T r =  B J ( J  +  l )  +  ( A - B ) K *  (1)

n e g le c tin g  th e  te rm s exp ressing  th e  c e n tr ifu g a l s tre tch in g . M olecules possessing  
a t  le a s t  one th reefo ld  axis or m an y fo ld  sy m m e try  p roved  to  be sy m m etric  
ro to rs . I n  th is  case tw o o f th e  th re e  p rin c ip a l m om ents of in e r tia  a re  id en tica l, 
a n d  o n ly  th e  m o m en t of in e r tia  a ro u n d  th e  m anyfo ld  ax is o f sy m m e try  as 
a ro u n d  an  axis o f ro ta tio n  is d iffe ren t. W hen  th is  la t te r  is sm a lle r th a n  b o th  
th e  fo rm er, a p ro la te  ty p e  ro to r , w hen  how ever i t  is g rea te r , th e n  an  o b la te  
ty p e  ro to r  is p re sen t. I n  e q u a tio n  (1), A is a ro ta tio n a l c o n s ta n t  in v e rse ly  
p ro p o r tio n a l to  th e  m o m en t o f in e r tia  a ro u n d  th e  fig u re  ax is, В  is a ro ta tio n a l 
c o n s ta n t  inverse ly  p ro p o rtio n a l to  th e  m o m en t of in e r tia  a ro u n d  a n y  axis 
p e rp e n d ic u la r  to  th e  f ig u re  ax is (В  =  h / 8  л 2 c l) ,  J  th e  n u ta t io n a l  q u a n tu m  
n u m b e r  expressing  th e  n u ta t io n  o f th e  ax is  o f sy m m etry  a ro u n d  th e  an g u la r 
m o m e n tu m  of ro ta tio n , an d  К  th e  q u a n tu m  n u m b er of th e  ro ta t io n  a ro u n d

A cta  Chim. H ung• Tomus 25. 1960
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th e  fig u re  ax is. The a n g u la r  m o m en tu m  is equal to  (Л/2л) ^ J { J  + 1 )  w h ils t 
th e  p ro jec tion  o f th e  an g u la r m o m en tu m  o f th e  fig u re  axis equals K h j 2л .

I t  is im possible to  express th e  te rm s  o f th e  a sy m m etric  ro to r  as ex p lic it 
fo rm ulae  b y  w ave m echan ical m e th o d s . T he te rm s are  u su a lly  d e riv ed  from  
th e  te rm s of th e  sy m m etric  ro to r . W hile  how ever, th e  en erg y  is o n ly  a ffec ted  
th e re  b y  th e  ab so lu te  v a lu e  (an d  n o t th e  sign) o f К  (as K 2 occurs in  e q u a tio n  
( 1 )), energy is sp litte d  in  th e  case o f  an  asy m m etric  ro to r  acco rd in g  to  all 
possible va lues of К  [2 ].

One of th e  re la tiv e ly  sim ple m e th o d s of a p p ro x im a tin g  th e  te rm s  o f  
th e  asym m etric  ro to r  is a g raph ic  m e th o d  based  on considering  th e  m olecule 
as  a tra n s itio n  o f tw o sy m m etric  ro to rs  [2]. The ro ta t io n a l  c o n s ta n ts  o f  b o th  
sy m m etric  ro to rs  are eq u a l to  th e  h ig h es t an d  low est ro ta tio n a l c o n s ta n ts  

1 and  C o f th e  d iscussed  asy m m etric  ro to r . H ow ever, in  one case A  a n d  in 
th e  o th e r one C refers to  th e  f ig u re  ax is.

T hus, one is a p ro la te  ty p e , w hile th e  o th e r an  o b la te  ty p e  ro to r . A cco rd 
ing ly , b o th  sy m m etric  ro to rs  chosen as lim it cases on ly  d iffer from  th e  discussed 
asy m m etric  ro to r  in  th e  v alue  o f ro ta tio n a l c o n s ta n t В , as in th e  p ro la te  ty p e  
ro to r  В  — C, while in  th e  o b la te  ty p e  В  =  A ,  an d  th e  rea l v a lue  o f  В  ran g es  
betw een  b o th  lim it v a lu es . Also in  th e  case of th e  a sy m m etric  ro to r  i t  ho lds 
th a t  th e  abso lu te  va lu e  o f th e  to ta l  a n g u la r  m o m en t, exp ressed  in  u n its  o f  Л/2 тг, 
is equal to  )[J ( J  -j- !)• W hen  th e  m olecule is p laced  in  such  a p o sitio n  th a t  
its  axis of ro ta tio n  o f th e  m in im u m  m om en t of in e r tia  shou ld  p o in t to  th e  
d irec tio n  of axis д; an d  th a t  o f th e  m ax im u m  m o m en t o f in e r tia  to  th e  d irec tio n  
o f  axis s, th e  q u a n tu m  co n d itions p resc rib e  th a t  th e  ab so lu te  v a lu e  o f  th e  sum  
o f  th e  vec to ria l com ponen ts p x a n d  p z of th e  a n g u la r  m o m en tu m  sh o u ld  b e  
eq u a l to  ^ J ( J  — í j  or ( J - ) - l )  (J  -)- 2)- T he p ro jec tio n  o f  th e  a n g u la r  m o m en 
tu m  to  any  o f th e  ro ta tio n a l axes, expressed  in  u n its  h/2л ,  is also in  th e  case o f 
an  asym m etric  ro to r  eq u a l to  th e  q u a n tu m  n u m b er o f th e  ro ta tio n  a ro u n d  
th e  co rrespond ing  ax is. L et us notv deno te  b y  К  th e  q u a n tu m  n u m b e r  o f  
ro ta tio n  of th e  p ro la te  ty p e  ro to r  chosen  as lim it va lu e , an d  th a t  o f th e  o b la te  
ty p e  ro to r  b y  L.  T h u s, th e  m en tio n ed  q u a n tu m  co n d itio n  is eq u iv o ca l to  
JA -f- L  =  J  or К  ~l~ L  — J  -j- 1. T h e  te rm s  o f th e  a sy m m etric  ro to r  can  be  
o b ta in ed  b y  estab lish in g  th e  w e ig h ted  averages o f th e  te rm s  of b o th  sy m m e tric  
ro to rs  p e rta in in g  to  id en tica l J  v a lu es  in  th e  o rd e r o f increasing  te rm  v a lu es , 
on considering  th e  values o f В  a lso . T his is ca rried  o u t b y  in tro d u c in g  th e

n o ta tio n  x  =
A -  В  

A - C  ’
m u ltip ly in g  th e  te rm s o f  th e  p ro la te  ty p e  o f  ro to r

b y  x ,  tho se  o f th e  o b la te  ty p e  o f ro to r  b y  ( 1  — ж), a n d  ad d in g  th e  o b ta in e d  
va lues. I t  m u st be considered , how ever, th a t  th e  te rm s  o f sy m m e tric  ro to rs  
a re  — excep ting  К  =  0 — d o ub ly  d eg en era ted  an d  th u s , on c a lc u la tin g  th e  
averages, one should  ta k e  th e m  d o u b ly , w ith  th e  ex cep t o f  К  =  0. As th e  te rm s  
o f  th e  p ro la te  ty p e  ro to r  increase w ith  ris ing  К  va lu es  ( A  >  B) ,  w h ile  th o se

Acta Chim. Hung. Тошна 25. 1960
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o f  th e  ob late  ty p e  ro to r  d im in ish  (A  <  B) ,  on ly  th e  q u a n tu m  n u m b ers  К  
o f  th e  m iddle m em b ers  o f  the  sequence, o f  w hich  th e  av erag e  values are 
ta k e n ,  are equal. T h e  te rm  o f one of th e  sy m m e tric  ro to r  p e r ta in in g  to  К  — 0 
s h o u ld , how ever, b e  c o u p led  w ith  th e  te rm  o f a n o th e r  ro to r  p e r ta in in g  to  th e  
m a x im u m  value o f L , w h en  calcu la ting  th e  av e rag e . F o r d en o tin g  th e  te rm s, 
th e  q u a n tu m  n u m b e r J ,  a n d  as second in d e x  th e  seria l n u m b e r  o f th e  te rm s 
p e r ta in in g  to  id e n tic a l J  va lu es  are used, fro m  —J  to  J ,  o r in s te a d , th e  К  
a n d  L  values, re sp e c tiv e ly , o f th e  p ro la te  a n d  o b la te  ty p e  ro to rs , resp ec tiv e ly , 
a re  g iven . As th e  m a x im u m  abso lu te  v a lu e  o f  К  is equal to  J ,  th e  sequence of 
th e  indexes of the  m in im u m  term s a t  a g iv en  J  va lu e  w ill be  deno ted  as 
J o  ]-, J i  j i  J i j - Ъ  J - i j  1  e tc ., or accord ing  to  th e  o th e r w ay  o f n o ta tio n : 
J - j ,  J  _U -i), J - ( J - 2 ) e tc ‘ T o  fac ilita te  p e rsp ic u ity , th e  n o ta tio n  w ith  tw o  
in d e x e s  w ill be u sed  h e re . I t  can be seen  th a t  th e  sum  of b o th  indexes 
r a n g e s  e ith er J  or J  1. L e t us in tro d u ce  th e  index. J r ,!., for th e  general 
n o ta t io n  of th e  te rm , w h e re  L  is equal to  e ith e r  (J —К ) or to  (J — К  -f-1). 
T h u s , th e  general te rm  fo rm u la  ob ta in ed  b y  g raph ic  in te rp o la tio n  reads

T ,  =  % [ C J ( J  +  1 ) +  ( A - C )  К 2] +  (1 -  ж) [ A J ( J  +  1) +  (С -  А )  Щ  (2)

This form ula is e x p lic it , b u t  is only o f an  a p p ro x im a tiv e  n a tu re . F orm ulae  
s t r ic t ly  valid  for th e  te rm s  can  only be d e riv ed  in  an im p lic it fo rm , such as 
t h e  expression m o d ified  b y  K i n g , H a i n e r  a n d  C r o s s  [ 3 ] :

T r = 12 ( A + C ) J ( J + l )  +  -2 ( A - C ) E T ( 3 )

w h e re  E r is a q u a n t i ty  d ep en d in g  on th e  ro ta t io n a l  c o n s ta n ts  A ,  B, an d  C, 
f u r th e r  of J ,  d isclosing a t  a g iven  J  va lue  t h a t  o f (2J  +  1 ), co rrespond ing  to  
th e  ( 2 J  -j- 1) v a r ia tio n  o f  ro ta tio n a l (К  a n d  L) q u a n tu m  n u m b ers , in th a t  
th e  v a lu es  E T are e q u a l to  th e  rad ica ls of a secu la r d e te rm in a n t o f th e  (2 J  -f- 1)- 
e th  o rd e r. The d ep en d en ce  on  th e  th ree  ro ta t io n a l  c o n s ta n ts  is expressed  b y  
tw o  a sy m m etry  p a ra m e te rs  b and  x,  of w hich

, С — В  , 2 В  - A — C
b = ----- and  x  —

2 A  B - C  A - C

I n  th e  case o f  a p ro la te  ty p e  ro to r  6  =  0, x  =  — 1, w h ils t w ith  an  
o b la te  ty p e  ro to r  b =  — 1  an d  x  =  1 .

I n  certa in  cases, u p  to  J  =  3 ,  sim ple  fo rm u lae  w ere o b ta in e d  for th e  
ro ta t io n a l  te rm s. H o w ev e r, th e se  resu lts c an  also  be  p recisely  a t ta in e d  b y  th e  
a p p ro x im a tiv e  te rm  fo rm u la  expressed b y  eq u . (2 ).

A d a  Chim. Hung. Tomus 25. I960
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Selection rules of th e  in fra red  spectra  o f asym m etric ro to rs

T h e  se lection  ru les o f th e  in fra re d  sp e c tra  o f m u ltia to m ic  m olecu les 
can  e a s ily  be  su rveyed , from  th e  asp ec t of th e  ro ta tio n a l s tru c tu re  o f  b a n d s  
also , on th e  basis o f sy m m etry  co n d itio n s. O ne m ay  s ta r t  w ith  th e  gen era l 
ru le th a t  in  th e  case w hen  th e  axes o f ro ta t io n  o f  th e  m olecule a re , a t  th e  sam e 
tim e , also axes o f  sy m m etry , th e  e ig en fu n c tio n  p ro d u c t o f th e  fu n d a m e n ta l  
a n d  th e  ex c ited  ro ta tio n a l s ta te  o f  th e  ro ta t io n  a ro u n d  th e  axis in  th e  d ire c tio n  
of th e  tra n s it io n  m om ent shou ld  be  sy m m etrica l, w hilst th e  fu n c tio n  p ro d u c ts  
of th e  ro ta tio n s  a ro u n d  th e  axes p e rp e n d ic u la r  to  th e  fo rm er shou ld  b e  a sy m 
m etrica l. I n  th e  case o f a sy m m etrica l ro to r , th e  fu nc tion  p ro d u c t o f  th e  r o ta 
tio n  a ro u n d  th e  fig u re  axis w ill be  sy m m e tric a l w hen A K  =  np,  in  th e  case 
o f a jo-fold ax is, Avhere n is an  in te g e r, zero in c lu d ed  and  it  w ill be a sy m m e tr ic a l, 
in  tu rn ,  i f  A K  =f= np.  A ccord ing ly , w hen  th e  tra n s itio n  m o m en t is ly in g  in  
th e  d irec tio n  o f th e  figu re  ax is, th e  q u a n tu m  n u m b er К  w ou ld  e i th e r  n o t 
change a t  all, or i t  w ould change b y  in teg e r m u ltip les  of p ,  or in  th e  case  o f  a 
tra n s it io n  m o m en t p e rp en d icu la r to  i t ,  b y  v a lu es  d iffering from  th e se  n u m b e rs . 
H ow ever, on  th e  basis o f a m ore  e x a c t in v e s tig a tio n  o f th e  ro ta t io n a l  e igen- 
fu c tio n s, th e  selection  ru les m u s t be m ore rigo rous in  th a t ,  in  th e  case o f  a  t r a n 
s itio n  m o m en t in  th e  d irec tio n  o f th e  fig u re  ax is  A K  — 0, w hile in  case  o f  a 
m o m en t o f  p e rp en d icu la r d irec tio n  A K  = 4 - 1 .

In  th e  a sy m m etric  ro to r  a t  th e  m o st tw o fo ld  axes m ay  o ccu r. O w ing 
to  th e  n a tu re  o f  th e  ro to r  m o v em en t, n e ith e r  o f  th e  axes can  be p re fe r re d  b y  
th e  d en o tio n  fig u re  ax is. T h u s, q u a n tu m  n u m b e r К  can be c o o rd in a te d  n o t 
o n ly  to  th e  ro ta tio n  a ro u n d  a chosen  ax is b u t  ro ta tio n s  a ro u n d  a ll th e  th re e  
axes can  be  ch a rac te rized , each  b y  a q u a n tu m  n u m b er К  an d  L , re sp e c tiv e ly . 
T h e  e ig en fu n c tio n  p ro d u c ts  a re  o n ly  sy m m e tric a l w hen th e  va lu e  o f  A K  an d  
A L ,  re sp ec tiv e ly , p e rta in in g  to  th e  ro ta t io n  a ro u n d  th e  c o rre sp o n d in g  ax is 
is an  even  n u m b er, and  th e y  are  a n tisy m m e tr ic a l in  th e  case w hen A K  a n d  A L  are 
odd  n u m b ers . A ccord ing ly , in  each  tra n s i t io n  th e  A K  an d  A L  v a lu e s  p e r 
ta in in g  to  one o f th e  axes m u s t be  even , w hile  those  p e rta in in g  to  b o th  
o th e r  axes m u st be  odd  n u m b ers . I n  th e  p re se n t case th e  se lec tio n  ru le s  are 
n o t ta k e n  m ore rigorously . H ow ever, th e re  are  m ark ed  d ifferences in  th e  
in te n s itie s  of th e  lines p e rta in in g  to  th e  sing le  tran s itio n s , in  t h a t  th e  line 
p e r ta in in g  to  A K  =  2 is m uch  w eak er th a n  t h a t  p e rta in in g  to  A K  =  0 , an d  
th o se  p e r ta in in g  to  increasin g  even  n u m b ers  disclose in te n s itie s  w h ic h  de
crease  s till q u icker. T he case is s im ila r w ith  odd  A K  va lues w here  th e  line 
p e r ta in in g  to  A K  =  1 show s th e  h ig h est in te n s ity .

T h e  se lection  rides o f  a sy m m etric  ro to rs  are  easy  to  su rv ey  in  case  of 
tw o -in d ex  te rm  sym bols. A ccord ing  to  th e  o rig in a l defin ition , b o th  in d ex es ,
i. e. th e  p ro la te  an d  o b la te  ty p e  ro to rs  as lim it cases give th e  q u a n tu m  n u m b e rs  
К  an d  L , re sp ec tiv e ly , i .e.  th o se  b e long ing  in  th is  o rder to  th e  ro ta t io n s  a ro u n d
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th e  axis of th e  m in im u m  and m axim um  m o m e n t of in e rtia , re sp e c tiv e ly . 
B y  th ese  indices, i t  is  possib le  to  d irec tly  o b se rv e  th e  sy m m etry  o f th e  r o ta 
tio n a l  tran sitio n s in  re s p e c t  to  the axis o f th e  m in im u m  an d  m axim um  m o m en t 
o f  in e rtia . This, h o w e v e r, a t  the  same tim e  d e te rm in e s  th e  sy m m etry  o f th e  
th i r d  axis as w ell. N a m e ly , when for tw o  ax es  p e rp en d icu la r to  each  o th e r  
th e  ro ta tio n a l e ig e n fu n c tio n  is sy m m etrica l, i t  is easy  to  u n d e rs ta n d  th a t  
th e  function  shou ld  b e  sy m m etrica l also fo r  th e  th ird  ax is. W hen, how ever, 
i t  is sym m etrica l o n ly  fo r  one axis and  a n tisy m m e tr ic a l for th e  o th e r , th en  
i t  m u s t also be a n tisy m m e tr ic a l for th e  th i r d  ax is . F in a lly , w hen  i t  is a n t i 
sy m m etrica l for b o th  m e n tio n e d  axes, th e n  i t  m u s t be sy m m etrica l for th e  
th i r d  axis.

A ccordingly, th e  se lec tio n  rides a re  as fo llow s.
1. W hen th e  t r a n s i t io n  m om ent lies in  th e  d irec tio n  of th e  ax is  o f th e  

m in im u m  m om ent o f  in e r t ia  ( A  band), A K  is ev e n  an d  A L  is odd, on  u sin g  
a n  in d ex  J к  L. 2. W h e n  th e  direction o f th e  tra n s i t io n  is th a t  o f th e  ax is o f  
th e  m ax im um  m o m e n t o f  in e rtia  (C b a n d ), th e n  A K  is odd  an d  A L  is even .
3 . W h en  th e  tra n s i t io n  m o m e n t lies in  th e  d ire c tio n  o f th e  axis of th e  m ed iu m  
m o m e n t of in e rtia  (В  b a n d ) , bo th  q u a n tu m  n u m b e rs  a lte r  b y  an  odd  n u m b e r.

In ten sity  of ro ta tio n a l lines

T he in ten s ity  o f o n e  o f  th e  ro ta tio n a l lin e s  o f  th e  v ib ra tio n a l b a n d  can 
b e  g iven by th e  fo rm u la

I  = C F  (K ,  J )  v g ( K ,  J )  e x p  ( T r hc /kT)W  (4)

w h e re  C is a t ra n s i t io n  p ro b a b ili ty  c o n s ta n t in d e p e n d e n t of th e  ro ta tio n  s ta te , 
F ( K ,  J )  a p ro b a b ility  c o n s ta n t  depending o n  th e  changes o f ro ta tio n a l s ta te  
a n d  p ropo rtio n a l to  th e  sq u a re  of the t r a n s i t io n  m o m en t sum m ed up fo r all 
s p a tia l  d irections, v th e  freq u en cy  of th e  p h o to n  responsib le  for th e  tra n s i t io n , 
g  a s ta tis tic a l w e ig h t e q u a l to  2J  -)- 1 in  case  o f К  =  0 and  to  2(2 J  1)
in  case of К  =f= 0 (as a lre a d y  m entioned , th e  en e rg y  is only  affec ted  b y  th e  
a b so lu te  value of К , th u s  a ll th e  term s e x c e p tin g  К  =  0 are  doub ly  degene
ra te d ) , and  th e  e x p o n e n tia l  term , th e  B o ltz m a n  fa c to r  depend ing  on  th e  
en e rg y  and  the  te m p e r a tu r e .  For sy m m e tric a l ro to rs , th e  follow ing rig o ro u s 
fo rm u lae  were d e riv e d  fo r  fac to r  F  by  H önd a n d  London  [4], th e n  b y  D e n 
n i s o n  [5]:

In  the  case o f  a p a ra lle l  band  (w hen th e  tra n s i t io n  m om en t is p a ra lle l 
to  th e  figure axis, i .  e. w h e n  according to  th e  se lec tio n  ru les A K  =  0, a n d  th e  
lin e s  perta in ing  to  th e s e  tran s itio n s  are  c la ss ified  as th e  so-called q su b 
b ran ch es):
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in  case of' A J  =  -)- 1 (b ran ch  /?) P  =  

in case o f A J  — 0 (b ra n c h  Q) F  =  

in  case o f A J  =  — 1 (b ran ch  P) F  =

(J  ±  l )2 -  K 2 

( J +  1) (2 J  +  1)

K 2

J ( J +  1 )

J 2 - K 2 

J ( 2 J +  1)

W h en  th e  tra n s i t io n  m om ent is p e rp e n d ic u la r  to  the  fig u re  ax is  
p e n d ic u la r  b an d ), A K  =  i  1 (su b b ra n c h e s  r a n d  p,  re spec tive ly ):

(5a)

(5b)

(5c)

(per-

B ra n c h  R F  = ( J  +  2 ± K ) ( J + 1 ± K )  
( J + 1 ) ( 2 J + 1 )

( 6 a)

B ra n c h  Q F  = { J  +  1 zb-K) ( J  A1 K)

J ( J +  1)
(6 b)

B ra n c h  P F  = ( J  -  1  T  K )  ( J  =F K)  
J  (2 J  + 1 )

( 6 c)

O n th e  doub le  signs, the u p p e r  one re fers to  su b b ran ch  r -while th e  low er 
one to  sub b ran ch es p .  In  the su b b ran ch es  r  th e  in te n s ity  of th e  line p e r ta in in g  
to  К  =  0 should  be m u ltip lied  b y  2 , as , even  i f  th e  g round s ta te  is n o t  d eg en e
ra te d , th e  ex c ited  ro ta tio n a l te rm  is a lre a d y  d o u b ly  d eg en era ted . I n  th e  
o th e r  tra n s itio n s , th e  degenera ted  s ta g e  o f  th e  ex c ited  s ta te  does n o t  lead  
to  fu r th e r  d eg en e ra tio n , since, a t  a  v a lu e  o f  К  =  dz 1» positive v a lu e s  o f  К  
can  o n ly  com bine w ith  positive o n es, w hile  n eg a tiv e  К  va lues o n ly  w ith  
n e g a tiv e  ones, zero included . On u s in g  fo rm u lae  ( 6 ), the  s ta t is t ic a l  w eigh t 
eq u a ls  g j  =  2 , 7  -f- 1 .

I t  is im possib le  to  derive e x p lic it fo rm u lae  fo r th e  in tensities o f  th e  r o ta 
t io n a l lines of th e  asy m m etric  ro to r , ju s t  as i t  is im possible to  do th e  sam e 
fo r th e  te rm s. F o r  th e  d e te rm in a tio n  o f in te n s itie s , K ramers  a n d  I t t m a n n  
[6 ] evo lved  a m e th o d . This is, h o w ev e r, ev en  in  th e  case of low  v a lu e s  o f  J  
v e ry  le n g th y  an d  com plica ted . R e c e n tly , Cr o s s , H a in e r  and  K i n g  [7] p u b 
lish ed  ca lcu la tions in  d e ta il for v a r io u s  К  v a lu es , u p  to  J  =  1 2 , w hile  S c h w e n - 
i ie m a n  an d  La u r i e  [8 ] ex tended  th e  acc u ra cy  o f  calcu lations to  sev en  v a lid  
d ig its , on using co m p u tin g  m ach in es . H ow ever, in  th e  case o f p o ly a to m ic  
m olecules o f h igh  m om en ts  of in e r t ia  also lines o f  J  q u an tu m  n u m b e rs  m u ch  
o v e r J  =  12 a p p e a r  a t  m arked in te n s it ie s . As th e  com plicated  n a tu r e  o f  th e  
c a lc u la tio n  ra p id ly  increases w ith  th e  ra ise  o f  J  va lues, a rigorous c a lc u la tio n  
c a n n o t p ra c tic a lly  be  carried  o u t. M any  a t te m p ts  were m ade to  ev o lv e  a p 
p ro x im a tiv e  m e th o d s  of calcxdation. O f th e se , th a t  suggested b y  R a n d a l l , 
D e n n i s o n  and  asso c ia tes  [9] is th e  m o s t u se fu l, d u e  to  its  re la tiv e  s im p lic ity
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a n d  n o t  too  g rea t in a c c u ra c y . In  th is  m e th o d , th e  form ulae (5) a n d  (6 ) o f  the  
sy m m e tr ic  ro to r  a re  accep ted  w ith  th e  m o d if ic a tio n  th a t ,  d ep en d in g  on  th e  
q u a n tu m  n u m b ers  К  a n d  L  ch a rac teriz in g  th e  ro ta t io n a l  s ta te  o f th e  a sy m m e t
ric  ro to r ,  th e  К  v a lu e s  in  form ulae  (5) a n d  ( 6 ) a re  su b s titu te d  b y  th e  q u a n tu m  
n u m b e rs  К  an d  L  o f  th e  asy m m etric  ro to r , i. e. th e  m olecule is co n sid ered  in 
som e cases as a p ro la te  ty p e , w hilst in  o th e r  cases as an o b la te  ty p e  ro to r . 
In  th e  case of К  v a lu e s  a d jacen t to  J ,  th e  a n g u la r  m om en tum  o f ro ta t io n  
fo rm s w ith  th e  sm a lle s t in e r tia  axis a sm a ll an g le . T hus, th e  m o s t e ssen tia l 
co m p o n e n t o f to ta l  r o ta t io n  will be th e  ro ta t io n  a ro u n d  the  m in im u m  in e r tia  
ax is , a n d  th e  m o v e m e n t o f th e  m olecule a p p ro x im a te s  th a t  o f  th e  p ro la te  
ty p e  sy m m etric  ro to r .  I n  th e  case o f low  v a lu e s  of K,  w hich acco rd in g ly  
y ie ld  L  values a d ja c e n t  to  J ,  th e  an g u la r m o m e n tu m  of ro ta tio n  w ill fo rm  a 
sm a ll angle w ith  th e  m ax im u m  in e rtia  ax is . T h e  ro ta tio n  of th e  m olecule  w ill 
be in  th is  case s im ila r  to  th a t  o f the  o b la te  ty p e  sym m etric  ro to r , re sp ec 
t iv e ly , th u s  w hen  th e  a n g u la r  m om ent fo rm s a  sm all angle w ith  one o f  th e  
a x es , t h a t  ty p e  o f  n e g lec tio n  w ill be m o st p e rm iss ib le  w hich ta k e s  b o th  o th e r 
axes o f  th e  e lly p so id  o f  in e r tia  as equa l, a n d  th u s  considers th e  m olecu le  as 
a sy m m e tr ic  ro to r . A t  m o d e ra te  values o f  К  a n d  L , th e  m ost e ssen tia l co m p o 
n e n t o f  th e  ro ta t io n  w ill b e  th e  ro ta tio n  a ro u n d  th e  m iddle in e r tia  ax is , an d  
th e  m olecu le  can  be  co n sid e red  as a tra n s it io n  b e tw e e n  b o th  ty p es o f  sy m m etric  
ro to r .

I n  con n ec tio n  w ith  th e  m olecule o f  w a te r ,  R a n d a l l , D e n n i s o n  an d  
co -w orkers found  t h a t  th e  rigorously  c a lc u la te d  in tensities are  fa ir ly  a p 
p ro x im a te d  b y  a p p ly in g  in  th e  case of e. g.  J  —  10 an d  К  >  5 th e  in te n s ity  
fo rm u la e  o f th e  p ro la te  ty p e , and a t К  <  3 th a t  o f  th e  ob late  ty p e  ro to r , and  
b e tw e e n  b o th  v a lu es  u s in g  th e  m ean  v a lu es  c a lc u la te d  on th e  basis  o f  b o th  
sy m m e tr ic  ro to rs . I n  th is  la te s t  dom ain , th e  ac c o rd a n ce  of values is less good. 
T h e  fa c t  th a t  for th e  m o st p a r t  of th e  w hole  d o m a in  of values o f  q u a n tu m  
n u m b e r  К  these  a u th o rs  ca lcu la ted  w ith  th e  p ro la te  ty p e  ro to r , co rre sp o n d s  
to  th e  fa c t th a t  th e  w a te r  m olecule a p p ro x im a te s , ra th e r  th e  p ro la te  ty p e  
th a n  th e  o b la te  ty p e  ro to r ,  in  th a t  ro ta tio n  c o n s ta n t  В  is neare r to  C th a n  to  
A  (x  <  0 ) . ln  o th e r  w o rd s , th is  m eans th a t  w h en , as also in  th e  case o f  th e  w a te r  
m o lecu le , b o th  g re a te r  m om en ts  of in e r t ia  s ta n d  n ea re r to  each o th e r , th e  
d ifference  betw een  th e se  m om en ts can be  n e g le c te d  even in th a t  case w hen  
th e  a n g u la r  m o m en t fo rm s a re la tiv e ly  la rg e r  an g le  w ith  the  sm alle st in e r tia  
ax is (e. g. K —J/2) .

T he applied b ran ch  fo rm u la e

O n s ta r t in g  f ro m  (2), sep a ra te  b ra n c h  fo rm u la e  were to  be ev o lv ed  fo r 
each  su b b ra n c h . A s a sy m m e tr ic  ro to rs  are in  q u e s tio n , m ost of th e  su b b ran ch es  
sp li t  in to  fu r th e r  co m p o n e n ts . These can  be  d iscu ssed  as follows.
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Subbranches Rr:  In  th e  su b b ran ch es R r  A J  =  1 an d  A K  =  1 (in  th e
ease o f an o b la te  ty p e  ro to r  A L  =  1). D ep en d in g  on th e  use o f th e  fo rm u lae  
o f in te n s itie s  an d  te rm s o f  th e  p ro la te  a n d  o b la te  ty p e  ro to r, re sp e c tiv e ly , 
we ca lcu la ted  w ith  subbrafiches R r P an d  f i r 0 , re spec tive ly . F u r th e r  s p l i t 
tings follow  from  th e  o th e r q u a n tu m  n u m b e r (o f L  in th e  case o f th e  p ro la te , 
a n d  o f К  in  t h a t  o f  th e  o b la te  ty p e  ro to r) . L e t us den o te  th e  g ro u n d  s ta te  b y  " 
an d  th e  ex c ited  s ta te  b y ' .  T hen  in su b b ra n c h  R r,  in the case o f  a prolate type 
rotor K '  — K "  -(- 1. T he o th e r q u a n tu m  n u m b e r belonging  to  K "  w ill be 
,)" K"  or J "  — K"  -)- 1, while th a t p e r ta in in g  to  K '  w ill be J '  — K '  or 
J ‘ — К /  +  1. As J '  - -  J "  1, th e  v alue o f  th e  o th e r q u a n tu m  n u m b e r 
p e rta in in g  to  K '  w ill be J "  — K"  or -  K "  +  1 . A ccording to  th e  c o m b i
n a tio n s  o f these  te rm s  A L  =  0 i  1. In  th e  fo rm e r case, th e  su b b ra n c h  occurs 
in  b an d s  C (a para lle l b a n d  for o b la te  ty p e  ro to rs  as L is  th e  ro ta tio n a l q u a n tu m  
n u m b e r o f  th e  o b la te  ty p e  ro to r), an d  in  th e  case o f A L  =  +  1 i t  o ccu rs  in 
b an d s  В  (here  b o th  К  an d  L  change w ith  o d d  n u m b ers , th u s  th e  ro ta t io n a l  
fu n c tio n  p ro d u c t is a n tisy m m etrica l for th e  m in im u m  and  m ax im u m  in e r tia  
axes as sy m m e try  axes, an d  co n seq u en tly  sy m m etrica l as reg a rd s  th e  th ird  
ax is, i. e. th e  tra n s it io n  m o m en t lies in  th e  d ire c tio n  o f th e  m iddle in e r t ia  ax is).

In  th e  ease o f  L "  =  V  =  J "  -  K"

A i = x { [ C ( J "  +  l ) ( J " + 2 ) + ( A - C ) ( K "  +  l ) * ] - [ C J ' '  (J"  +  l ) + ( A - C ) K " * ] }  +  

+  (1 -  x ) { [ A ( J "  +  1) ( J "  +  2) +  (C -  A ) ( J ' -  К" Г ]  IA J "  (J " +  1) +  

+ ( C - ^ ) ( J " —K ")*]} =  * [ 2 C ( . r  +  l ) + ( - 4 - C ) ( 2 K "  +  l ]  +  ( l —* ) 1 2 ^ ( J "  +  1)]

O n su b s titu tin g  th e  va lu e  of я::

Av  =  2 В (J"  +  1) +  ( A  -  B) (2 K"  +  1) (7a)

I t  can  re a d ily  be u n d ers to o d  th a t  th e  sam e resu lts  are o b ta in e d  w hen 
L"  =  L '  — J "  — K"  4  1- T his m eans a t  th e  sam e tim e  th a t  th e  in te n s i ty  
of th e  su b b ran ch  lines deno ted  by RrP C  shou ld  be considered as h av in g  
a doub led  s ta tis t ic a l  w eigh t, due to  th e  d eg en era tio n .

I n  th e  ease o f  L" =- J "  -  K"  an d  K '  =  L "  +  1 =  J "  — K "  +  1:

Av  =  x \2  C ( J "  +  1 ) +  ( А  -  C) (2 K"  4- 1)| +  (1 -  x)  |2  A ( J "  +  1) +

+  ( C - A )  [2 (,/" — K")  +  1]} =  2 C ( J "  +  1) +  (Л  - C )  (2 K"  +  1)

(Rr P В  I )  (7b)

In th e  case o f L"  =  J "  — К"  +  1 a n d  L ' =  L" — 1 -  . / '  =  K "  (o m it
t in g  th e  signs "):
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Av  =  x{2C ( J  +  1) +  ( A  -  C) (2К  +  1 )j +  (1 -  X) (2 A ( J  +  1) +

+  ( A  - C ) [2 ( J  -  K)  +  1]} =  2 (2В  -  C) ( J + 1 )  +  ( A  +  C -  2 B)  (2К  +  1 )

(RrP В I I )  • (7c)

I t  can  be seen th a t  s im ila r  form ulae w ill a lso  be o b ta in ed  fo r th e  o b la te  
ty p e  ro to r , w ith  th e  d ifference  th a t  К  w ill be  su b s titu te d  b y  L ,  a n d  th e  
c o n s ta n ts  A  an d  C w ill be  exchanged  w ith  ea c h  o th e r. In  th e  case o f  A L  =  1 , 
o n  th e  basis  o f an  an a lo g o u s considera tion  A K  =  0 or +  1- In  th e  fo rm er 
ca se  th e  b ra n c h  occurs in  b a n d  A ,  while in  th e  la t te r  one in  b a n d  В  (R r 0A , 
Rr„ В  I  an d  R r u В  I  t w ill b e , in  tu rn , th e  su b b ran ch es) .

R p  subbranches: In  th e  p resen t case A J  =  1 b u t A K  =  —  1  an d  
A L  =  — 1. In  th e  case o f  a p ro la te  ty p e  ro to r  L '  =  J " — K "  -f- 2 or 
J "  K "  +  3.

I n  th e  case o f L "  =  J "  — K"  an d  L '  — J "  — K"  -f- 2 th e  v a lu e  o f 
A L  =  2, i. e. an  even n u m b e r. T hus, th e  fu n c tio n  p ro d u c t w ill be sy m m e tric a l 
in  re s p e c t  to  th e  g re a te s t in e r tia  axis, a n d  also  th is  su b b ran ch  w ill a p p e a r  
in  b a n d  C.

A v  — x | 2 C ( J  —(— 1) —|— ( A  — C) (— 2 К  - j  - 1)J -|- (1 — x ) |2 A  1) —(—

+  ( C - d ) [ 4 ( J - K ) + 4 ] [  =  2 ( 2 C -  B)  (./ +  1) +

(3 В  — A  2 C) (2 К  1) -  2 C ( 8 a)

zlL  is s im ila rly  2 in th e  tra n s i t io n  L"  =  J "  — K "  -)- 1 —»- L ' =  J "  — K "  -f- 3.
T h e  fo rm u la  of th e  su b b ra n c h  ap p earin g  in  b a n d  C is as follows:

A v  =  x {2 C ( J  +  1) +  ( A  -  C) ( - 2  К  +  1 ) | +  (1 -  x) \ 2 A  ( J  +  1) +

+  (C -  A )  [4 ( J  -  K )  +  8 ]} =  2 (2 C  — B) ( J  +  1) +

(3 ß  -  A  -  2 C ) ( 2 K  -  1) -  2 ( 2  В  -  C) (8 b)

A t a g iven J  an d  K ,  a c o n s tan t d iffe ren ce  ex ists betw een  th e  lin es  of 
b o th  su b b ran ch es: 4 ( B  — C) cm - 1 . As in  p o ly a to m ic  m olecules th e  ro ta t io n a l  
c o n s ta n ts  are  o f th e  o rd e r o f  m ag n itu d e  o f 1 0 — 1  to  1 0 ~ 2  cm - 1 , an d  th e  in f ra re d  
sp e c tro g ra p h  possesses, in  g en era l, no sa tis fa c to ry  reso lv ing  pow er in  th e  d o m ain  
o f  v ib ra t io n a l  sp ec tra , th e  tw o  su b b ran ch es can  be rep laced  b y  th e  a r i th 
m e tic a l  m ean  values, o b v io u sly  b y  d o u b led  s ta t is t ic a l  w eights. T h u s , th e
fo rm u la  o f  th e  com bined  su b b ra n c h  d en o ted  as R p p  C will be:

Av =  2 ( 2 C  — B) ( J  +  1) +  ( 3 ß  — A  — 2 C) (2 A  — 1) —  2 В  (8 c)
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W hen  th e  v alue  o f  L  a lte rs  b y  odd  n u m b e rs , tw o fu rth e r su b b ra n c h e s  
are o b ta in e d  in  th e  tra n s itio n s  L "  =  J "  — K "  —*■ L '  =  J"  — K "  -f- 3 an d
L"  =  J "  -  K "  +  1 ->  L '  J "  -  K"  +  2:

Av  =  2 (3 C — 2 B) ( J  +  1) +  (4 В  A  -  3 C) (2 К  -  1) (RpP В  I )  (8.1) 

Av  =  2 C ( J  +  1) +  (2 В -  A - C )  (2 К  -  1) (RpP В  I I )  (8 e)

Subbranches Qr : H ere  A J  =  0 an d  ZlK =  1 and , on co n sid erin g , an 
o b la te  ty p e  ro to r  A L  =  1, w hile w ith  a p ro la te  ty p e  ro to r  L '  =  J "  — K "  — 1 
or J " — K " . W hen  A L  is an  even n u m b e r o r zero , th e  subbranch  a p p e a rs  in  
b an d  C. D erived  in  th e  tra n s itio n  A L  — 0 in  a s im ila r m anner:

Av  =  ( A  B ) ( 2 K + 1 )  (QrP C I) (9a)

In  th e  case o f A L  — 2:

Av  =  4 ( В  -  C) ( J  +  1) +  (2 C +  A  — 3 B )  (2 К  +  1) +  2 (C — B)  ((JrPC I I)

(9b)

W hen  L  changes b y  odd  n u m b ers , th e  s u b b ra n e h  is to  be fo u n d  in  b an d s 
B,  in  th e  g iven case A L  =  — 1. Tw o ty p e s  o f  tra n s itio n  are p ossib le : L "  =

J '  -  K'" ->  L '  =  J ' '  — К "  — 1 an d  L " =  J "  — К "  +  1 -► L '  =  J "  -  K".  
In  th e  fo rm er case:

Av  =  2 ( В  -  C) ( J  +  1) +  ( A  +  C — 2 jB) (2 К  +  1) +  2 (C — B )  (9c) 

while in  th e  second case:

A i  2 ( В  -  C) ( J  +  1) +  ( A  +  C  — 2 B)  (2 К  +  1) f9d)

T he difference b e tw een  b o th  v a lu es  is 2(C — B), in d ep en d en t o f  th e  
value o f  J  an d  K .  As th is  d ifference is s im ila rly  sm all value, th e  a r ith m e tic  
m eans m ay  be used in  p lace of b o th  su b b ra n c h e s :

Av  =  2 (В  -  C) ( J  +  1) +  (A  +  C -  2 B)  (2К  +  1) +  (С В ) (QrP B ) (9e)

Subbranches Rq : H ere  A J  =  1 an d  A K  =  0, and  on c a lc u la tin g  w ith  
an  o b la te  ty p e  ro to r  A L  =  0. L e t us d e riv e  th e  b ran ch  form ula also  in  th is 
ease fo r th e  p ro la te  ty p e  ro to r . In  th e  g iv en  case, L '  =  J "  — K "  -(- I o r 
J "  — K"  -(- 2. T he v a lu e  o f L m ay on ly  ch an g e  b y  odd num bers as A K  =  0 
m eans th a t  ro ta tio n a l fu nc tion  p ro d u c t is sy m m e tr ic a l for the  sm a lle s t in e r tia
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a x is . I f  i t  w ould  also be  sy m m etrica l a cc o rd in g  to  a change o f  L  b y  ev en  
n u m b e rs , fo r th e  g rea te s t in e r t ia  ax is, th e n  a  sy m m e try  w ould e x is t, b y  n eces
s i ty ,  fo r  th e  th ird  axis as w ell, an d  th u s  no  tra n s it io n  w ould be  p o ssib le  a t  
a ll. A cco rd in g ly , A L  — 1. Tw o ty p e s  o f t r a n s i t io n  are possib le: L "  =  J "  —
-  K "  ->  L '  =  J "  — K"  +  1 o r L" =  J "  -  K "  +  1 L '  =  J "  -  K "  +  2.

I n  th e  fo rm er case:

A i = 2 C ( J + l )  +  2 ( B - C ) K  +  ( B - C )  ( 1 0 a)

w h ile  in  th e  second case:

A v ^ 2 C ( J + l )  +  2 ( B - C ) K  +  ( C - B )  ( 1 0 b)

T h e  d iffe ren ce  betw een  b o th  values is 2 ( B  — C), th u s  b o th  su b b ra n c h e s  m ay  
be s u b s t i tu te d  b y  th e ir  a r i th m e tic a l m ean s:

zdv=  2 C ( J  +  1) +  2 ( B  -  С) К  (R lP) (10c)

A s m en tio n ed  above, th e  fu n c tio n  p ro d u c t  is sym m etrica l fo r th e  sm a l
le s t in e r t ia  ax is. A ccord ing ly , su b b ran ch  R q P occu rs in  th e  bands A .

Subbranches Qq: In  th e se  su b b ran ch es  A J  =  0 and  A K  == 0, w hile  
in  th e  case  o f an  o b la te  ty p e  ro to r  A L  is s im ila r ly  zero. On c a lc u la tin g  w ith  
a p ro la te  ty p e  ro to r, A L  sh o u ld  be an  odd  n u m b e r, according to  th e  a fo re 
m e n tio n e d , in  connection  w ith  su b b ran ch es Rq .  T h u s , the  possible tra n s i t io n s  
m a y  b e

L "  = \ J "  — A " L ' =  J "  — A " +  1 or L "  =  J ' '  — K"  +  1 ->  L '  =  J "  -  K".

Av  =  +  2 (C — B)  ( J  +  1) +  {В  — C) (2 К  +  1) (QqP) ( 1 1 )

A ll th e  d eriv a ted  fo rm u lae  can  be a p p lie d  in  the  a lready  m e n tio n e d  
m a n n e r  to  o b la te  ty p e  ro to rs , on  ex chang ing  th e  co n stan ts  A  an d  C, a n d  b y  
re p la c in g  К  b y  L .  B y th is , how ever, th e  d iscu ssio n  o f ail possible su b b ra n c h e s  
is n o t  f in ish e d . On considering  th a t  a t  s a tis fa c to r ily  high J  q u a n tu m  n u m b e rs  
th e  su b b ra n c h e s  Pp ,  Pr,  Qp  a n d  Pq,  re sp ec tiv e ly , rep resen t the  c o rre sp o n d in g  
m irro r  im ag es  of th e  su b b ra n c h e s  Rr,  R p ,  Qr a n d  Rq,  respective ly , w e m u st 
be s a t is f ie d  b y  ca lcu la ting  o n ly  th e  h a lf  b a n d  fo rm s. This is only permissible  
on the s i m p l i fy in g  condition that the changes in  the rotational constants wi th  the 
changes o f  the vibrational state are neglected. O th erw ise , th is  n eg lec tio n  w as 
a lre a d y  c a rr ie d  o u t in  d e riv in g  a ll th e  o th e r b ra n c h  form ulae as w ell. T h e  form  
o f th e  e x p e rim e n ta l b an d s  p o in ts  to  th e  fa c t t h a t  th is  neglection is e sse n tia lly  
a r a th e r  ro u g h  one, as th e  b a n d s  are m ore o r  less asym m etric  o n es. S ince, 
h o w ev e r, th e  change o f th e  th re e  ro ta tio n a l c o n s ta n ts  w ith  th e  e x c ita tio n
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of the  v ib ra tio n  is, on th e  la rg e , p ro p o rtio n a l to  each  o th er, th e  b ra n c h e s  
bend, in  re sp ec t to  th e  sy m m etrica l one, to  th e  sam e  d irec tion , an d  c o n se q u e n tly  
th e  m ax im um  d is tan ces  of in te re s t  from  o u r p o in t  o f  view  rem ain  u n c h a n g e d .

The a fo re -m en tio n ed  fiv e  ty p e s  of su b b ra n c h e s  p resen t h a lf  o f th e  b a n d s  
Л , В  and  C. H ow ever, in  fo rm u la  (11) o f  th e  su b b ra n c h  Qq only  one  o f  th e  
signs should  b e  considered , as th e  o th e r s ig n  y ie ld s  th e  m irror im age o f  th e  
form er value. T h e  app lied  fo rm ulae  o f su b b ra n c h e s  a re  sum m arized  in  T a b le  1.

Table 1

J  VRrpC 2 B (./ +  1) +  ( Л —  B )(2 K  +  1)
AvRrpB I 2C (J  +  1) +  (Л  —  С) (2K  +  1)
4»‘кгРв п  2(2B —  C ) ( J + l )  +  ( A + C  —  2 B ) ( 2 K  +  l )
AvRppC =  2(2C  —  B) (J  - f  1) +  (3B  —  A  —  2C) ( 2 K  —  1) —  2 В 
AvRppB I =  2(3C — 2B) ( ./  +  1) +  (4B  —  A  —  3C) (2 К  —  1)
AvRppBil =  2C (J  +  1) +  (2B  —  A  —  C) (2К  —  1)
/Щгр в  =  2 (B  —  C ) ( J +  1) +  (Л  + c  —  2B ) ( 2 K +  1) +  (C —  B) 
AiQrpC I =  ( 4  —  В ) ( 2 K  +  1)
JpgreC iI^  4 (B  —  C ) ( J +  1) +  (2C +  A  —  3B ) ( 2 K  +  1) +  2(C -  В)
JfRjp =  2 C (J  +  1) +  2(B —  С) К
AvQqp =  2 (C —  B ) (.7 +  1) +  ( ß  —  C) (2 К  +  1)
J VRr0A 2 B ( J +  1) +  (C —  B )(2 L  +  1)

JvRroB i =  2 A ( J  +  l)  +  ( C — A ) ( 2 L  +  l )
AiRroB и  =  2(2В  —  Л) (./ +  1) +  ( A  +  С — 2 B ) (2 L +  1)
J v R p o .4 = 2(2 ß ) ( J +  l ) +  (3 ß  — 2 A  —  C ) ( 2L  — 1) — 2 В  

d i i ? p 0 B  i  2(3^  — 2B ) ( J  f  1) +  (4 B  — З Л  —  C ) (2L  — I ) 
d Í B „ 0 B II  =  2 A ( J  +  1) +  (2 В —  A  — C ) ( 2 L  —  1)
AiQroB =  2 (B  —  A )  ( J  +  1) +  ( A  4 -C  —  2 B )(2 B  +  1) -f- (A  -  B)

I =  ( C — В ) (2B +  1)
• 1т(?г0А it =  4(B  —  A ) ( J  +  1) +  (2 A +  C —  3B ) (2L  +  1) +  2(A  -  B) 
.1vb, 0 =  2A(.J  +  1) +  2(В  —  Л ) L

=  2 (^  —  B) (./ +  1) +  (B  —  .4) (2L +  1)

Method for calculating the intensities

In  th e  case o f po lya tom ic  m olecules, J  va lu es  m uch over 100 sh o u ld  
also be considered . T hus, i t  is im possib le to  c a r ry  o u t a rigorous c a lc u la tio n  
o f  in ten sities . I n  th e  p resen t ca lcu la tio n s, th e  m e th o d  o f R a n d a l l , D e n n i s o n  

an d  associates w as applied , w ith  th e  fu r th e r  s im p lifica tio n  th a t  th e  d o m a in  
o f m ean v alue  fo rm a tio n  w as o m itte d , an d  th u s , th e  dom ains of a p p lic a tio n  
o f  th e  in te n s ity  fo rm ulae  for th e  p ro la te  an d  o b la te  ty p e  ro to rs  were in  c o n ta c t  
w ith  each o th e r . T h is was n ecessary  as, w hile fo r R a n d a l l  and his co -w orkers 
it was possible to  de term ine  th e  borders o f  th e  tra n s itio n  dom ain  o n  th e  
basis o f the  e x p e rim e n ta l d a ta  o f  a w ell-reso lved  f a r  in fra red  p u re  ro ta t io n a l  
spec trum , we cou ld  on ly  o p e ra te  w ith  a v ib ra tio n a l-ro ta tio n a l sp e c tru m  of 
an  essen tia lly  com p lica ted  s tru c tu re . To ov erco m e th e  in accu racy  d u e  to  
th is  fac t, the  in te n s itie s  ca lcu la ted  b y  th e  fo rm u lae  o f th e  sy m m etrica l r o to r  
w ere com pared  to  th e  in ten sitie s  o f th e  c o rre sp o n d in g  lines of th e  S chw ende- 
m an  — L aurie  T a b le . The q u o tie n ts  of these  tw o  values y ielded a co rrec tio n
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f a c to r  (]. E x tra p o la tio n  to  values of J  o v e r 12 is m ade possible b y  th e  fact 
t h a t  th e  te rm s of in te n s i ty  sum m arized  in  fo rm u lae  (5) an d  (6 ) a re  a t  s a t is 
fa c to r i ly  g rea t J  v a lu e s  th e  functions o f  o n ly  th e  q u o tien t K j J  (d e n o te d  in 
th e  fo llow ing  as S) .  T h e  sam e also ho lds fo r  th e  line in tensities o f  th e  assym - 
m e tr ic  ro to r  ca lc u la ted  w ith  rigorous m e th o d s . W hen  th e  v alue  o f  J  is s a tis 
fa c to r i ly  g rea t, 1 a n d  2 in  form ulae (5) a n d  ( 6 ) can  be neglec ted  b esides J .  
O n d iv id in g  b y  J 2  th e  n u m era to rs  a n d  d en o m in a to rs  of all th e  fo rm u lae , 
a n d  in tro d u c in g  th e  v a r ia b le  S, th e  fo llow ing  sim ple form ulae a re  o b ta in e d :
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B ran ch  R q :

1 _ « 2

F  = ( 1 2 a)

B ran ch  Q q :
2

F =  S- ( 1 2 b)

B ran ch  P q :

1 _ « 2

F  =  - ■ ■ ■ 
2

( 1 2 c)

B ranches Rr a n d  R p :

F  __ ( 1  ±  S)^  
2

( 1 2 .1 )

B ranches Qr a n d  Qp :

F  =  1 -  S 2 ( 1 2 c)

B ranches Pr a n d  P p  :

F  -  ( 1  ±  S* 
2

( 1 2 f)

T h u s, a t the sam e S value:

^asvmm. — ^K*̂ ) ^symm. (13)

w h e re  q is a c o n s ta n t in d e p e n d e n t of J  a n d  o n ly  depending  on S.  A s th e  fac to r  
q a p p ro x im a te s  th e  u n it  in  m ost su b b ran ch es  in  th e  g rea test p a r t  o f  th e  dom ain  
o f  S  v a lu es , th e  c a lc u la tio n  can be e sse n tia lly  sim plified  b y  c a lc u la tin g  th e
in te n s i ty  of th e  sing le  lines b y  th e  fo rm u la e  o f th e  sym m etric  ro to r , and
m u ltip ly in g  by th e  fa c to r  Q re ferring  to  th e  sub b ran ch  in  q u e s tio n , only  
th e  in te g ra te d  in te n s i ty  o f all the  lines o f th e  su b b ra n c h . B y th is  m o d ifica tio n  :

f f i ’aevnm, d K d J =  j' (■ q F ,ymmd K d J  =  j  Q ( s ) J F ’,ymm d J  (14)
j s  0 Js  0 0
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w here s is th a t  l im it  va lu e  of S  w h ere  c a lcu la tio n  w ith  th e  g iv en  (p ro la te  or 
o b la te  ty p e ) ro to r  sh o u ld  be in te r ru p te d  an d  th e  o th e r one sh o u ld  be used, 
w hile J '  is th e  m a x im u m  value a t  w hich  s till considerab le  in te n s itie s  are 
o b ta in e d , and th e  te rm  F ' symm c an  be  defined  as follows:

l
E V  ___  f  p  J C
” B y m m . J  r  s y m m .

T h e fac to r Q is obviously  a fu n c tio n  o f s, a lth o u g h  it  is, ju s t  as q, in d e
p e n d e n t of J .

T h e co rre la tio n  (14) p resen ts a possib ility  for ca lcu la tin g  also a r ith 
m e tica lly  the  to ta l  in ten s itie s  o f th e  single sub b ran ch es b y  fo rm u lae  ( 1 2 ). 
We w ere , how ever, in te re s te d  in th e  ca lcu la tio n  o f th e  envelop  cu rv es  of the 
b an d s  in  place o f th e  to ta l  in te n s ity  o f  th e  single su b b ran ch es, r a th e r  th a n  in 
th e  to ta l  in te n s ity  o f  th e  lines fa llin g  to  th e  sam e p o in ts . A cco rd in g  to  our 
o b se rv a tio n s , th e  fa c to r  Q dev ia tes from  u n it to  a g rea te r e x te n t  m ain ly  in 
those  su b b ran ch es w h ere  the  to ta l  in te n s ity  is, in  general, m u ch  below  th a t  
of th e  o th e r su b b ra n c h e s . Thus, we fo llow ed th e  sim ple m e th o d  o f estab lish in g  
th e  envelope cu rve  o f  th e  single su b b ra n c h e s  on th e  basis o f  fo rm u lae  (5) 
an d  (6 ), also ta k in g  in to  co n sid e ra tio n  th e  s ta tis tic a l w eigh t g  in  form ula 
(4) a n d  th e  B o ltz m a n n  fac to r. T h e n  th e  fac to rs  Q w ere d e te rm in e d  on the 
basis  o f the  rig o ro u sly  ca lcu la ted  in te n s itie s  in  th e  S ch w en d em an  — L aurie 
T ab les , and  th e  v a lu e s  o f o rd in a tes  o f  th e  cu rves were m u ltip lie d  by  these 
fa c to rs . This m e th o d  is an a p p ro x im a tiv e  one, and its  use in  m ore exact 
c a lcu la tio n s  is on ly  perm issib le i f  in  th e  m ore in tensive  su b b ra n c h e s  the 
v a lu e  o f  Q only s lig h tly  deviates from  u n it . T h is is ex p la in ed  as follows. 
A ltho u g h  th e  fac to rs  q o f th e  single lines do n o t depend  on .7, no e rro rs  would 
be co m m itted  in c a lcu la tin g  F asymm b y  neg lec ting  th e  fac t t h a t  a t  th e  sam e 
w ave nu m b er, v a r io u s  . /  values b e lo n g  to  vario u s q v a lues. As, how ever, in 
fo rm u la  (4), b o th  g  a n d  the B o ltz m a n n  fa c to r  are  values d e p en d in g  on .7, 
th is  fa c t canno t be  en tire ly  n eg lec ted . As th e  v ib ra tio n  b a n d s  e x te n d  only 
to  a re la tive ly  sm a ll w ave n u m b er reg ion , th e  frequency  v in  fo rm u la  (4) 
was considered  as c o n s ta n t, i. e. i t  w as neg lected .

T h e  values s ch a ra c te ris tic  o f  one ty p e  o f m olecules w ere estab lished  
acco rd in g  to  K r a m e r s  and  I t t m a n n ,  b y  th e  fo rm u la  g iven in  th e ir  paper:

a rc  ts;
II C

A -  В

an d  fo r th e  ob la te  ty p e  ro to r, re sp ec tiv e ly :

2 I A -  В
s t  =  ~  a rc  tg  n  c

(15a)

(15b)

Aria Chim. Hung. Tom us 25. 1060



2 7 0 V A R S Á N Y I :  B A N D  C O N T O U R S  O F  T H E  I N F R A R E D  V A P O U R  S P E C T R A

O n  applying fo rm u lae  (5) an d  (6 ), th e  F  v a lu e s  in  su b b ran ch es  Rr ,  
R p  a n d  Qr weye d iv ided  b y  4  acco rd in g  to  th e  fo u r possib ilities  d iscussed  above 
( th e  su b b ran ch es  RrC, R r A ,  R p C ,  R p A  and  QrB  w ere  considered  w ith  doub led  
w e ig h ts , th u s  there  th e  F  v a lu e s  were d iv id ed  o n ly  b y  2). T he in te n s itie s  
o f  th e  su b b ran ch  Qq, in  t u r n ,  w ere  also d iv ided  o n ly  b y  2, as in  fo rm u la  (11) 
one  o f  th e  signs was c o n s id e re d  solely.

T h e  envelop curve o f  th e  single su b b ran ch es w as o b ta in ed  b y  ad d in g  
th e  c u rv e s  of th e  su b b ra n c h e s  p e rta in in g  to  id e n tic a l J  v a lues. Since th ese  
s u b b ra n c h e s  were co n sid e red  a s  con tinuous cu rv es , i t  w as necessary  to  ta k e  
in to  a c c o u n t also th e  d e n s ity  o f  lines in  th e  su b b ra n c h e s , on th e  basis  o f th e  
b r a n c h  form ulae. This w as c a rr ie d  out, in  th a t  th e  in te n s itie s  o f th e  single 
su b b ra n c h e s  were re fe rrin g  to  absc issa  (wave n u m b e r)  u n its  a rb itra r ily  chosen 
fo r  e a c h  m olecule. T hus e. g.  w h en  th e  d istance  o f  lin es  w as th re e  u n its  in  th e  
s u b b ra n c h e s , the o rd in a ta  v a lu e s  of the  envelop  cu rv e  o f th e  su b b ra n c h  
w ere  d iv id e d  by  th ree .

I n  T ab le  I I , th e  w av e  n u m b e rs  of all lines o f  m a rk e d  in te n s ity  are  g iven  
fo r J  =  10 and  H =  0,5, o n  th e  basis of fo rm u lae  (7) — (11) for th e  case o f  
A  —  3 , В  — 1,5 and  C —  1 c m - 1 , w hen sK =  1 / 3  a n d  s L =  2/3, re sp ec tiv e ly , 
to g e th e r  w ith  the  values o f  in te n s i ty  ca lcu la ted  w ith  th e  rigo rous m e th o d , 
a n d  b y  th e  ap p ro x im ativ e  m e th o d  of th e  sy m m e tr ic  ro to rs , also denoting- 
in  th e  la t te r  case, in  w h ic h  su b b ra n c h  th e  line  in  q u estio n  w as classified .

Table II

Av
0,0 R p p B  I 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10  ; 

128 +  96 +  68 +  46 +  27 +  
14 +  5

383 41 +  85 +  76 +  52 +  32 +  16 +  5 +  
+  (Я2,8 —  1 , 1 1 : 2 +  jR3,7 —  2,10 : 8)

317

0,5 Qqp  10 : 1909 1909 1907 1907
1,5 R p p C 10-.9  + Qqp 9 : 1546 +  

Qq0 10 : 1909
3464 8 +  1539 +  1852 3399

2,5 R p p C  9 : 27 +  Qqp 8 : 1222 1249 24 +  1209 1233
3,0 R p p B  II 10 : 5 5 5 5
3,5 R p p C  8 : 55 +  Qqp 7 ; 936 991 48 +  915 963
4,5 R p p C  7 : 91 +  Qqp 6 : 688 +  

Qq0 9 : 1546
2325 82 +  655 +  1366 +  (R  3,7 —  1,10: 2) 2106

5,0 R p p B  II 9 : 14 14 16 16
5,5 R p p C 6 : 136 +  Qqp 5 : 477 613 125 +  423 +  (R  4,6 —  2,9: 9) 557
6,5 R p p C  5 : 191 +  Qqp 4 : 306 497 186 +  219 405
7,0 R p p B  II 8 • 27 27 32 32
7,5 R p P C  4 : 255 +  QioA  I 7 :

258 +  Qq0 8 : 1222
1735 253 +  112 +  866 +  (R  3,8 —  2,10: 55) 1286

8,5 Q r n A  I 8 : 182 
R p  p B  II 7 : 46

182 77 +  (K 2 ,9  —  1,11: 26) 103
9,0 46 52 +  (R  3 ,8  —  0,11: 2) 54
9,5 Q r 0 A  I 9 : 96 96 45 +  (Д 3,7 —  2,9: 110) 155

10,5 Q r 0 C I 3 : 468 +  Qqo 7 : 936 1404 (454) +  (R  5,5 —  3,8: 8 +  R  4 ,7 — 2,10: 
1 +  R  2,8 —  1,10: 57)

520

11,0 R p p B  II 6 : 68 68 77 77
11,5 — (R  1,9 —  0,11: 26) 26

A cta  Chim . Hang. Tomas 25. I960
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Table II (continued)

Av
12,5 Qr0 B 9 : 191 191 392 392
13,0 R pp B  II 5 . 96 96 120 120
13,5 Qrp C I 4 : 430 430 315 +  (R  5,6 — 3,9: 2) 317
14,5 Qrp B  8 : 363 363 769 769
15,0 Rpp B  II 4 : 128 +  R r0B  II

777
7 : 905 (264) +  (R 4,7 1,10: 5) 269

15,5 QroA  II 9 : 96 96 45 45
16,5 QrpC  1 5 • 382 +  QroB  7 : 515 897 294 +  913 +  (K 7,3 5,6: 1 + 1210

R  6,5 — 4,8: 2)
17,0 R roB  II 8 : 864 864 544 544
17,5 QrpB 3 : 936 936 1078 1078
19,0 R ro B  II 9 ; 955 955 786 786
19,5 QrpB 4 : 859 +  QrpC  1 6 : 325 1184 1140 +  263 +  (R  7,4 —  5,7: 1 +  

R  4,6 1,10: 2)
1406

20,5 QroA  II 8 : 182 182 75 75
21,0 R ro B  II 1 0 :  1050 1050 996 +  (R  5,6 -  2,9: 7) 1003
21,5 QrpB  .5 : 763 763 953 953
22,5 QrpC  I 7 : 258 +  R ro A  10 

2100
2358 215 +  2152 +  (Q 2,8 —  1,10: 7) 2374

23,5 QrpB 6 : 649 +  R roA  9 : 1909 2558 790 +  2066 +  (R  6,4 -  4,7: 2 + 2887
Q 2,9 — 3,7: 29)

24,0 R roB  I 10 : 1050 1050 996 996
24,5 QrpC  II 3 : 468 +  R roA  S 

1727
2195 127 +  1998 2125

24,5 QrpB  7 : 515 +  QrpC  I 8 : 1939 614 154 +  269 +  1481 +  66 258 1
182 +  QrpC  11 4 : 430 +  R ro A
7 : 1554 +  QroA  II 7 : 258

26,0 Rqp 4 : 1909 1909 1446 1446
26,5 QrpC  II 5 ; 382 382 291 +  (Я 5,5 — 2,9: 5) 296
27,0 Rqp 5 : 1745 1745 1752 +  (R  6,5 — 3,8 : 2) 1754
27,5 QrpB 8 : 363 +  QrpC  11 6 : 325 688 426 +  262 688
28,0 Rqp 6 : 1546 +  R roB  I 9 : 955 2501 1552 +  787 2339
28,5 QrpC  I 9 : 96 +  QrpC  II 7

258
354 82 +  215 297

29,0 Rqp 7 : 1310 1310 1316 1310
29,5 QrpB 9 : 191 +  QrpC  II 8 . 182 373 222 +  154 370
30,0 R q p  8 : 1036 1036 1042 1042
30,5 QrpC  II 9 . 96 96 82 +  (Q 5,6 —  3,7: 23) 105
31,0 R qp 9 : 727 727 730 730
31,5 — (Q 0,10 —  3,8: 6) 0
32,0 Rqp 10 : 382 -f R roB  I 8 : 864 1246 384 +  560 944
35,5 (Q 6,4 — 8,3: 2) 2
36,0 R rp B  1 3 :  476 -)- R roB  I 7

777 +  Rqo 10 : 382
1636 ( 3 7 9 ) +  428 807

37,5 (Q 4,6 —  6,5: 8) 8
38,5 — (Q 4,6 —  2,9: 3 +  Q 4,7 —  1,9: 19) 22
39,0 Rqo 9 : 727 727 815 +  (@ 0 ,1 0 — 3,7: 1) 816
10,0 R rp B  1 4 :  546 546 377 377
40,5 — (Q 7,4 — 5,5: 4) 4
41,5 (R  6,4 —  3,8: 2) 2
12,0 Rqo 8 : 1036 1036 882 882
13,0 — (Q 4 ,6 —  1,9: 11) 11
13,5 R rpC  3 : 952 952 658 +  ( 0  3,8 —  5,5: 8) 666
14,0 R rp B  I 5 : 618 618 489 489
15,0 Rqo 7 : 1310 1310 707 707
16,5 R rpC  4 : 1091 1091 1045 1045
47,0 R p o B  II 10 : 5 5 11 11
18,0 R rp B  I 6 : 696 696 604 (@ 4,7 —  1,10: 1) 605
19,0 R p o B  II 9 : 14 14 36 36
19,5 R rpC  5 : 1236 1236 1440 +  (@ 5,6 —  7,3: 4) 1444

icia Chim. Hung. Tom us 25. 1960
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Table II  (continued)

Av
50,0 (R  6,4 —  3,9 1) I
50,5 — «? 9,2 —  7,3 1) 1
51,0 R r p B  11 3 : 476 +  R p o B  II 8: 28  504 (120) +  (Q 2 ,8  —  5,5: 23) 143
51,5 R p o A  1 0 :  9 9 6 6
52 ,0 R r p B  I 7 : 777 777 713 713
52,5 R rp C  6 : 1391 1391 1542 +  (Q  8 ,2  —  6,5: 2 + 1548

53 ,0 R rp B  II 4 : 546 546
Q 6,5 — 3,7: 
321

4)
321

54,0 — ( 0 2 ,9  —  5,6 2) 2
55,0 R r p B  II 5 : 618 618 485 485
55,5 R rp C  7 :  1554 1554 1662 +  (Q 7,4 —  9,1: 1 + 1682

56,0 R p o B  I 10 : 5 +  R rp B  1 8 : 28 869
Q 2,8 — 5,6: 19) 

10 +  821 831

56,6
864
R p o A  9 : 27 27 17 +  «? 6,4 - 4 , 7 :  7) 24

57,0 R p o B  II 6 : 696 696 604 604
58,5 R rp C  8 : 1727 1727 1800 +  (Q 5,6 —  1,9: 1) 1801
59,0 R r p B  II 7 ;  777 777 713 713
59,5 — (Q 2,9 — 5,5 2) 2
60 ,0 R r p B  I 9 ; 955 955 930 +  ( 0  6,5 —  3,8: 2) 932
61 ,0 R r p B  II 8 : 864 864 821 821
61 ,5 R rp C  9 : 1909 +  R p o A  8  : 55 1964 1952 +  40 + « 2  4,6 —  7,4: 1) 1993
63 ,0 R r p B  II 9 : 955 955 930 930
63 ,5 — (R  3,7 —  5,6 27) 27
64 ,0 R r p B  I 10 : 1050 -4- R p o B  I 9 : 1064 1042 +  29 1073

64,5
14

R rp C  10 : 2100 2100 2 1 1 4 +  (jR 0,10 —  3,8: 1) 2115
65 ,0 R r p B  II 10 : 1050 1050 1042 +  (Q 4 ,6  —  7,3: 1) 1043
66 ,0 — (Q 4,7 —  7,4 1) 1
67 ,0 — (Q 6,4 —  3,7 6) 6
67,5 — (R  3,8 —  6,6 3) 3
68,5 — (R  6,4 —  8,3 6) 6
69,5 — (R  4,7 —  6,6 11 +  0  4,7 —  7,3: 1) 12
70,5 — (R  4,6 — 6,5 13) 13
71,5 — (R  1,9 —  4,7 6) 6
72,0 R p o B  I 8 : 28 28 31 31
73,5 — (R  5,5 — 7,4: 8 + R  1,10 —  4,8: 1) 9
74,5 — (R  5,6 —  7,5 8 +  0 6 ,4  —  3,8: 2) 10
78,5 — (R 2,8 —  5,6 19) 19
79,5 — (R  6,5 —  8,4 6) 6
80 ,0 — (R  3,7 —  6,6 9) 9
80 ,5 — (R 2,9 —  5,7 : 2) 2
83 ,5 — (R  7,3 —  9,2 : 4) 4
84 ,5 — (R 7,4 — 9,3 4) 4
85 ,5 — (R 3,7 —  6,5 V 7
8 7 ,0 — (R 2,9 —  5,6 2) 2
88 ,5 — (R 8,2 —  10,1: 2) 2
89,5 — (R 8,3 —  10,2: 2) 2
90 ,0 — (R 4,6 —  7,5 2) 2
91,5 — (R 1,9 —  5,6 1) 1
93 ,0 — (R 3,8 —  6,5 3) 3
93 ,5 — (R 9,1 —  11,0: 1) 1
94,5 — (Л 9,2 —  11, L: 1 + R 4 , 6  — 7,4: 5

96,0 __ 2 +  R  4,7 —  
(R 5,5 —  8,4

7,5: 2) 
1) 1

99,0 — (R 4,7 —  7,4 2) 2
99,5 — (R 5,5 —  8,3 1) 1

100,5 — (R 2,8 —  6,5 1) 1
101,5 — (R 5,6 —  8,4 1) 1
105,0 — (R 5,6 —  8,3 1) 1

A c ta  Chim . Hung. Tomus 25. 1960
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As i t  ap p ears  from  T ab le  I I ,  in  a few cases g rea te r d ev ia tio n s  o f  in tensities 
occur w ith  the  values S s. In  th e  f irs t  colum n o f th e  T ab le , th e  w ave n u m 
bers o f th e  line are g iven , exp ressed  in  in d iv id u a l w ave n u m b e r u n its . T hen, 
I he c lassification  o f th e  line or o f th e  lines falling  to  th e  sam e follow s to g e th er 
w ith  th e  su b b ran ch  sym bol o f th e  sy m m etric  place an d  w ith  th e  underlined  
q u a n tu m  n um ber K"  an d  L ", re sp ec tiv e ly , p e rta in in g  to  th e  lin e . N ex t come

th e  in te n s ity  values ca lcu la ted  b y  fo rm ulae  (5) an d  (6 ), m u ltip lie d  by  100 and 
b y  th e  s ta tis tic a l w eight g  (i . e. n eg lec ting  th e  B o ltzm an n  fac to r) . In  th e  case 
o f  severa l lines fa lling  to  th e  sam e p lace  the  to ta l  in te n s ity  is also show n. On 
th e  r ig h t side o f T ab le  I I ,  th e  in ten s itie s  ca lcu la ted  b y  th e  rigo rous m ethod 
are g iven  in th e  sam e o rd e r as on th e  left side, follow ed b y  th e  in ten sities  
(in  paren theses) of th e  lines w hich  c an n o t be classified  in to  an y  o f th e  su b 
b ran ch es considered (because A  К  or A L  range over u n it  or because  th e  К  or 
L  v a lue  p e rta in in g  to  th e m  ran g e  below  th e  chosen s j  va lu e).

Also th e  classifica tion  o f  these  lines is given in  p a ren th ese s , to g e th er 
w ith  th e  q u a n tu m  n u m b ers  К  an d  L  p e rta in in g  to  th e  m ain  b ra n c h  an d  to  the

.'■i Acta Chim. Hung. Tomus 25. I960
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g ro u n d  an d  excited  s ta te s .*  T h e  la s t colum n o f T ab le  I I  show s th e  to ta l  
in te n s i ty  (calcu lated  rig o ro u sly )  o f th e  lines fa llin g  to  th e  sam e p o in t. The 
w a v e  num bers of th e  lin es  w ere s im ila rly  ca lc u la ted  b y  fo rm u la  (2 ).

F ig . l a  shows th e  e n v e lo p  curves ca lcu la ted  b y  th e  sy m m etric  ro to r  
a p p ro x im a tio n , F ig . lb  th e  lines w ith  rigorously  ca lc u la ted  in ten s itie s , w hile  
F ig . l c  th e  envelop cu rv es  ca lcu la ted  to  a sp e c tra l s lit  w id th  of 2 cm - 1 , 
co n s id e rin g  also th e  m irro r  im ages o f th e  lines. I t  can  be  seen th a t  b o th  curves 
d isc lo se  th e  sam e sh ap e  a n d  in te n s ity . This p o in ts  o u t th a t  on ca lcu la tin g  
in te n s i t ie s  b y  a p p ro x im a tiv e  m ethods, no essen tia l e rro rs  in  th e  envelop  
c u rv e  are  com m itted  b y  n e g lec tin g  th e  fac to rs Q.

I n  the  follow ing, th e  a p p lica tio n  of th e  d esc rib ed  m e th o d  is show n 
fo r  som e m olecule m odels, on  com paring  th e  th e o re tic a lly  ca lcu la ted  b a n d  
c o n to u rs  w ith  ex p e rim en ta l d a ta .

Infrared band contours of m -difluorobenzene

T h e  m om ents o f in e r t ia  a n d  th e  ro ta tio n a l c o n s ta n ts  o f th e  m -d iflu o ro 
b e n z e n e  m olecule w ere c a lc u la te d  on  th e  basis o f th e  b o n d  d is tan ces  m easured  
b y  e le c tro n  d iffrac tio n . T h e  b o n d  d istances are C — C: 1,39 A, C — H : 1,06 A 
a n d  C — F : 1,31 A. T he c e n te r  o f g ra v ity  of th e  m olecule  is, on th e  sy m m e try  
a x is , a t  a d istance of 0,96 A fro m  one of th e  C a to m s s im ila rly  on  th e  sy m m e try  
a x is , a n d  a t  a d istance  o f 1,82 A from  th e  o th e r C a to m . T he m in im u m  in e r tia  
ax is  is perpend icu la r to  th e  sy m m e try  ax is, w hile th e  m ax im u m , as in  a ll 
p la n a r  m olecules, p e rp e n d ic u la r  to  th e  p lane . T he m o m en t o f in e r tia  ca lcu la ted  
a ro u n d  th is  axis, s im ila rly  to  a ll p la n a r  m olecules, is e q u a l to  th e  sum  o f th e  
o th e r  tw o  m om ents o f in e r t ia .  T he ca lcu la ted  m o m en ts  o f in e r tia  are : / A =  
=  132 ,9  mole A2, 1B =  285 5 m ole A2  and  I c =  418,7 m ole A2. F rom  these  
th e  ro ta t io n a l  co n stan ts  a re :  A  =  0,1268 cm  h  В  — 0 ,0590 cm  1  an d  C =  
=  0 ,0403  cm - 1 , in  fa ir a p p ro x im a tio n  y ield ing  th e  ra tio  3 : 1,5 : 1. F ro m  th is  
fo llow s th a t  к =  —0,5 a n d , o n  th e  basis o f fo rm ula  (15): s K =  г/3 an d  sL 2/3. 
A s a n  abscissa u n it, i t  seem s p ra c tic a l to  choose 0,04 c m “ 1. N am ely , in  th is  
case  i t  becom es easier to  t r e a t  th e  b ran ch  fo rm ulae , as A  =  3 , В  =  1,5 and  
C  =  1. A t room  te m p e ra tu re , th e  te rm  hc jkT  in  th e  e x p o n e n t o f  th e  B o ltzm an n  
fa c to r  m u ltip lied  b y  th e  co n v e rs io n  fac to r of abscissa  u n it ,  chosen a rb itra r ily , 
a p p ro x im a te ly  equals 2 . 1 0 - 4 .

A s an  exam ple, th e  w a v e  n u m b ers , in te n s ity  fa c to rs  an d  in ten sitie s  of 
th e  c a lc u la ted  lines fo r th e  v a lu e s  ,7 =  5 an d  J  =  100 are  d isclosed  in  T able
I I I .  I t  can  be seen th a t  a ll th e  lines of th e  su b b ran ch  R p PB  I  b y  chance fall

* In  contrast to that, th e  line w hich occurs in  two different subbranches of the sym 
m etric rotor, is given in parentheses.

A cta  C him .  Hung. Tomus 25. 1960



T M v  n i

a) Prolate type rotor

J" K" RrC RrB I B r B I I RPC RpR  I R p lil l QrB QrC I QrC И к , Уч Fltrc Fllp Fvr FQ, T" 1 /B " iRr tRP IQr hiQ
!

JQ4
1

5 2 25,5 22 29 10,5 7,5 13,5 14 3,5 55 40 97 27 45 1,010 599 436 1057 294
5 3 28,5 26 31 3,5 0 7 12,5 10,5 14,5 15 2,5 68 9 30 82 60 55 1,011 740 98 326 892 653
5 4 31,5 30 33 2,5 0 5 14,5 13,5 15,5 16 1,5 83 5 17 61 107 68 1,014 901 54 184 662 1161
5 5 34,5 34 35 1,5 0 3 17 0,5 100 1,5 33 167 82 1,017 1082 16 357 1807

100 33 403,5 336 471 167,5 100,5 234,5 45 44 14555 18,45 490 479
100 34 406,5 340 473 67,5 0 135 169,5 103,5 235,5 236 66,5 45 11 44 89 23 14689 18,90 479 117 468 947 245
100 40 424,5 364 485 61,5 0 123 181,5 121,5 241,5 242 60,5 47 9 42 85 32 15720 23,25 424 78 363 735 277
100 50 454,5 404 505 51,5 0 103 201,5 151,5 251,5 252 50,5 57 7 37 76 49 17675 34,4 333 41 216 444 286
100 60 484,5 444 525 41,5 0 83 221,5 181,5 261,5 262 40,5 64 4 32 65 71 19730 51,8 258 16 124 252 276
100 70 514,5 484 545 31,5 0 63 241,5 211,5 271,5 272 30,5 72 2,5 25 52 97 22035 82,3 176 6 61 127 237
100 80 544,5 524 565 21,5 0 43 261,5 241,5 281,5 282 20,5 81 1,0 18 35 127 24550 136 120 1 27 52 188
100 90 574,5 564 585 11,5 0 23 281,5 271,5 291,5 292 10,5 90 0,2 9 21 160 27245 234 77 — 8 18 137
100 99 601,5 600 603 2,5 0 5 299,5 298,5 300,5 301 1,5 99 1,0 4 194 29752 385 52 1 2 101
100 100 604,5 604 605 1,5 0 3 302 0,5 100 — j 2 198 30150 420 48 1 95

l>) Oblate type rotor

J" L" RrA R r B \ R rB  I I RpA RPB  I K p f l I J QrB QrA I QrA I I Rq <J4 FRr FRP I'm FQ9 T" 1 IB" ÍRr Ifíp hr 1r4 I q<j

5 3 14,5 22 7 9,5 3,5 15,5 68 30 49 1,00 748 330
5 4 13,5 18 9 36,5 44 29 . 7,5 4,5 10,5 24 4,5 83 5 17 61 107 40 1,00 913 55 187 671 1177
5 5 12,5 14 11 31,5 36 27 5,5 5,5 5,5 21 1,5 100 1,5 33 167 32 1,00 1100 17 363 1837

100 67 235,5 336 135 166,5 67,5 265,5 405 100,5 70 28 56 89 14585 18,5 761 294 608 967
100 68 234,5 332 137 571,5 672 471 164,5 68,5 260,5 402 97,5 71 3,0 27 55 92 14419 17,9 797 34 303 618 1033
100 70 232,5 324 141 561,5 656 467 160,5 70,5 250,5 396 91,5 72 2,5 25 52 97 14090 16,8 862 30 299 622 1160
100 80 222,5 284 161 511,5 576 447 140,5 80,5 200,5 366 61,5 81 1,0 18 35 127 12580 12,4 1311 16 292 567 2058
100 90 212,5 244 181 461,5 496 427 120,5 90,5 150,5 336 31,5 90 0,2 9 21 160 11270 9,55 1895 4 189 442 3369
100 99 203,5 208 199 416,5 424 409 102,5 99,5 105,5 309 4,5 99 — 1,0 4 194 10252 7,78 2558 26 103 5010
100 100 202,5 204 201 411,5 416 407 100,5 100,5 100,5 306 1,5 100 . — 2 198 10150 7,63 2634 — 53 5220
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to  th e  sam e place. T h e  in te n s ity  fac to rs F  in  T ab le  I I I  are  th e  h u n d red fo ld  
values o f the  d a ta  c a lc u la ted  b y  fo rm ulae  (5) an d  (6 ). O n m u ltip ly in g  
th e  in ten s itie s  c a lc u la ted  in  th is  w ay  b y  th e  s ta tis t ic a l  w eigh ts g  a n d  b y  the 
B o ltzm an n s-fac to r, v a lu e s  over te n  th o u sa n d s  are  o ften  o b ta in e d  fo r the  
in ten sitie s . In  ou r c a lcu la tio n s , all lines w ere considered , th e  in te n s i ty  o f  which 
a t ta in e d  u n it. U n d er su ch  cond itions, one sh o u ld  ca lcu la te  th e  d a ta  o f  ab o u t 
20 000 lines, i. e. th e  ta b le  w ould con ta in  20 000 lines. H ow ever, i t  d id  n o t  seem 
n ecessa ry  to  ca lcu la te  so m an y  values in  d e ta il. T h u s, in s te a d  o f  ca lcu la tin g  
th e  d a ta  o f all th e  lin es , g rad u a lly  ce rta in  lines w ere chosen  w ith  ris in g  J  values 
for ca lcu la tion , a n d  th e  in te rs ti t ia l  va lues w ere o b ta in e d  b y  in te rp o la tio n .

N o te  to T a b le  I I I
In the columns I 'R r. F r p  and l'Q r- the results obtained by formulae (6) were divided 

by two, as these subbranches appear partly in bands B , partly in bands C and A , respectively, 
in the case of prolate and oblate type rotor. Thus, the values presented in these columns 
denote the intensities referring to band В  and the corresponding parallel band, respectively. 
In contrast to that, the values given in columns Р щ  and FQq are multiplied by two, represent
ing the data by formulae (5) as, in general, 2 J  -f- 1 was taken as a statistical weight. 1/B is 
the reciproc value of the Boltzmann factor.

T he Q fac to rs  o f th e  single su b b ran cb es, for J  =  10 a n d  J  =  11, ob 
ta in e d  by  com parising  w ith  th e  d a ta  o f  th e  S chw endem an  — L a u rie  T able, 
are  as follows:

R rPC : 1,08, RrPB  1: 0 ,90 , RrP B  I I :  0,88, R p PC : l , 2 , R p PB I :  0 ,78, R p PB  I I :  
1,6, QrPB :  1,25, QrPC  I :  0,78, QrPC IT: 0,8, RqP : 1,0, QqP: 0 ,96 , R r 0A : 
1,12, R r0 B  1: 0,75, R r0 B  II : 0,72, RP o A  : 0 ,88, R P o B  I :  0,96, R p 0 B U :  3,6, 
Qr0 B :  2,6, Qr„A  I: 0 ,44 , Qr0 A U :  0,44, R q o : 1,12 a n d  Qq0 : 0 ,82.

I t  can  be seen t h a t  g re a te r  d ev ia tio n s from  u n it occur on ly  in  fo u r sub 
b ran ch es: R p 0 B l \ ,  Qr0 B, Qra A  I  and  Qr0 A  I I .  T he envelop cu rv es  o f sub 
b ran ch es m u ltip lied  b y  fa c to rs  Q are show n in F ig . 2 . Som e o f th e  su b b ran ch es  
arc  so w eak  th a t  on ly  th e  o rd in a te  values in creased  b y  1  — 2  o rd e rs  o f  m agn i
tu d e  could  be p lo tte d  in  F ig . 2. A lso, th e  th e o re tic a l b an d  co n to u rs  o b ta in ed  
b y  th e  ad d itio n  o f su b b ra n c h e s  are  d isclosed in  F ig . 2.

I t  is s till n o t possib le  to  com pare th e  th e o re tic a l b a n d  form s th eo re tica lly  
ca lcu la ted  in  the  m e n tio n e d  w ay w ith  th e  b an d s  o f v ap o u r sp ec tra  e s tab lished  
b y  spectro g rap h ic  in v e s tig a tio n , due to  th e  f in ite  s lit w id th  o f  th e  sp ec tro 
g rap h s. In  th e  case o f a sy m m etrica l o p tic , th e  im age o f a th e o re tic a lly  sharp  
sp ec tru m  line is an  isosceles trian g le , th e  base o f w hich  is eq u a l to  th e  twofold 
va lu e  of th e  sp ec tra l s lit  w id th . A ltho u g h  in  m o d ern  sp ec tro g rap h s , an d  in  the 
ex ten s iv e ly  used in f ra re d  sp ec tro g rap h s th e  sp e c tra l s lit w id th  is n o t co n stan t, 
i t  ranges in  the  av e rag e  2  cm - 1  in  th e  reg ion  o f th e  s tru c tu re  in v e s tig a tio n s  of 
o rgan ic  m olecules, i. e. from  600 to  1800 cm - 1 . T h is m eans th a t  a t  th e  place 
o f  th e  o rig inally  sh a rp  sp ec tra l line, th e  m easu red  in te n s ity  is also  affected

M* Acta Chim. Hung. Tom us 25. I960
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b y  the  a d ja c e n t de ta ils  o f sp e c tra . A ccording to  th e  th e o re tic a l triang le  c h a ra c 
te ris tic s , th e  f in ite  s lit w id th  can  be considered a t  th e  given slit w id th  v a lu e  
in such a w ay  th a t  th e  in te n s ity  ca lcu la ted  for th e  p o in t 0,4 cm 1 fa r from  th e  
ca lcu la ted  p o in t is m u ltip lied  b y  0 , 8 , th a t  c a lcu la ted  fo r th e  po in ts  a t  d is tan ces  
o f  0,8, 1,2 an d  1,6 cm - 1 , re sp ec tiv e ly , by  0,6, 0,4 a n d  0,2 , respective ly , a n d  th e  
p ro d u c ts  added  to  the  in te n s itie s  ca lcu la ted  fo r th e  chosen po in ts (F ig . 3).

F ig. 3

O bviously , i t  is s im ila rly  possible to  tak e  p o in ts  n ea re r  to  each o th e r , i. e. 
m ore densely . In  o u r ca lcu la tio n s, ju s t  as m en tio n ed  above, th e  p o in ts  w ere 
ta k e n  a t  d is tan ces  o f 0,4 cm - 1 , i. e. o f 10 ab sc issa  u n its . P a rtic u la r  a t te n tio n  
was to  be p a id  to  su b b ra n c h  R p PB  I ,  th e  lines o f  w h ich  fall to  one p o in t .  T he 
to ta l  in te n s ity  o f th e  w hole su b b ran ch  equals a lm o s t 200 000. As th is  su b b ra n c h  
is to  be fin d  a t  absc issa  v a lu e  zero and  its  m irro r  im age is s im ila rly  th e re , 
i t  w as necessary  to  m u ltip ly  th e  in ten s ity  b y  2 , a n d  obviously , also b y  fac to r 
Q, w hich  resu lted  in  th e  v a lu e  of 310 000. H o w ev er, on considering  th e  f in ite  
slit w id th , we o n ly  considered  po in ts  a t a d is ta n c e  o f each  ten  abscissa  u n its . 
T h is s till m eans th a t ,  a lth o u g h  th e  ab so lu te  in te n s i ty  does no t seem  to  be o f

Acta Chim. Hang. Tomus 25. 1960
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in te r e s t  for us in  d e te rm in in g  th e  b a n d  fo rm s, only each te n th  lin e  w as con
s id e re d  (it was p rev iously  m en t ioned  th a t  th e  in te n s ity  of th e  single su h b ran ch es 
w a s  re fe rrin g  to  lines lo c a te d  each  te n  ab sc issa  u n it from  th e  o th e r) . A ccord
in g ly , o n ly  th e  te n th  v a lu e  o f  th e  in te n s ity  o f  th e  su b b ran ch  R p p B  I  com pressed  
to  o n e  sole line could be considered . F ig . 4 show s the  b an d s  c a lc u la te d  for a 
s p e c t r a l  s lit w id th  o f 2 cm  -  J, w hile F ig . 5 p re se n ts  th e  in fra red  b a n d  con tours

F ig .  5 . Infrared contours of gaseous 1,3-difluorobenzene

ex p er im en ta lly  established b y  F erg uso n , Collins and N ielsen  [10]. I t  can 
be seen  th a t  not only the band form s, but also the distances of partial m axim a  
in th e  theoretica l and experim ental bands are in  fair accordance.

In fra red  band  c o n to u rs  o f o- and m -b rom ofluorobenzene

I n  d ihalogenobenzenes s u b s ti tu te d  in  o r th o  a n d  m eta  p o sitio n s b y  tw o 
d if fe re n t halogens, th e  p lane  o f  th e  m olecule is th e  sole elem ent o f  sy m m e try . 
O f th e  th r e e  in e rtia  axes, on ly  one  can  be  p re fe rred  on  th e  bases o f  th e  sy m 
m e try  c o n d itio n s , nam ely  th a t  p e rp e n d ic u la r  to  th e  p lane o f th e  m olecule .
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A cco rd ing ly , th e  b a n d s  C occurring  in  th e  sp e c tru m  are ty p ica l o n es, w hile 
th e  o th e r b a n d s , th e  tra n s itio n  m o m en ts  co rresp o n d in g  to  w hich lie  in  th e  
p lane o f th e  m olecule, p resen t th em selv es  m ore o r  less as tran s itio n s  b e tw een  
b an d s A  an d  B.

O ur aim  w as to  a p p ro x im a te ly  d e te rm in e  th e  angle betw een th e  t r a n s i 
tion  m o m en t an d  th e  ax is of m in im um  m o m en t o f  in e rtia , on the  b a s is  o f  th e  
form  o f such ’’h y b r id e ”  bands. T h e  co m p o n e n t o f  th e  v ib ra tio n a l m o m e n t 
ly ing  in th e  d irec tio n  o f one of th e  axes is o b ta in e d  by  m u ltip ly in g  th e  
m o m en t b y  th e  cosine o f th e  angle fo rm ed  w ith  th e  axis in question . T h u s , in  
a genera l case, th e  v ib ra tio n a l m o m en t ly in g  in  th e  p lane  of th e  m o lecu le  has 
co m p o n en ts  b o th  in  ax is A  and  in  ax is  B .  As in  th e  in ten s ity  fo rm u la e  th e  
sq u a re  of th e  tra n s it io n  m om ent occurs, th e  c o n to u r  o f th e  h y b ride  b a n d  cor
respond ing  to  th e  tra n s itio n  can be derived  fro m  b an d s  A  and В b y  m u lt ip ly 

ing th e se  b an d s  b y  th e  square o f th e  cosine o f  th e  angle betw een th e  ax is  in 
q u es tio n  a n d  th e  tra n s it io n  m om en t. T h is c a lc u la tio n  w as carried  o u t  fo r  th re e  
n o tab le  cases, n am ely  w hen th e  tra n s i t io n  m o m e n t form s, w ith  th e  ax is  o f  
m in im um  m o m en t o f in ertia , an  ang le  o f 30°, 45° and  60°, re sp e c tiv e ly . In  
these cases th e  b an d s  A  and  В  w'ere a v e rag ed  w ith  w eights o f  3 : 1, 1 : 1  
an d  1 : 3, re sp ec tiv e ly .

F irs t  i t  w as necessary  to  d e te rm in e  th e  d irec tio n  of th e  ax is  w ith  th e  
m in im um  m o m en t o f in e rtia . L et us p lace  th e  m olecule  in an a rb i t r a ry  sy s tem  
o f  co o rd in a tes , lo c a tin g  th e  cen te r o f g ra v ity  o f  th e  m olecule in to  th e  origo. 
L e t us d en o te  th e  angle betw een a chosen  in e r t ia  axis and th e  ax is  x  o f  th e  
g iven  sy s tem  o f co o rd in a tes  b y  f  (F ig . 6 ), a n d  th e  angle o f th e  d ire c tio n  o f  an  
ie th  m ass p o in t re fe rrin g  to  th e  ax is  x  o f th e  g iv en  system  of c o o rd in a te s  by  
cpi. I n  th is  case, th e  d is tan ce  of th e  ie th  m ass p o in t from  the  ch o sen  in e r tia  
ax is w ill be r (- s in  (q>j -|- f), th u s  th e  m o m e n t o f  in e rtia  b e long ing  to  th e  
chosen  ax is :

I  =  Е т (т] s in 2  (<pi -f- S) (16)

Acta Chim. Hung, Tom us 25. I960
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N ow  le t us f in d  th e  angle  f ,  a t w h ich  th e  m om ent of in e r tia  w ill show' 
a m in im u m  value . O n d iffe ren tia tin g  (16):

=  Z 2  m, r f  sin  (<pt +  I) cos (q>i +  I )  =  Z  tn , rf  sin 2 (<p, +  f )  =

=  Z  rrij r f  (s in  2 <Pj cos 2 f  cos 2 (pt sin 2 £) =  0

N ow , on d iv id in g  th is  equation  b y  cos 2

Z  m j r f  (sin  2 (pt -f- cos 2 9 oi t g  2 f ) =  0

t « 2 f  :
Z  m ; r f  s in  2  i f i  

Z  m i r f  cos 2  <pi
(17)

A *

F i g . 7 . a ) o -B ro in o -flu o ro b en zen e , b )  m -B rom o-flu orob en zen e

O-Bromo-fluorobenzene : O n placing th e  h y d ro g e n  atom  in o rth o -p o s itio n  
w ith  re sp e c t to  b rom ine in  th e  origo of th e  s y s te m  o f coord inates, th e  co o rd i
n a te s  o f  th e  cen ter o f g ra v i ty  will be 1,535 a n d  1,845 A, w hile th e  an g le  b e 
tw e e n  th e  axis of m in im u m  m om en t of in e r t ia  a n d  th e  horizon ta l lin e  32,67° 
(F ig . 7). T h e  th ree  m o m en ts  o f  in e rtia  are I A =  179,79 mole A2, I B =  508,55 
m ole A 2  a n d  I c  =  688,34 m ole A2. The ro ta t io n a l  constan ts  c a lc u la ted  from  
th ese  w ill he A  == 0,0938 cm - 1 , В  =  0 ,03316 c m - 1  and  C =  0 ,0245 cm - 1 , 
r e s u lt in g  in  a ra tio  o f a p p ro x im a te ly  1: 1,3 : 4 o f  th e  th re e  ro ta tio n a l c o n s ta n ts . 
O n c h o o sin g  0,024 cm - 1  as abscissa  u n it, th e  ro ta t io n a l  co n stan ts  w ill eq u a l 
A  —  4 , В  =  1,3 an d  C —  1. F ro m  these : sK — 1/5, sL =  4 / 5  an d  «  =  — 0,8. 
A t ro o m  te m p e ra tu re , h c /k T  m u ltip lied  b y  th e  f a c to r  of the  chosen ab sc issa  
u n i t :  1,2 • 10 - 4  cm . T he en v e lo p  curves o f th e  su b b ran ch es  o f o -b ro m o flu o ro - 
b e n z e n e , to g e th e r w ith  th e  b a n d  form s th e o re tic a l ly  ca lcu lated , a re  show n
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in  F ig . 8 . T he  Q fac to rs u sed  fo r th e  ca lcu la tio n  o f th e  envelop cu rv es  a re  as 
fo llo w s :

R r PC :  1,05, R r PB  I :  0 ,95 , R r PB  I I :  0 ,92 , R p PC : 0,95, R p PB  I :  0,62, 
R p PB  I I :  1,12, QrPB :  1,12, QrPC \ : 0,92, QrPC  I I :  0,84, RqP : 1 ,00, QqP : 
1 ,00, R r 0 A :  1,08, R r 0 B l :  0 ,74, R r 0 B  I I :  0 ,70 , R p 0 A :  0,43, R P o B  I :  1,22, 
R p 0 B  II: 7,3, Qr0 B:  3,3, Qr0 A  I: 0,28, Qr0 A  I I : 0,23, Rqo: 1,40 an d  Qq0 : 0,78.

I t  ap p ears  th a t  th e  fa c to rs  in  re sp ec t to  th e  ob la te  ty p e  ro to r  d e v ia te  
to  a g r e a te r  e x te n t  from  u n it .  T h is can  be e x p la in e d  b y  th e  fac t t h a t  th e  dis-

F i g .  9 .  o-Bromo-fluorobenzene

c u sse d  m olecule  b e tte r  a p p ro x im a te s  th e  p ro la te  ty p e  ro to r  th a n  th e  m olecule 
o f  m -d iflu o ro b en zen e . H o w ev er, th e  e rro r c o m m itte d  b y  using Q fac to rs  m a rk e d 
ly  d if fe r in g  from  u n it  is , ow ing to  th e  sam e  cause, decreased b y  th e  fac t 
t h a t  th e  subbranches of th e  o b la te  ty p e  ro to r  are  m uch w eaker th a n  tho se  
p e r ta in in g  to  the  p ro la te  ty p e  ro to r .

T h e  th eo re tica l fo rm  o f  th e  p u re  an d  h y b r id e  bands of o -b rom ofluo ro - 
b e n z e n e , ta k in g  in to  a c c o u n t th e  sp ec tra l s lit w id th  of 2  cm- 1 , is p re sen ted  
in  F ig . 9. T he b an d  d e n o te d  b y  A B co rresponds to  th e  tra n s it io n  w h e re  th e  
t r a n s i t io n  m om ent fo rm s an  ang le  o f 30° w ith  ax is  A , while b an d  A B  to  th a t  
w ith  a n  ang le  of 45° an d  B A to  th a t  w here th is  angle is 60°.

m -Brom ofluorobenzene: On p lac ing  th e  h y d rogen  a tom  b e tw een  b o th
h a lo g e n s  in to  th e  origo o f th e  sy stem  of c o o rd in a te s , th e  co o rd in a tes  o f  th e  
c e n te r  o f  g rav ity  w ill ra n g e  1,04 an d  1,57 A ,  an d  th e  angle b e tw e e n  th e

A c ta  C him . Hung. Tomus 25. 1960
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h o r iz o n ta l line an d  th e  ax is  o f  m in im u m  m o m en t o f in e r tia , in  tu r n ,  17,34°. 
T h e  v a lu e s  o f th e  th re e  m o m en ts  o f  in e r tia : / д  =  146,60 m ole A2, J g  =  6,860 
m ole A 2  a n d  Ip  =  832,6 m o le  A2, w hile th e  ro ta tio n a l c o n s ta n ts  A  =  0,1150 
cm - 1 , В  =  0,02456 cm “ 1  a n d  C =  0,02024 cm - 1 , re su ltin g  in  a n  a p p ro x im a te  
ra t io  1 :1 ,2 5  : 6 . O n choosing  0,02 cm - 1  as abscissa  u n it ,  th e  ro ta t io n a l  con
s ta n ts  are : A  — 6 , В  =  1,25 a n d  C =  1, an d  from  th ese : sK =  1/7, Sg =  ® / 7  

a n d  x  =  —0,9. The e x p o n e n t h c /k T  a t  room  te m p e ra tu re , m u ltip lie d  b y  the  
co n v e rs io n  fac to r of th e  ab sc issa  u n it ,  is w ith  a fa ir  a p p ro x im a tio n  1 0 “ 4  cm. 
T h e  Q fac to rs  ca lcu la ted  fo r  an  a sy m m e try  p a ra m e te r  o f  — 0,9 a re  as follows:

F ig. 11. m -Brom o-fluorobenzene

R r p C :  1,02, R rPB  I :  0 ,98, f f rP 5 I I :  0,96, R p PC : 1,02, R p PB  I :  0,75, 
R p P B  I I :  1,25, QrPB :  1,08, QrPC I :  0,94, ( b p C I I :  0,90, R q P : 1 ,00, QqP 1,00 
R r0 A :  1 ,08, R r 0 B  I :  0,66, R r 0 B U :  0,62, R P o A :  0 ,26, RP o B  I :  l , 1 2 , R P o B U :  
17,2, Qr0 B  : 4,6, Qr0 A  I :  0 ,21 , Qr0 A  I I :  0,16, R q 0 : 1,55 an d  Qq0 : 0,70.

T h e  envelop curves o f  th e  su b b ran ch es an d  th e  th e o re tic a l b a n d s  are 
sh o w n  in  F ig . 10, w hile th e  b a n d  fo rm s ca lcu la ted  for f in ite  s lit w id th s  in  F ig . 
11. S om e de ta ils  of th e  in f ra re d  v a p o u r  sp e c tra  e s tab lish ed  b y  u s , to g e th e r 
w ith  th e  n o ta tio n s  of th e  c h a ra c te r  o f th e  b a n d  o f b o th  b rom o-fluo robenzene 
iso m ers  a re  p resen ted  in  F ig . 12. T h e re  is a fa ir  accordance  be tw een  th e  d is tan ce  
o f  th e  p a r t ia l  m ax im a an d  th e  th e o re tic a lly  c a lcu la ted  v a lu es . O n co m p ar
ing  th e  ex p e rim en ta l an d  th e o re tic a l b a n d  form s, i t  is possib le  to  a p p ro x im a te ly  
d e te rm in e , in  th e  tra n s it io n  p e r ta in in g  to  th e  b a n d , th e  angle b e tw een  th e  
t r a n s i t io n  m om ent and  th e  ax is  o f m in im um  m o m en t o f in e rtia .

Acta Chim . Hung. Tomus 25. 1960
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F ig. 12g. m -Brom o-fluorobenzene
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SUMM ARY

On classifying infrared bands, the analysis o f the hand forms o f  vapour spectra is o f  
great help. These band form s were theoretically calculated, sim ilarly  to the m ethod o f B a d g e r  
and Z u m w a l t . In the case o f  the rotation lin e  o f m axim um  in ten sity , also lines o f  intensities 
lower b y  four orders o f  m agnitude were considered. Thus, in  respect to the rather high m om ents 
of inertia , the calculations were extended up to J  =  300. C onsequently, the term s and the wave 
numbers and intensities, respectively  of the lines could on ly  be determ ined by an approxim a
tion m ethod. Therefore th e  term s were obtained by calculating the w eighted averages o f the 
terms o f the oblate and prolate type rotor derived from th e  rotation constants A  and C o f  
the m olecule, on considering also constant B. This m ethod is quite precise w ith  low  quantum  
num bers J . As here o n ly  the covering curve o f the band is o f interest, the deviations did 
not m ean appreciable errors even in the case o f higher . /  values. On calculating intensities, 
sim ilarly to the m ethod o f  R a n d a l l , D e n n i s o n  and co-workers, the in ten sity  formulae o f  
the sym m etric rotors w ere used, while the quantum  num ber К  pertaining to the transiti on 
betw een both sym m etric rotors was established by the form ula o f K r a m e r s  and I t t m a n . 
The sm aller errors o f  th is approxim ation m ethod were com pensated b y  comparing the values  
o f the table evolved b y  S c h w e n d e m a n  and L a u r i e  for low  quantum  num bers. Subsequently, 
the in tensities calculated for the corresponding subbranches were m ultiplied by the correction 
factor obtained for the subbranch proper. H aving the know ledge o f the theoretical band forms, 
it was possible to determ ine the direction o f  the transition m om ent in  the infrared vapour  
spectrum  of mixed su b stitu ted  derivatives from  the form o f  the hybride bands. The direction  
o f the axis o f the low est m om ent of inertia was established b y  extrem e value calculation.
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Ü B E R  DIE B A N D E N K O N T U R E N  DKS IN F R A R O T E N  D A M PFSPEK TR UM S VON 
M O L E K Ü L E N  E IN IG E R  Dl IIA LOG EN BEN ZOLE

GY. VARSÁNYI

( L ehrstuh l für  P hysika lische C hem ie der Technischen U niversitä t, B u d a p es t, u n d  Z en tra lforschungsinstitu t f ü r  Chem ie der 
Ungarischen A k a d em ie  der W issenschaften , B ud a p est)

Eingegangen am  18. D ezem ber 1959

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

Bei der Interpretierung der infraroten Banden sind die Analysen der Bandenform en  
der Dampfspektren besonders zweckdienlich. Diese Form en wurden theoretisch —  ähnlich  
der M ethode von B a d g e r  und Z u m w a l t  —  bestim m t. Bei der R otationslin ie von m axim aler  
In tensität wurden auch Linien berücksichtigt, die um  vier Größenordnungen niedrigere 
Intensität besaßen. D aher müßten Verfasser —  in bezug a u f die bedeutenden Trägheits
m om ente —  ihre B erechnungen bis zu J  300 erweitern. Daraus folgt, daß die Terme bzw. 
die W ellenlängen und In ten sitäten  der Banden nur m it einer annähernden Methode erm ittelt 
werden konnten. So erh ielt man die Term e durch eine m it Rücksicht auf K onstante В  
gewogene Mitteilung jener Terme eines abgeplatteten und verlängerten Kreisels, der sich aus
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den R otationskonstanten A und C des Moleküls ergibt. D iese M ethode ist b e i niedrigen J  
Q uantenzahlen äußerst genau. W eil jedoch hier nur die H üllungskurve der B anden inter
essant ist, bedeuteten die Abweichungen auch bei höheren J-W erten keine nennensw erte  
Fehler. Bei der Berechnung der In tensitäten  bedienten sich Verfasser der Intensitätsform eln  
sym m etrischer Kreisel, ähnlich dem  Verfahren von  R a n d a l l , D e n n i s o n  und M itarbeitern, 
während die zum Übergang zwischen den beiden K reiseln gehörende Q uantenzahl К  m ittels 
der Form el von K r a m e r s  und I t t m a n n  bestim m t wurde. D ie kleineren Fehler dieses annähern
den Verfahrens wurden auf solche W eise kom pensiert, daß man die A ngaben der für niedri
gere Quantenzahlen entw ickelten  Tabelle v o n  S c h w e n d e m a n  und L a u r i e  m it den durch 
die Verfasser berechneten W erten verglich. W eiterhin wurden die für die betreffenden N eben
äste  berechneten In ten sitäten  m it dem  für den N ebenast erm ittelten  K orrektionsfaktor  
m ultip liziert. In K enntnis der theoretischen Bandenform en war es m öglich, d ie R ichtung  
des Übergangsm om entes in den infraroten Dam pfspektren der gem ischt substitu ierten  D eri
v a te  aus der Form der H ybridbanden zu erm itteln. D ie Richtung der Achse des niedrigsten  
Trägheitsm om entes wurde durch Extrem wertberechnung bestim m t.

КОНТУРЫ ПОЛОС В ИНФРАКРАСНЫХ СПЕКТРАХ ПАРОВ МОЛЕКУЛ 
НЕКОТОРЫХ ДИГАЛОИДНЫХ ПРОИЗВОДНЫХ БЕНЗОЛА

Дь. ВАРШАНИ

(Кафедра Физической Химии Технической Университета, Будапешт, и 
Центральный Исследовательский Институт Химии Акад. Наук, Будапешт)

Поступило 18 декабря 1959. г.

Р е з ю м е

При упорядочнии инфракрасных полос хорошую службу оказывает анализ кон
туров полос в паровых спектрах. Контуры полос нами были теоретически определены 
подобно методу Беджер и Замвельт ( B a d g e r , Z u m w a l t ) . При этом принимались в расчет и 
линии, интенсивность которых на четыре порядка ниже, чем максимальная интенсив
ность ротационной линии, по этому — смотря на довольно большой момент инерции 
исчисления следовало расширять до значения J  =  300. Из сказанного следует, что термы, 
т. е. волновое число и интенсивность линий можно было определить только методом при
ближения. Таким образом, термы были получены путем взвешенного усреднения термов 
удлиненного и обжатого жироскопа, полученного по ротационным константам А и С 
молекулы, с принятием в расчет константы В. Данный метод в случае небольших кванто
вых чисел J дает совершенно точные результаты, и так как нам было интересно получить 
лишь огибающую кривую, отклонения не внесли значительные ошибки даже при боль
ших значениях J. При вычислении интенсивностей применялись нами также формулы 
интенсивностей для симметрических жироскопов, подобное методу Ренделя, Денизона 
и их сотрудников ( R a n d a l l , D e n n i s o n ) ,  и  квантовое число К, принадлежащее к пере
ходу между двух симметрических жироскопов, определялось формулой Крамерса и 
Итмана ( K r a m e r s , I t t m a n n ) .  Небольшие ошибки данного метода приближения ком
пенсировались путем сопоставления вычисленных значений с данными таблицы, разра
ботанной Швендеманом и Лаури ( S c h w e n d e m a n , L a u r i e ) д л я  небольших квантовых чисел. 
Вычисленные для соответствующих побочных ответвлений интенсивности затем были 
умножены на фактор коррекции, полученный для данного побочного ответвления. Зная 
теоретические контуры полос, в инфракрасном спектре паров смешанно замещенных 
производных на основании контуров гибридных полос можно было установить напра
вление переходного момента. Направление оси с самим меньшим моментом инерции опре
делялось при помощи исчисления предельного значения.

D r. G yörgy V a r s á n y i; B u d a p e s t X I .  S toczek  u . 2.
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UNTERSUCHUNGEN AUF DEM GEBIET 
DER POUAROGRAPHISCHEN KATALYTISCHEN 

WASSERSTOFFSTUFEN, I.
A BH Ä N G IG K EIT D E R  ST U F E N H Ö H E  D E R  K ATALY TISCH EN W A SSE R ST O FF

ST U F E N  VON DEM  V E R D Ü N N U N G S G R A D  D E S A N G E W A N D T E N  P U F F E R S

E . P u n g o r  und G y . F a r s a n g

( In stitu t f ü r  Anorganische und A nalytische Chemie der L . Eötvös U n iversitä t, B udapest) 

E ingegangen am  28. Dezem ber 1959

K ata ly tisch e  W asse rs to ffs tu fen  k ö n n en  sow ohl von  an o rg an isch en , als 
auch  von  o rgan ischen  V erb in d u n g en  herv o rg eru fen  w erden  [1]. D iese K a ta 
ly sa to re n  setzen n a c h  einem  b isher u n b e k a n n te n  M echanism us d ie  a u f  der 
Q uecksilbere lek trode  e n ts te h e n d e  hohe Ü b e rsp an n u n g  des W asse rs to ffes  herab . 
D er d a d u rc h  he rv o rg eru fen e  P o la risa tio n ss tro m  is t  eben die e ig en tlich e  k a ta 
ly tisch e  W assers to ffs tu fe . N achdem  ziem lich  viele S u b stan zen  e in en  solchen 
E ffek t aufw eisen, i s t  d ie  S p ez ifitä t d er S tu fe  gering. Die H öhe d e r k a ta ly t i
schen  W elle h ä n g t v o n  seh r v ie len  F a k to re n  ab . E b en  d esha lb  is t  es ziem lich 
u n sich e r, k a ta ly tisc h e  S trö m e fü r  an a ly tisch e  Zwecke — au ch  b e i A ufnahm e 
e iner E ich k u rv e  — an zu w en d en , obw ohl m ehrere  A rb e iten  so lch er N a tu r  aus 
der L ite ra tu r  b e k a n n t sin d  [2].

K a ta ly tisch e  S tu fe n  können  du rch

1 . anorgan ische  S u b stan zen ,
2. s tick s to ffh a ltig e  organische V erb in d u n g en , oder
3. schw efelhaltige o rganische V erb in d u n g en  h erv o rg eru fen  w erden .

E in ige  A u to ren  v e rsu c h te n , den  k a ta ly tisc h e n  E ffek t zu  d e u te n  und  vom  
th eo re tisch en  S ta n d p u n k te  aus q u a n ti ta t iv  zu b eh an d e ln , z. B . B rdicka [3] 
v e rsu ch te , eine th e o re tisc h e  D eu tu n g  d er d u rch  H eyrovsky  u n d  B abicka  [4] 
e n td e c k te n  P ro te inw elle  zu  geben [5]. Seiner A nsich t n ach  is t  d iese  S tu fe  eine 
Folge d e r R ed u k tio n  d er —S H -G ruppe , w obei die e n ts ta n d e n e  B rö n sted b ase  
( —S“ ) d u rch  die P u ffe rk o m p o n en te  des P ro to n en d o n o rs  zu —S H  reg en eriert 
w ird . Von den schw efelhaltigen  V erb in d u n g en  w urde beim  C y stin  d e r in  einer 
k o b a lth a ltig e n  g ep u ffe rten  L ösung en tw ick e lte  k a ta ly tisc h e  S tro m  durch  
K lumpar [6 ] a u sfü h rlich  u n te rsu c h t. K nobloch [7] ü b e rn a h m  die  durch  
B rdicka  vorgeschlagene A n nahm e, e rw e ite rte  sie jed o ch  m it d en  E rw ägungen  
von  H eyrovsky  ü b e r  d en  H em m u n g seffek t. Seiner A nsich t n a c h  is t  die durch 
die M ol-Ionenb ildung  ve rlau fen d e  H -R ek o m b in a tio n  der g eh em m te  T eil
v o rg an g . Diese A n n ah m e  w urde  erfo lgreich  bei der B esch re ib u n g  d e r  k a ta ly t i
schen  S tu fen  des P y r id in s  u n d  se in er H om ologen an g ew an d t. N a c h  den  von 
Millar  [8 ] m it a c e ty lie r te n  D eriv a ten  des In su lin s  d u rc h g e fü h rte n  U nter-
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su c h u n g e n  ist die v o n  B rdick a  vorgeschlagene A n n a h m e  des k a ta ly tisc h e n  
M echan ism us u n rich tig , u n d  d ie  —N H 2-G ruppen  des M oleküls sind  fü r die 
k a ta ly tis c h e  Stufe v e ra n tw o r tlic h . D aher w ird  im  F a lle  d e r k a ta ly tisc h e n  S tufe  
d ie  G eschw indigkeit d e r P ro to n e n re k o m b in a tio n  d e r N H 2-G ruppen  der 
g e sch w in d ig k e itb es tim m en d e  V organg  sein. Sehr e in g eh en d e  V ersuche w urden  
v o n  Stackelberg u n d  M ita rb e ite rn  [9, 10] d u rc h g e fü h r t, d ie ü b e r d ie  k a ta 
ly t is c h e n  S tufen z a h lre ich e r V erb indungen  b e r ic h te te n .

E s  w urde fe rn er v e rs u c h t , d ie  G leichung d e r k a ta ly tis c h e n  S tufe ab zu le i
te n ,  w obei m an u n te r  A n w en d u n g  b e d e u te n d e r V ere in fachungen  solche 
F o rm e ln  erhielt, d ie u n te r  gegebenen U m stä n d e n  b ra u c h b a r  sind . A u f 
d ie sem  G ebiet ersch ienen  b ish e r  zwei bem erkensw erte  M itte ilungen . D ie eine 
s ta m m t von H a n u s  [ 1 1 ] ,  d e r  a u f  k inetischer B asis eine G leichung fü r  die 
k a ta ly t is c h e  P ro te inw elle  e rm itte l te , u n d  die R ic h tig k e it derselben  — u n te r  
g eg eb en en  U m stän d en  — d u rc h  V ersuche bew ies. B ei seiner A rb e it b e n ü tz te  
e r d ie  d u rch  B r d i c k a  u n d  W i e s n e r , ferner d u rc h  K o u t e c k i  fü r die K in e tik  
d e r E le k tro d e n re ak tio n  a b g e le ite te n  E rgebn isse . E in e  andere  b ed eu ten d e  
A rb e it  is t  die M itte ilung  v o n  M a y r a n o v s k y  u n d  M ita rb e ite rn  [ 1 2 ] ,  in  w elcher 
d ie  G le ichung  der k a ta ly tis c h e n  S tu fe  — u n te r  d er A n n ah m e, d aß  im  u n g ep u f-  
fe r te n  Gem isch ein re v e rs ib le r  e lek trochem ischer V organg  v e rlä u f t — a u f 
k in e tisc h e r  Basis b e h a n d e lt, u n d  a u f  die k a ta ly tisc h e  P y rid in s tu fe  erfolgreich 
a n g e w a n d t w ird. A u f d iesem  G eb ie t is t noch die T ä tig k e it  v o n  D e l a h a y  [ 1 3 ]  

zu  e rw äh n en , der eben fa lls  b e i d e r  U n tersu ch u n g  d e r K in e tik  d er E le k tro d e n 
re a k tio n e n  — in bezug  a u f  d ie theore tische  B esch re ib u n g  d er k a ta ly tisch en  
W ellen  von  ano rgan ischen  S u b stan zen  — eine b eso n d ers  w ich tige A rb e it 
le is te te .

D ie oben e rw äh n ten  A b le itu n g en  können  n a tü r lic h  n ich t v era llg em ein ert 
w e rd e n , u n d  bisher ge lan g  es n ic h t, ein q u a n tita tiv e s  K o n z e p t von  a llgem ei
n e r G ü ltig k e it fü r die B e sc h re ib u n g  der k a ta ly tisc h e n  S tu fe n  zu fin d en . U nserer 
A n s ic h t nach  is t e in  w e ite re s  Sam m eln  von  A n g ab en  fü r ein  K o n zep t m it 
a llg em e in e r G ültigkeit n ö tig , so d aß  m an  n u r  n a c h  e in er v ie lseitigen  U n te r 
su c h u n g  des Problem s fä h ig  se in  w ird , allgem eingültige F o lgerungen  zu ziehen. 
D a h e r  w ar der H a u p tz w e c k  vo rlieg en d er U n te rsu c h u n g e n  das Sam m eln  von  
D a te n . B ei diesen U n te rsu c h u n g e n  fanden w ir zah lre ich e  b isher u n b e k a n n te  
K o rre la tio n e n . Zweck v o rlie g e n d e r  U n tersu ch u n g  w a r das K lä ren  der Rolle 
je n e r  L ö su n g sfak to ren , d ie  d ie  k a ta ly tisc h e  S tu fe  bee in flu ssen  u . zw . a u f  
d em  W ege der q u a n ti ta t iv e n  B estim m u n g  dieser F a k to re n w irk u n g .
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B esch re ib u n g  der V ersuche

D ie Polarogramme w urden m it einem  Radiom etergerät vom  T yp РОЗ aufgenom m en. 
E ine Zelle m it einer Q uecksilberanode von  großer O berfläche d iente als Polarographiergefüß. 

Angew andte R eagenzien:
M ethylenblau Merck, analysenrein

A cta  Chim. Hung. Tomus 25. 1960
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Chinin-HCl, la R oche, puriss.,
Bj-V itam in puriss.,
N ikotinsäuream id puriss.,
K alium dihydrogenphosphat, Merck, analysenrein , nach  Sorensen, 
D inatrium hydrogenphosphat, M allinckrodt, analysenrein .
Bei vorliegenden Untersuchungen wurden zw eierlei Kapillaren angew andt, u . zw . im 

Falle des M ethylenblaus eine Kapillare m it 0 ,433 g H g/m in. Ström ungsgeschw indigkeit 
(in destilliertem  W asser bei 74 cm Hg-Säule bei 0 V ) und m it 1,53 sec. T ropfzeit, bei allen  
anderen U ntersuchungen dagegen eine K apillarelektrode m it 0,221 g H g/m in. S tröm ungs
geschw indigkeit bei 85 cm  H g-Säule und m it 2,38 sec. Tropfzeit. Der M eth ylenb lau -K ata ly
sator wurde auch m it d ieser Elektrode untersucht. D er pH -W ert der Phosphatpufferlösungen  
wurde m ittels eines pH -M eters von Typ R adiom eter PH M 22, m it einer G laselektrode und 
gesättigter K alom elektrode kontrolliert. Die A usgangskonzentration der nach  Sörensen  
bereiteten Pufferlösung betrug 1/15 Mol/1. Von d ieser Lösung wurden V erdünnungen m it 
analytischer G enauigkeit bereitet, und die infolge der Verdünnung verschobenen pH -W erte  
m it einer m inim alen Säure- bzw. Basenm enge genau  a u f den gewünschten W ert e in g este llt. 
Bei den m it N ikotinsäuream id durchgeführten U ntersuchungen  wurde auch eine B ritton- 
R obinsonsche Pufferlösung (in einer K onzentration von  0 ,04 Mol/1 in bezug a u f d ie einzelnen  
K om ponenten) gebraucht. B ei der Auswertung wurde der Reststrom graphisch korrigiert.

V ersuclisergebn isse

a) M essungen m it Methylenblau

D ie A b h än g ig k e it der k a ta ly tisch en  W elle  des M ethylenblaus v o m  Ver- 
d iin n u n g sg rad  des P u ffe rs  w urde in einem  b re ite n  G ebiet der P u ffe rk o n z e n tra -  
tio n  u n te rsu c h t. B e i d iesen  U n te rsu ch u n g en  w urde  sowohl der p H -W e r t  des 
P u ffe rs, wie auch  d ie  K o n zen tra tio n  des M eth y len b lau s v ariie rt. D ie A b h än g ig 
k e it des k a ta ly tis c h e n  S trom es von der P u ffe rk o n z e n tra tio n  w urde b e i d re i pH - 
W erten  u n d  drei M e th y le n b la u k o n z e n tra tio n e n  e rm itte lt (u. zw. b e i p H  7,0, 
7,5 und  8,0; bzw . bei 9,9 • 1 0 '5, 9,9 • 10 6  u n d  9,9 • 10 7 Mol/1 M ethylen- 
b lau k o n z e n tra tio n ).

B ei den U n te rsu ch u n g en  b e rü c k s ic h tig te n  wir die V o rsch rif ten  der 
U n te rsu ch u n g en  v o n  F u n k tio n en  m it m e h re re n  V ariab len . W ä h re n d  der 
P rü fu n g  der W irk u n g  einer gegebenen V a ria b le  ließen wir die a ls P a ra m e te r  
gew äh lten  F a k to re n  u n v e rä n d e rt. U nsere E rgeb n isse  sind in T abe lle  I  zu sa m 
m engefaß t.

Zu gleicher Z e it geben  wir eine R eihe  so lcher A ufnahm en, b e i d en en  die 
E m p fin d lich k e it des In s tru m e n ts  w äh ren d  d e r A ufnahm en n ic h t v e rä n d e r t  
w u rd e . So ergeben  d ie  bei versch iedenen  P u ffe rk o n zen tra tio n en  e rm itte lte n  
S tu fen  eine u n m itte lb a r  ausw ertbare  fu n k tio n e lle  Relation (A bb. 1).

Aus den A n g ab en  der T abelle I g e h t h e rv o r, daß  — im  G eg en sa tz  zu 
den  L ite ra tu rd a te n  der k a ta ly tisc h e  S tro m  u n te r  gewissen B ed in g u n g en  
bei der V e rd ü n n u n g  des Puffers keine m o n o to n e  A bnahm e au fw e is t, v ie lm ehr 
eine K u rv e  e x tre m e n  C harak ters lie fe rt, w e ite rh in , daß sich die S te lle  des 
M axim um s bei e in e r  en tsp rechenden  Ä n d e ru n g  der anderen b e id en  P a ra m e te r  
(p H  bzw . K a ta ly sa to rk o n z en tra tio n ) in e in d eu tig e r  W eise v e rsc h ie b t. M an

Irin Chim. Hung. Tom us 25. I960
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Tabelle I

A bhängigkeit der katalytischen Stufe des Methylenblaus vom Verdünnungsgrad des Puffers bei 
drei verschiedenen Methylenblaukonzentrationen, bziv. bei jed er Konzentration bei drei verschiedenen

pH -W erten

a)  M ethylenblaukonzentration: 9,9 • 10“ 7 M ol/1; Hg-Höhe: 74,0 cm

P u f f e r v e r d ü n n u n g

pH 1 /1 5  m  
P h o s p h a t 

p u f f e r
2 X 5 x 1 0  X 20 X 100 x

7,0 2,50 2,94 3,20 3,37 3,20 1,42
7,5 0,50 0,82 1 ,1 0 1,35 1,37 0,80
8,0 0 0,13 0,27 0,49 0,62 0,40

b)  M ethylenblaukonzentration: 9,9 • 10 6 M ol/1; Hg-Höhe: 74,0 cm

pH

P u f f e r v e r d ü n n u n g

1 /1 5  m  
P h o s p h a t 

p u f f e r
2 x 5 x io x 20 x 100 x

7,0 21,50 27,60 15,60 9,40 6,05 2,00

7,5 3,30 4,42 5,60 4,75 3,30 4,50

8,0 0,10 0,30 1,37 1,60 1,15 0,63

c)  M ethylenblaukonzentration: 9,9 • 10 5 M ol/1; Hg-Höhe: 74,0 cm

P u f f e r v e r d ü n n u n g

-------------i------------- i------------- i---------
pH 1 /1 5  m  

P h o s p h a t 
p u f f e r

2 x 5 X 10 X 20 x 100 x

7,0 140,0 85,0 29,50 11,47 7,17 3,58

7,5 25,40 24,0 15,50 5,90 3,50 2,45

8,0 5,00 4,30 4,00 3,20 2,45 —

Strom  w erte in juA angegeben.

k an n  b e m e rk e n , daß die E rh ö h u n g  des p H -W e rte s  bei einer g eg eb en en  
K a ta ly s a to rk o n z e n tra tio n  die S telle  des M ax im u m s d e r V erd ü n n u n g sfu n k tio n  
des P u f fe rs  n a c h  n ied rigeren  P u ffe rk o n z e n tra tio n e n  h in  versch ieb t. B ei e inem  
g eg eb en en  p H -W e rt w ird  die S te lle  des M axim um s d u rc h  E rhöhung  d e r  K a t a 
ly s a to rk o n z e n tra tio n  in  R ic h tu n g  n ied rigerer V erd ü n n u n g sg rad e  des P u ffe rs  
v e rsc h o b e n . B ei der D eu tu n g  d ieser E rsch e in u n g  g e lan g ten  w ir zu r A n n a h m e , 
daß  d ie se lb e  E rsch e in u n g  u n te r  gew issen U m stä n d e n  n ic h t n u r beim  M e th y le n 
b lau , s o n d e rn  auch  bei den k a ta ly tisc h e n  W ellen  an d e re r V erb indungen  auf- 
tre te n  m u ß .

A c a C him . H ung. Tomus 25. I960
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Abb. 1. Abhängigkeit der katalytischen Stufe des M ethylenblaus vom  Verdünnungsgrad des Puffers; pH : 8,0; M ethylenblau
konzentration: 9,9 • 10~6 Mol/1, H g-H öhe: 74,0 cm

1 : 1/15 m Phosphatpuffer; 2: zweifache Verdünnung, 3: fünffache Verdünnung; 4: zehnfache Verdünnung: 5: zwanzigfache
Verdünnung und 6: hundertfache Verdünnung
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D aher w urde d a s  C h in in  als eine V erb in d u n g  m it hohem  M oleku lar
g ew ich t auch einer P rü fu n g  un terw orfen . D em g em äß  v e rfü g t C hinin  ü b e r eine 
z iem lich  starke  A d so rp tio n sfäh ig k e it. U nsere  A n n ah m e w urde d u rch  die m it 
C h in in  d u rch g efü h rten  M essungen u n te r s tü tz t ,  in d em  auch b e im  Chinin 
M ax im u m fu n k tio n en  e rsch ien en . Die b eso n d ers  ex trem e  S tro m stä rk e  w erte  
au fw eisende P u ffe rv e rd ü n n u n g sfu n k tio n  — e rm itte l t  bei zw eierlei C h in in 
k o n zen tra tio n en  — is t  in  T abelle  I I  d a r g e s te llt.

Tabelle II

A b h ä n g ig k e i t  der k a ta ly t is c h e n  S t u f e  des C h in in s  v o m  V e r d ü n n u n g s g r a d  d e s  P u f fe r s  b e i z u e i  v e r 
sch ied en en  K o n z e n tr a t io n e n , i n .  e in e r  S ö re n se n s c h e n  P h o s p h a tlö s u n g  vo m  p H  7 ,8 5

Ausgangskonzentration: l/15m  Phosphatpuffer; H g-Höhe : 85 cm

2 9 8  P U N G O K ,  F A R S A N G :  P O L A R O G R A P H I S C H E  K A T A L Y T I S C H E  W A S S E R S T O F F S T U F E N , ! .

C h in in -
k o n z e n tr a t io n

M ol/1

P u f f e r v e r d ü n n u n g

1 /1 5  m  
P u f f e r 2 X 5 x 1 0  x 20  x 5 0  x

K a ta ly tisch er  S t r o m , f l  A

1,98 • IO“ 5 [ 2,51 2,77 j 3,16 2,77 2,50 2,33

ОONоГ 0 ,31 0,97 1,41 1,43 ; 1,45 i 1,47

B ei einer C h in in lö su n g  von 9 ,9 . 1 (V 8  Mol/1 K o n zen tra tio n  w e is t die 
K u rv e  keine R ü c k b e u g u n g  auf. Bei h ö h e ren  P u ffe rv e rd ü n n u n g en  is t  das 
P o la ro g ram m  leider n ic h t  m eh r gu t au sw e rtb a r.

A us vorliegenden  M essungen  geht h e rv o r, d a ß  die Stelle des M axim um s 
a u f  d er K urve infolge d e r  A bnahm e d er K a ta ly sa to rk o n z e n tra tio n  gegen 
h ö h e re  P u ffe rv e rd ü n n u n g sw erte  h in  verschoben  w ird .

W eite rh in  w u rd en  u n se re  U n te rsu ch u n g en  au ch  a u f  die k a ta ly tis c h e n  
S tu fe n  des V itam ins ß t au sg e d e h n t. Bei einem  T e il d er an g ew an d ten  V ersuchs
u m s tä n d e  ergaben s ich  — ähnlich  den v o ra n g e h e n d  u n te rsu c h te n  beiden  
F ä lle n  — m onoton a b n e h m e n d e  F u n k tio n en . U n te r  B en ü tzu n g  der E r fa h ru n 
g en  vo ran g eh en d er M essungen  w ar es jedoch  m öglich  solche B ed ingungen  zu 
f in d e n , u n te r  w elchen d ie  F u n k tio n  P u ffe rk o n z e n tra tio n  : k a ta ly tisc h e r S tro m  
e ine  M axim um kurve lie fe r te . W ährend  beim  C h in in  die W irkung  d er Ä n d e 
ru n g  d e r K a ta ly sa to rk o n z e n tra tio n  auf die S te lle  des M axim um s u n te rs u c h t 
w u rd e , behandelten  w ir  in  d iesem  F all die K o n z e n tra tio n  des V itam ins B x als 
P a ra m e te r ,  und  e rm itte lte  d ie  P u ffe rv e rd ü n n u n g sfu n k tio n  ex trem en  C h a ra k 
te r s  b e i zwei versch iedenen  p H -W e rte n . Die u n te r  d iesen  U m stän d en  e rh a lte n e n  
P o la ro g ram m e  sind a u f  A b b . 2  u n d  3 d a rg e s te llt.

D ie M essungsergebnisse s ind  in  T abelle I I I  zu sam m en g efaß t. D ie S telle  
des M axim um s der F u n k t io n e n  erschein t h ie r  eb en fa lls  bei e iner höh eren  
P u ffe rv e rd ü n n u n g , w enn  d ie  W asse rs to ffio n en k o n zen tra tio n  n ied rig er is t.

A cta  Chim. Hung. Tomus 25. I960



P U N G O I t ,  F A R S A N G :  P O L A R O G R A P H I S C H E  K A T A L Y T I S C H E  W A S S E R S T O F F S T U F E  ÍN , I . 2íKt

Abb. 2 . A bhängigkeit der katalytischen  Stufe des V itam ins iS, vom V erdünnungsgrad des 
Puffers. pH: 7,85; K onzentration  an V itam in ß ,:  1,85 10 e Mol/1; H g-H öh e: 85,0 cm  

1: 1/15 m  Phosphatpuffer; 2: zw eifache Verdünnung, 3: fünffache V erdünnung, 4: zehn
fache Verdünnung, 5: zwanzigfache Verdünnung und 6: fünfzigfache V erdünnung

D ie M essungen m it N ik o tin säu ream id  w u rd en  bei so lchen  p H -W e rte n  
und  in  e inem  solchen K a ta ly sa to rk o n z en tra tio n b e re ic h  d u rc h g e fü h r t, in  dem 
sich d e r k a ta ly tisc h e  S tro m  m it der V erd ü n n u n g  des Puffers n a c h  e in e r  m ono
ton ab n eh m en d en  F u n k tio n  än d e rte , die K o rre la tio n  sich jed o ch  n ic h t  lin ear 
g e s ta lte te  (A bb. 4). D ie e rw äh n ten  V ersuchsergebnisse  geben v o m  M echanis
mus d e r k a ta ly tisc h e n  W irk u n g  ein um fassendes Bild und  w eisen g leichzeitig  
a u f  ih re  kom pliz ierte  N a tu r  h in.

Abb. 3. Abhängigkeit der katalytischen  Stufe des V itam ins /i, vom  Verdünnungsgrad des
Puffers

pH : 7,50; K onzentration an V itam in 8 t : 1,85 • 10 6 Mol/1; H g-H öhe: 85 ,0  cm  
6: 1/15 m  Phosphatpuffer; 5: zw eifache Verdünnung, 4: fünffache V erdünnung, 3: zehnfache  

Verdünnung, 2: zw anzigfache Verdünnung und 1: fünfzigfache V erdünnung

Acta Chim. Ih m g .  'Готия 25. I960
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A b b . 4 . Abhängigkeit des k a ta ly tisc h e n  Stromes des N ikotinsäuream ids vom  V erdünnungs
grad  des Puffers. pH: 5,40; K on zen tra tion  an N ikotinsäuream id: 9,9 - IO- 5 M ol/l; H g-H öhe: 

85 ,0  cm; A nfangskonzentration  des B ritton-R obinsonschen Puffers: 0,4 Mol/1

Tabelle III

A bhän gigkeit der katalytischen S tu fe des Vitamin I f  vom Verdünnungsgrad des Puffers, bei zwei 
verschiedenen p H -W erten  in einem Sörensenschen Plwsphatpuffergemisch

Ausgangskonzentration 1 /15 m  Phosphatpuffer; K onzentration an Vitamin B t :
1,98 . 10—6 Mol/1; H g-H öhe 85,0 cm

P u f f e r v e r d ü n n u n g

l /1 5 m
P u f f e r 2  X 5 x 10  X 20 x 50  x

Katalytischer Strom, fiA
7,5 1,95 i 2,37 2,03 2,03 1,97 0,95

7,85 0,97 1,23 1,32 1,16 0,94 0,84

A u sw e rtu n g  der E rgebn isse

W ie  in  der E in le itu n g  schon  erw ähnt w u rd e , w aren  w ir b e s tre b t, im 
g e g e n w ä rtig e n  S tad ium  u n s e re r  A rbeit V ersu ch san g ab en  je  b re ite re r  G eb ie te

A c ta  Chim .  Hung. Tomus 25. 960
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zu sam m eln . B ei u n se re r, fü r  diesen Zw eck au fg este llten  A rb e itsh y p o th ese  
w u rd e  fü r  k o b a ltfre ie  S y stem e  angenom m en,

1. daß  fü r  die E n tw ic k lu n g  eines k a ta ly tisc h e n  S trom es sow ohl P u ffe r 
w ie auch  K a ta ly sa to r  n ö tig  sind ,

2. daß  beim  V ariie ren  d e r P a ra m e te r  d er C h a ra k te r  des S tro m es n ic h t id en 
tisch  b le ib t, indem  sich  u n se re n  V orp rü fungen  gem äß  eine fü r je d e n  S tro m ty p  
kennze ichnende  R e la tio n  Q u eck silb e rh ö h e :S tro m stä rk e  e rg ib t,

3. daß in  d er d u rc h  die m ittle re  L eb en sd au er des ak tiv en  P ro d u k te s  b e 
s tim m te n  E lek tro d e n u m g e b u n g  n ich t n u r d ie  ab so lu te  M enge, so n d e rn  au ch  die 
re la tiv e n  W erte  des P ro to n en d o n o rs  u n d  des K a ta ly sa to rs  vom  S ta n d p u n k te  
d e r  E n tw ick lu n g  k a ta ly tis c h e r  S tröm e eine w ichtige Rolle sp ielen ,

4. daß  in  d e r v o ra n g e h e n d  b es tim m ten  L ösungssch ich t die K o n z e n tra tio n  
d e r  K o m p o n en ten  von  d e r im  In n e re n  d er L ösung  gem essenen K o n z e n tra tio n  
a b w e ich t, d . h . e in  A dso rp tionsg le ichgew ich t zu s tan d e  k o m m en  k an n ,

5. und  sch ließ lich , d a ß  das v o ran g eh en d  e rw äh n te  G le ichgew ich t in 
se in em  ab so lu ten  W e rt d u rc h  die an  der K a ta ly se  n ich t te iln eh m en d en  
K o m p o n en ten  b e e in flu ß t w erd en  k an n . E s k ö n n en  led ig lich  geringe  o d er gar 
keine re la tiv e  K o n z e n tra tio n sä n d e ru n g e n  a u ftre te n .

V on unseren , im  S inne d er oben besch riebenen  A rb e itsh y p o th ese  d u rc h 
g e fü h rten  U n te rsu ch u n g en  w u rd en  in  d ieser M itte ilu n g  n u r  jen e  k a ta ly tis c h e n  
W ellenänderungen  re g is tr ie r t , die m itte ls  d er Ä n d eru n g  d er P u ffe rk o n z e n tra 
tio n , d . h. je n e r  d er P ro to n d o n o rk o m p o n e n te  (bezogen a u f  d en  K a ta ly sa to r)  
e r re ic h t w urden . D ie e rh a lte n e n  F u n k tio n en  sin d  M ax im u m k u rv en , w as d a ra u f  
h in w eist, daß  bei d e r g le ichen  K a ta ly sa to rk o n z en tra tio n  die S tro m g rö ß e  durch  
m in d esten s zwei E ffek te  b e s tim m t w ird . B ei höh eren  P u ffe rk o n z e n tra tio n  
w ird  das V erh ä ltn is  K a ta ly s a to r :  P uffer an der O berfläche zu G u n s te n  des 
P uffers verschoben , dies fü h r t  zu einer A bnahm e der S tu fe . B ei n ied rig eren  
P u ffe rk o n z e n tra tio n e n  k a n n  auch  die V era rm u n g  der E le k tro d e n u m g e b u n g  
n eb en  einer V ersch iebung  des V erhältn isses n ach  d er e n tg eg en g ese tz ten  R ich 
tu n g  eine gewisse R olle sp ielen .

D ie Rolle d e r in  d er U m gebung  der E lek tro d en o b erfläch e  v erlau fen d en  
A dso rp tion  w ird  ebenfa lls d u rch  jen e  U n te rsu ch u n g en  u n te r s tü tz t ,  die im 
Z u sam m en h an g  m it d er D isso z ia tio n sk o n stan te  des an  d er O b erfläch e  g eb u n 
d en e n  K a ta ly sa to rs  d u rc h g e fü h rt w urden  [1 4 ]. U nsere, m it dem  v o n  K n o b - 
l o c h  u n te rsu c h te n  N ik o tin säu ream id  d u rch g e fü h rten  P rü fu n g en  fü h r te n  zu 
äh n lich en  E rg eb n issen . O bw ohl in  le tz te rem  F a lle  keine M ax im u m k u rv e  e rh a l
te n  w urde , wies die F u n k tio n  eine g ek rü m m te  F o rm  auf, im  G eg en sa tz  zu  den 
B e h a u p tu n g e n  K n o b l o c h s .  D ies m ag d a ra u f  zu rü ck g efü h rt w erd en , d a ß  das 
K o n z e n tra tio n sv e rh ä ltn is  P u f f e r : N ik o tin säu re  von  jen em  d e r K nobloch-
sehen  V ersuche abw ich .

Für die w ertvollen  D iskussionen im  Zusam m enhang m it vorliegender A rbeit sprechen 
\  erfasser Herren H A N U S , K n o b l o c h  und K o u t e c k y  ihren aufrichtigen D ank ,us.
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ZUSAM M ENFASSUNG

D ie Abhängigkeit der kata ly tisch en  W asserstoffstufe von  der Pufferkonzentration  
un d  v o m  pH-W ert wurde v o n  d e n  Verfassern an versch iedenen  M odellsubstanzen un ter
su ch t. N ach der auf Grund der Untersuchungsergebnisse entw ickelten  A rbeitshypothese  
m ü ssen  die in der U m gebung der Elektrodenoberfläche auftretenden K onzentrationsver
h ä ltn isse  bei der Bildung der kata lytischen  Stufe eine bedeutende Rolle spielen.
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IN V E ST IG A T IO N S IN T H E  F IE L D  OF PO LARO G RAPH IC CATALYTIC H Y D R O G E N
WAVES, I.

D epend en ce  of Height o f C a ta ly tic  H ydrogen W aves on th e  D egree o f  D ilution o f  the Applied
Buffer

E .  P U N G O R  a n d  G Y . F A R S A N G

( Institute of Inorganic and Analytical Chemistry, L. Eötvös University, BudapestJ 

Received December 28, 1959 

S u m m a r y

The dependence o f the c a ta ly t ic  hydrogen w ave on th e  buffer concentration and on the  
p H  v a lu e  was studied by the a u th ors w ith  several m odel substances. According to the working  
presum p tion  evolved on the b asis o f  the experim ental resu lts, the conditions o f concentration  
in  th e  v ic in ity  of the e lectiod e  surface are supposed to participate in the form ation o f the  
c a ta ly t ic  wave proper.
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ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ ПОЛЯРОГРАФИЧЕСКИХ КАТАЛИТИЧЕСКИХ
ВОДОРОДНЫХ ВОЛН, I.

Зависимость высоты каталитических водородных волн от концентрации применявше
гося буфера

Э. ПУНГОР и ДЬ. ФАРШАНГ

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

Поступило 28. декабря 1959 г.

Р е з ю м с

Авторы изучали зависимость каталитической водородной волны от концентрации 
буфера и рн на нескольких модельных веществах. Согласно рабочей гипотезе, вытекаю
щей из результатов исследований, в образовании каталитической волны должны играть 
роль соотношения концентрации, создающиеся в окружности поверхности электрода.

D r .  E r n ő  P u n g o r  

G yörgy  F a r s a n g
B u d a p e s t V III .  M úzeum  k ö rú t 4/b.
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EIN NEUES REAGENS FÜR TITRATIONEN IN WASSER
FREIEN MEDIEN, I.

BESTIM M UNG VON A L K A L O ID E N  M ITTELS DES SA LZSA UREN K OM PLEXUS  
VON CH LO RALUM INIUM ISO PROPYLAT

I .  S i m o n y i  u n d  G .  T o k á r

( Laboratorium der Vereinigten A rznei- und N ährm ittelfabrik, B u d a p est) 

Eingegangen am 24. J u li 1958, überarbeiteter T ex t eingegangen am 29. Februar 1960

In  u nserer frü h e ren  M itte ilu n g  [1] b esch ä ftig ten  w ir uns m it d e r  W irkung  
von  S alzsäure a u f A lum in iu m alk o h o la te . D ab e i w urde fe s tg e s te llt , d aß  auf 
E in w irk u n g  von  1 M olS alzsäure  aus 1 Mol A lum in iu m alk o h o la t C h lo ra lum in ium - 
a lk o h o la t (I) u n d  1 Mol A lk o h o la t, w äh ren d  a u f  E in w irk u n g  v o n  2 M olen Salz
säu re  d er salzsaure K o m p lex  des C h lo ra lum in ium alkoho la ts  (II) u n d  1 Mol 
A lkohol en ts teh en .

(R O )3Al

viel (RO)2Al— CI - f  ROH

-r ~ -----* (RO )2Al— CI • HCl +  ROH
нс' II

wo R  =  A lkyl bzw . A ry l bezeichnet.
Die sa lzsauren  K om plexe  des A lu m in ium alkoho la ts  s in d  in  X ylol, 

B enzol, C hlorbenzol u n d  Chloroform  löslich . B ei der U n te rsu c h u n g  dieser 
K o m p lex  ergab sich, d aß  ih re  w asserfreie C hloroform lösung in  e in em  M edium 
v o n  X y lo l m it A lk a lo iden  u n d  B asen  äh n lich er N a tu r  e inen  N iedersch lag  
b ild e t.

Z uerst fü h rte n  w ir U n te rsu ch u n g en  m it dem  sa lzsau ren  K o m p le x  des 
C h lo ra lu m in iu m iso p ro p y la ts  u n d  m it d e r C odeinbase d u rch . W ir b e a b s ic h tig 
te n , m itte ls  des e rh a lte n e n  N iedersch lags experim en te ll zu k lä re n , ob die 
S alzsäure du rch  das C h lo ra lu m in iu m iso p ro p y la t add iz ion ie rt w ird  (in  welchem  
F a ll m an  C odeinhydroch lo rid  e rh a lte n  m ü ß te )  oder ab e r d ie  S a lzsäu re  als 
K o m p lex  vo rlieg t (w obei e in  Codeinsalz des sa lzsau ren  K o m p lex es des Chlor- 
a lu m in iu m iso p ro p y la ts  g eb ild e t w erden  m ü ß te ) .

A u f G rund  d er A nalysenergebn isse  b e s te h t der geb ilde te  N iedersch lag  
aus dem  Codeinsalz (III) des sa lzsau ren  C h lo ra lu m in ium isop ropy la tkom plcxes, 
w obei je  ein  Mol C odein m it einem  Mol sa lzsau rem  K om plex  des C hloralum i- 
n ium iso p ro p y la ts  g ek u p p e lt w ird .

(R O )2Al— CI • HCl 

III
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O b ig er V ersuch w u rd e  a u c h  m it C hinidin a ls  zw eibasiges A lkalo id  du rch - 
g e iü h r t ,  w obei sich ein ä h n lic h e s  R esu lta t e rg a b , in d em  1 Mol C hin id in  m it 
z w e i M olen salzsaurem  K o m p le x  des C h lo ra lu m in iu m iso p ro p y la ts  das Salz 
IV  b ild e te .

C20H 24O.,N2 2 (R 0 )2A1— CI • HCl

IV

A u f  G rund obiger sa lzb ild en d en  R e a k tio n  v e rh ä lt  sich  der sa lzsaure  
K o m p le x  des C h lo ra lu m in ium isop ropy la ts  w ie e in e  einbasische  S äure.

I n  der L ite ra tu r b e sc h ä ftig e n  sich zah lre iche  M itte ilu n g en  m it d er t i t r i -  
m e tr is c h e n  B estim m ung o rg an isch e r Basen in  w asserfre ien  M edien, w obei 
m a n  m e is ten s  eine L ö su n g  v o n  Perch lorsäure in  E isessig  [2, 3, 4, 5] oder 
v o n  p -T o luo lsu lfonsäu re  in  C hloroform  [5, 6 , 7, 8 ] als S äure anzuw enden  
p f le g t .

T itra tio n e n  in w asse rfre iem  Medium w u rd en  a u f  solche W eise v o rgenom 
m e n , d a ß  w ir vom  sa lz sa u re n  K om plex  des C h lo ra lu m in iu m iso p ro p y la ts  m it 
C h lo ro fo rm  eine 0 ,ln  M eß lö su n g  bere ite ten . E in e  C hlorbenzollösung von 
Ä th y lo ra n g e  und  D im e th y lg e lb  erwies sich als I n d ik a to r  am  gee igne tsten . 
Im  Ä q u iv a le n z p u n k t e rfo lg te  e in  äußerst sc h a rfe r  LTmschlag von Z itro n e n 
gelb  a u f  R o t.

D e r  F ak to r der M eß lö su n g  w urde m it C o d ein b ase  e ingeste llt. D er T ite r  
d e r  M eß lösung  wies w äh ren d  e in e r  R uhezeit von  zw ei M onaten  lediglich eine 
1 — 2  % ig e  Ä nderung auf.

D ie  M eßlösung des sa lz sa u re n  C h lo ra lum in ium isop ropy la tkom plexes (I) 
k a n n  a u f  verschiedene W eise  b e re ite t  w erden.

N ach d em  das C h lo ra lu m in iu m iso p ro p y la t s e lb s t gegen F eu ch tig k e it u n d  
W ä rm e  w eniger em pfind lich  i s t ,  als sein sa lzsau re r K o m p lex  u n d  nö tigenfa lls  
a u c h  d u rc h  U m k rista llis ie ren  gere in ig t w erden k a n n , schien  es zw eckdienlich , 
b e im  B e re ite n  des R eagens v o n  diesem auszu g eh en  u n d  a u f  folgende W eise 
zu  v e r fa h re n .

D a s  C h lo ra lu m in iu m iso p ro p y la t wurde in  C hlo ro fo rm  gelöst u n d  die 
b e re c h n e te  Menge tro ck en en  S alzsäuregases e in g e le ite t. D er F a k to r  der L ösung  
w u rd e  m itte ls  der C odeinbase b e s tim m t, und die L ö su n g  en tsp rechend  v e rd ü n n t.

N ach d em  die g enaue M essung  des S a lzsäu regases ziem lich u n b eq u em  
is t ,  k a n n  m an auch so v e r fa h re n , daß S alzsäure in  e inem  sep a ra ten  A n te il 
w a sse rfre ie n  Chloroform s u n te r  K ühlung  a b so rb ie r t w ird  (es is t le ich t, au f 
d iese  W eise  eine 3 —4 % ig e  L ö su n g  zu bereiten). N a c h  genauer E rm ittlu n g  des 
S a lz säu reg eh a lte s  v e rm isch t m a n  die Säurelösung m it  e iner C hloroform lösung 
v o n  C h lo ra lu m in iu m iso p ro p y la t b ek an n te r K o n z e n tra tio n . D as so e rh a lten e  
R e a g e n s  is t  trocken a u fb e w a h r t  g u t h a ltb a r. A u f E in w irk u n g  von  F e u c h tig 
k e it  f ä l l t  aus dem R eagens e in  w eißer, f lo ck ig er N iedersch lag  aus, w obei 
sich  a u c h  der R eag en stite r ä n d e r t .  Deshalb m u ß  m a n  bei E rsche inen  eines
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N iedersch lags den T i te r  im m er n eu  e rm itte ln . M it R ü ck sich t a u f den  n iedrigen  
S ie d e p u n k t und  h o h e n  D am p fd ru ck  des C h lo ro fo rm s, v e rsu ch ten  w ir M eß
lö sungen  m it a n d e re n  L ö su n g sm itte ln  h e rzu ste llen . B ei der U n te rsu ch u n g  
a p o la re r  L ö su n g sm itte l fanden  w ir, daß  ein  G em isch  von  Chloroform  u n d  
C hlorbenzol 3 : 1 g ü n s tig e r  is t, als C hloroform  a lle in . D ie so b e re ite te  L ösung 
erw ies sich auch als h a ltb a re r .

I n  gewissen F ä lle n  fä rb t sich  d ie  M eßlösung w äh ren d  d er L agerung  gelb, 
d iese gelbe F arb e  s tö r t  jedoch  keinesw egs die T itra t io n .

M it der vo rgesch lagenen  M ethode e rh ie lten  w ir befried igende R e su lta te  
im  F a lle  von B asen , d ie  schw ächer a ls Codein s in d , wie C hinin, C hinidin , P a p a 
v e rin , A trop in , S try c h n in , C helidonin  u n d  A m id o p y rin . Im  Ä q u iv a len zp u n k t 
erfo lg te  ein ä u ß e rs t sch arfe r U m sch lag  sow ohl m it Ä th y lo ran g e , als auch  m it 
D im ethy lgelb .

A us der C hloroform lösung d e r  e rw äh n ten  S u b stan zen  fie l w äh ren d  der 
T itra t io n  etw as N iedersch lag  aus, d e r  jed o ch  a u f  E in w irk u n g  des e in g efü h rten  
L ösungsm itte ls  a llm äh lich  in  L ösung  ging. Im  F a lle  des A m idopyrins verzögerte  
sich  d ie  R eak tion  in  d e r N ähe des E n d p u n k te s , d a h e r  w urde die M eßlösung 
lan g sam er zu g e tro p ft.

D ie E rgebn isse  vorliegender U n te rsu ch u n g en  sin d  in  T abellen  I  — V III  
zusam m engefaß t.

T abelle  I

Codein,
mg

Verbrauchte
Meßlösung.

m l

Codein
gefunden,

mg

Abweichung
%

148,60 4,92 147,1 — l

107,20 3,61 108,0 -j-0,6

98,40 3,33 99,5 -1-1,1

38,20 1,94 58,1 —0,2
40,60 1,35 40,4 — 0,£

Tabelle II

Chinin,
m g

V erbrauchte
Meßlösung,

m l

Chinin
gefunden,

mg

Abweichung,
%

152,4 9,43 151,0 0,9
115,0 7,18 116,2 +  1 ,1

90,4 5,62 91,0 4 0,6

76,2 4,67 75,6 —0,7
45,4 2,81 45,5 + 0 ,3
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Tabelle III

Chinidin,
mg

V erbrauchte
Meßlösung

m l

Chinidin
gefunden,

mg

Abweichung,
%

136,2 8,48 137,10 + 0 ,6
112,1 7,01 113,4 +  1,0
88,4 5,43 88,0 —0,5
63,1 3,93 63,8 +  1,0
38,5 2,58 38,2 —0,8

T abelle  IV

Papaverin,
mg

V erbrauchte
Meßlösung,

m l

Papaverin
gefunden,

mg
Abweichung,

%

245,6 7,20 246,0 +  0,4
183,2 5,35 183,0 —0,2
136,5 4,01 137,0 + 0 ,3
101,3 2,99 102,3 +  U
82,8 2,41 82,5 —0,3

Tabelle V

A tropin,
mg

V erbrauchte
M eßlösung,

m l

A tropin
gefunden,

mg

Abweichung,
%

240,60 8,25 238,90 —0,8
156,30 5,45 158,00 + 0 ,9
136,40 4,70 136,00 —0,3
101,50 3,55 102,80 +  1,2
70,00 2,44 70,60 +  0,9

T abelle  VI

Strychnin,
mg

V erbrauchte
Meßlösung

ml
Strychnin
gefunden,

mg
Abweichung,

%

184,20 5,45 182,2 — 1,0
161,10 4,85 162,1 + 0 ,5
137,40 4,14 138,4 + 0 ,8
100,40 3,00 100,4 0
88,80 2,68 89,75 +  1,0
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Tabelle VII

Chelidonin,
mg

V erbrauchte
M eßlösung,

ml
Chelidonin
gefunden,

mg
Abweichung,

%

190,10 5,38 189,10 —0,5

155,40 4,46 157,00 + 0 ,9
136,00 3,82 134,20 — 1,2
120,20 3,38 119,10 — 1,0
96,90 2,76 97,20 + 0 ,4

Tabelle VIII

Amidopyrin,
mg

V crbrauchte 
M eßlösung, 

m l

A m idopyrin
gefunden,

mg

Abweichung,
%

160,40 7,01 162,10 +  1,0
142,20 6,20 143,10 +  0,6

110,80 4,84 111,90 + 1 ,0
101,10 4,45 102,90 +  1,5

81,80 3,56 82,05 + 0 ,4

B esch re ibung  der V ersuche

Bereitung des salzsauren Codeiii-Chloialumiiiiuniisopropvlat komplexes

1 g C odeinbase  w urde in  e in em  250m l E rlen m ey erk o lb en  in 5 m l C h lo ro fo rm  gelöst, 
so d an n  die L ösung  m it 150 m l X y lo l v e rd ü n n t u n d  m it  e iner C hloroform lösung  v o n  0,725 
g sa lzsau rem  C h lo ra lu m in iu m iso p ro p y la tk o m p lex  v e rm isc h t, einige S tu n d en  s te h e n  gelassen , 
d e r e n ts ta n d e n e  flockige N iedersch lag  d u rch  e in en  S in te rf i l te r  f i l t r ie r t ,  m it X y lo l m ehrm als 
gew aschen, u n d  in  einem  E x s ik k a to r  ü b er P a ra ffin  u n d  Schw efelsäure b is  z u r  G ew ich ts
ko n stan z  g e tro c k n e t. A usbeute: 1,4 g.

Ber. Codein 57.99: CI 13,75: Al 5,13. Gef. Codein 58,4; CI 13,6; Al 5 ,2 % .

Bereitung des salzsauren Cliiiiidiii-Chloraltiniiniuinisopropvlatkoniplexes

Wie im  v orangehenden  V e rsu c h , jed o ch  m it dem  U n te rsch ied , d aß  m a n  zu  1 g C hini
d inbase  1,35 g sa lzsau ren  C h lo ra lu m in iu m iso p ro p y la tk o in p lex  zugab. A u sb eu te  1,3 g.

Ber. C h in id in  43,75; CI 18,74; AI 7.13. Gef. C hinidin 43 ,5 ; CI 17,95: AI 7.01% .

Bereitung der Meßlösung

1. 11— 12 g des sa lzsau ren  C h lo ra lu m in iu m iso p ro p y la tk o m p lex es (I) w u rd e n  in einen 
trockenen  500 m l K olben eingew ogen , in  dem  m an v o rh e r  400— 450 m l w asserfre ies C hloroform  
eingoß. (D ie a ls L ösungsm itte l a n g ew a n d ten  C h lo ro fo rm an teile  w urden  v o ra n g eh e n d  durch  
B ehandlung  m it  e inem  Gem isch v o n  w asserfre iem  N a tr iu m su lfa t  u n d  a u sg e g lü h tem  K aliu m 
c a rb o n a t 5 : 1 vom  W assergehalt b e fre it. Kein S tab ilis ie ru n g sreag en s w u rd e  an g ew a n d t,
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d a  u n te r  den gegebenen U m s tä n d e n  keine Z erse tzu n g  w a h rn eh m b a r w ar.) D as G em isch 
w u rd e  m anchm al g e sc h ü tte l t ,  u n d  n ach  erfo lg ter A u flö su n g  m it C hloroform  b is zu r M arke 
a u fg e fü llt .

I I .  Die M eßlösung k a n n  je d o c h  auch au f fo lg en d e  W eise b e re ite t  w erden . I n  einem  
5 0 0 m l M eßkolben w erd en  9 g C b lo ra lu m in iu m iso p ro p y la t [1] in  125 m l w asserfre iem  C hlor
b e n z o l u n te r  gelindem  E rw ä rm e n  gelöst, sodann n a c h  A b k ü h le n  e tw as C hloroform  zu g efü g t, 
w e lch es  1,825 g S alzsäure  e n th ä l t .  IS ach  g ründlichem  V erm isch en  w ird  d ie L ösung m it  w asse r
f re ie m  Chloroform  b is z u r  M ark e  aufgefüllt.

D er T ite r der M eß lösung  w u rd e  m itte ls e iner so lch en  C odeinbase  e in g este llt, d ie  v o ra n 
g e h e n d  acid im etrisch  k o n tro l l ie r t  w urde.

A nalysenergebnisse: C o d e in b ase , Schm p. 154°; R e in h e it  99 ,8%  a u f  G rund  d e r B ase, 
d . h . v o n  p h a rm a ze u tisch e r R e in h e it.

A n te ile  von 0,14— 0,16 g  w u rd en  eingew ogen, in  j e  5 m l w asserfre iem  C hloroform  
g e lö s t,  m it  3— 4 T ropfen  e in e r  0 ,2 % ig en  Lösung C h lo ro fo rm — Ä th y lo ran g e  v e rm isc h t, und  
b is  z u m  E rscheinen  e in e r o ra n g e ro te n  Farbe  t i t r ie r t .  N a c h  A u fb ew ah ren  ü b er zw ei M onate  
in  e in e r  m it G lycerin a b g e d ic h te te n  Flasche m it e ing esch liffen em  G lasstopfen , v e rä n d e r te  
s ic h  d e r  T ite r  der M eßlösung  u m  1— 2% . N achdem  d ie  W ärm ea u sd e h n u n g  der M eßlösung 
g rö ß e r  is t ,  als die des W asse rs , w u rd e  beim  E rm itte ln  des F a k to rs  a u ch  die T e m p e ra tu r  fe s t
g e s te l l t .  D ie T em p era tu r m u ß  a u c h  bei den T itra tio n e n  k o n tro llie r t  w erden . Im  F a lle  von 
A b w eich u n g en  sollen e n ts p re c h e n d e  K orrek tionen  a n g e w a n d t w erden .

B estim m u n g  von C odein, C h in in , Chinidin, P a p a v e rin , A tropin , S try ch n in ,
C helidonin  und A m idopyrin

V on den zu u n te rsu c h e n d e n  S ubstanzen  w u rd e n  solche M engen e inge
w o g en , die ungefäh r d a sse lb e  V olum en d er M eßlösung  v e rb rau ch en  so llten , 
w ie  b e im  E rm ittlen  des T i te r s ,  also von C odein  0,14 — 0,16 g, von C hinin  und  
C h in id in  0 ,10—0,14 g, v o n  P ap av erin  0,16 — 0,18 g. D ie S ubstanzen  w u rd en  
in  je  e inen  50 m l E rle n m e y e rk o lb en  eingew ogen, in  5 ml C hloroform  gelöst, 
u n d  n a c h  Zugabe v o n  3 — 4  T rop fen  einer 0,2 % ig en  A th y lo range lösung  bis 
z u m  E rscheinen  e in er o ra n g e ro te n  F arbe t i t r i e r t .

1 m l 0 ,ln  M eßlösung  e n tsp r ic h t 2,99 m g  C odein , bzw . 16,2 m g C hinin 
o d e r  C hinidin , 34,2 m g  P a p a v e r in , 2,89 mg A tro p in , 3,3 m g S try ch n in , 3,52 m g 
C h e lid o n in  bzw. 2,31 m g  A m id opyrin .

ZU SA M M EN FA SSU N G

E s w urde fe s tg e s te llt , d a ß  d e r  durch  V erfasser d a rg e s te ll te  sa lzsaure  K o m p lex  des 
C h lo ra lu m in iu m iso p ro p y la ts  m it  v ersch iedenen  A lk a lo id en  e in  Salz b ild e t. Bei d ieser Salz
b ild u n g  v e rh ä lt sich d e r sa lz sa u re  K om plex  des C h lo ra lu m in iu m iso p ro p y la ts  wie e ine  e in 
b a s isc h e  Säure. U n te rsu ch u n g e n  ü b e r  die titr im e tr is c h e  B estim m u n g  v o n  A lkalo iden  in 
w a sse rfre ie m  M edium  w u rd e n  a u f  solche Weise v o rg e n o m m en , d aß  bei der T itra tio n  d e r  
A lk a lo id e  der sa lzsaure  K o m p le x  des C h lo ra lu m in iu m iso p ro p y la ts  als Säure  herangezogen  
w u rd e .

V erfasser besch re ib en  e in  V e rfah ren  zur B estim m u n g  v o n  Codein, C hinin, C hin id in . 
P a p a v e r in ,  A tropin , S try c h n in , C h e lidon in  und  A m id o p y rin  m itte ls  des sa lzsauren  K o m plexes 
des C h lo ra lu m in iu m iso p ro p y la ts .
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A N E W  R E A G E N T  FO R  T IT R A T IO N S  IN  N O N -A Q U EO U S M E D IA , I

D e te rm in a tio n  of A lka lo ids hy  m eans o f  th e  H y d ro ch lo rid e  Com plex o f C h lo ro -alu m in iu m
Iso p ro p y la te

I. S IM O N Y I and G. TO K Á R

( L aboratory, U nited P ha rm a ceu tica l a n d  N u tr itio n  W orks, Budapest)

R e c e iv e d  J u ly  2 4 , 1 9 5 8 , r e v i s e d  t e x t  r e c e iv e d  F e b r u a r y  29 , 1960

S u m m a r y

I t  was found  t h a t  th e  hydroch loride  co m p lex  o f  ch loro-a lum in ium  iso p ro p y la te  p rep ared  
e a rlie r  b y  th e  a u th o rs  is capab le  o f fo rm in g  sa lts  w ith  va rio u s a lkalo ids. In  th e  p rocess o f sa lt  
fo rm a tio n , th e  h y d ro ch lo rid e  com plex o f  c h lo ro -a lu m in iu m  iso p ro p y la te  b e h av e s  as a  m o n o 
basic  acid . T itr im e tric  in v estig a tio n s in  n o n -a q u eo u s  m edia were carried  o u t  b y  u sin g  on 
t he t i t r a t io n  of a lk a lo id s th e  h y d ro ch lo rid e  co m p lex  o f ch loro-a lum in ium  iso p ro p y la te  as a 
t i t r a n t  acid .

A m eth o d  is p re sen te d  for th e  d e te rm in a tio n  o f  codeine, qu in ine , q u in id in e , p a p av e rin e , 
a tro p in e , s try ch n in e , chelidonine and  a m id o p y rin e  by  m eans of the h y d ro c h lo rid e  com plex 
o f ch lo ro -a lu m in iu m  iso p ro p y late .

НОВЫЙ РЕАКТИВ ДЛЯ ТИТРОВАНИЙ В БЕЗВОДНОЙ СРЕДЕ, I.

Определение алкалоидов при помощи солянокислого комплекса нзопропилата
хлористого алюминия

И. ШИМОНИ и Г. ТОКАР

(Лаборатория объединенного завода фармацевтических и питательных продуктов, г. Будапешт.)

Поступило 24 июля 1958 г. Переработанная рукопись поступила 29 февраля 1960 г.

Р е з ю м е

Авторы обнаружили, что изготовленный ими солянокислый комплекс изопропп- 
лата хлористого алюминия образует с различными алкалоидами соль. Солянокислый 
комплекс нзопропилата хлористого алюминия при солеобразовании ведет себя в качестве 
одноосновной кислоты. Титриметрические определения в безводной среде проводили таким 
образом, что при титровании алкалоидов в качестве кислоты применяли солянокислый 
комплекс нзопропилата хлористого алюминия.

Приводят метод для определения кодеина, хинина, хинидина, папаверина, атро
пина, стрихнина, хелидонина и амидопирина солянокислым комплексом нзопропилата 
хлористого алюминия.

I s tv á n  SlMONYI 
G éza T ok ár

B u d ap est X . K e re sz tú r i ú t  30 — 38.
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EIN NEUES REAGENS FÜR TITRATIONEN IN WASSER
FREIEN MEDIEN, II.*

BESTIMMUNG VON A N IL IN , P Y R ID IN D E R IV A T E N  U N D  p-A M IN O B E N Z O E SÄ U R E - 
EST E R N  M ITTELS DES SA LZSA U R EN  CHLOR ALU M INIU M ISO PR O PYLA T-

K O M PL E X E S

G. Tokák und I .  S im onyi

(Laboratorium  der Vereinigten A rznei- und N ährm ittelfabrik , Budapest)  

Eingegangen am  24. Ju li 1958, überarbeiteter T ex t eingegaugen am 29. Februar I960

In  u n se re r vo ran g eh en d en  M itte ilu n g  b e r ic h te te n  w ir ü b er d ie  A n w en 
dung  des sa lzsau ren  C h lo ra lum in iu m iso p ro p y la tk o m p lex es als M eßlösung bei 
T itra tio n e n  in  w asserfreien  M edien. D ie E rw e ite ru n g  des A nw endungsgeb ie tes 
w ird in vo rlieg en d er M itte ilung  besch rieben .

A nilin  is t , w ie b e k a n n t, eine B ase  m ittle re r  S tä rk e , die in  e iner w ässeriger 
Lösung eine D isso z ia tio n sk o n stan te  к  =  4,6 • 1 0 ~ lu aufw eist. N ach  d er b ish e r 
an g ew an d ten  P ra x is  e rh ä lt  m an  befried igende  R e su lta te , w enn A nilin  in  e in e r 
C hloroform lösung in A nw esenheit v o n  D im eth y lg e lb  als In d ik a to r  m it  dem  
salzsauren  K o m p lex  des C h lo ra lu m in iu m iso p ro p y la ts  als M eßlösung b is zum  
F arb u m sch lag  t i t r i e r t  w ird .

Von den  A lk o x y d d e riv a ten  des A nilins w u rd en  p-A nisid in  (I) u n d  p- 
P h en e tid in  (II) u n te rsu c h t.

0 —R
/ \  I R =  С Н ,-  

II R =  CaH6-
N H ,

D ie D isso z ia tio n sk o n stan te  des p -A n isid in s b e trä g t in  w ässerigem  M edium  
к  =  1,5 • 10- 9 , die des p -P h en e tid in s  h ingegen  к  =  2,2 • 10- 9 . W ir fa n d e n , 
d aß  beide S u b stan zen  in  e iner C h lo ro fo rm lösung  in  A nw esenheit v o n  Ä th y l
orange als In d ik a to r  m it dem  sa lzsau ren  K o m p lex  des C h lo ra lu m in iu m iso p ro p y 
la ts  als M eßlösung g u t t i t r ie rb a r  s in d . B ei d er T itra t io n  b ild e t sich e in  g eringer 
N iedersch lag , w o d u rch  jed o ch  die U n te rsu c h u n g  keinesw egs g e s tö r t  w ird .

E s is t  ab e r n ic h t m öglich, m - oder p -C h lo ran ilin  m it d ieser M eßlösung 
zu b estim m en .

D as p -C h lo ran ilin  is t eine üb liche  V eru n re in ig u n g  des p -A n isid in s  u n d  
p -P h en e tid in s . N ach d em  m it d er vo rgesch lag en en  M eßlösung in  A nw esen h e it 
von Ä th y lo ran g e  als In d ik a to r  d as  p -P h e n e tid in  m eß b ar, das p -C h lo rau ilin

* M itteilung I: A cta Chim. H ung. 25, 305 (1960).
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je t lo c h  u n m eß b ar is t, b o t  s ich  eine M öglichkeit zu r u n m itte lb a re n  M essung 
d es  G eh a lte s  an  p -P h e n e tid in .

D  ie G em ische w u rd e n  in  e iner C h lo ro fo rm lösung  in  A n w esen h e it von 
Ä th y lo ra n g e  als In d ik a to r  m it  e iner 0 , ln  M eßlösung  t i t r ie r t .  Als E n d p u n k t  der 
T i t r a t io n  w urde  der e rs te  F a rb u m sc h la g  des In d ik a to rs  angesehen . U nseren  
U n te rsu c h u n g e n  gem äß i s t  das p -P h e n e tid in  n eben  2 —15 %  p-C h lo ran ilin  
m i t  e in em  Feh ler von  + 1  — 2 %  b e s tim m b a r. S in d  jed o ch  M engen von  p-C hlor- 
a n il in  ü b e r 15%  g eg en w ärtig , so v e r la n g sa m t sich  der F a rb u m sc h la g  des 
I n d ik a to r s  b e träch tlich , w o d u rch  der F e h le r  d e r M essung e n tsp re c h e n d  z u 
n im m t.

D ie  D isso z ia tio n sk o n stan te  des P y rid in s  in  w ässeriger L ösung  b e trä g t  
к  —  2 ,4  • 1 0 "9, es is t also e in e  s tä rk e re  B ase  als A nilin . T ro tzd em  b lieb en  alle  
u n se re  V ersuche, das P y r id in  m it dem  sa lzsau ren  K om plex  des C h lo ra lu in in iun i- 
is o p ro p y la ts  in  A nw esenheit v o n  Ä th y lo ran g e  o d er D im ethylgelb  als I n d ik a to r  
zu  t i t r ie r e n ,  völlig erfo lg los.

D as  2 ,6 -D iam in o p y rid in  erw ies sich  in  C hloroform lösung m it e in er 0 ,ln  
M eß lö su n g  in  A nw esenheit v o n  Ä th y lo ran g e  o d er D im ethylgelb  als t i t r ie rb a r .  
W ä h re n d  der T itra tio n  b ild e t sich  ein g e rin g e r N iederschlag , d a d u rc h  w ird  
a b e r  d ie  B eobach tung  des E n d p u n k te s  n ic h t g estö rt. D as Ä q u iv a len t - 
g e w ic h t w ar dem  M oleku largew ich t gleich.

V o n  den  E s te rd e r iv a te n  der p -A m inobenzoesäure  w urde zu e rs t d e r p- 
A m in o b e n z o e sä u reä th y le s te r  (A nästhesin ) a ls e in fachste  V e rb in d u n g  u n te r 
s u c h t ,  d ie  in  w ässeriger L ö su n g  eine D isso z ia tio n sk o n stan te  к =  2 ,88 • 10“ 12 
a u fw e is t .  E s w urde v e rsu c h t, eine C h loroform lösung des A nästh esin s  in  A n 
w e s e n h e it  von  Ä thy lo range  bzw . D im eth y lg e lb  als In d ik a to r  m it e in e r  0 ,ln  
M eß lö su n g  zu titr ie re n . A u f E in w irk u n g  v o n  2 — 3 T rop fen  R eagenslösung  fan d  
je d o c h  e in  F arbum sch lag  d e r In d ik a to re n  s t a t t ,  als ein  H inw eis, d aß  A n ä s th e 
s in  u n fä h ig  is t, m it dem  sa lz sau ren  K om plex  des C h lo ra lu m in iu m iso p ro p y la ts  
zu  re a g ie re n . Ä hnliche R e su lta te  ergaben sich  bei der A nw endung an d ere r 
a p o la re r  L ösungsm itte l.

О
/ - \  II

H aN < \C — C- R

R C2H5— ; (C2H5)aN— C2H4— ; (CH.,).,— IN— C„H4—

D e r p -A m in o b en zo esäu re-d iä th y lam in o ä th an o les te r (N ovocain) e n t
h ä l t  zw e i, vom  S ta n d p u n k te  d e r  B asiz itä t u ng le ichw ertige  S tick s to ffa to m e . 
D er b a s isc h e  C h arak te r des N ovocains is t  a u f  das S tick sto ffa to m  d e r E s te r 
s e i te n k e t te  zu rückzu füh ren . I n  w ässeriger L ö su n g  b e trä g t die D isso z ia tio n s
k o n s ta n te  к  =  7,1 • 10 6. W ird  eine b e k a n n te  M enge S ubstanz  in  C hlo ro fo rm 
lö su n g  in  A nw esenheit v o n  Ä th y lo ran g e  als In d ik a to r  m it 0 ,ln  M eßlösung 
t i t r i e r t ,  so  is t  w ährend  d er T itra t io n  a u f  E in w irk u n g  des R eagens in  geringem
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M aße eine N iedersch lagb ildung  w ah rn e h m b a r. D ie R e a k tio n  v e rlan g sam t sich 
in d er N ähe des E n d p u n k te s . D e r F a rb u m sch lag  des In d ik a to rs  is t  g u t  zu 
b eo b ach ten . A u f G ru n d  der T itra tio n e n  e rg ib t s ich  das M olekulargew icht als 
A qu iv a len tg ew ich t, nachdem  das R eagens n u r  m it dem  S tick sto ffa to m  d e r 
S e ite n k e tte  re a g ie r t.

Bei A n w en d u n g  einer P e rch lo rsäu re lö su n g  in  E isessig  b e trä g t d a s  
A qu ivalen tgew ich t n u r  die H ä lfte  des M oleku largew ich tes , da beide S tic k 
sto ffa tom e des N ovoca ins m it P e rch lo rsäu re  gem essen  w erden .

D er p -B u ty lam in o b en zo esäu re -d im e th y lam in o -ä th an o le s te r  (P a n to c a in ) , 
sow ie das analoge, n ic h t b u ty lie r te  D e riv a t v e rh ä lt  sich  dem  N ovocain  ä h n 
lich , jedoch  m it d em  U n tersch ied , daß  im  F a lle  des P a n to ca in s  keine V er
langsam ung  der R e a k tio n  e in tr i t t .  M it einer E isessig lö sung  von P erch lo rsäu re  
s in d  beide A m ino g ru p p en  t i t r ie rb a r .

Die oben e rw ä h n te n  V erb in d u n g en  w erden , w ie b e k a n n t, zw eckdienlich  
d u rch  R eduk tion  d e r en tsp rech en d en  N itro d e riv a te  d a rg es te llt. Die C hlo ro fo rm 
lösungen  der en tsp rech en d en  » N itro es te r«  w u rd en  m it 0 , ln  M eßlösung t i t r ie r t .  
Sow ohl Ä th y lo range , als auch D im ethy lge lb  w iesen im  Ä q u iv a len zp u n k t e inen  
sch arfen  F a rb u m sch lag  auf.

D as vom  S ta n d p u n k te  des W irk u n g sm ech an ism u s gleichfalls zu d ieser 
G ru p p e  gehörende D im eth y lam in o ace to -2 -m eta -s ilid in  (X ylocain) w ar in 
C hloroform lösung in  A nw esenheit von Ä th y lo ran g e  oder D im ethy lgelb  a ls  
In d ik a to r  m it d em  salzsauren  K o m p lex  des C h lo ra lu m in iu m iso p ro p y la ts  a ls  
M eßlösung gu t t i t r ie rb a r .  W ä h re n d  der T itra t io n  b ild e te  sich ein g e rin g e r 
N iederschlag , d er in  der N ähe des E n d p u n k te s  a u f  E in w irk u n g  des d u rch  die 
M eßlösung e in g e fü h rte n  L ö su ngsm itte ls  in  L ösu n g  ging.

A uf G rund  u n se re r  b isher d u rch g e fü h rten  U n te rsu ch u n g en  k an n  m an 
sich  die A nw endungsm ög lichkeiten  des sa lzsau ren  K om plexes des C h lo ra lu 
m in ium isop ropy la ts  als M eßlösung bei T itra tio n e n  fo lgenderm aßen  v o r 
s te llen .

Der sa lzsaure  K om plex  des C h lo ra lu m in iu m iso p ro p y la ts  is t  ein  w eniger 
a k tiv e r  P ro to n en d o n o r als die P e rch lo rsäu re . D a h e r  k a n n  der K om plex  n u r  
bei der M essung v o n  solchen B asen  herangezogen  w erden , die in  w ässeriger 
Lösung eine D isso z ia tio n sk o n stan te  über 10 1 0  b e s itzen .

So ist der p -A m in o b en zo esäu reä th y leste r m it  d er D isso z ia tio n sk o n stan te  
к =  2,88 • 10“ 1 2  sch o n  n ich t m eh r m eßbar, fe rn e r s ind  keine S tick sto ffa to m e  
des K erns sä m tlic h e r  p -A m in obenzoesäu rederiva ten  t i tr ie rb a r . D er K e rn -  
s tic k s to ff  dieser V erb indungen  l ä ß t  sich jed o ch  m it P erch lo rsäu re  in  E isessig  
bestim m en , da es m öglich  is t, m it d ieser M eßlösung B asen  von  einer D issozia- 
t ionskonstan te  b is 1 0 “ 1 4  zu titr ie re n .

V orbed ingung  e iner solchen B estim m ung  is t  jed o ch  die L öslichkeit d e r  
zu  un te rsuchenden  B ase in  C hloroform , B enzol, C hlorbenzol oder X y lo l, da  
d e r  salzsaure K o m p lex  des C h lo ra lu m in iu m iso p ro p y la ts  in  anderen  L ösungs-
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m itte in  n u r  wenig löslich  is t , u n d  d ah e r w äh ren d  der T itra tio n  au sfa llen  k an n , 
w as a u f  d ie  M essung s tö re n d  e in w irk t. D ie T itra tio n  k an n  ü b rig en s ebenfalls 
d u rc h g e fü h r t  w erden, fa lls d ie  geb ilde ten  Salze des salzsauren  K o m p lex es des 
C h lo ra lu m in iu m iso p ro p y la ts  löslich  s ind  oder als N iederschläge ausgefä llt 
w e rd e n . Im  Falle eines A usfa llens is t es v o n  besonderer W ic h tig k e it, d aß  das 
S alz  p u lv e ra r tig  sei, da e in  g a lle r ta r tig e r  N iedersch lag  den I n d ik a to r  ad so r
b ie re n  k a n n , w odurch die B e o b a c h tu n g  des E n d p u n k te s  u nm ög lich  w ird . Die 
G e g e n w a rt von A ldehyd- o d e r K e to n g ru p p e n  w irk t s tö ren d  a u f  d ie  B estim 
m u n g , n ach d em  eine R e a k tio n  zw ischen d iesen  u n d  dem  R eag en s e in se tz t. 
D ie A nw esenhe it von  a ro m a tisch en  o -O x y säu reeste rn  w irk t eben fa lls  s tö ren d , 
d a  sie m it  dem  R eagens reag ie ren d , fluo resz ie ren d e  C helate b ild en .

I m  F alle  von P y rid in  is t  die B estim m u n g  deshalb  u n d u rc h fü h rb a r , weil 
n a c h  V erb rau ch  ein D ritte ls  des e rw a rte te n  G esam tv erb rau ch s an  M eßlösung 
d e r  In d ik a to r  eine b eg in n en d e  F a rb ä n d e ru n g  aufw eist. D ies is t  e in  Zeichen 
d a fü r , d a ß  der D isso z ia tio n sg rad  des g eb ild e ten  Salzes in  d en  an w en d b a ren  
v e rsc h ie d e n en  L ö su n g sm itte ln  v o n  u n te rsch ied lich e r D ie le k tr iz itä tsk o n s ta n te  
u n b e frie d ig e n d  is t. E in e  äh n lich e  E rsch e in u n g  w ar auch  bei d en  T itra tio n e n  
m it P e rch lo rsäu re  zu b e o b a c h te n .

D a  die m it C hloroform  b e re ite te  M eßlösung des sa lzsau ren  K om plexes 
d es  C h lo ra lu m in iu m iso p ro p y la ts  eine g rößere W ärm eau sd eh n u n g  b e s itz t  als

Tabelle I

A n ilin
E in w a a g e ,

m g

V e r b r a u c h t ,
m l

A n i l in
g e f u n d e n ,

mg
A b w e ic h u n g .

0/

30,00 3,29 30,30 +  1,00

50,80 5,56 51,20 + 0 ,8 0

61,20 6,63 61,00 — 0,30

75,50 8,13 75,00 — 0,70

86,60 9,48 87,40 + 0 ,9 0

Tabelle II

p -A n is id in  
E in w a a g e , 

m g

V e r b r a u c h t ,
m l

p - A n is id in  
g e f u n d e n ,  

m g

A b w e ic h u n g ,
%

41,20 3,37 41,50 +  0,7

66,50 5,35 66,00 — 0,8

75,10 6,18 76,10 +  1,3

90,00 7,38 90,90 +  1,0

106,40 8,72 107,30 + 0 ,8
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Tabelle Ш

p-Phenetidin
E in w a a g e ,

mg
V e r b r a u c h t ,

ml
p - P h c n e t i ( l in

gefunden.
mg

Abweichung,
%

40,80 2,96 40,60 —0,5

51,50 3,78 51,90 +  0,8
70,10 5,16 70,80 +  1,0
90,70 6,58 90,20 —0,5

100,80 7,29 100,00 —0,8

Tabelle IV

E in g e w o g e n c e  
G e m is c h  v o n  

P h e n e t id in  u n d  
C h lo r a n i l in ,  

m g

P h e n e t id in ,
g e fu n d e n

m g

P h e n e t i d i n
b e r e c h n e t .

m g

A b w e ic h u n g .
%

100,00 95,00 95,00 0
100,00 92,50 92,00 + 0 ,5
100,00 91,20 90,00 +  1,3
100,00 88,60 88,00 +  0,7
100,00 86,70 86,00 + 0 .8

Tabelle V

2 ,6 -D ia m in o p y r id in
Einwaage,

mg
Verbraucht,

m l

2,6-Diamino- 
pyridin gefunden, 

mg
Abweichung,

%

20,60 1,87 20,40 — 1,0
35,50 3,23 35,30 —0,6
48,80 4,52 49,40 + 0 ,8
62,70 5,77 63,00 + 0 ,5
75,00 6,81 74,40 —0,8

Tabelle VI

Novocain
Einwaage,

mg
Verbraucht,

ml
Novocain
gefunden,

mg
Abweichung,

%

65,50 2,78 64,70 — 1,2
70,40 3,00 69,90 —0,7
95,60 4,15 96,75 +  1,2

112,00 4,87 113,10 +  1,0
121,15 5,16 120,00 —0,9
133,40 5,77 134,00 + 0 ,5
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die  des W assers, m uß  m a n  d ie  T e m p e ra tu r  bei E rm it t lu n g  des F a k to rs  m i t te l ' 
e in es  a n  der B ü re tte  m o n tie r te n  T herm om eters k o n tro llie re n , u n d  eine K o rre k 
tio n  v o n  0,001 m l je  m l u n d  je  °C vornehm en .

D ie  m it den u n te r s u c h te n  V erb indungen  e rh a lte n e n  R e su lta te  s in d  in 
T a b e lle n  1—IX  zu sam m en g e faß t.
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Tabelle VII

P a n to c a iu
E in w a a g e .

m g

V e r b r a u c h t ,

""

P a n t o e a i n
g e f u n d e n ,

m g

A b w e ic h u n g ,
%

71,50 2,72 73,00 + 0 ,7

95,10 3,58 95,00 - 0 , 1

110,60 4,21 111,60 +  0,9

136,10 5,16 136,50 + 0 ,2

118,80 5,66 149,60 +  0,5

Tabelle VIII

p -A m in o b e n z o e sä u re -
d im e th y la m in o ä th a -

n o le s te r
E in w a a g e ,

m g

V e r b r a u c h t ,
m l

p - A m in o b e n z o e s ä u r e -
d im e th y l - a m in o -

ä th a n o l e s t e r
g e f u n d e n ,

m g

A b w e ic h u n g ,
%

61,50 2,99 61,90 + 0 ,7

82,40 3,95 82,00 — 0,5

106,10 5,16 107,00 +  0,8

121,50 5,91 122,50 +  0,8

140,40 6,76 140,00 — 0,3

Tabelle IX

p - N itr o b e n z o e s ä u r e -
d im e th y la m in o -

ä th a n o le s t e r
E in w a a g e ,

m g

V e r b r a u c h t ,
m l

p - N i tr o b e n z o e s ä u r e -
d im e th y la m in o -

ä th a n o l e s t e r
g e f u n d e n ,

m g

A b w e ic h u n g ,
%

75,50 2,89 76,00 — 0,7

90,10 3,43 90,10 0

110,00 4,23 111,00 + 0 ,9

133,00 5,10 133,80 + О O
'

150,40 5,70 149,60 — 0,5
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B eschreibung der V ersuche

Reagenzien

0,ln Lösung des salzsauren Chloraluminiumisopropylatkomplexes in Chlorbenzol 
und Chloroform [1, 2], 0,l%ige Chloroformlösung von Äthylorange (als Indikator), 0,l% ige 
Chloroformlösung von Dimethylgelb (als Indikator) wasserfreies Chloroform.

Der Faktor der Meßlösung wurde mittels Codeinbase kontrolliert [1. 2] und die Meß
lösung aus einer Mikrobiirette zugetropft.

Vom A n i l i n  wurden Anteile von 40—60 mg in einen 50 ml Erlenmeyerkolben einge
wogen, in 10 ml wasserfreiem Chloroform gelöst, sodann nach Zugabe von 2 -3 Tropfen 

'der Chloroformlösung von Dimethylgelb als Indikator bis zum Erscheinen einer orangeroten 
Farbe titriert. Während der Titration war das Erscheinen eines geringen Niederschlags 
wahrnehmbar.

Vom p - A n i s i d i n , p -P h e n e tid in  u n d  2 ,6 -D ia m in o p y r id in  wurden Anteile von 30— 80 
mg in einen Erlenmeyerkolben eingewogen, in 5—6 ml wasserfreiem Chloroform gelöst, 2— 3 
Tropfen einer Lösung von Äthylorange in Chloroform als Indikator zugefügt, und die Lösung 
bis zum Erscheinen einer orangeroten Farbe titriert. Während der Titration erschien in jedem 
Fall ein geringer Niederschlag, der bis zum Ende der Titration nicht in Lösung ging.

Bestimmung von p-Phenetidin neben p-Chloranilin

Vom Gemisch beider Verbindungen wurden 60—80 mg eingewogen, in 6—8 ml Chloro
form gelöst, und in Anwesenheit von Äthylorange als Indikator bis zum Erscheinen einer 
orange Farbe titriert.

Von den E ste rd e r iv a te n  der p -A m in o b e n zo e sä u re  und des X y lo c a in s  wurden Anteile 
von 0,10—0,14 g in einen 50 ml Erlenmeyerkolben eingewogen, in 5—10 ml wasserfreiem 
Chloroform gelöst, 2— 3 Tropfen einer Lösung von Äthylorange in Chloroform als indikátor 
zugefügt und titriert. Im Falle des Novocains wurden die letzten Anteile des erwarteten Ver
brauchs ganz langsam zugeführt, weil sich die Reaktion in der Nähe des Endpunktes verlang
samt. Auf solche Weise wurde die Titration bis zum Erscheinen einer blassen Rosafarbe 
fortgesetzt. Im Falle von Xylocain ist es möglich, statt Äthylorange auch Dimethylgelb als 
Indikator anzuwenden.

Die vorliegenden Bestimmungen wurden bei natürlichem Licht durchgeführt, da bei 
künstlicher Beleuchtung die Beobachtung des Farbumschlags der Indikatoren unscharf ist.

Bei den oberen erwähnten Verbindungen ist das Äquivalentgewicht dem Molekular
gewicht gleich.

ZUSAMMENFASSUNG

Ein Verfahren zur Bestimmung von Anilin, p-Anisidin, p-Phenetidin, 2,6-Diamino- 
pvridin, den Esterderivaten der p-Arninobensoesäure und des Xylocains in wasserfreiem 
Medium mittels des salzsauren Chloraluminiumisopropylatkoinplexes als Meßlösung wird 
von den Verfassern beschrieben.

Da das p-Chloranilin mit der vorgeschlagenen Meßlösung nicht titrierbar ist, besteh! 
eine Möglichkeit zur Bestimmung des p-Phenetidins neben p-Chloranilin, falls die Menge 
der letzteren Verbindung 13% nicht überschreitet.

Mittels des salzsauren Komplexes des Chloraluminiumisopropylats ist es möglich, 
alle jene Basen zu bestimmen deren Dissoziationskonstanten unter 10-10 liegen.
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A NEW REAGENT FOR TITRATIONS IN NON-AQUEOUS MEDIA, II.

Determination of Aniline, of Derivatives of Pyridine and of p-Aminobenzoates by means 
of the Hydrochloride Complex of Chloro-aluminium Isopropylate

G. TO K ÁR and  I .  S IM O N Y I

( L abora tory , U nited Pharm aceutica l a n d  N u tr it io n  W orks, B u dapest)

Received J u ly  24, 1958, revised te x t  received February 29, 1960 

S u m m a r y

A method is presented for the determination of aniline, p-anisidine, p-phenetidine, 
2,6-diaminopyridine, further of the derivatives of p-aminobenzoic acid and xylocaine in 
non-aqueous media. The hydrochloride complex of chloro-aluminium isopropylate here serves 
as titrant.

With the suggested titrant, the mentioned compounds are titrated in a chloroformic 
solution, using ethylorange or dimethylyellow as indicators.

It is not possible to titrate p-chloro-aniline with this titrant. This fact can be utilised 
in the determination of p-phenetidine in the presence of p-chloro-aniline, provided the amount 
of the latter does not exceed 15%.

The hydrochloride complex of chloro-aluminium isopropylate lends itself, as a standard 
solution, to the titration of any bases of dissociation constants not below 10-10.

НОВЫЙ РЕАКТИВ ДЛЯ ТИТРОВАНИЙ В БЕЗВОДНОЙ СРЕДЕ, И.

Определение анилина, производных пиридина и сложных эфиров п-аминобензойной 
кислоты солянокислым комплексом пзопропилата хлористого 

алюминия

Г. Т О К А Р  и И . Ш И М О Н Й

(Лаборатория объединенного завода фармацевтических и питательных продуктов, г . Будапешт)

П о с т у п и л о  24  и ю л я  1958 г . П е р е р а б о т а н н а я  р у к о п и с ь  п о ст у п и л а  29 . ф е в р а л я  1960 г.

Р С 3  Ю М 0

Авторы приводят метод для определения в безводной среде анилина, п-анизидина, 
п-фенэтидина, 2 ,6 -диаминопиридина, производных сложных эфиров а-аминобензойной 
кислоты и ксилокаина. В качестве титрованного раствора применяют солянокислый 
комплекс изопропилата хлористого алюминия.

Указанные соединения титруют предложенным титрованным раствором в хлоро
формовой среде в присутствии индикатора метилоранж или диметил-желтого.

п-Хлоранилин нельзя титровать данным титрованным раствором, что предоста
вляет возможность для определения п-фенэтидина в присутствии п-хлоранилина, если 
количество последнего не превышает 15%-ов.

При помощи солянокислого комплекса изопропилата хлористого алюминия опре
делимы основания, постоянная диссоциации которых не меньше 10-10.

G éza T okár 
I s tv á n  S imonyá

B u d a p e s t X . K e re s z tú r i  ú t  30—38.
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S O L A N U M - ALKALOIDE, VII.*
Ü B E R  D E N  A B B A U  D E S  SO LA SO D IN S, I I I .

\CYLIERUNGSVERSUCHE**

G y . M a g y a r

f  F o rsc h u n g s in s titu t f ü r  d ie  P h a rm a zeu tisc h e  In d u s tr ie , B u d a p e s t)  

Eingegangen am 9. März 1960

A us den M itte ilu n g en  [1—6 ], die sich  m it dem  A bbau  des So lasod ins 
befassen , geh t h e rv o r, d aß  die e rs te  S tu fe  des A bbaues, n äm lich  d ie  B ild u n g  
des 0 ,N -D ia c e ta ts  oder P ro p io n a ts  (I), g ar n ic h t so einfach u n d  e in h e itlic h  v e r
lä u f t , w ie beim  T o m atid in .

E s is t  eine w o h lb ek an n te  T a tsa c h e , d a ß  die Menge des e n ts ta n d e n e n  
■d°’le -P reg n ad ien -3  /?-ol-20-on-acylats h a u p tsä c h lic h  von der A u sb e u te  des 
g eb ild e ten  D iacy l-so lasod ins a b h än g t.

W egen d er besonderen  W ich tig k e it d e r e rs te n  Stufe w urde  d ie  A cy lie rung  
des Solasodins in  d iesem  I n s t i tu t  w ied erh o lt u n te rsu c h t [3, 4 ]. W ir w aren 
b e s tre b t die A u sb eu te  des A '  1 (’-Pregnadien-3 /?-o l-20-on-acetats u n d  -p ro p io n a ts  
w e ite rzu  erhöhen . E s w u rd e  die E in w irk u n g  v e rsch iedener S ä u re b in d u n g sm it
te l sow ie v e rsch ied en er in d iffe ren te r  L ö su n g sm itte l u n te rsu ch t.

U n te r  den g ep rü ften  zah lre ichen  S äu reb in d u n g sm itte ln  erw ies sich  das 
T r iä th y la m in  als das b este . In  vo rlieg en d er M itte ilu n g  wollen w ir a u f  die V or
te ile  d ieses S äu reb in d u n g sm itte ls  u n d  zugleich  a u f  die günstige A u sw irk u n g  des 
in d iffe re n te n  L ö su n g sm itte ls  hinw eisen.

D as T riä th y la m in  b ew irk te  eine E rh ö h u n g  der A u sb eu te  des A '' 
P regnad ien-3 /?-o l-20-on-acy lats. U n te r  d en  L ö su n g sm itte ln  e n ts p ra c h  b eso n 
ders d as  T oluol, in d em  es eine w eitere  zu sä tz lich e  A u sb eu ten e rh ö h u n g  des 
A 5'11’-D eriv a tes  e rm ög lich te . U nseres W issens n ach  b en ü tz te  m an  b e i d en  Acy- 
lie ru n g en  a u f  dem  G eb ie t der Sola/штп-A lkalo ide  b isher noch kein  in d iffe re n te s  
L ö su n g sm itte l. D iese R olle fie l dem  v e rh ä ltn ism ä ß ig  reich lich  v o rh a n d e n e n  
S ä u re b in d u n g sm itte l zu. D ie E rfa h ru n g e n , die w ir bei diesen U n te rsu c h u n g e n  
gesam m elt h ab en , v e rw e rte ten  w ir auch  bei A b b au  des T o m a tid in s  u n d  b e ric h 
te te n  d a rü b e r  v o r ku rzem  [7].

A ls S ä u re b in d u n g sm itte l w en d e ten  w ir o rganische bzw. an o rg an isch e  
B asen , sowie M etalle  u n d  A n io n en au s tau sch e r an , oder aber n a h m e n  in  einem  
T eil d e r  V ersuche von  jed em  S ä u re b in d u n g sm itte l A bstand  und  e n tfe rn te n  in

* Mitteilung VI. Gy . M a g y a r : Acta Chiin. Hung. 20, it31 (1959).
** Vorgetragen am 2. Juni 1959 am Internationalen Symposium über Chemie und 

Biochemie der Sdlanum-Alkaloide, Berlin.
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d ie sem  F a lle  die b e i d e r R e a k tio n  e n ts ta n d e n e  E ss ig säu re  durch  D estilla tio n . 
A ls o rgan ische  B asen  d ie n te n  A ld eh y d -K o llid in  (2 -M ethy l-5 -ä thy l-py rid in ), 
2 , 4 ,6 -K o llid in , T r iä th y la m in , C hinolin, N -m c th y lp ip e rid in  und  H e x a m e th y le n 
te t r a m in .

D ie  v e rw en d e ten  an o rg an isch en  S ä u re b in d u n g sm itte l w aren CaO , C aC 0 3, 
L i 2 C 0 3, N a 2 COg, N a 2 H P 0 4, N a 3 P 0 4  und  N aO H .

D ie  G ruppe d e r v e rw e n d e te n  M etalle b ild e te n  Cu, A l, Fe, Mg u n d  N a.
A ls A n io n e n a u s ta u sc h e r w urden  D ow ex 2, A m b erlite  IR  4B , A m b erlite  

I R  400  u n d  410 b e n ü tz t .
B enzol, T oluol, X y lo l u n d  D ioxan  w u rd en  als V erd ü n n u n g sm itte l g ep rü ft. 

\  e rg le ich sh a lb er w u rd e  b e i zah lre ichen  V ersu ch en  — wie frü h er —  das S ä u re 
b in d u n g s m itte l  se lb st a ls L ö su n g sm itte l a n g e w a n d t.

B ei den  h ier b e sch rieb en en  V ersuchen w u rd e  n a c h  der A cylierung  in  der- 
se lb  en  W eise, wie aus f rü h e re n  M itte ilungen  b e re its  b ek an n t, vo rgegangen , 
u . zw . d ie  Iso m erisa tio n  (I->II) d u rch  E rh itz e n  in  E isessig  d u rch g efü h rt u n d  n a c h 
h e r  d ie  O x y d a tio n  (II-^ III)  m it C hrom säure in  derse lb en  Lösung v o rg e n o m 
m en . Z u r  A b sp a ltu n g  d e r n a c h  der O x y d a tio n  g e b ild e ten  la n g k e ttig e n  E s te r 
g ru p p e  w urde  das v o n  u n s  schon  frü h e r an g eg eb en e  [4] therm ische  V erfah ren  
a n g e w a n d t, w elches, je  n a c h  der Z u sam m en se tzu n g  des R eak tionsgem isches 
d as  A c e ta t , oder a b e r  P ro p io n a t (IV) des Д 5 1 ß-Pregnadien-3/l-o l-20-ons 
l ie fe r te .

\ ____/  \
J O4 N /  \ | V \ / °  1

K ochen------ r=
Eisessig

\ | / 4
Ö HN

I
/ .  Д  )  ] R

! i 1
1

/ ~
R

RO'
I II

R=CH3CO—, CH3CH,CO—
CH3 CH3
I /Р  r /  4  __ I

u v  ™ , CO' -G /' ■ HN - 
! 0  О :

Therm ische
1

v \ y  R
Zersetzung

\ | / \

h i IV

CrOs

B ei der T riä th y lam in -T o lu o l-A cy lie ru n g sm e th o d e  w urde die A b sp a ltu n g  
in  e in ig e n  V ersuchen  au ch  d e ra r t  d u rch g e fü h rt, d a ß  w ir den benzolischen  A u s
zu g  des O xydatio n sg em isch es m it k a ta ly tis c h e r  M enge Salzsäure m eh rere  S tu n 
d e n  e rh itz te n .

A us T abelle  I  g e h t h e rv o r , daß  die g ü n s tig s te  T em p era tu r  bei 100— 110 
lag . Sow ohl E rn ied rig u n g  [2, 9] wie auch  E rh ö h u n g  [4, 11] der T e m p e ra tu r  
h a t t e  gleicherw eise e in e  V erm in d eru n g  der A u sb e u te  zu r Folge. Ä hnlich  w irk te  
s ich  d ie  E rn ied rig u n g  d e r A ldehy d -K o llid in m en g e  aus.

A cta  Chim . Hung. Tomus 25. I960



M A G Y A R :  S O L A N U M -A L K A L O ID E ,  V I I . 3 2 3

Tabelle I

Lösungsmittelfreie Versuche

Organische Basen als Säurebindungsm ittel. Die Versuche wurden m it 5 g Solasodin und 70 m l 
Säurebindungsm ittel durchgeführt. Siededauer 3 St.

V c rs u c h s -
n u m m e r S ä u r e b in d u n g s m i t te l

A c y l ie ru n g s -
t e m p .

°C

A u s b e u t e
%

S c h m p .
°C B e m e r k u n g e n

l . Chinolin 130 17,5 1 6 5 -1 6 7

2. 2,4,6-Kollidin 80 42 1 7 0 -1 7 2

3. 2,4,6-Kollidin 100 48 1 7 0 -1 7 2 Das Produkt:

4. 2,4,6-Kollidin 130 40 170—172 А 5 ,16-Pregnadien-3/i-o 1 - 
20-on-acetat

5. Dim ethylanilin 100 29 1 7 0 -1 7 2

6. Aldehyd-Kollidin 100 50 170—172

7. Triäthylamin 100 55 1 7 2 -1 7 4

8. Pyridin 100 49.3 1 7 0 -1 7 4

9. 2,4,6-Kollidin 80 40 172 — 174

10. 2,4,6-Kollidin 100 53,7 1 7 2 -1 7 4 Das Produkt:
11. 2,4,6-Kollidin 130 30 1 7 1 -1 7 3 Zl5»ie-Pregnadien-3/?-ol-

12. Dim ethylanilin 100 15 20-on-propionat

13. Aldehyd-Kollidin 100 59.2 1 7 2 -1 7 5

14. A ldehyd-K ollidin 100 45 1 7 2 -1 7 4

15. Triäthylamin 100 55 1 7 6 -1 7 8

a )  35 ml (1 : 7) A ldehyd-K ollidin.

D ie T riä th y la m in m e th o d e  [8 ] lie fe rte  das / l 8 ’le-Pregnadien-3/5-ol-20-on- 
a c e ta t  m it einer h ö h eren  A u sb eu te , als das V erfah ren  m it A ld eh y d -K o llid in . 
Im  V ergleich  m it a n d e ren  S äu re b in d u n g sm itte ln  is t die vorige M eth o d e  d esha lb  
v o rte ilh a f te r , w eil sich d er Ü berschuß  an  T riä th y la m in , w egen se ines ziem lich  
n ied rig en  S iedepunk tes (89°), sehr le ich t zu rückgew innen  und  ohne b eso n d e re r  
R e in igung  zu w eiteren  V ersuchen  w ied erh o lt verw enden  lä ß t.

T ro tzd em , d aß  das P ro p io n a t m it dem  A ld eh y d -K o llid in v e rfah ren  in  
e iner h ö h eren  A u sb eu te , als m it T r iä th y la m in  zu  gew innen w ar, u n te r lie ß e n  
w ir es u ns m it d iesem  P ro b lem  n ä h e r zu b esch äftig en , da das A c e ta t  fü r  die 
h a lb sy n th e tisc h e  H ers te llu n g  von  S te ro id h o rm o n en  ein g ü nstigeres A u sg an g s
m a te ria l als das P ro p io n a t d a rs te llt . D ah er w o llten  w ir eher die H e rs te llu n g  
des A c e ta td e riv a te s  g rü n d lich  s tu d ie ren . A u ß erd em  b es itz t das A ld e h y d -K o lli
d in v e rfa h re n  n ich t n u r  bei d er H erste llu n g  des A ce ta ts , sondern  a u c h  b e i der 
des P ro p io n a ts  den  techn o lo g isch en  N ach te il, d aß  das überschüssige A ldehyd- 
K o llid in  wegen seines hohen  S iedep u n k tes  n u r  u m stän d lich  aus dem  G em isch 
zu e n tfe rn e n  is t.

6 Acta Chim. Hung. T om us 25. 1960
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D ie m it den in d if fe re n te n  L ö su n g sm itte ln  d u rch g e fü h rten  V ersuche 
(T a b e lle  II) ergaben fo lg en d e  R esu lta te : W u rd e  d as  S clasod in  m it dem  S äure-

Tabelle II

Versuche m it indifferenten Lösungsm itteln

O rganische Basen als Säurebindungsm ittel. Die Versuche wurden mit 5 g Solasodin und 5 g 
Säurebindungsm ittel ausgeführt. Siededauer 3 St.

V e r s u c h s 
n u m m e r

In d if f .
L ö su n g  sm . S ä u r e - b . - m i t t e l

A u s b e u t e
%

S c h m p .
0° c

l . Benzol . A ldehyd-K ollid in 40 1 7 0 -1 7 2
2 % Toluol 47,5 1 7 2 -1 7 4

3. Xylol 18,5 1 7 0 -1 7 2

4. Dioxan 42 1 7 2 -1 7 4

5. \ Toluol Chinolin 38

6. N-M ethylpiperidin 26

7.
D im ethylan ilin 13,2

8.
H exam ethylen tetra

m in 20,2 1 7 0 -1 7 2

9. T riäthylam in 49,4 170 — 172

10. T riä th y lam in 54 1 7 2 -1 7 4

11. T riä th y lam in 58

B e m e rk u n g e n

Das Produkt: 
5,16

d-Pregnadien-
3j3-ol-20-on-

acetat

6 g H exam ethy- 
len-tetramin

Solasodin: Tri
äthylam in 1 : 4 

Solasodin: Tri
äthylam in 1 : 7

b in d u n g sm itte l (A ld eh y d -K o llid in , bzw. T r iä th y la m in )  in  gleichen V e rh ä lt
n is se n  genom m en, so e rh ie l te n  w ir m it le tz te re m  S to ff  eine bessere A u sb eu te  
[2, 9 ] . Bei E rhö h u n g  des V o lum ens des T r iä th y la m in s  a u f  das v ierfache, k o n n 
te n  w ir eine 54% ige A u s b e u te  erreichen. D ie zu sä tz lic h e  V erw endung des in d if 
fe re n te n  L ösungsm itte ls  s te ig e r te  die A u sbeu te  v o n  55 a u f  58% , w obei es sich 
in  v o rte ilh a fte r  W eise h e ra u ss te llte , daß  a u c h  d ie  halbe Menge des v o rh e r 
b e n ö tig te n  S ä u re b in d u n g sm itte ls  genügend w ar.

U n ter den a n o rg a n isc h e n  S äu reb in d u n g sm itte ln  erw ies sich das T rin a - 
tr iu m p h o s p h a t als d as  w irk sa m ste . Mit d iesem  gelan g  es das A ce ta t m it e iner 
A u sb e u te  von 50— 5 2 %  z u  gew innen.

Von den M eta llen  w a r  das d isperg ierte  N a tr iu m  ziem lich  w irksam . A us 
d e r  R eihe der A n io n e n a u s ta u sc h e r zeigte A m b e rlite  IR  410 eine v e rh ä ltn is 
m ä ß ig  günstige W irk u n g . M etallisches N a tr iu m  lie fe rte  das A ce ta t m it e iner 
A u sb e u te  von 47%  u n d  A m b erlite  IR  410 m it  48°%

Zum  Schluß sei n o c h  b em erk t, daß  w en n  m a n  u n te r  V erzich t a u f  jedes 
S äu reb in d u n g sm itte l d a s  S olasodin  zu einem  G em isch  von T o luo l-E ssigsäure-
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anh y d rid  zu i’iig t , d ie bei der R e a k tio n  e n ts ta n d e n e  E ssigsäure  a b d e s tillie r t und  
gleichzeitig d e n  D estilla tio n sv e rlu s t d u rch  Z u g ab e  eines frisch b e re ite ten  T oluol- 
E ssig säu reanhydridgem isches e rse tz t, die A u sb e u te  47%  b e trä g t.

B eschreibung der V ersuche*

/D.ie.Pregnadien-3/l-ol-20-on-Acetat (IV)

Eine L ösung von  5 g Solasodin (Schm p. 190— 196°) in  einem  Gemisch von 115 m l w asser
freiem Toluol, 20 m l Essigsäureanhydrid und 35 m l T riäth ylam in  wurde 3 Stunden a u f dem  
Ölbad gekocht, sodann im  Vakuum (12 m m ) bis zur Trockne eingeengt (6,37 g), der R ückstand  
m it 50 ml E isessig  ka lt aufgenommen und 2 1/4 Stunden gekocht. D ie so erhaltene L ösung, 
w ie auch die L ösung von 2,5 g Chromsäureanhydrid in  e in em  Gem isch von 30 m l E isessig  und 
2 m l Wasser, w urden gleichzeitig, innerhalb 10 M inuten bei 20— 25° zu 30 ml E isessig zuge
tropft, dann das G em isch eine Stunde bei Zim m ertem peratur stehen gelassen. Der Ü berschuß  
an Chromsäure w urde durch N atrium hydrogensulfitlösung zerlegt. N ach Zugabe von  250 ml 
Wasser wurde d ie  Lösung m it 2 X 250 n:l und 1 X 200 m l R enzol extrahiert, der benzoiische  
Anteil m it N atrium bikarbonatlösung neutral gewaschen und über Natrium sulfat getrocknet. 
Nach Filtrieren und Einengen bis zur Trockne wurde das rückständige Öl (6,14 g) 45 M inuten  
bei 160" erwärm t. N ach  Üm kristallisiercn des R ückstandes aus 12 ml Methanol betrug die 
Ausbeute 2,5 g (58% ) zl6’ie-Pregnadien-3/J-ol-20-on-acetat, Schm p. 172— 174°, [a]i? =  37,5° 
(c =  0,9; in Chloroform).

Nach Z erlegung des Chromsäureüberschusses m itte ls Natrium hydrogensulfitlösung  
wurde das O xydationsgem isch auch in  der Weise aufgearbeitet, daß man das über dem  abgela
gerten Öl befind liche W asser dekantierte. Das rückständige ö i  wurde in 10— 15facher M enge 
Benzol gelöst und ohn e die Lösung zu w aschen über N atrium su lfat getrocknet. Nach Filtrieren  
wurde die Lösung m it 0,1 ml konz. Salzsäure versetzt, 2— 3 Stunden auf dem W asserbad bis 
zum  Sieden erh itzt und nach Eintrocknung im Vakuum  der R ückstand aus 2 0 —30 ml M ethanol 
um kristallisiert. D as Lösen der R ückstandes geht sehr schw er vor sich. Um  ein vo llständ iges  
Auflösen zu erreichen, g ib t man bei B eginn mehr L ösungsm ittel zu und nach erfolgtem  Lösen  
destilliert man den Überschuß ab. M it diesem  Verfahren betrug die Ausbeute 2,35 g (54% )  
2l6’le-Pregnadien-3/?-Ol-20-on-acelat (Schm p. 172— 174°).

Is le-Pregnailien-3/9-o 1 -20-on-propionat (IV)

Es wurde 5 g Solasodin (Schmp. 190— 196“) in 70 m l abs. Triäthylam in gelöst, 20 m l 
Propionsäureanhydrid zugegeben, dann die Lösung auf dem  Ölbad 3 Stunden erhitzt. D ie w e i
tere Verarbeitung geschah ähnlich der H erstellung des A ceta ts . D ie Ausbeute betrug 55%  
(Schmp. 176— 179°). B ei den Versuchen m it einem festen  Säurebindungsm ittel wurde der v o r 
handene N iederschlag nach der Acylierung durch Filtrieren entfernt, sodann die T oluollösung  
im  Vakuum  zur T rockne eingeengt. D ie  weitere V erarbeitung wurde wie im  vorangehenden  
Versuch durchgeführt.

Der Verfasser spricht Frau G. K öves fiir ihre w ertvolle  H ilfe seinen herzlichen D ank aus.

ZUSAM M ENFASSUNG

Es wurde die A cylierung des Solasodins m it und ohne von  indifferenten L ösungsm itteln  
in Anw esenheit verschiedener Säurebindungsm ittel untersucht. U nter Um gehung der Isolierung  
reiner lnterm ediärprodukte wurde das zl5’10-Pregnadien-3jS-ol-20-on-acctat, bzw. -propionat 
unm ittelbar hergestellt. A uf Grund der A usbeute erwies sich die Toluol— Triäthylam inlösung  
für die Acylierung als am  geeignetsten. D as vorgeschlagene Verfahren ist bei der H albsynthese  
von  Steroidhorm onen von  praktischer Bedeutung.

* Säm tliche Schm elzpunkte sind unkorrigiert.

6* Acta Chim. Hung. Tomus 25. I960
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S O L A N U M -A L K A l.O U )S ,  VII.

Degradation o f Solasodin, III. 
A ttem pts o f A cy la tion  

G Y . M A G Y A R

(Research Institute for the Pharmaceutical Industry, Budapest) 

R e c e iv e d  M a rc h  9 ,  1 9 6 0

S u m m a r y

T he acylation of solasodine in  the presence o f  various acid binding stu ffs, and in  the  
presence or absence o f ind ifferent solvents was stu d ied . In the course o f degradation, /1Г| ■18 - 
pregnadiene-3/J-ol-20-one acetate  and propionate, respectively , were directly prepared, w ithout 
th e  iso la tio n  of the diacyl d erivative. From the am ounts o f  yields it  appears th a t a solution  of  
tr ie th y la m in e  in  toluol proved the m ost su itable for th e  acylating process. The suggested  tech
n iq u e seem s to have som e practical value in  respect to the sem i-synthesis o f  steroid horm ones.

АЛКАЛОИДЫ РОДА S O L A N U M ,  VII.

О разложении соласодина, III.
Опыты по ацилированию

дь. м а д ья р

(Исследовательский институт фармацевтической промышленности, г. Будапешт) 

П оступило 9. м ар та  1960 г.

Р е з ю м е

Автор изучал ацилирование соласодина в присутствии различных кислотосвязы
вающих средств, в нейтральных растворителях и без них. В процессе разложения без 
изолирования диацильного соединения сразу непосредственно получил Л5>16-прегна- 
диэн-З/З-ол-20-он-ацетат и -пропионат. Из соотношения выходов можно установить, что 
для ацилирования лучше всего подходит раствор триэтиламина в толуоле. Данный прием 
оказывает практическую помощь для полусинтеза стероидных гормонов.

D r. G yörgy M a g y a r ; B u d a p e s t V II . R o tte n b ille r  u. 26.
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DIE DOPPELT ROTIERENDE FUNKENSTRECKE 
IN DER LÖSUNGSSPEKTRALANALYSE

W . G u t t m a n n  und G. Müller-U ri

(In stitu t fü r  Ernährung in Potsdam-Rehbrücke der Deutschen A kadem ie der Wissenschaften
zu Berlin

Physikalische Abteilung des Z entralinstitutes fü r  G ießereitechnik , L eip zig ) 

E ingegangen am  8. April 1960.

F ü r  die L ösung  zah lre icher sp e k tra la n a ly tisc h c r  A ufgaben  in  d e r  Biologie 
und  M etallurg ie  is t  es w ünsch en sw ert, neb en  d er U n te rsu c h u n g  v o n  festen 
S u b stan zen  eine M ethode zu r V erfügung  zu  h ab e n , be i d e r L ö su n g ssp ek tra l
an a ly sen  m it m in d esten s derse lben  G enau ig k e it d u rc h g e fü h rt w erd en  können , 
wie bei den e rs te ren .

D er große V orte il der L ö su n g ssp ek tra lan a ly se  lieg t b e k a n n tlic h  darin , 
d aß  einm al keine S chw ierigkeit b e s te h t, T es tp ro b en  — in  d iesem  speziellen 
F a ll also T estlö su n g en  — fü r je d e n  n u r  d e n k b a r m öglichen F a ll h e rzuste llen . 
W eite rh in  g ib t d ie  Lösung s te ts  e inen  M itte lw ert d er Z u sam m en se tzu n g  des 
zu u n te rsu ch en d en  M aterials, d e r in  vielen  F ä llen  be i U n te rsu ch u n g en  festen 
M ateria ls  n ich t gegeben  is t. U m  so s tö re n d e r erw ies sich n u n  d er U m stan d , 
d aß  gerade  bei d e r L ösungsanalyse  m it den  b ish e r ü b lichen  M eth o d en , wie dem  
» K o h len rädchen«  u n d  dem  » S che ibe-R ivas-V erfah ren« , G en au ig k e it und 
R ep ro d u z ie rb a rk e it d er M eßw erte gering  sin d . J e  m eh r sich in  d e r S p e k tra l
an a ly se  G eräte  e in fü h ren , bei d en en  m an  u n te r  V erw endung  von  S ek u n d ä r
e lek tro n en v erv ie lfach ern  (SEV) in teg rie ren d e  M essungen v o rn eh m en  kann , 
um  so w ich tiger w ird  es, bei V erw endung  von L ösungen  fü r die A nalyse  diese 
k o n tin u ie rlich  in  die E n tla d u n g  e in zu b rin g en . D enn  n u r a u f  d iese W eise 
b e s te h t bei k le ineren  M eßaggregaten  die M öglichkeit, K o n tro llm essu n g en  m it 
ein  u n d  derselben  L ösung v o rzu n eh m en , um  d a m it zu  e iner o p tim a le n  M eß
sich e rh e it zu gelangen . Aus d iesem  G runde  scheiden  schon das »Scheibe- 
R ivas-V erfah ren«  u n d  ähnliche M ethoden  aus, w eil h ier eine k o n tin u ie rlich e  E in 
b rin g u n g  von A n aly sen su b stan z  in  die e lek trische  E n tla d u n g  n ic h t m öglich ist.

In  den le tz te n  Ja h re n  w u rd en  von  versch iedenen  A u to ren  u n ab h än g ig  
v o n e in an d er V ersuche u n te rn o m m en , die L ösung  in  die e lek trisch e  E n tla d u n g  
e in zu sp rü h en . D er G edanke lag  n ah e , n ach d em  m an  in  der F la m m e n p h o to 
m etrie  h ie rm it zu  günstigen  E rg eb n issen  gekom m en w ar. D em gem äß  w urde 
die A p p a ra tu r  auch  von  dem  F la m m e n p h o to m e te r  e n tle h n t und  in  en tsp re c h e n 
d er F o rm  u m g e b a u t. W ie in d e r F la m m e n p h o to m e trie  w u rd en  d ie  beiden 
W ege d er d irek ten  u n d  der in d ire k te n  Z erstäu b u n g  b e sch ritten  [1]. H ierbei 
w urde  du rch  eine d u rch b o h rte  E le k tro d e  a u f  eine G egenelek trode  e in g esp rü h t.
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D ie E rg e b n isse , die m it d ie se r M ethode gew onnen w u rd en , sind  in  der A rb e it 
»V erg le ich en d e  U n te rsu c h u n g e n  ü b e r  lö su n g ssp ek tra lan a ly tisch e  M ethoden« 
v e rö ffe n tlic h t [2]. E s w u rd en  zu  e in e r I llu s tr ie ru n g  d er A nregungsvorgänge in 
der F u n k e n s tre c k e  v e rsch ied en e  M ethoden m it d em  L ic h te le k tro m e te r  vom  
P rä z is io n sg e rä te  RSV , H ech en d o rf/P ilsen see  u n te r  A nsch luß  eines S chreibers 
g e p rü f t .  D a  diese K u rv e n  fü r  d ie  w eitere  E n tw ic k lu n g  d er L ö su n g ssp ek tra l
a n a ly se  als V ergleiche B e d e u tu n g  h ab en , seien ein ige c h a ra k te ris tisch e  A uf
z e ic h n u n g e n  an d ieser S te lle  n o ch m a ls  w iedergegeben  (s. A bb . 1 ).*

Abb. 1. Sprühverfahren m it H ilfe e ines Substanzapplikators Cd-Linie bei 2288 Á , Versorger
sp ann ung U  I 6,5; Anregung; C =  6000 pF, L 0 m H , U 12 000 V , p 0,35 atii. 
A b szisse: Zeit; 1 Minute =  10 m m ; Ordinate; relative In ten sitä t (abhängig von der Versor

gerspannung an den  SE V  und der D äm pfung des Schreibers)

A bb. 2 . Sprühverfahren, ungarisches; ungarisches Zerstäuberm odell m it durchbohrten Kupfer- 
elekt roden Cd-Linie. Versorgerspannung und Anregung w ie bei Abb. 1, p 0,2 atü. Abszisse

und Ordinate wie bei Abb. 1

* In der Legende unter den Abbildungen werden die technische D aten angegeben. 
U n ter  «Versorgerspannung» is t  d ie A ufteilung der B etriebsspannung bei dem verwendetem  
G erät a u f 11 V ervielfacherstufen zu verstehen. Die einzelnen Stufen sind noch unterteilt. 
D ie Bezeichnung UI bezieht sich  a u f den ersten, die B ezeichnung UII au f den zw eiten SEV 
im  G erät.
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Abb. 3. D ie  rotierende Funkenstrecke

Abb. 4. Sprühverfahren mit der rotierenden Funkenstrecke
Versorgerspannung U I =6,0, p =  0,2 atü. Alle übrigen Daten wie in Abb. 1
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W ie die K urve  z e ig t, w a r  es n ich t m öglich , b e i d er E in sp rü h u n g  m itte ls  
d u rc h b o h r te r  E lek tro d e  e in e n  gleichm äßigen K u rv e n a b la u f  zu erzielen. H ie r
b e i w a r  es gleichgültig , ob  d ie  E in s täu b u n g  d u rc h  K oh len - oder M eta lle lek tro 
d e n  erfo lg te . A uf W u n sc h  v o n  H errn  E . K o c s is ,  B u d a p e s t, hab en  w ir sein 
Z e rs täu b erm o d ell [3], d a s  u n s  freundlicherw eise  zu  d iesem  Zwecke überlassen  
w u rd e , m it der R e g is tr ie rm e th o d e  geteste t. E in e  ty p isc h e  K urve  w ird in  A bb.

Abb. 5. D ie  doppelt rotierende F unkenstrecke

2 gezeig t. Die U n reg e lm äß ig k e it im K u rv e n v e rla u f  b e ru h t einm al d a rau f, daß  
se lb s t be i kleinen D ru c k e n  zu  v iel L ösu n g sm itte l in  die E n tla d u n g  e in g esp rü h t 
w ird . W eiterh in  k o m m t cs zu einem u n k o n tro llie rb a re n  A uskrista llisieren  
u n d  teilw eisen oder v ö llig e n  V erstopfen d u rc h  au sk ris ta llis ie ren d e  S u b stan z  
in  d e r A u strittsö ffn u n g  d es  Zerstäubers u n d  d e r d u rch b o h rten  E le k tro d e .

H ierfü r is t c h a ra k te r is tis c h  der s ta rk e  K u rv e n a b fa ll. W eite rh in  k ann  
n iem a ls  das E in b ren n en  des F u n k en s an  einer b e s tim m te n  Stelle der E lek tro d en  
v e rh in d e r t  w erden. A us d iesem  G runde en tw ic k e lte n  леи- die ro tierende F u n k e n 
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streck e  [4], (s. A bb. 3). D ie fü r  diese T ech n ik  ch a rak te ris tisch e  K u rv e  (A bb- 4) 
zeig t e in en  ruh igeren  V erlau f. W ir v e rw en d e ten  bei ih r E le k tro d e n k a p p e n  
als obere  E lek tro d en  u n d  E lek tro d en b lech e  als G egenelek troden . D u rc h  den 
G eb rau ch  der E le k tro d e n k a p p en  w ird  die L ö su n g ssp ek tra lan a ly se  [5] ä u ß e rs t 
w irtsch a ftlich . A ußerdem  w erden  h ie rd u rch  F eh le r verm ieden , d ie  a u f tre te n , 
w enn m a n  k o m p ak te  E le k tro d e n  v e rw en d e t. E s is t unm öglich , e in e  e in m al 
g e b ra u c h te  E lek tro d e  m it S ich e rh e it von  a n h a fte n d e n  S puren  d e r  V o ru n te r 
su chung  zu  befreien . Die K a p p e n  w erden  n u r  zu  e in er e inm aligen  U n te rsu c h u n g  
b e n u tz t. D iese A rbeitsw eise is t  w irtsch a ftlich  tra g b a r , da sich d e r P re is  pro

Abb. 6. A bbildung des Funkens a u f dem  Pris- Abb. 7. Abbildung des Funkens a u f dem  
ma bei der rotierenden F unkenstrecke Prism a bei der doppelt rotierenden F u n k en -

strecke
и Brechende K ante, b K ittflä ch e  im  a — Brechende K ante, b K ittflä ch e  im  
Cornu-Prism a, c Brechender W inkel (60°), Cornu-Prism a, c Brechender W inkel (60°) 
I/ Abb. der feststehenden E lektrodenkappe, d l — I Abbildung der

e Abb. des D rehelcktrodenbleches d2 =  ( E lektrodcnkappc
ег =  1 Elektrodenkappe 
e2 I verlagert

K appe aus E le k tro ly tk u p fe r  n u r  a u f  zwei P fenn ige  s te llt. Bei V ersu ch en  im  
S p e k tra lla b o ra to riu m  des B erlin er M eta llh ü tten w erk es  k o n n ten  w ir bei V erw en 
dung  d er ro tie re n d e n  F u n k en s treck e  den m ittle re n  F eh le r a u f  3 bis 5 %  d rü c k e n . 
Im  V ergleich  zu  dem  sehr hohen  m ittle re n  F eh le r des »K o h leräd ch en s«  — 10 
bis 2 0 %  [6 ] — sahen  w ir h ie rin  schon einen  w esen tlichen  V orte il. In d e sse n  
w ar es unm ög lich , e inm al e inen  gew issen L ic h tv e r lu s t, der d u rch  die R o ta tio n  
der u n te re n  E lek tro d e  b ed in g t w a r, au szu sch a ltcn  u n d  w e ite rh in  den  m ittle re n  
Feh ler u n te r  den  angegebenen  M itte lw e rt zu  sen k en . D ies w ar in sb eso n d ere  
d a ra u f  zu rü ck zu fü h ren , d aß  eine fü r  jed e  S p ek tra lan a ly se  no tw end ige , e x a k t 
rep ro d u z ie rb are  Ju s tie ru n g  des E le k tro d e n a b s ta n d e s  n u r sehr schw er zu  e r 
reichen w ar. A us diesem  G ru n d e  w urde die ro tie re n d e  F u n k e n s tre c k e  zu r 
doppelt ro tie re n d e n  F u n k en streck e  w e ite ren tw ick e lt [7] (s. A bb. 5). H ie rb e i 
d rehen  sich  zw ei E lek tro d en  u m  ih re  eigenen L än g sach sen , die in  d er g leichen  
Höhe im  s tu m p fe n  W inkel zu e in an d e r an g eo rd n e t s in d . Die E n tla d u n g  f in d e t  
dann  in  h o riz o n ta le r  R ich tu n g  zw ischen den  b e id en  E lek tro d en  s t a t t ,  w obei 
sie genau rä u m lic h  fix ie rt is t. U m  den  w esen tlichen  U n tersch ied  g eg en ü b er
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d er e in fach  ro tie ren d en  F u n k en streck e  d e u tlic h  zu m achen, seien  h ier die 
h a u p tsä c h lic h e n  U n te rsch ied e  nochm als g en au  d a rg e leg t:

B e i der e in fach  ro tie re n d e n  F u n k en streck e  bew eg t sich die u n te re  E le k 
tro d e  län g s eines K eg e lm an te ls , dessen A chse d u rc h  die M itte  d er oberen 
F e s te le k tro d e  geh t. D ie e lek trische  E n tla d u n g  v e r lä u f t  also schräg  zu dem  

S p e k tro g ra p h e n s p a lt , w obei der W inkel e n tsp re c h e n d  der F ix ie ru n g  des 
u n te re n  P lä ttc h e n s  in  d er H a lte ru n g  v ersch ied en  s te il e ingeste llt w ird . A ber 
se lb s t  b e i der s te ils ten  E in s te llu n g  — w enn  also die Spitze sich d ire k t u n te r  
d em  R a n d e  der E le k tro d e n k a p p e  b e fin d e t — u m k re is t doch der F u n k e  die 
o b e re  E lek tro d e . E s g ib t som it eine E n tla d u n g , w ie sie sich günstig en fa lls

Abb. Sa— c. Verschiedene E instellungen des unteren E lektrodenbleches zur oberen E lektro
d enk app e. Zahlenangaben in m m . Abb. Sa. (ausgezogen) D ie Spitze steht außerhalb der 
Senk rechten  des M antelrandes der planen K appe. Abb. 8b (gestrichelt) D ie Sp itze steh t genau  
unterhalb  des M antels der p lanen Elektrodenkappe. Abb. Sc (gepunktet) Die Spitze steht bei der 

planen Kappe zwischen R and und M itte

a n  F e s te le k tro d e n  b e i g leichm äßig  ta n z e n d e r  E n tla d u n g  a u f  den  E le k tro d e n  
h e rau sb ild en  k a n n . B ei d ieser E n tla d u n g sa r t  n ä h e r t  bzw . e n tfe rn t sich k o n ti
n u ie rlich  die A b b ild u n g  des F u n k en s a u f  dem  P rism a  gegenüber d er b rech en d en  
K a n te .  B ei der d o p p e lt ro tie ren d en  E le k tro d e  h ingegen  bew egt sich  die E n t la 
d u n g  nich t!  D u rch  d ie R o ta tio n  der E le k tro d e n  u m  ih re  eigene A chse lieg t der 
k ü rzes te  A b s tan d  zw ischen  den beiden  E le k tro d e n  räum lich  im m er an  derse l
b en  S telle . D am it k o m m t es zw angsläufig  zu  e in e r räum lich  fix ie rten  E n tla d u n g  
u n d  zu  der A b b ild u n g  a u f  derselben S te lle  des P rism as (A bb. 6 u n d  7). D urch  
d ie  beschriebene A n o rd n u n g  w ird  e rre ic h t, d a ß  die Em ission d er F u n k e n 
s tre c k e  s te ts  in  ih re r  G esam th e it au f e inen  S E V  tr if f t .

A uf diese W eise w ird  auch der zw eite  F eh le r der e in fach  ro tie ren d en  
E le k tro d e  au fg eh o b en , d er d a rin  b e s te h t, d a ß  se lb st k leinste  Ä n d eru n g en  in 
d e r  E in sp a n n u n g  d e r u n te re n  E lek tro d e  zu  e in e r w esentlichen  Ä n d eru n g  der 
A b b ild u n g  a u f d as  P r ism a  u n d  d am it zu  e in e r  V erringerung  d er G enau igkeit
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fü h ren . D en g ro ß en  E in fluß  d e ra r tig e r  V aria tio n en  h a b e n  w ir du rch  M eßserien 
m it dem  L ic h te le k tro m e te r  fe s ts te llen  kö n n en . W ir h ab en  h ierbei E in s te llu n 
gen des u n te ren  E lek tro d en b lech es  — wie sie in  den A b b .8 — 10 gezeigt w erden  

-  v o rgenom m en  u n d  dabei g e funden , daß  be i d er in teg rie ren d en  M essung an 
e in  und derse lben  L ösung  sich jew eils sehr versch ied en e  M eßw erte e rg ab en . 
N u r bei u n v e r tr e tb a r  um fangre ichem  tech n isch em  A ufw and  w äre es m öglich, 
d ie H a lte ru n g  so zu  gesta lten , d a ß  beim  W echsel d e r H ilfse lek troden  re p ro 
d u z ie rb a re  g eo m etrisch e  V erh ä ltn isse  e in zu h a lten  sind .

Die E in sp rü h v o rr ic h tu n g  w urde  w iederum  u n te rh a lb  d e r ' F u n k e n 
s tre c k e  an g e o rd n e t. V ersuche, d ie E in sp rü h u n g  von  e iner anderen  R ic h tu n g

Abb. 9a r. Abb. 9a (ausgezogen) Die E lektrodenspitze steh t unterhalb des Kegels etw a 1/3 
des Radius vom R ande entfernt. Abb. 9b (gestrichelt) D ie E lektrodenspitze steht 1/3 r vom  
Mit telpunkt entfernt. Abb. 9c (gepunktet) I)ie E lektrodenspitze steh t etwa r/2 unterhalb der

Kappe

au s — wie z. B. v o n  d e r Seite — v o rzu n eh m en , h ab e n  n iem als  zu einem  b ra u c h 
b a re n  E rgebnis g e fü h r t . B ei der e in fach  ro tie ren d en  F u n k en streck e  en d e te  die 
S p rü h d ü se  in e in e r  K ap illa re  m it e inem  in n eren  D urchm esser von 2 %  m m . 
D iese Form  w urde  z u n äch s t w ieder verw endet u n d  die D üse so an g eo rd n e t, 
d a ß  der S p rü h s tra h l zw ischen d ie  beiden E le k tro d e n k a p p e n  t r a f  u n d  die 
R ä n d e r  derselben m it  b esp rü h te . B ei dieser A n o rd n u n g  fü h rte  die geringste  
se itlich e  V ersch iebung  der S p rü h d ü se  zu in k o n s ta n te n  M eßergebnissen. E in e  
A u srich tu n g  des S p rü h s tra h ls  a u f  eine E le k tro d e n k a p p e  b ra c h te  eine a u ß e r
o rd en tlich e  E rh ö h u n g  d er E m p fin d lich k e it. H ie rd u rc h  w ar es so gu t wie sicher, 
d a ß  die A nregung fa s t  aussch ließ lich  an der E le k tro d en o b e rfläch e  erfo lg te . 
IJm die sehr w ich tig e  F rag e  des A nreg u n g so rtes  genau  zu k lä ren , w urde eine 
R eihe  von V ersuchen  d e ra r t g em ach t, daß e in m al die K ap illa re  zu e iner 
S p itze  fein ausgezogen  w urde u n d  die E le k tro d e n a b s tä n d e  a u f  8 m m  sich 
e rh ö h te n . W enn n u n  d e r  S p rü h s tra h l genau a u f  das F u n k en p la sm a  g e rich te t 
w u rd e , so erfo lg te p ra k tis c h  keine A nregung. A uch  D ru ck erh ö h u n g en  bis 0,5
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a tü  z e ig te n  kein  w esen tlich  besseres E rg eb n is  (s. A bb. 11). U m  d en  E in w an d  
zu  e n tk rä f te n , die geringe A n reg u n g  w äre  d u rc h  die Ä nderung  d e r D üsenform  
u n d  d a m it  die Menge des S p rü h n eb e ls  m it b ed in g t, w urde  b e i d en  w eite ren  
V e rsu c h e n  die a lte  D ü sen fo rm  m it d er Ö ffnung  von  2 x / 2  m m  w ied er v e rw en d e t. 
E s w u rd e  lediglich d a fü r Sorge g e trag en , d aß  die A chse der S p rü h d ü se  genau

Abb. 10. Elektrodenblech zur Sp itze abgefeilt. Durchmesser der oberen K appe auf
3 m m  verkleinert

Abb. 11. Fahrdiagramm der Cd-Linie, aufgenom m en m it der doppelt rotierenden tu n k e n 
streck e , Paraboloidkappen; E lektrodenabstand 8 mm ; Querschnitt der D üse 1,5 m m ; Abstand  
von  den Elektroden 6 mm; p =  0 ,25— 0,5 atü  steigend; Versorgerspannung U I  =  5,5. Anre

gungsdaten  w ie unter Abb. 1

zw isch en  den  D reh e lek tro d en  lag . D er A b s ta n d  der E le k tro d e n k a p p e n  blieb 
8  m m . V or E in sch a ltu n g  d e r  e lek trisch en  E n tla d u n g  k o n n te  m a n  b e i B eleuch
tu n g  d e r  F u n k en streck e  d e u tlic h  sehen , d aß  der S p rü h s tra h l zw ischen  den 
E le k tro d e n  d u rc h tra t, ohne diese zu  b e rü h re n . B ei E in sc h a lte n  d er E n tla d u n g  
e rfo lg te  kaum  eine A n reg u n g  A bb . 126. W u rd e  n u n  die D üse  so w e it se itw ärts  
v e rsc h o b e n , daß d er S p rü h s tra h l eine d er E le k tro d e n  tr a f ,  t r a t  so fo rt eine 
m e ß b a re  A nregung a u f  A b b . 12d. D ie schw ache A nregung , die sich  bei A us
r ic h tu n g  des S p rü h strah ls  a u f  das F u n k e n p la sm a  e in s te llt, l ä ß t  s ich  so erk lären ,
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daß  d ie  zw ischen d e n  E le k tro d e n  fliegenden  L a d u n g s trä g e r a u f  F lü ss ig k e its 
p a r tik e l tre ffen  u n d  diese in  R ich tu n g  n a c h  e in er E lek tro d e  bew egen , wo sie 
sich  schließlich  n ied e rsch lag en  u n d  d an n  e rs t zu r E m ission  ko m m en .

D iese A n n ah m e w ird  d u rch  den V e rla u f des F ah rd iag ram m s bew iesen, 
in  dem  be i D ru c k e rh ö h u n g  a u f  p  =  0,5 a tü  sich die A nregung  des K u rv e n 
a b sc h n itte s  12c g eg en ü b er d er k au m  m eß b aren  A nregung  des K u rv e n a b sc h n it
te s  126, der m it e in em  D ru ck  von  p  — 0,12 a tü  aufgenom m en w u rd e , ganz 
gerin g g rad ig  e rh ö h t. D a m it w ird  auch eine E rk lä ru n g  fü r die E rsch e in u n g
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Abb. 12. Fahrdiagram m , aufgenom m en m it der doppelt rotierenden Funkenstrecke, Parabo- 
loidkappen, E lektrodenabstand 4 mm ; Zerstäuberdüsen Sl 2,5 mm; Abstand von  den E lek

troden 2 m m ; Anregungsdaten w ie unter Abb. 1 
a)  Untergrund; b)  M n-L inie, Versorgerspannung 7,5, p 0,12 atü; c) Daten w ie zuvor, 
aber p 0,5 atü; d )  D a ten  w ie zuvor, aber p 0,12 atü und Sprühstrahl auf die rechte

Kappe gerichtet

g efu n d en , daß  m it d e r  n eu en , do p p e lt ro tie re n d e n  F u n k en streck e  d ie  E m p 
fin d lic h k e it w esen tlich  g rö ß er is t als bei den frü h eren  M odellen (s. A b b . 13). 
A llein  die a u f der H ilfse lek tro d e  n iedergesch lagene A n a ly sen su b stan z  trä g t  
zu r E m ission  bei. D iesem  U m stan d  k o m m t die neue  F u n k en streck e  d ad u rch  
b eso n d ers  en tgegen , d a ß  sich  s te ts  Teile d er E le k tro d e n , die gerade n ic h t von 
der E n tla d u n g  ge tro ffen  w erden , zum  N iedersch lag  des S p rühnebels an b ie ten . 
O ffensich tlich  v e rd a m p ft d o rt die geringe M enge L ö su n g sm itte l a u f  d e r heißen  
E le k tro d e  u n m itte lb a r  n ach  dem  A uftreffen , u n d  d e r E n tla d u n g  w ird  au s
sch ließ lich  a u sk ris ta llis ie r te , feste S ubstanz  zu g e fü h rt. F e rn e r w ird  n u n  k lar, 
d aß  d er D ruck  im  Z e rs tä u b e rg e fä ß  n ich t ü b e r e inen  G renzw ert h in au s  geste i
g ert w erden  kan n . D ie E lek tro d en o b erfläch en  d ü rfen  n u r  so viel oder au ch  e tw as 
w eniger S ubstanz  a u fg e sp rü h t e rh a lten , als die e lek trisch e  E n tla d u n g  anregen

A d a  Cilim. Hung. Tomus 25. I960



3 3 6 G U T T M A N N ,  M Ü L L E R - U R I :  D O P P E L T  R O T I E R E N D E  F U N K E N S T R E C K E

k a n n . S te ig t die Menge d er a u fg esp rü h ten  S u b s ta n z , re ichern  sich n ic h t a n re g 
b a re  M engen  an, die d u rc h  u n k o n tro llie rb a re  A b lösung  du rch  die e lek trisch e  
u n d  k in e tisch e  E nerg ie  d e r E n tla d u n g  U n reg e lm äß ig k e iten  im  A n reg u n g s
v e r la u f  herv o rru fen . D iesen  E rk e n n tn is se n  t r ä g t  d ie  V erw endung  e in er B a n d 
dü se  v o n  2 m m  B reite  u n d  8  m m  Länge R ech n u n g . D er S p rü h s tra h l w ird  
g le ich m äß ig  den O b erfläch en  der E le k tro d e n k a p p en  zu gele ite t. D er in  d as  
F u n k e n p la sm a  gelangende A n te il des S p rühnebe ls is t  gering . S tö ru n g en  h ier-

— Г " j _______

j _______
T ^

_ ^ a

'  '
------- Co

_______L

-----  o>

_L

Г

1

v

Abb. 13
a )  Fahrdiagram m , aufgenom m en m it der doppelt rotierenden Funkenstrecke; b) Fahrdia
g ram m , aufgenom m en m it der rotierenden Funkenstrecke; p  =  0,13 atü; Versorgerspannung

und Anregung wurden nicht verändert

d u rc h  w urden  n ich t b e o b a c h te t. D ie b esch riebene F o rm  ze ich n e t sich  du rch  
le ic h te  R e in igungsm ög lichke iten  aus. A us d iesem  G runde h a b e n  w ir auch 
M u ste r  der D üse, be i d en e n  seitliche  Ö ffnungen  d u rch  eine m ittle re  k o m p a k te  
G la sb rü ck e  g e tren n t w a re n , d e r S p rü h s tra h l also aussch ließ lich  die E le k tro d e n 
k a p p e n  tra f , verw orfen . D ie M eßergebnisse sind  h ie rb e i nie besser, ab e r schw erer 
re p ro d u z ie rb a r  gew esen a ls  be i d er e in fachen  B an d d ü se .

Z u r D urch fü h ru n g  v o n  R e ih en u n te rsu ch u n g en  is t  es erfo rd erlich , D üsen  
g le ich e r Form  in g rößerer A n zah l v o rrä tig  zu h a b e n , u m  zw ischen den  einzelnen 
A n a ly se n  jew eils so fo rt ausw echse ln  zu k ö n n en . H ierbe i is t d a ra u f  zu  ach ten , 
d a ß  die W echseldüse tro c k e n  is t , da kleine F lü ss ig k e itsp a rtik e l zu r S tö ru n g  
des M eßergebnisses fü h re n . N u n  is t die H ers te llu n g  v o n  G lasdüsen , be i denen
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Abb. 14. Fahrdiagram m , aufgenom m en m it der doppelt rotierenden Funkenstrecke und  
verschiedenen Elektrodenkappenform en: a)  Paraboloidkappen; b) Kappen m it K rüm m ungs
radius Q =  2,5 m m ; c) K appen m it Krüm m ungsradius Q =  3,0 m m ; d) Kappen m it K rü m 

m ungsradius Q =  3,5 mm; e) P lane E lektrodenkappen

die D üsenöffnung  in  g enau  gleichem  W inkel zu m  D ü senkörper an g ese tz t is t , 
schw ierig. W ir h ab en  d a h e r vorgesehen, das G las d u rc h  K u n s ts to ff  zu e rse tz e n . 
Bei der gew ählten  F o rm  d er B anddüsen  zeig te es sich , daß  sich eine g e lin g e  
V erschiebung der D üse län g s d er op tischen  A chse nich t  in  Ä nderung  d e r M eß
ergebnisse a u sd rü ck te .

B ei A u sw ertu n g  d er zah lre ichen  von uns au fgenom m enen  F a h rd ia g ra m 
me, von  denen  einige in  den  A bb. 14a bis e w iedergegeben  sind, fa n d e n  w ir 
einen anste ig en d en  Schenkel, dessen G ipfelw ert n a c h  1 M inute e rre ic h t is t . 
D ann  fo lg t eine P la te a u b ild u n g  bis zur 4. M inu te , d e r sich  ein lan g sam  a b 
ste igender K u rv e n te il a n sch ließ t. W enn sich au ch  b e i R eg istrierung  v e rsc h ie 
dener E lem en te  der K u rv e n c h a ra k te r  ä n d e r t, so ze ig t doch jedes F a h rd ia -
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g ra m m  d ie  beschriebene D re ite ilu n g  m it e in em  K u rv e n m itte ls tü c k , d as  n u r 
e ine  g e rin g e  N eigung au fw e ist. Zur in te g rie re n d en  M essung so llte  d ies M itte l
s tü c k  v e rw e n d e t w erden , v o n  dem  d er an s te ig en d e  Teil der K u rv e  als V or
fu n k z e it  ab zu tren n en  is t . Z ur B estim m u n g  des m ittle re n  Fehlers v e rw a n d te n  
w ir e in e  L ösung , die 3,294 %  Cu, 0,24 %  F e, 0 ,244 %  Mn, 0,16 %  Al, 0,032 %  Zn, 
0 ,024  %  N i u n d  0,306 %  Cd e n th ie lt. D as Cd w u rd e  als innerer S ta n d a rd  ein- 
g e fü h r t .  D ie  A nregung erfo lg te  m it e inem  F u n k en erzeu g er F F  10, C =  6000 
p F ,  L  =  0 m H  u n d  12 kV . D ruck  v o r d em  Z erstäu b erg efäß  p  =  0,17 a tü .

D ie  M essung b eg an n  m it dem  M om ent des E insp rühens, je d o c h  w u rd en  
die e r s te n  zwei M essungen, die in  dem  a n s te ig en d en  Teil des F a h rd ia g ra m m s 
lieg en , a ls  V orfunkzeit n ic h t b e rü ck sich tig t. N ach  1  M inute, vom  A ugenb lick  
des E in sp rü h e n s  an  g e rech n e t, w urden  d ie  d a n n  folgenden 4 gem essenen  
W e r te ,  d ie  den gerad lin igen , h o rizo n ta l v e rla u fe n d en  Teil des F a h rd ia g ra m m s

Abb. 15. E lektrodenkappe zum  A ufstecken , Q =  2,5 mm

d a rs te l le n , zur E rre c h n u n g  des m ittle ren  F eh le rs  herangezogen. D a n a c h  w u rd en  
d ie  K a p p e n  gew echselt u n d  u n te r  den  g le ichen  B edingungen die M essungen 
fo r tg e s e tz t .  D er M itte lw e rt w urde aus 40 M essungen geb ilde t u n d  n a c h  der 
F o rm e l des G auss’schen  q u a d ra tisch en  M itte lfeh le rs  e rrechnet.

M ittle re r F eh ler: 2 ,0 % .
D e r  m it a n d e ren  M ethoden  der L ö su n g ssp ek tra lan a ly se  n ic h t a n n ä h e rn d  

e r re ic h te , geringe m itt le re  F eh le r von  2 %  d ü r f te  au f zwei U m stä n d e  z u rü c k 
z u fü h re n  sein:

E in m a l, daß  die A b b ild u n g  d er e le k tr isc h e n  E n tla d u n g  im m er an  d e r
se lb e n  S telle  des o p tisch en  System s e rfo lg t, u n d  zum zw eiten d u rc h  die E n t 
fe rn u n g  des aus dem  L ö su n g sm itte l s ta m m e n d e n  S tö rfak to rs. Als F o rm  der 
E le k tro d e n k a p p e n  v e rw en d e ten  w ir ein  P a rab o lo id . Es h a t te  sich  gezeigt, 
d a ß  gegenüber flach en  E le k tro d e n k a p p en  sp h ärisch e  einen d e u tlich en  V orte il 
b e z ü g lic h  K o n stan z  der M eßergebnisse b ra c h te n . Bei E rp ro b u n g  w eite re r 
F o rm e n  sahen  w ir, d aß  b e i e iner g ek rü m m ten  F läche die räu m lich e  F ix ie ru n g  
d e r  e lek trisch en  E n tla d u n g  am  besten  rep ro d u z ie rb a r w ar. E s w u rd en  n u n  
V e rsu c h e  an geste llt, d ie F o rm  zu f in d e n , b e i der die A nregung  am  gleich
m ä ß ig s te n  sich v o llz ieh t. Zu diesem  Zw ecke w u rd en  E le k tro d e n k a p p en  ange
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fe r t ig t ,  d ie e inen  K rü m m u n g srad iu s  q v o n  3,5 m m , 3 m m  u n d  2,5 m m  aufw ie
sen . W e ite rh in  w urde das e rs t v e rw en d e te  P arab o lo id  und  die p la n e  E le k tro d e n 
k ap p e  in  die V ersuche m it e inbezogen . W ie die K u rv en  d e r A b b . 14a bis e 
zeigen , b e s te h t k e in  U n te rsch ied  in  d er A nregung  durch  V erw en d u n g  v o n  K ap 
p en  versch iedenen  K rü m m u n g srad iu s . L edig lich  die p lane  E le k tro d e n k a p p e  
fü h r t  zu  deu tlich  sch lech te ren  E rg eb n issen . W ir haben  uns a b e r  fü r  die V er
w en d u n g  von  E lc k tro d e n k a p p en , d e ren  K rü m m u n g srad iu s  2,5 m m  b e trä g t, 
en tsch ied en  A bb . 15. A ussch laggebend  h ie rfü r  w ar n ich t die besse re  A nregungs
b ed in g u n g , wie oben  schon gesag t, so n d e rn  die Ü berlegung, d aß  b e i e in e r  H a lb 
k u g e l k le ine , schw er zu  b ese itigende  Ju s tie ru n g sfeh le r am  w en ig s ten  in ’s 
G ew ich t fa llen : D ie e in an d er zu g ek eh rten  F läch en  der H a lb k u g e l w e rd en  im m er 
d en  gleichen K rü m m u n g srad iu s  aufw eisen .

ZUSAM M ENFASSUNG

Es wird eine Apparatur beschrieben, mit der Lösungsspektralanalysen bei hoher 
\ \  irtschaftliehkeit und einem  m ittleren Fehler von 2% unter Verwendung eines L ichtelektro
m eters durehgeführt werden können. D ie Untersuchungen werden durch K urvenbilder 
erläutert.
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S u m in а г у

An apparatus is described by the authors, w ith  the use of which it  is possib le to carry 
out so lution  spectral analyses in a very econom ic w ay, w ith a mean error o f  2% , applying a 
Iijrlit photoelectrom cter. The technique o f the investigations is explained b y  graphs.
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INTERNAL PRESSERE IN RELATION TO ELECTRICAL 
CONDUCTANCE OF SOLUTIONS OF STRONG 

ELECTROLYTES

С. V. S U R Y A N A R A Y A N A  and S. G o V I N D A S W A M Y  

( P h y s ic o -C h e m ic a l  L a b o r a to r y , A n n a m a l a i  U n iv e r s i t y ,  A n n a m a la in a g a r , S o u th  I n d i a )

R eceived  A pril 16, 1960

S uryanarayana  a n d  V enkatesan  [1 — 3] fo rm u la te d  an e q u a tio n  r e la t 
ing  to  e lec trical co n d u c tan ce  w ith  co n c e n tra tio n  v a lid  for h igher c o n c e n tra tio n s  
up to  s a tu ra tio n . T he e q u a tio n  w as based  on new  concepts o f c o n c e n tra tio n  
a n d  v isco s ity  g iven b y  th e m  [4 8 ], an d  a v e ry  im p o r ta n t a ssu m p tio n  th a t
the  fa ll o f ionic v e lo c ity  w ith  in c reasin g  co n c e n tra tio n  is s tr ic tly  a fu n c tio n  
o f th e  in te rn a l p ressu re  o f  th e  m ed ium . H ere in , w e have  a tte m p te d  to  c o rre 
la te  in te rn a l p ressu re  o f th e  m ed ium  w ith  e lec trica l conductance.

Y oung [9] an d  Laplace [10] recognised , a t  a very  early  d a te , t h a t  s u r 
face ten s io n  w as d irec tly  re la te d  to  th e  in te rm o lecu la r  forces in th e  liq u id . 
H il d e b r a n d  an d  Scott [11] p o in te d  o u t a re la tio n sh ip  betw een  th e  in te rn a l 
p re ssu re  an d  th e  ra tio  b e tw een  th e  free energy  o f  su rface  fo rm atio n  p e r  m ole 
(p ro d u c t of surface ten s io n  an d  su rface  area  p er m ole) and  th e  m o la r v o lu m e . 
T h ey  d e riv ed  th a t  th e  ab o v e  ra tio  is p ro p o rtio n a l to  v / j / á ,  and  fo u n d  t h a t  it  
w as d ire c tly  p ro p o rtio n a l to  th e  in te rn a l p ressu re  in  th e  case of severa l liq u id s . 
An im p o r ta n t a ssu m p tio n  m ad e  w as th a t  th e  v a p o u r  p ressu re  was low en o u g h  
so th a t  th e  in te ra c tio n s  w ith  m olecules in  th e  v a p o u r  could be n eg lec ted . W e 
can  w rite

v/V* =  к  • л  G )

w here v , л  an d  V  are  su rface  ten sio n , in te rn a l p re ssu re  and  m olar v o lu m e , re 
sp ec tiv e ly .

W e are now to  deal w ith  e lec tro ly te  so lu tio n s. D rude  and  N er n st  [12] 
p o in ted  o u t th a t  in te rn a l p ressu re  and  th e  e le c tro s ta tic  fie ld  o f th e  ion s in 
s a lt so lu tions are  re la te d . E v j e n  an d  Zw id k y  [13] show ed th a t  th e  d iffe rence  
in th e rm a l p ro p ertie s  o f d ilu te  so lu tions o f  s tro n g  e lec tro ly tes as co m p ared  
wi th  th  ose o f  th e  p u re  so lv en t is d e fin ite ly  due to  a physica l effect o f  th e  ions 
on th e  so lv en t, w hich m an ifests  i ts e lf  as an  in te rn a l p ressu re, v a ry in g  fro m  
p o in t to  p o in t, in th e  so lu tio n . F ro m  an in ten siv e  s tu d y  o f lite ra tu re , Su r y a n a 
rayana  an d  V enkatesan  observed  th a t  in te rn a l p re ssu re  in e lec tro ly te  so lu 
tio n s is a com bined  effect due  to  h y d ra tio n , io n -so lven t in te ra c tio n , q u a n -
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tu m -m ech an ica l forces o f  d ispersion , d ie le c tr ic  c o n s ta n t effect, a n y  possib le  
in co m p le te  d issociation  e ffe c t, etc . I t  is also k n o w n  th a t  m any  o f th e  p ro p e rtie s  
o f  th e  ions in so lu tion  m a y  be derived in  te rm s  o f  in te rm o lecu la r forces w ith 
o u t  appealing  to  th e  co n cep ts  of th e  e le c tr ic a l ch arg ing  or ionic ra d ii . T he 
f i r s t  p o s tu la te  of th e  D e b y e  — H iickel th e o ry  is , t h a t  if  th e  ions o f an  e lec tro 
ly te  lose th e ir  charges a n d  becam e n e u tra l p a r tic le s , th e  so lu tion  w o u ld  beh av e  
lik e  a  d ilu te  so lu tion  o b e y in g  H enry ’s law . T h e  b as is  o f  th e  new  o u tlo o k , dev e l
o p e d  b y  Süryam arayana  a n d  Ven k a tesa n , is t h a t  th e  charges of th e  ions also 
c o n tr ib u te  a co m p o n en t to  th e  overall in te rn a l  p ressu re  of th e  m ed iu m , on 
th e  m agn itu d e  of w h ich  th e  ionic c o n d u c ta n c e  depends. T herefo re , i f  ionic 
ch a rg e s  c o n trib u te  to  th e  in te rn a l p ressu re , p ro v id e d  th a t  a g iven e lec tro ly te  
is fu lly  d issociated , as is th e  case w ith  s tro n g  e lec tro ly tes , Ave m ay  assum e in 
th is  background  th e  in d iv id u a l ions to  be m e re ly  pa rtic le s  as th e  n o n -e lec tro - 
lv te s  a re  for the  p u rp o se  o f  app ly ing  e q u a tio n  ( 1 ) to  th em .

From  M acleod’s e q u a tio n  connecting  su rface  tension  and  d e n s ity

v = k ' ( e - Q')* (2 )

w h e re  v, p and  p' a re  su rfa c e  tension, d e n s ity  o f  liq u id  and d en sity  o f  v ap o u r, 
re sp ec tiv e ly , we can  w rite

r / F 3 =  к ' p 4/ V'-' ( 3 )

n eg lec tin g  p' a t o rd in a ry  tem p era tu res . F ro m  eq u a tio n  (1)

л
k'

к
о*/У (4)

E q u a tin g  V  to  th e  ra t io  o f  m olecular w e ig h t an d  d en sity  an d  su b s ti tu t in g  in 
(4) we have

л
I. I I

—  • p 43/ M 3
k'

(5)

F o r a so lu tion  o f a s tro n g  electro ly te  in  w a te r  as so lven t th e  m o lecu la r w eight 
m a y  be rep laced  b y  th e  average m o lecu la r w eig h t ( M t x y -(- M 2 x 2) w here 
a n d  are mole f ra c tio n s  of so lvent a n d  so lu te , re spec tive ly . T herefo re , for a 
s a l t  solution in w a te r  w e have

л  =  k  - p4 3  l ( M \  x l +  M 2 x2y  (6 )
к

Acta Chim. Hung. Tom us 25. I960
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F ig . 2 .  N a C l ;  A :  3 0 ° ,  B :  3 5 ° ,  C :  4 0 ° ,  E :  5 0 ° ,  F :  5 5 °  C
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2400 2600 2800 3000 3200 3400

l°9W[ ^ ] ' m 0

Fig. 3. KNO.,; A: 30°, B: 35°, C: 40°, D: 45°, E: 50°, F: 55° C
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Table I

Sodium chloride

T e m p e r a t u r e

Molality 30c c 35 C 40° C 50° c 55° c

D ensity ur-factor D ensity jt-factor D ensity sr-factor Density jr-factor Density jt-fact or

1,00 1,0348 0,4369 1,0327 0,4330 1,0307 0,4295 1,0258 0,4207 1,0231 0,4153
1,50 1,0534 0,4680 1,0508 0,4642 1,0486 0,4600 1,0438 0,4509 1,0412 0,4451
2,00 1,0708 0,5007 1,0682 0,4948 1,0656 0,4909 1,0607 0,4808 1,0583 0,4750
2,50 1,0879 0,5334 1,0851 0,5270 1,0829 0,5222 1,0774 0,5105 1,0749 0,5063
3,00 1,1043 0,5643 1,1015 0,5604 1,0991 0,5543 1,0938 0,5433 1,0913 0,5363
3,50 1,1202 0,5977 1,1173 0,5900 1,1147 0,5858 1,1093 0,5720 1,1067 0,5675
1,00 1,1355 0,6313 1,1324 0,6232 1,1298 0,6182 1,1244 0,6036 1,1219 0,5993
4,50 1,1500 0,6645 1,1473 0,6566 1,1448 0,6522 1,1390 0,6373 1,1363 0,6305
5,00 1,1647 0,6995 1,1615 0,6920 1,1588 0,6838 1,1531 0,6683 1,1503 0,6609

Acta Chim. Hung. Т от ия 25. I960
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Table II

Potassium chloride

M ola
li ty

T e m p e r a t u r e

30 c 35° c 40° c 45° c 50 c 55 c

D ensity 71-factor D ensity зг-factor Density jr-factor D ensity or-factor Density л -factor D ensity я -factor

1,0« 1,0405 0,4456 1,0382 0,4399 1,0361 0,4364 1,0338 0,4329 1,0314 0,4274 1,0287 0,4236
1,50 1,0609 0,4801 1,0585 0,4762 1,0565 0,4724 1,0543 0,4667 1,0514 0,4594 1,0492 0,4566
2,00 1,0805 0,5164 1,0781 0,5102 1,0756 0,5065 1,0734 0,5000 1,0710 0,4960 1,0687 0,4921
2,50 1,0991 0,5509 1,0966 0,5458 1,0945 0,5423 1,0922 0,5351 1,0897 0,5310 1,0870 0,5251
3,00 1,1172 0,5853 1,1151 0,5811 1,1125 0,5767 1,1101 0,5703 1,1075 0,5653 1,1050 0,5590
3,50 1,1340 0,6212 1,1318 0,6170 1,1293 0,6090 1,1267 0,6043 1,1241 0,5976 1,1215 0,5910
4,00 1,1503 0,6556 1,1446 0,6433 1,1420 0,6362 1,1389 0,6286 1,1364 0,6219 1,1337 0,6168
4,50 1,1619 0,6820 1,1597 0,6766 1,1573 0,6685 1,1546 0,6639 1,1522 0,6566 1,1495 0,6513

Table III

Sodium nitrate

T e m p e r a t u r e

Mola
li ty

30 c 35 c 40° c 45 ° c 500 c 55 c

D ensity я -factor D ensity я -factor D ensity я -factor D ensity я -factor Density я -factor D ensity я - fact or

1,00 1,0490 0,4591 1,0465 0,4554 1,0439 0,4500 1,0413 0,4442 1,0384 0,4385 1,0355 0,4350
2,00 1,0967 0,5474 1,1018 0,5580 1,0989 0,5518 1,0958 0,5453 1,0930 0,5383 1,0900 0,5319
3,00 1,1404 0,6349 1,1373 0,6273 1,1344 0,6204 1,1313 0,6136 1,1280 0,6057 1,1248 0,5992
4,00 1,1812 0,7284 1,1773 0,7175 1,1742 0,7097 1,1708 0,7020 1,1675 0,6942 1,1641 0,6839
5,00 1,2197 0,8268 1,2147 0,8114 1,2114 0,8000 1,2080 0,7912 1,2044 0,7804 1,2009 0,7718
6,00 1,2535 0,9173 1,2491 0,9010 1,2455 0,8919 1,2420 0,8796 1,2385 0,8700 1,2346 0,8578
7,00 1,2853 1,007 1,2811 0,9930 1,2774 0,9803 1,2737 0,9705 1,2705 0,9599 1,2667 0,9477
8,00 1,3141 1,095 1,3107 1,085 1,3069 1,070 1,3027 1,056 1,2988 1,044 1,2955 1,032
9,00 1,3429 1,191 1,3369 1,169 1,3332 1,154 1,3294 1,138 1,3255 1,126 1,3215 1,112

k'
Since th e  v a lu e  of —  is n o t k n ow n , c o m p u ta tio n  o f  - f -  M 2x 2)i o f a

sa lt so lu tio n  a t  d iffe ren t c o n cen tra tio n s  m u s t be  enough for a co m p ariso n  o f  
in te rn a l  p ressu res a t th e  re sp ec tiv e  c o n c e n tra tio n s  a t  a given te m p e ra tu re . 
In  th e  absence  of any  o th e r  w orkable  e q u a tio n  fo r th e  c o m p u ta tio n  o f  th e  
in te r n a l  p ressu re  of so lu tio n s from  sim ple a n d  easily  m easurab le  p a ra m e te rs  
we h a v e  assum ed th e  above eq u a tio n  (6 ) as rea so n ab le  an d  re liab le , th o u g h  
a p p ro x im a te  for our p u rp o se .

A cta  Chim . Hung. Tomus 25. 1960
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Table IV

Potassium  nitrate

M o la 
l i t y

T c m p e r a t u r e

30 c 35 C  j 4 0 C 45 c 50 c 55 0 c

D e n s i ty л - f a c to r  j D e n s i ty я - f a c to r  j D e n s i ty я - f a c to r D e n s i ty я - f a c to r D e n s i ty л - f a c to r D e n s i ty я - f a c to r

1,00 1,0536 0,4670 1,0517 0,4629 1,0496 0,4592 1,0465 0,4532 1,0440 0,4478 1,0420 0,4438
1,50 1,0811 0,5144 1,0782 0,5087i 1,0759 0,5047 1,0732 0,4982 1,0709 0,4942 1,0683 0,4883
2,00 1,1061 0,5613 1,1032 0,5547 1,1009 0,5507 1,0954 0,5383 1,0954 0,5383 1,0926 0,5335
2,50 1,1290 0,6067 1,1270 0,6020 1,1246 0,5977 1,1220 0,5913 1,1192 0,5835 1,1161 0,5773
3,00 1,1529 0,6583 1,1497 0,6510 1,1472 0,6433 1,1442 0,6363 0,1411 0,6293 1,1381 0,6210
3,50 1,1750 0,7084 1,1717 0,7008 1,1688 0,6932 1,1660 0,6856 1,1627 0,6775 1,1595 0,6700
1,00 1,1956 0,7574 1,1930 0,7484 1,1903 0,7404 1,1873 0,7329 1,1840 0,7250 1,1818 0,7199

Table V

Lithium  nitrate  (25° C)

Solvent
W a t e r 3 0 %  C t H sO H  +  

7 0 %  H , 0
7 0 %  C t H ,O H  +  
3 0 %  H , 0

E t h y l  a l c o h o l

W t.  %  
L i N 0 8

я - fa c to r W t.  %
U N O ,

я - f a c to r W t .  %  
U N O ,

я - fa c to r W t .  %
L iN O g

я - f a c t o r

0,635 0,3765 0,1370 0,2877 0,0903 0,1682 2,158 0,1055
0,6878 0,3823 0,3080 0,2887 0,1981 0,1685 4,500 0,1144
3,739 0,4077 0,6230 0,2907 0,6823 0,1707 7,457 0,1300
6,384 0,4354 3,711 0,3130 1,009 0,1723 12,43 0,1496
6,624 0,4369 7,359 0,3386 1,908 0,1762 16,33 0,1700

12,13 0,4957 11,967 0,3758 4,274 0,1876 19,49 0,1878
17,13 0,5570 15,013 0,4043 6,378 0,1984 23,39 0,2 1 0 1 k -

18,35 0,5730 19,327 0,4468 9,484 0,2151
21,09 0,6123 24,727 0,5110 12,78 0,2349
22,39 0,6312 27,958 0,5534 16,99 0,2634
28,32 0,7287 28,565 0,5635 19,54 0,2824
30,65 0,7742 33,37 0,6357 23,92 0,3230
32,37 0,8072 38,04 0,7191 28,51 0,3625
37,88 0,9283 43,33 0,8322 32,31 0,4049
40,04 0,9793 48,79 0,9656 37,22 0,4676
45,46 1,120 53,66 1,114
46,97 1,173 54,16 1,131
47,02 1,176

Acta Chim. Hunt'. Tomus 25. 1960
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Table VI

Tem perature =  24.99° C T e m p e r a t u r e  =  110° C

S i l v e r  n i t r a t e A m m o n i u m  n i t r a t e L i t h i u m n i t r a t e

W t. %  AgNOs тг-factor W t. % n h 4n o 3 cr-factor W t. %  LiNO;, jt-factor

1,68 0 ,3 9 6 8 0,800 0 ,3821 0,701 0 ,3134

15,01 0 ,6 3 3 7 7,810 0 ,4 2 2 4 3,499 0 ,3358

26,74 1 ,002 15,06 0 ,4 6 9 2 6 ,410 0 ,3563

36,41 1 ,4 9 6 21,91 0 ,5 1 9 3 12,14 0 ,4097

44,02 2 ,1 1 9 28,74 0 ,5 7 2 9 17,25 0 ,4558

50,71 2 ,9 9 0 34,93 0 ,6 2 6 6 20,49 0 ,4964

59,28 3 ,8 8 0 41,01 0 ,6831 26,25 0 ,5725

61,30 5 ,2 0 7 46,54 0 ,7 3 9 4 32,45 0 ,6627

65,61 6 ,7 2 3 51,98 0 ,7987 40,13 0 ,8089

69,45 8 ,4 5 9 57,31 0 ,8 6 0 0 45,67 0 ,9365

71,59 9 ,9 8 2 62,14 0 ,9 2 1 2 49,00 1,023

, 68,49 0 ,9 8 3 5 55,90 1 ,226

60,40 1,367

67,10 1,641

Table VII

C o n s t a n t s

'Г етр . °C
Sodium chloride Potassium chloride Sodium n itra te Potassium  n itra te

A ' B ' A' B ' A ' B' A' B '

30 1239 1,471 700,3 0 ,4848 2962 2,643 561,3 0,7521

35 1297 1 ,435 805,4 0 ,5946 3442 2,762 773,6 0 ,9819

40 1449 1,481 917,0 0 ,6452 3933 2,812 1048 1,190

45 — — 1035 0 ,6882 4568 2,890 1392 1,485

50 1626 1 ,496 1174 0 ,7623 5224 3,009 1816 1,650

55 1742 1 ,496 1328 0 ,8249 5761 3,059 2301 1,843

Table VIII

Tem p. °C Electrolyte
Constants

A ' ! B '

25 L ith iu m  n itra te  (w a ter ) 3882 3,291

2 4 ,99 Silver nitrate (water) 3223 2,586

2 4 ,99 A m m onium  n itra te  (w a ter ) 5064 2,632

Id a  Chim. Hung. Tom us 23. I960
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W e have co n sid e red  below  in te rn a l p re ssu re  in  re la tion  to  c o n c e n tra tio n  
a n d  e lec trical co n d u c ta n c e  for aqueous so lu tio n s  rang ing  from  1 , 0 0  m o la l to  
a b o u t th e  s a tu ra t io n  a t  te m p e ra tu re s  o f  30, 35, 40, 45, 50 and  55° C fo r p o ta s 
s ium  chloride an d  n i t r a te  and sod ium  c h lo rid e  an d  n itra te  o b ta in e d  from  th e  
d a ta  o f  S u h y a n a r a y a n a  an d  V e n k a t e s a n  [2] an d  for aqueous so lu tio n s  of 
s ilv e r  n i tra te , am m o n iu m  n itra te  and  also lith iu m  n itra te  in w a te r , alcohol 
an d  m ix tu re s  o f  th e  tw o from  th e  d a ta  o f Ca m p b e l l  e t al. [15 — 17]. T he d e fi
n itio n s o f  Л с, cp a n d  tjp have  a lread y  been  g iven  [2 , 3]. In  e q u a tio n  (6 ) th e  
c o m p u ta b le  fac to r  on th e  r ig h t h a n d  side  w ill be deno ted  as th e  я -fa c to r  in  
th e  fo llow ing d iscussion . N um erica l c o m p u ta tio n s  are  given in T ab les  I  to  V II I .

D iscussion

P lo ts  o f я -fa c to r  versus Cp (n o t given) a re  lin e a r  for solu tions o f  p o ta ss iu m  
ch lo rid e  an d  n i t r a te ,  so d iu m 'ch lo r id e  a n d  n i t r a te  a t  all te m p e ra tu re s . O nly 
in th e  case of so d ium  n itra te  tw o p o in ts  a t  th e  low est co n cen tra tio n s  are  very  
s lig h tly  aw ay  a t  a g raz in g  d is tan ce . In  th e  case of lith ium  n i t r a te  p lo ts  of 
я -fa c to r  versus Cp (n o t given) are  n o t p e rfe c tly  lin e a r  b u t show  a v e ry  s ligh t 
co n v e x ity  to w ard s  th e  Cp-axis. Y et in  an  a p p ro x im a te  m an n er th e  я -fac to r 
m ay be supposed  as v a ry in g  a lm o st lin e a r ly  even  in  aqueous a n d  e th an o lic  
so lu tio n s o f  l ith iu m  n it r a te .  T his su p p o rts  th e  second im p o r ta n t a ssu m p tio n  
m ade b y  S u h y a n a h a y a n a  an d  V e n k a t e s a n  [3] in  developing  a new  th e o ry  
o f  e le c tro ly te  co n d u c ta n c e . T he o b se rv a tio n s  o f  T a m a n n  [18], H e y d w e i l l e r  
[19] an d  G ib s o n  [20] also p o in t to  th e  sam e fac t.

P re lim in a ry  c o rre la tio n  show ed th a t  th e  я -fac to r varied  lin e a rly  w ith  
log Л с w ith  aqueous so lu tions o f p o tass iu m  ch lo rid e , w hereas for so d iu m  ch lo 
ride an d  n itra te  an d  p o tassiu m  n itra te  su ch  p lo ts  w ere m ade up  o f  tw o  in te r 
sec tin g  s tra ig h t lin es . T h is m eans th a t  from  th e  p o in t of in te rse c tio n  onw ards 
a new in n e r in te ra c tio n  in so lu tion  m ay  h a v e  to  be assum ed to  g ive an  e x p la 
n a tio n  for th e  ch an g e  in  th e  slope. In  o th e r  w ords, an y  inner in te ra c tio n  a ffe c t
ing th e  va lu e  o f in te rn a l  p ressu re  o f th e  so lu tio n  m ay  be ex p ec ted  to  change 
th e  slope o f log Л с v e rsu s  th e  я -fac to r c u rv e . I f  th e  in n e r in te ra c tio n s  are  such 
as to  m an ife s t in a ch an g e  in v iscosity  o f  th e  so lu tio n , then  th e  e q u a tio n

Vp A • vB<~v (?)

has been  show n, by  Suryanarayana an d  Ve nkatesan  [21, 22], to  serve  the
ЛА

purpose  o f in d ic a tin g  such in te ra c tio n s . H en ce , a p lo t o f log versu s
V

я -fac to r  w as p lo tte d . W e found it  re m a rk a b le  th a t  such [dots a re  lin e a r  in 
a lm o st all cases, ex c e p t a few ones ju s t  as in  th e  case o f sodium  n i t r a te ,  l i th iu m

■icta Chim. Hung. Tom us 25. I ()b0
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n it r a te  in  p u re  alcohol a n d  in  e th an o l—-w ater m ix tu re s  o f  70%  and  30%  o f e th a 
nol an d  am m o n iu m  n i t r a te  a n d  silver n i t r a te  in  w a te r  as can be seen from  
F igs. 1 to  6 . L ith iu m  n i t r a te  so lu tion  in  w a te r  a t  a tem p e ra tu re  o f  110° C 
was a lso  tr ie d  o u t an d  th e re  also it  is n o t a p e rfe c t lin e a r  p lo t as could  be  seen 
from  F ig . 7. T he v a r ia tio n  o f  д -fac to r w ith  Cp b e in g  alm ost a lw ays lin e a r  w e

shou ld  ex p ec t a p lo t o f  log

Л„

A

% )
versus Cp also to  be linear or o f  th e  sam e

n a tu re  as o f  log versu s th e  д -fac to r. Such  p lo ts  are shown in th e  F ig s .
\VP

Fig. 6. L iN 0 3; T: 25° С I: W ater as solvent; II: 30%  ethanol +  70% water; III: 70%  
ethanol +  30%  water; I V : pure ethanol

from  8  to  14. F ro m  these  F igs, it  is s tr ik in g ly  rem ark ab le  th a t  log
nP

v ersu s Cp is lin ea r  fo r aqueous so lu tions o f  so d iu m  chloride and  n it r a te ,  p o ta s 
s ium  ch lo rid e  an d  n it r a te ,  am m onium  n i t r a te ,  s ilv e r  n itra te  an d  lith iu m  n i t 
ra te  (25° C). O nly  w ith  l ith iu m  n itra te  in  w a te r  a t  110° C and  in  e th a n o l and  
w a te r— eth an o l m ix tu re s  do we ge t tw o in te rse c tin g  s tra ig h t lines as cou ld  be 
seen from  F igs. 6  an d  7.

T w o p o in ts  th a t  m e rit close e x a m in a tio n  a re , f ir s t  of a ll w h y  su ch  o f 
th o se  s a lts  w hich  g ive e ith e r  im p erfec tly  lin e a r  o r s lig h tly  cu rved  p lo ts  o f  log

versu s th e  д -fac to r do give perfec tly  lin e a r  v a ria tio n  of log
Vp

A

v P

Acta Chim. Hung. Tomus 25. I960
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Fig. 7. L iN 0 3; T: 110° C
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Cp. a n d  secondly, how , in  s p ite  o f th e  in tro d u c tio n  o f  th e  v iscosity  co rrec tio n  
fa c to r  lith iu m  n itra te  in  w a te r  a t  110° C a n d  in  e th a n o l an d  in  m ix tu re s  o f  
e th a n o l an d  w ater gives a s e t  o f  tw o in te rsec tin g  s tr a ig h t  lines in  th e  p lo ts  o f

lo
A \

%
versus Cp. T he e x p la n a tio n  for the f ir s t  p o in t  is to  be d e fin ite ly  found

in s l ig h t  im perfections in  e q u a tio n  (6 ) ta k e n  to g e th e r  w ith  ou r o b se rv a tio n s  
in th e s e  v e ry  cases, t h a t  th e  v a r ia tio n  betw een  th e  тг-fac to r an d  Cp is n o t  p er-

Fig. 9. N aC l; A : 30°, B: 35°, C: 40°, E : 50°, F: 55° C

fe c tly  lin e a r  bu t is s lig h tly  c o n v e x  to  the Cp-a x is . L e t us consider th e  second

p o in t  now . W ith  lith iu m  n i t r a te  a t 1 1 0 ° C th e  slope  o f log 4
Vp

c,
c h a n g e s  a t  about a v a lu e  o f  0 ,70  Cp and is lin e a r  to  th e  end . H ere i t  m u s t be 
a s su m e d  th a t  some p rocess is  occurring  w hich  ra ise s  th e  co n d u c tan ce  v a lu e , 
b u t  a t  th e  same tim e does n o t  co n trib u te  a c o m p o n e n t to w ard s a ch an g e  o f 
v is c o s ity . A sim ilar p rocess o ccu rs  in  the case o f  l i th iu m  n itra te  in  p u re  e th a 
no l. E i th e r  ion tr ip le t fo rm a tio n  or G ro tth u ss  c o n d u c tio n  m ay h av e  to  be 
a s su m e d  in  these reg ions. I t  is d ifficu lt to su rm ise  fu r th e r  d e ta ils  w ith o u t m ore

A cta  Chim . Hung .  Turnus 25. I960
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ex p e rim en ta l in fo rm a tio n . W ith  reg a rd  to  l ith iu m  n i t r a te  in  30%  e th an o l 
(cu rve I I  in  F ig . 13) th e  second s tra ig h t line is seen  to  be  such , th a t  a process 
is occu rring  b y  w hich  a fa ll in  conductance  occurs; i t  is d ifficu lt to  th in k  o f 
such a process w hich  is n o t com pensa ted  for b y  v isco s ity  excep t for i t  being  
a ra re  case like q u ad ru p o le  fo rm atio n . E ven  Ca m p b e l l  rem ark s  th a t  the  con
d u c to m etric  b eh av io r o f  lith iu m  n itra te  in  e th a n o l— w a te r  m ix tu re  of 30%  o f 
the  fo rm er is d iff ic u lt to  ex p la in  from  any  p o in t o f  v iew . W e aw a it fu r th e r  
ex p e rim en ta l d a ta  to  ex p la in  th ese  dev ia tions m ore  sa tis fac to rily .

Fig. 10. K N 0 3; A: 30°, B: 35°, C: 40°, D: 45°, E: 50°, F: 55° C

G oing on to  q u a n ti ta t iv e  re la tionsh ips we m ay  w rite

A '  • exp .[ B ' C p]A

nP
In A c — In ijp — In A '  — В '  C j

A t sa tu ra tio n  Cp — 1 an d  Г)р =  1

. . In 4 =  In A '  -  B'

( H )

( 9 )

Arin Chim. H un”. I \unns 25. 1960
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A t zero  co n cen tra tion ,

In A c — In Tjp =  In A '

I S l. I n  A '  =  In

' 4

V p  с , ,  о

V p  C „ = 0

A ’

3; a 30° , B: 35°, C: 40°, D: 45°, E

Ave hav e

Ц A
• e x p - [ B ’ C P

v P \ Vp cp 0

F ro m  (9) we have

/Is A ' exP- [ H>]

(И )

( 12)

(10)

(13)

(14)

Id a  C.him. Hung. Tomus 25. 190V
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D iv id ing  (13) b y  (14) we have

— • =  ( - ' )  • } ,  e x P- [ -  / r ( Cp -  l)]
VP A * \V p lc p о A

F rom  ( 1 2 ) we have

—  = 4 e x P . [ - ß ' ( C p - l ) ]
Vp

F ig .  12 . I: NH4JN03; II: A gi\03; T: 24,99° C 

We m ay w rite  eq u a tio n  (16) as

• e x p . [ B ' ( l  Cp)]
cp 1

rem em bering  th a t  a t  s a tu ra tio n  rjp — 1. F rom  e q u a tio n s  (9) and  (11) we

-  In

1 - =  l AS
UP Up

B '  =  l n | - c
Vb ct о

ЛЛ

Vp l c p i

(15)

(16)

(17)

h av e

(18)

8 Acta Chim. Hung. Tomus 25. 1УЫ)
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E q u a t io n  (17) seems to  be o f  general a p p lic a b ility  to  all so lu tions o f  s tro n g  
e le c tro ly te s , form ing zero co n cen tra tio n  to  s a tu ra tio n . D oub tlessly  e q u a tio n  
(17) is  v e ry  rem ark ab le  esp ec ia lly  in  th a t  i t  c o n ta in s  only one single c o n s ta n t 
B,  th e  v a lu e  of w hich d ep en d s , according to  e q u a tio n  (18) on th e  lim itin g  values 
o f  c o n d u c ta n c e  an d  v isc o s ity  b o th  a t  zero c o n c e n tra tio n  and  s a tu ra t io n . T his 
f a c t  o n ce  again  em phasizes th e  im p o rtan ce  o f  considering  th e  lim itin g  v a lu es  
a t  th e  s a tu ra tio n  s ta te  fo r o b ta in in g  a fu ller u n d e rs ta n d in g  o f th e  co n d u c ta n c e

Fig. 13. L iN 0 3; T: 25° С; I: w ater as solvent, II: 30%  ethanol + 7 0 %  water; III: 70%  ethanol
+  30%  water; IV: pure ethanol

b e h a v io u r  to  sa lt so lu tio n s over th e  com plete  ra n g e  of co n cen tra tio n  in  a d d itio n  
to  th e  lim itin g  values a t  zero c o n c e n tra tio n , th e  la tte r  of w hich a lo n e  have  
so f a r  been  th e  s ta n d a rd  o f  reference chosen  b y  all previous w o rk ers , p a r t ic 
u la r ly  b y  those who en d eav o u red  assid u o u sly  to  ex tend  th e  D ebye — H iickel 
t r e a tm e n t  to  h igher co n cen tra tio n s .

T he m ost im p o r ta n t  an d  fu n d a m e n ta l p o in t, w hich is o bv ious from  the  
a b o v e  investig a tio n s is t h a t  Л с falls e x p o n e n tia lly  w ith  in creasin g  in te rn a l 
p re s s u re  o f th e  m ed ium . T h e  7]p fac to r m e re ly  serves th e  purpose o f  co rrec tin g

A cta  Chim. Hung. Tomus 25. I960
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su ch  d ev ia tio n s  re su ltin g  from  in te rn a l so lu tion  in te ra c tio n s  as c o n tr ib u tin g  
a co m p o n en t to  v iscosity  o f  th e  m ed ium . The n e x t  ad v an ce  in  th e  s tu d y  of 
e lec trica l co n d u c tan ce  o f so lu tio n s o f  s trong  e lec tro ly te s  from  zero c o n cen 
tr a t io n  to  s a tu ra t io n  consists in  ex p la in in g  th e o re tic a lly  as to  w hy  fu n d a m e n 
ta lly  A c is an  ex p o n en tia l fu n c tio n  o f  Cp.

One p o in t o f in te re s t in  e q u a tio n  (17) is an  a p p a re n t an o m a ly  o f  th e  
co ro lla ry , since r)p occurs in  th e  d en o m in a to r it  m ay  ap p e a r as if  th e  v a r ia t io n s

Fig. 14. LiNO„; T: 110° C

of A c an d  rjp occu r in  th e  sam e sense. B u t th is  is n o t so from  th e  fo llow ing
d A c . .

co n sid e ra tio n s. W e can easily  p ro v e  t h a t ——  is n eg a tiv e . F rom  e q u a tio n  (8 )
dVP

we h av e ,

In Л с =  1IX A ' —  B '  Cp +  In r jp (19)

1 d A c 1 W  d C P (2 0 )
Л с d r i p V P d V p

8* Acta Chim. Hung. Tomus 25. 1960
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d A c
I f  is to be n e g a tiv e ,

dVP
1  -  B '  d~  l> <  0 

V p  d V „

(21)

--- <  B '  — A
V p  d V p

F ro m  th e  S u ry a n a ra y a n a  — Y enkatesan  e q u a tio n  (7) we have

dVP
dC„

dC

= A  ■ В  • exp . [B C p]

1P_ ______
d V P A B -  exp . [B C p]

S u b s titu tin g  values f ro m  (7) and (24) in  (22) we have

1 B '
<  —

A  ■ ex p . [BCp] A  ■ В  • e x p . [ B C p] 

or 1 < B
B '

or В  < ^ B '

( 22 )

(23)

(24)

(25)

(26)

(26) can  be p ro v ed  fro m  equa tion  (19) a n d  (7) as follows:

In Л с =  In A '  -  B 'C p +  In A  +  BCP

In A c =■: (In A ’ +  In A )  +  Cp ( В  B') (27)

T h e  p lo t of In A c v e rsu s  Cp is such th a t  e x p e rim e n ta lly  (jB — B')  is abvays 
n e g a tiv e , since a lw ays A p falls as Cp in c rea se s . H ence,

( В  B')  <  0

o r В  <  В ' , w hich is (26)

T h u s , th e  above s tu d y  c lea rly  shows th a t  th e  fa ll o f ionic velo c ity  w ith  increase 
o f  co n cen tra tio n  o f  an  e lec tro ly te  in a so lu tio n  is defin ite ly  a fu n c tio n  of th e  
co rrespond ing  rise  in  in te rn a l  pressure o f th e  m ed ium  and  p ro b a b ly  an expo
n e n tia l re la tion  is in v o lv e d .

Acta Chim. Hung. Tomus 25. 1960
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SUM M ARY

The new idea recently  g iven  by S uryana k a y an a  and Ven k a tesan , th a t the fall of 
ionic ve loc ity  w ith increasing concentration of an electrolyte in a solution, is a fu n ctio n  of the 
internal pressure of the so lution , is tested  herein. For this purpose a su itab ly  m o d ified  form 
o f  Y oung’s equation relating to internal pressure and the ratio o f free energy o f  surface for
m ation per m ole and the m olar volum e is used. The variation of conductance w ith  internal 
pressure is shown to be exponentia l w ith quite a few  electrolytes like sod ium  chloride and 
nitrate potassium  chloride and nitrate in  aqueous m edia and lithium  nitrate in  aqueous and 
ethanolic m edia, and is som ew hat com plicated w ith  silver nitrate and am m onium  nitrate 
solutions.

Incidentally  the variation  of conductance w ith  concentration of a g iv en  electrolyte  
has been shown to follow  the equation,

where A7 and B 7 are com putable constants and Л с, fjp and Cp have the same m eaning  as given  
by Su r y a na r ay a na  and V en k a tesan  in their earlier papers. The above eq u a tio n  is shown 
to apply to all the seven e lectrolytes from zero to saturation concentration. A ll the related 
im plications o f the above equation are here analysed.
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ZUSAM M ENHANG  DES INNEREiM D R U C K E S MIT D E R  E L E K T R ISC H E N  L E IT 
F Ä H IG K E IT  IN  LÖ SUN G E N ST A R K E R  E L E K T R O L Y T E N

С . V . S U R Y A N A R A Y A N A  u n d  s. c o v i n d a s w a m y  

(Physikalisch-chemisches fjaboratorium der Annamalai Universität, Annamalainagar, Südindien)

E in g c g a n g c n  a m  16 . A p r i l  1 960

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

In vorliegender Abhandlung wird von den Verfassern jene, von den S u r y ANAHAYANa 
und V en k a tesan  kürzlich entw ickelte  Annahm e einer Prüfung unterworfen, n a ch  welcher 
die in  einer E lektrolytlösung m it erhöhender K onzentration einsetzende A bnahm e der Ion
geschw indigkeit vom  inneren Druck der Lösung abhängt. Zu diesem Zweck w urde eine

Irta Chim. Hung. Tom us 25. VJ60
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m o d ifiz ierte  Form der Y ou n gsch en  Gleichung angew andt, die sich auf den inneren D ruck, 
a u f d a s Verhältnis der freien E n erg ie  der molekularen O berflächenbildung und auf das Molar- 
v o lu m e n  bezieht. Es wurde fe s tg e s te llt ,  daß der zwischen der elektrischen L eitfähigkeit und  
d em  inneren Druck bestehende Zusam m enhang hei ein igen  w enigen E lektrolyten w ie z. B. 
N atrium chlorid  und N atr iu m n itra t, Kaliumchlorid und K aliu m n itra t in wässerigem M edium , 
fern er  bei Lithiumnitrat in  w ässerigem  und äthanolischem M edium  eine exponentielle Funktion, 
w äh ren d  im  Falle einer S ilbern itrat- bzw. A m m onium nitratlösung eine etwas kom pliziertere  
F u n k tio n  darstellt.

N ach  den U ntersuchungen der Verfasser entspricht im  F a lle  eines gegebenen E lek tro lyts  
der Zusam m enhang zwischen L eitfäh igk eit der K onzentration  der Gleichung

(£ )  ■
w o A ' und  B' berechenbare K o n sta n ten  während Лс, t\p und Cp dieselbenW erte sind, w ie in  
den  früheren Abhandlungen v o n  S u r y a n a r a y a n a  und V e n k a t e s a n . Obige G leichung ist  
für d ie  vorangehend erw äh nten  sieben Elektrolyte im  K onzentrationsintervall von  N ull 
bis zur Sättigung gleicherm aßen gü ltig . Die m it dieser G leichung zusam m enhängenden B ezie
h u n g en  werden in der M itte ilu ng  auch behandelt.

ЗАВИСИМОСТЬ МЕЖДУ ВНУТРЕННИМ ДАВЛЕНИЕМ И ЭЛЕКТРИЧЕСКОЙ 
ПРОВОДИМОСТЬЮ В РАСТВОРАХ СИЛЬНЫХ ЭЛЕКТРОЛИТОВ

Ц . В . С У Р И А Н А Р А Я Н А  и С. Г О В И Н Д А С В А М И  

(Физико-химическая лаборатория Аннамалъского Университета, г. Аннамалаинагар, Южная Индия)

Поступило 16 апреля 1960 г.

Р е з ю м е

В данной работе авторы занимаются проверкой выдвинутого недавно Сурианарая- 
ной и Венкатссаном предположения, согласно которому наступающее с повышением 
концентрации падение ионной скорости в растворе электролита является функцией внут
реннего давления раствора. Для этой цели пользовались видоизмененной формой урав
нения Янга, относящегося к внутреннему давлению, отношению свободной энергии 
образования молекулярной поверхности и молярному объему, Установили что зависи
мость между проводимостью и внутренним давлением представляет собой экспоненциаль 
ную функцию у нескольких немногих электролитов, как, например, у хлористого и азот
нокислого натрия, у хлористого и азотнокисого калия в водной среде, затем у азотноки
слого лития в водной и этанольной среде и является несколько более сложной функцией 
в случае растворов азотнокислого серебра и аммония.

Согласно исследованиям авторов, зависимость проводимости от концентрации в 
случае данного электролита следует уравнению

Й Н ' е х М - й ' С И

где А ' и В' — исчисляемые постоянные, а значение А с, рР и Ср тоже самое, как и в более 
ранних работах Сурианараяны и Венкатесана. Вышеуказанное уравнение одинаково 
действительно для приведенных семи электролитов, начиная от нуля до концентрации 
насыщенности. В работе трактуют также связанные с указанным уравнением иные отно
шения.

С. V. S u r y a n a r a y a n a ; N o . 10. U n iv e rs ity  q u a rte rs , A d ip am p a R o ad , 
У . V . M ohalla, M ysore-2 . In d ia

S. G o v i n d a s w a m y  ; Physico-chem ical L a b o ra to ry , A nnam ala i U n iv e rs ity , 
A n n am ala in ag ar, S o u th  In d ia
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ÜBER DIE SYNTHESE NEUER ZUUKERDERIVATE MIT 
POTENTIELLER CYTOSTATISCHER WIRKSAMKEIT, V.*
»и,cu'-DIMKTH AN SUL PH O N YLÜ K R IVA T К VON Z U C K E R A L K O H O L E N  U N I) K ETO SEN  

L. V a r g h a , Ö. F e h é r , T. H o r v á t h ,  L. T o l d y  und J .  K u s z m a n n

(F orschungsinstitu t fü r  die Pharmazeutische Industrie , Budapest)

Eingegangen am 19. Ju li 1960

Es w urde u n lä n g s t über die S yn these  [1] u n d  c y to s ta tisch e  W irk u n g  [2] 
e ines M an n itd e riv a te s , des l,6 -D i-(2 -ch lo rä th y lam in o )-l,6 -d id eso x y -D -m an n it-  
d ic h lo rh y d ra ts  (I) (BCM , D egranol), sowie e in iger S tereo isom eren  [3] v o n  
I  b e r ic h te t. E s k o n n te  in  d ieser R eihe festg este llt w erden , d aß  das V o rh a n d e n 
sein  der a lkoho lischen  H y d ro x y le  zu r b io log ischen  W irk sam k e it u n e rläß lich  
is t , weil sich das h y d ro x y lfre ie  A nalogon, das l,6 -D i-(2 -ch lo rä th y lam in o )- 
n -h e x a n -d ic h lo rh y d ra t, als völlig  w irkungslos erw ies. A u f G rund  dieser B eo b 
a c h tu n g  k o n n te  m an  annehm en , daß  h y d ro x y lh a ltig e  A naloga des 1,4- 
D im eth an su lp h o n y lo x y -n -b u tan s  (II) [4], w elches u n te r  dem  N am en  M yleran  zu r 
B eh an d lu n g  d er m yelo iden  L eukäm ie v e rw en d e t w ird , günstigere  th e ra p e u 
tische  E ig en sch aften  h ab en  w ürden , als das h y d ro x y lfre ie  u n d  w asserunlösliche 
M yleran  selbst.

A uf G ru n d  d ieser Ü berlegung h aben  w ir d ie  S y n th ese  von ft),ft>'-Dimethan- 
su lp h o n säu rees te r v o n  Z uckeralkoholen  und  K e to sen  zum  Ziele g ese tz t, da  solche 
p a r tie ll  acy lie rte  D e riv a te  b isher u n b e k a n n t w aren . Im  L aufe  u nserer A rb e i
te n  h ab en  w ir fo lgende p a rtie ll  m esylierte  Z uckera lkoho le  u n d  K eto sen  d a r 
g es te llt: 1,6-Dim esyl-D-(V)- u n d  L-M annit, 1 ,6 -d im esy ldu lc it (X), 1 ,4-D im esyl- 
m e so e ry th rit (X II), 2 ,5-D im esyl-D -m annit (XV), 1 ,6-D im esyl-L-sorbose (X V III) 
und  -D -fructose (X X I). Diese V erb indungen  w u rd en  in  a llgem einen e n tw ed e r 
d u rc h  d irek te  p a rtie lle  M esylierung eines P o lyo ls, oder du rch  M esylierung  
eines geeigneterw eise  su b s titu ie r te n  Polyols u n d  n ach träg lich e  E n tfe rn u n g  
d er sch ü tzen d en  S u b s titu e n te n  gew onnen.

Z ur H e rs te llu n g  des 1 ,6-D im esyl-D -inannits (V) hab en  w ir 3 ,4-Iso- 
p ro p y lid en -D -m an n it (H I) [5] m it 2 Mol M esylch lorid  b eh an d e lt (IV) u n d  
n ach h e r die Iso p ro p y lid en g ru p p e  in D ioxan  m it S alzsäure e n tfe rn t [6 ]. 
D iese S u b stan z  w u rd e  von  englischen F o rsch e rn  [7] fa s t gleichzeitig  d u rc h  
p a rtie lle  M esylierung  des D -M annits (VI), A ce ty lie ru n g  des n ich t iso lie rten
1 ,6-D im esyl-D -m annits u n d  d a ra u f  folgende E n ta c e ty lie ru n g  des g eb ild e ten  
T e tra a c e ty l- l , 6 -d im esy l-D -m annits (VII) gew onnen . D en 1 ,6-D im esyl-L -m annit

* IV. M itteilung: A cta Chiin. Hung. 19, 307 (1959).
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s te l l te n  w ir aus L -M annit [3] in  A nalogie  des englischen V erfah rens ü b e r den
1 ,6 -D im csy l-te traace ty l-L -m an n it d ar. Z u r D arste llu n g  des 1 ,6-D im esyl- 
d u lc its  (X) w urde 2 ,3 ,4 ,5 -D ib en za ld u lc it-I (VIII) [8 ], oder 2 ,3 ,4 ,5 -D iisopropy- 
l id e n d u lc it  [9] m esy lie rt u n d  die B en za lg ru p p en  aus dem  g e b ild e ten  1,6- 
D im esy l-d ib en za ld u lc it (IX) d u rch  sau re  H y d ro ly se  e n tfe rn t.

Z u r  S yn these  des 1 ,4 -D im esy l-m eso ery th rits  (XII) w urde D ie p o x y b u ta n  
(XI) in  Ä therlö sung  m it M e th an su lp h o n säu re  b eh an d e lt, w obei sich  die Ä th y le n 
o x y d r in g e  u n te r  A dd ition  d e r S u lp h o n säu re  öffneten .

D ie  D arste llu n g  des 2 ,5 -D im esy l-D -m ann its  (XV) geschah  d u rch  p a rtie lle  
H y d ro ly se  des l,6 -D itrity l-2 ,5 -d im esy l-3 ,4 -iso p ro p y lid en -D -m an n its  (XIV), 
h e rg e s te ll t  aus 3 ,4 -Iso p ro p y lid en -D -m an n it (III) [5] du rch  T rity lie re n  u n d  
d a r a u f  fo lgendes M esylieren . Z u r H e rs te llu n g  von 1 ,6-D im esyl-L-sorbofu- 
ra n o se  (XVIII) u n d  1 ,6 -D im esy l-D -fructo fu ranose  (XXI) w urde  2 ,3 -Isop ropy- 
liden -L -so rbo fu ranose  (XVI) [10] bzw . 2 ,3 -Isop ropy liden -D -fructo fu ranose  
(X IX ) [11] in  1,6-Lage p a r tie ll  m esy lie rt u n d  die Iso p ro p y lid en g ru p p e  aus 
d e r  g eb ild e ten  l,6 -D im esy l-2 ,3 -isopropy liden-L -sorbose  (XVII), bzw . -d - 
f ru c to se  (XX) durch  saure  H y d ro ly se  e n tfe rn t.

D ie  angegebene K o n s titu tio n  all d ieser V erb indungen  fo lg t m eistens 
au s  d e r  S yn these  u n d  den  an a ly tisc h e n  E rg eb n issen . D ie 1 ,6-L age d e r M esyle 
im  D -M an n itd e riv a t (V) w u rd e  v o n  Timmis [7] und  M ita rb e ite rn  g enügend  
b ew iesen . D ie 1,4-Lage d er M esyle im  M e so e ry th ritd e riv a t (XII) k o n n te  du rch  
U m w a n d e ln  in  den  b e k a n n te n  l,4 -D ip ip e rid in o -l,4 -d id e so x y -m e so e ry th rit 
(X III) [12] bew iesen w erden .
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A ll diese D im esy ld e riv a te  sind  w asserlösliche k ris ta llin e  V erb in d u n g en , 
ih r e  an fan g s n eu tra le  w äß rig e  Lösungen w erden  ab er nach  ein igen  S tu n d en  
s c h o n  b e i Z im m e rte m p e ra tu r  infolge der A b sp a ltu n g  von  M e th an su lp h o n 
s ä u re  s ta rk  sauer. Sie s in d  seh r wenig to x isc h , das D -M an n itd eriv a t (V) 
z e ig t  in  2 g/kg M aus n o ch  k e in e  ak u te  T o x iz itä t. D ie g iftigste  v o n  ih n en  ist 
d a s  L -Sorbosederivat (X V III) m it LD 60 =  630 m g/kg  M aus. D ie E rg eb n isse  
d e r  b io logischen P rü fu n g  k ö n n e n  in den F o lg en d en  kurz  zu sam m en g efaß t 
w e rd e  n»

D er 1 ,6-D im esyl-D -m annit (V) v e ru rsa c h t n ach  U n te rsu ch u n g en  von 
K e l l n e r  und N é m e t h  [13] L eukopen ie , h e m m t das W ach stu m  v o n  v ersch ie 
d e n e n  tra n sp la n tie r te n  M aus- u n d  R a tte n tu m o re n  ( Y o s h i d a , G u e r i n , C r o c 

k e r ,  E N G  M aus-Sarkom ) u n d  zeig t die e rw a rte te  selek tive W irk u n g  a u f  die 
m y e lo id e n  E lem ente des haem o p o ie tisch en  S y stem s. A uf G rund  d er g ü n stigen  
T ie rv e rsu c h e  b e fin d e t s ich  die S ubstanz u n te r  k lin ischer P rü fu n g . N ach 
U n te rsu ch u n g en  von P ro f. B a l ó  und  M ita rb e ite rn  [14] zeig ten  a ll die übrigen  
V e rb in d u n g en  keine s ig n if ik a n te  W irkung  a u f  tra n sp la n tie r te  T u m o ren , 
o d e r  a u f  das B lu tb ild . E s i s t  m erkw ürd ig , d aß  ganz k leine Ä n d eru n g en  in  der 
K o n fig u ra tio n , oder K o n s ti tu t io n  die b iologische W irk sam k e it au ch  in  d ieser 
V erb in d u n g sg ru p p e  e n tsc h e id e n d  beeinflussen  kö n n en . Ü b e rra sch en d  is t, 
d a ß  d as  M eso e ry th ritd e riv a t, w elches wie M y leran  eine aus 4 K o h len sto ff
a to m e n  bestehende K e tte  e n th ä lt ,  im  V erg leich  zum  D -M ann itderiva t kaum  
w irk sa m  is t, w ährend  in  d e r  hyd ro x y lfre ien  M yleran re ihe  nach  U n te rsu ch u n g en  
v o n  H a d d o w  und T i m m i s  [4] das H e x a n d e riv a t w eniger w irksam  is t .

B eschreibung der V ersuche*

l,6-D in iesyl-3 ,4-isopropyliden-D -m annit (IV)

22,2 g 3,4-Isopropyliden-D -m annit (IV) [5] in  100 ml Pyridin wurden bei — 5 0 unter 
R ü hren  innerhalb 1 Stunde tropfenw eise  m it 24 g (2 M ol) M ethansulphonsäurechlorid versetzt, 
d as Reaktionsgem isch bei Zim m ertem peratur noch 3 S td n . gerührt, nach Stehen über Nacht 
u n ter  verm indertem  Druck ein ged am pft und der zurückbleibende dicke Sirup m it einem  
G em isch  von 200 ml E isw asser und 2 ml konz. Schw efelsäure verrieben. Den ungelösten

* Die Schm elzpunkte sind unkorrigiert.
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Sirup  nahm  man in 80 ml Chloroform auf, sch ü ttelte  die wäßrige Phase 2-m al m it je 40 ml 
Chloroform aus, wusch die vereinigten Chloroformlösungen m it eiskalter n-Schw efelsäure und 
N atrium hydrogencarbonatlösung und dam pfte sie nach Trocknen m it N atrium su lfat hei 
verm indertem  Druck ein . Man erhielt einen gelb lichen Sirup m it 72% A u sb eu te . 

C nH 22O i0S2 (378,4). Ber. S 15.6. Gef. S 16,9%

1 .6 - Dim esyl-D-m annit (V )

Eine Lösung von 38 g l,6-D im esyl-3,4-isopropyliden-D -m annit in  40 m l D ioxan  wurde 
m it 8 ml 50% iger M ethansulphonsäurelösung oder 6 ml konz. Salzsäure v ersetz t. Der heim 
S teh en  über N acht gebildete K ristallbrei wurde 2 Stdn. auf 60° erwärmt und nach Abkühlen 
m it 80 ml Äther verrührt, die nach 1— 2 stündigein  Stehen abgesaugte S u b stan z  m it Äther 
gew aschen und aus abs. Ä thanol vorsichtig um kristallisiert. Ausbeute nach  Aufarbeitung der 
M utterlaugen 20 g (60% ). Schm p. 134— 136° nach vorherigem  Sintern. D ie Su bstanz  ist leicht 
löslich  in W asser, die Lösung ist jedoch unbeständig, sie wird wegen A bspaltung von M ethan
sulfonsäure sauer. [a]f? — -f- 4 ,5° (c =  2 ,0 ;  in W asser).

C8H 18O10S2 (338,4). Ber. C 28,5; H 5,4; S 18,9. Gef. C 28,4; H 5,4; S 19,0% .

1 .6- D im esyl-L-m am iit

360 ml Pyridin wurden m it 54,6 g L-Mannit (3) unter Rühren bis zum  Sieden erhitzt 
und schnell m it Eiswasser abgekühlt. H ierauf tropfte  man zur Suspension bei 5— 10° Innen
tem peratur während 45 M inuten 51,3 ml M ethansulphonsäurechlorid zu. N ach  2-stündigem  
Rühren hei 20° gab man zum Reaktiongem isch bei 0° innerhalb 20 M inuten 156 m l Essigsäure
anhydrid. Nach Stehen über N acht bei 0° wurde die K ristallausscheidung abgesaugt, mit 
W asser gewaschen, getrocknet (74 g) und zur Reinigung aus 160 ml heissem  Dioxan mit 
170 m l M ethanol um gelöst. Ausbeute 56 g l,6-I)im esyl-tetraacetyl-L -m annit, S chm p. 154— 158°.

30 g gepulvertes T etraacetat wurden m it 600 m l 5% C hlorwasserstoff enthaltendem  
M ethanol gekocht. Die Substanz löste sich in 20— 25 Minuten auf. D ie L ösung wurde noch 
20 M inuten gekocht, bei verm indertem  Druck eingedam pft und der krista lline R ückstand aus 
430 m l abs. Ä thanol um gelöst. Ausbeute 12 g , Schm p. 132— 134°.

C8II18O10S2 (338). Ber. C 28,4; H 5,3; S 18,9. Gef. C 28,6: II 5,55; S 18,7% .

1 .6- D im esyl-2,3,4,5-dibeiizaldulcit-I (IX )

Eine Lösung von 8,9 g 2 ,3 ,4 ,5 -I)ib en zald u lcit-l (8) in 70 ml Pyridin  wurde bei 0" mit 
6 m l M ethansulphonsäurechlorid versetzt. N ach 2-stündigem  Stehen bei Zim m ertem peratur 
wurde das R eaktionsgem isch zu 500 ml E isw asser gegeben. Die anfangs ö lige  Ausscheidung  
erstarrte bald, sie wurde dann abgesaugt, getrocknet und aus abs. Äthanol um gelöst. Ausbeute 
10 g . Schm p. 146-— 147°.

C22H26O10S, (514). Ber. C 51,4: H 5,05; S 12,25. Gef. C 51,1: II 5,2; S 12,2% .

l,6-D iinesyl-2,3,4,5-diisopropylidendulcit

5,2 g 2 ,3,4,5-D iisopropylidendulcit (9) wurden in 25 ml Pyridin bei 0°  m it 4 m l Mesyl- 
chlorid versetzt. N ach Stehen über N acht bei 20° wurde das R eaktionsgem isch  zu 500 ml 
E isw asser gegeben und der ausgeschiedene N iederschlag aus 300 ml abs. Ä th ano l um kristal
lisiert. Ausbeute 6,6 g, Schm p. 145— 150°.

C14H2eO10S2 (418). Ber. C 40,2: H 6,22: S 15,3. Gef. C 40,0; H 6,4; S 15,1% .

1,6-D im esyldulcit (X )

a)  E ine Lösung von 10 g l,6 -D im esyl-2 ,3 ,4 ,5-d ibcnzaldu lcit-I (IX ) in  200 m l Dioxai 
wurde nach Zugabe von 4 ml konz. Salzsäure a u f 60° erwärmt. Als eine hom ogene Lösung 
en tsta n d , wurde sie 2 W ochen bei Z im m ertem peratur stehen gelassen, h ierau f d ie ausgeschie
denen  K ristalle abfiltriert, m it wenig abs. A lkohol gewaschen und getrockn et. A usbeute 3,1 
g, Schm p. 146— 148°, nach U m kristallisieren aus wäßrigem Alkohol Schm p. 148— 150®. 
Das Produkt ist in W asser m äßig löslich, die Lösung wird heim Erw ärm en sofort sauer.

C8H 18O10S2 (338). Ber. C 28,4; II 5,3; S 18,9. Gef. C 28,6; H 5,5; S 18 ,5% .
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b)  M an löste 61,2 g l,6 -D im esy l-2 ,3 ,4 ,5 -d iisop rop y lid en d u lc it in  200 ml heißem  D ioxan , 
gab zur L ösung bei 60° 5 ml M ethansulphonsäure in 6 ml W asser und erwärmte sie 2 Stunden  
bei 7 0 ° . E s schied anfangs ein d u nk les Ö l aus, welches sich unter Schü tteln  allmählich au flöste . 
N ach A b la u f der Reaktionszeit w urde das Gemisch abgekühlt, d ie  auskristallisierte Substanz  
ab filtr iert, m it wenig Methanol gew a sch en  und getrocknet. A u sb eu te  10 g, Schmp. 146— 150°, 
nach U m kristallisieren ISO— 152°. M ischschm p. mit der Su bstanz  unter a)  unverändert.

1 .4 - D im esyl-m esoerythrit (X II)

E in e  Lösung von 8,6 g 1,2— 3,4-D iepoxybutan in  50 m l W asserfreiem Äther wurde  
unter E isk üh lun g zu einer Lösung v o n  38 g M ethansulphonsäure in  150 m l Äther gegeben . 
Das R eaktionsgem isch wurde 2 S tu n d en  geschüttelt, 48 S tu nd en  bei Zim m ertem peratur und 
noch 48  Stunden bei — 5° a u fb ew a h rt, dann das L ösu ngsm itte l von  der halbfesten M asse 
a b gegossen , der Rückstand vierm al m it  je  50 ml Äther verrieben und aus 30 ml abs. Ä thanol 
um k rista llis iert. Ausbeute nach längerem  Stehen bei — 5° 8 g , Schm p. nach wiederholtem  
U m k rista llisieren  122— 123°. D ie  S u b stan z  ist wasserlöslich.

C6H 140 8S2 (278,1). Вег. C 25 ,8; H 5,0; S 23,0. Gef. C 26,2; H  5,2; S 22,7% .

1 .4 - D ipiperid ino-l,4-d idesoxy-m esoerythrit (XIII)

E in e  Lösung von 5,5 g X II in  25 m l Piperidin wurde in  e in em  Ölbad unter Rühren 18 
S tu nd en  rückfließend gekocht. A m  A n fang der Reaktion sch ied  schw er löslicher M onom esyl- 
m onopiperidino-m esoerythrit aus, der allm ählich verschw and und Piperidin-m ethansulpho- 
nat f ie l  aus. N ach beendigter R ea k tio n  wurde der Niederschlag ab filtriert, m it Äther gewaschen  
und das F iltra t unter verm indertem  D ruck  eingedam pft, der R ü ck stand  (4 g) in Äther g e löst, 
die L ö su n g  m it Kohle behandelt un d  eingeengt. Beim A bkühlen  erh ielt m an K ristalle (2 ,8  g ). 
Schm p. 106— 107°. Die Substanz erw ies sich nach Schm p. un d  M ischschmp. m it dem  von 
B e e c h  [12] beschriebenen l,4 -D ip iperid ino-butan-2 ,3-d iol id en tisch .

Ci4H 280 2N2 (256,4). Вег. C 6 5 ,5 ; H  10,9; N 10,9. Gef. C 65 ,8; H 11,1; N 11,0% .
D ie  Substanz lieferte m it C hlorw asserstoff in Äther ein  D ichlorhydrat von Schm p. 298 .

l,6-D itrityl-2,5-diniesy]-3,4-isopropyIideii-D -niannit (X IV )

E in e  Lösung von 55,5 g 3,4-Isopropyliden-D -inannit un d  146,5 g Tritylchlorid in  630  
ml P y r id in  wurde 4 Tage bei Z im m ertem peratur stehen gelassen , dann bei 10— 15° unter  
R ühren m it 68,5 g M esylchlorid v erse tz t  und das R eaktionsgem isch  nach 24stündigem  
S tehen  in  Eiswasser gegossen. D ie  ausgeschiedene Substanz w urde abfiltriert, m it W asser  
gew a sch en , getrocknet und aus der 5fachen  Menge heißem  D io x a n  m it der lOfachen Menge 
Ä th an o l um gelöst. Ausbeute 172 g (8 0 % ) Schmp. 212— 2 1 3 ° un ter  Zersetzung. [u]i? =  +  15,8°  
(c =  1,0; in  Dioxan).

C49H 50O10S2 (863). Вег. C 6 8 ,1 ; H  5,8; S 7,4. Gef. C 68,4; H  6,0; S 7,4%.

2 .5 - D iniesyl-D -inannit (XV)

Zu einer Lösung von 127,6 g  X IV  in 1900 ml w asserfreiem  Chloroform gab m au bei 
Z im m ertem peratur 57 g C h lorw asserstoff in 1930 ml abs. M ethanol und ließ das R eak tion s
gem isch  4  T age unter zeitw eisem  A u fschütteln  stehen. D ie  anfangs ausgeschiedene Substanz  
lö ste  s ich  innerhalb 10 Stunden v o llk o m m en  auf. Nach beendeter  R eaktion wurde die L ösung  
m it Silbercarbonat von der Salzsäure befreit, vom Silbersalz filtr iert, m it Schw efelwasser
s to ff  v o n  Silberspuren befreit und  sch ließ lich  unter verm indertem  Druck eingedam pft. Der 
h a lb k r ista llin e  Rückstand wurde zu erst m it 150 m l, dann 4-m al m it je 50 ml Chloroform  
verrieben , abfiltriert und aus 110 m l heißem  Acetonitril m it K oh le  um kristallisiert. A usbeute  
34 g  (6 8 % ). Schmp. 112— 113°. [a ]2ß  =  —  7,7° (c =  3,0, in  A ceton itr il).

C8H 18O10S2 (338,3). Вег. C 28 ,3 5 ; H 5,3; S 18,9. Gef. C 28,6; H 5,4; S 18,8%.

1 .6 - D im esyl-2,3-isopropyliden-L-sorbose (XV II)

M an gab in eine Lösung von  8 ,5  g  2,3-Isopropyliden-L-sorbofuranose (XVI) [10] in  30 ml 
P yrid in  b e i — 10° während 1 S tu n d e  unter Rühren 9,3 g M esylchlorid. Nach Stehen über  
N a c h t bei — 8° setzte man zum R eaktionsgem isch unter R ühren 2 g E is und goß es in  200 ml
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Kis Wasser. Die abfiltrierte K ristallm asse wurde m it W asser gewaschen und nach dem  Trocknen 
aus 150 m l abs. Ä thanol m it K ohle um gelöst. A usbeute 9— 10 g. Schm p. 147— 148° unter 
Zersetzung. [a]b° =  —  5 ,6 “ (c =  1; in  Pyridin).

Cu H 20O10S2 (376,4). Вег. C 35,1; H 5,4; S 17,0. Gef. C 35,2; H 5,4; S 16,6% .

1,6-D im esyl-L .sorbose (XV III)

72 g XVII wurden in einem  Gemisch von 1260 m l Alkohol und 140 m l lOn Salzsäure  
beiß g e löst, die Lösung 30 M inuten rückfließend gekocht und der Alkohol unter verm indertem  
Druck abdestilliert. Zum R ückstand gab m an 140 m l W asser, filtrierte den um gelösten  Teil 
ab und wusch m it 90 m l W asser nach. Das F iltrat wurde nach Behandlung m it K ohle unter 
verm indertem  Druck eingedam pft, der zurückgebliebene kristalline R ückstand n ach  Verreiben  
m it 30 m l Isopropanol abfiltriert und aus 250 m l Isopropanol unter A nw endung von  K ohle  
um kristallisiert. Ausbeute 19,4 g. Schm p. 118— 119°. [a ]fí) =  —  32,4° (c =  1,0; in  W asser).

CsH 16O10S2 (336,3). Вег. C 28,6; H  4,8; S 19,1. Gef. C 29,3; H 5,1; S 19,0% .

l,6-Dim esyl-2,3-isopro|>yliilen-D-fi-uctose (X X )

Man gab zu einer Lösung von 16,6 g 2,3-Isopropyliden-D-fructofuranose [11] in  80 ml Pyri
d in  bei -—10° innerhalb 1 Stunde unter Rühren 18,8 g M esylchlorid. N ach S tehen über N acht 
bei — 8° wurde das R eaktionsgem isch unter Rühren m it 2 g Eis versetzt und h ierau f in  1000 
m l E isw asser gegossen, die ausgeschiedene Substanz nach Absaugen und W aschen m it W asser 
aus 370 m l abs. Alkohol m it K ohle um kristallisiert. Ausbeute 20 g , Schmp. 119— 121°. [a]pn =  

= +  11,5° (c =  1,0; in  Pyridin).
C iiH a„O10S2 (376,4). Вег. C 35,1; H 5,4; S 17,0. Gef. C 35,0; H 5,6; S 16,7% .

1,6-D im esyl-D -fructose (X X I)

E ine Lösung von 19,8 g XX wurde in  einem  Gemisch von 360 ml A lkohol und 40 ml 
10 n-Salzsäure 30 M inuten rückfließend gekocht und der Alkohol im Vacuum  abdestilliert. 
Zum R ückstand gab man 40 m l W asser, filtr ierte  den ungelösten Teil ab und w u sch  m it 20 
ml W asser nach. Das F iltrat wurde unter verm indertem  Druck eingeengt und der R ückstand  
zw eim al aus abs. A lkohol m it K ohle um kristallisiert. Ausbeute 8— 10 g. Schm p. 104— 105°, 
[a ]2l? =  + 9 , 9 °  (c =  1,0; in W asser).

C8H leO10S2 (336,3). Вег. C 28,6; H 4,8; S 19,1. Gef. C 28,4; H 4,9; S 18,5% .

ZUSAM M ENFASSUNG

In der Suche nach eytostatisch  wirksam en Verbindungen wurden fo lgende partiell 
m ethansulphonierte Zuckeralkohole und K etosen hergestellt: 1,6-D im esyl-D-(V ) und -L- 
m annit, 1,6-D im esyldulcit (X), 1 ,4-D im esyl-m esoerythrit (XII), 2 ,5-D im esyl-D -m annit (XV),
1,6-D im esyl-L-sorbose (XVIII) und 1,6-D im esyl-D -fructose (XXI). Unter diesen V erbindungen  
zeigte V eine signifikant hem m ende W irkung a u f verschiedene transplantierte M aus- und 
R attentum oren und auf die inyeloiden E lem ente des haem opoietischen S y stem s, alle 
übrigen Verbindungen erwiesen sich als unwirksam , oder sehr wenig wirksam .
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SY N T H E SIS OF N E W  S U G A R  DER IVA TIVES O F PO T E N T IA L  AN TITUM O UR
ACTIVITY, V.

o>, co'-D im ethanosulphonyl Derivatives o f  Sugar A lcohols and K etoses

L . V A R G H A ,  Ö . F E H É R ,  T . H O R V Á T H , L . T O L D Y  a n d  J .  K U S Z M A N N  

(Research Institute for the Pharmaceutical Industry, Budapest)

R e c e iv e d  J u l y  19 , 1 9 6 0  

S u m m a r y

In  the search for new  com pounds o f antitum our a c t iv ity , th e  fo llow ing,partially  m ethano- 
su lfon ated  sugar alcohols and  ketoses were prepared:

1,6-dimesyl-D- (V) and  -L-m annitol, 1,6-dim esyl d u lc ito l (X ), 1,4-dim esyl m esoeryth-  
rito l (X H ), 2 ,5-dim esyl-D -m annitol (XV), 1,6-dim esyl-L-sorbose (XVIII) and 1,6-dim esyl-D- 
fructose  (XX I).

O f these com pounds, o n ly  У showed a marked inh ib itor  effect on various transp lanted  
m ouse and rat tumours and o n  th e  m yeloid elem ents o f  th e  hem opoietic  system . A ll the other  
com pounds proved to be in e ffic ien t or only of a m inute a c tiv ity .

СИНТЕЗ НОВЫХ ПРОИЗВОДНЫХ САХАРОВ ПОТЕНЦИАЛЬНОГО 
ЦИТОСТАТИЧЕСКОГО ДЕЙСТВИЯ, V.

со, ео’-Диметансульфони л производные сахароспиртов и кетоз 
Л. ВАРГА, Э. ФЕХЕР, Т. ХОРВАТ, Л. ТОЛДИ и Я. КУСМАНН 

(Исследовательский институт фармацевтической промышленности, г. Будапешт.)

Поступило 19. июля I960 г.

Р е з ю м е

В процессе поисков за соединениями цитостатического действия авторы получили 
нижеследующие, отчасти метансульфированные сахароспирты и кетозы:

1,6-димезил-п- (V) и -L-маннит, 1,6—димезил-дульцит (X), 1,4-димезил-мезоэритрит 
(XII), 2,5-димезил-п-маннит (XV), 1 .б-димсзил-Ь-сорбозу (XVIII) и 1,6-димезил-п-фрук- 
тозу (XXI).

Из вышеуказанных соединение V оказывало значительное тормозящее действие 
на различные пересаженные опухоли к мышам и крысам, а также на миэлоидные элементы 
гемопоиетических ристем. Остальные полученные соединения оказались недейственными, 
илиже обнаруживали только очень слабое действие.

P ro f. D r. László  V a r g h a  

Ö dön F e h é r  

D r. T ibor H o r v á t h  

D r. Lajos T o l d y  

Já n o s  K u s z m a n n
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ÜBER DEN ALKALIFEHLER DER GLASELEKTRODE, IL*
E IN FL U SS D E R  GLASZUSAM M ENSETZUNG A U F DEN F E H L E R

B .  L e n g y e l  u n d  B .  C s á k v á r i  

( Institu t fü r  Allgemeine Chemie der L. Eötvös U niversität, B udapest)

Eingegangen am  31. August 1960

D er Z usam m enhang  zw ischen G lase lek tro d en fu n k tio n  u n d G laszu sam in en - 
se tz u n g  w urde b isher h au p tsäch lich  an  p H-fu n k tio n a len  G läsern  u n te rs u c h t  
und  als Ziel die Z uriick d rän g u n g  des A Jkalifehlers bezw eckt. In  d ieser R ic h 
tu n g  k ö n n en  die h e rv o rrag en d en  A rb e iten  von Mac I nnes  u n d  D ole [1 ], 
bzw . P erley  [2] e rw äh n t w erden .

D ie F rag e  der Z u sam m ense tzung  von a lk a lifu n k tio n a len  G läsern  w u rd e  
von L e n g y e l  u n d  B l u m  [3] g e p rü ft. E s w urde  festg este llt, d aß  ausgehend  
von d em  M ac Innes-D ole’schen  G las, w elches in einem  w eiten  p H-In te rv a ll  a ls  
eine W asse rs to ffe lek tro d e  w irk t (T yp  » D l« ) d er E rsa tz  eines Teiles des 
S i0 2  d u rc h  w eitere g lasb ildende O xyde (B 2 0 3  u n d  A12 0 3) den  C h a ra k te r  d er 
E le k tro d e n fu n k tio n  a b ä n d e rt u n d  sich eine N a triu m io n fu n k tio n  ( ty p  »D «) 
a u sb ild e t.

E isem a n n , R u d in  und  Casby  [4] gelang ten  w ährend  der U n te rsu c h u n g  
des Na.20  — AI2 0 3  S i0 2  S ystem  zu ähn lichen  R esu lta ten .

D ie W irkung  der L öslichke it des Glases a u f  die E le k tro d e n fu n k tio n  
w urde  zu e rs t von Lengyel  u n d  B lum [3] u n te rsu c h t. E s w urde  a u f  G ru n d  
der B estim m u n g  der ausgelösten  M enge von N a20  die W asse rlö slich k e it 
der G läser D und  D l festgeleg t. D ie R e su lta te  sin d  aus T abelle I e rs ic h tlic h .

Tabelle I

Z e ic h e n  d e s  T y p s Dl

Zeichen des Glases Df DK D h Dl

NasO
(ln r

4.8 10,0 3,1 5,6

Di

0,6

I)

Ds D r D m  D u  D

2,9 1,1 1,0 0,6 0,1

E s  k o n n te  fe stgeste llt w erden , d aß  zw ischen dem  E le k tro d e n v e rh a lte n  
und  d e r G laslöslichkeit kein  e in d eu tig e r Z usam m enhang  b e s te h t. So is t z. B .

* M itteilung I.: A cta Chim. H ung. 25, 225 (1960).
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die L öslichkeit d er G läser D i und  D u, w elche zu versch iedenen  E le k tro d e n 
ty p e n  gehören , e in a n d e r gleich.

H ubbard  u n d  M ita rb e ite r  [5 —17] b e s tim m te n  die W asse rau fn ah m e
fä h ig k e it einer R eihe v o n  N a triu m -K a liu m silik a tg lä se rn  u n d  k am en  durch  
V erg leich  m it dem  M ac Innes-D o le’schen G las zu r F o lgerung , d aß  zur A us
b ild u n g  einer id ea len  p H-F u n k tio n  eine o p tim a le  W asserau fn ah m efäh ig k e it 
n o tw e n d ig  sei. D ie a lka liionem pfind lichen  h a r te n  G läser vom  T yp »D « zeigen 
eine  geringe W asse rau fn ah m efäh ig k e it. A u f  G ru n d  dieser B eobach tungen  
k a m e n  die A u to ren  zu m  S chluß , daß  d er C h a ra k te r  der G lase lek trode  durch  
d ie  aufgenom m ene W asserm enge b ed in g t w ird  u n d  die Z usam m ensetzung  
des G lases n u r eine se k u n d ä re  Rolle sp ie lt.

D iese A uffassung  w id ersp rich t den F es ts te llu n g en  von  L e n g y e l  und 
B i . u m ,  deren  R ic h tig k e it au ch  durch  die e n tsp re c h e n d  gew ählten  M essungen 
v o n  H u b b a r d  u n te r s tü tz t  w erden  k an n , w ie dies aus T abelle  I I  zu en tnehm en  
is t . D ie G läser von  d e rse lb en  W asse rau fn ah m efäh ig k e it (Glas 1 u n d  3) u n te r 
sch e id en  sich näm lich  w esen tlich  in ih re r p H-F u n k tio n , andererse its  zeigen die 
G läser gleichen T y p s  eine verschiedene W asse rau fn ah m efäh ig k e it (G läser 
2 u n d  3). H ingegen is t  n ic h t zu leugnen , d a ß  in  gew issen R eihen  (N a ,О —SiO, 
u n d  K ,0  — S i0 2) zw ischen  dem  V e rh a lte n d e r E le k tro d e  u n d  der W asserau fnahm e 
e in  P ara lle lism us b e s te h t.

T a b e l l e  I I

N o Z e ic h e n  d es  G la s e s

A b s o r b ie r te s  
W a s s e r  p ro  
S tu n d e  m g  

I L O / m l  
G la s p u lv e r

m V /p H  
z w is c h e n  pH

4 ,1 — 8 .2

I. Natrinm -C alcium silikatglas (H ubbard  und  
Mitarbeiter [12]) 24 40

2. Mac Iim es-D ole’sches Glas (H ubbard  [8]) 59 59
3. D ish’sches Glas (H u bbard  [8]) 20 59

W asserlösliche G läser liefern n a tü r lic h  kein  rep ro d u z ie rb ares  E le k tro 
d e n p o te n tia l, solche G läser sind also w eder zu r M essung des p H noch  zur 
B estim m u n g  der N a tr iu m io n a k tiv itä t  geeignet.

D ie b isher e rw ä h n te n  L ite ra tu ra n g ab e n  beziehen  sich a u f  S ilika tg läser. 
D as V erh a lten  des E le k tro n p o te n tia ls  w e ite re r  G läser is t n u r  w enig b ek an n t. 
S c h e r m e r  und  M ita rb e ite r  [18] h aben  d ie  p H-F u n k tio n  folgender s ilik a t
fre ier G läser u n te rsu c h t:

N a 2 0 ,  MgO u n d  P 2 0 5  en th a lten d e  G läser, in  w elchen das V erhä ltn is  
N a äO : MgO g eän d e rt w u rd e ,

N a ,0  u n d  G eO , e n th a lte n d e  G läser m it 75 - 1 0 0 %  G e 0 2,
B aO  und  B ,0 3  e n th a lte n d e  G läser m it 30 — 6 0 %  BaO .

4 ela C.him. Huri". Tornas 25. I960
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D ie u n te rsu c h te n  G läser gaben im  p H-In te rv a ll  4,1 —8,2 k eine  e n t 
sp rech en d e  p H-F u n k tio n  u n d  das P o te n tia l  w a r sch lech t rep ro d u z ie rb a r.

D ie b ish erig en  A rb e iten  b e faß ten  sich  h au p tsäch lich  m it d e r  U n te r
su ch u n g  des E in flu sses  ein iger g lasb ildender O xide , deren V orhandensein  in  
d en  ü b lich en  S ilik a tg läse rn  geläufig  is t. In  d ieser A rbeit w urde d ie A us
b re itu n g  d er b isherigen  E rfah ru n g en  erz ie lt, fe rn e r die Rolle der so g en an n ten  
Ü b erg an g sk a tio n en  [19] n äh e r u n te rsu c h t.

Als A usgangsg las w urde  das Mac In n es-D o le ’sche Glas (72,2 m o l%  
S i0 2, 6,4 m o l%  CaO, 21,4 m o l%  N a 2 0 )  g ew äh lt. In  diesen Glase w u rd e  ein 
T eil (12 m o l% ) des S i0 2  m it der äq u iv a le n te n  M enge des u n te rsu c h te n  M eta ll
ox ids e rse tz t. D iese M ethode der S u b s titu tio n  w a r dad u rch  g e re c h tfe r tig t, 
d aß  a u f diese W eise die spezifische W irk u n g  d e r S u b s titu e n te n  u n te r  m ög licher 
K o n s ta n z  der w ich tig sten  G lasp aram eter b e o b a c h te t w erden k o n n te .

E rs e tz t  m an  n äm lich  1  m ol S i0 2  d u rch  1 m ol frem des O xid , so w erden  
im  F a lle  von  e iner u n g erad en  V alenzzahl an  S te lle  eines Si-A tom  zw ei A tom e 
in  das G las e in g eb au t (B 2 0 3, P 2 0 5). D er G eh a lt an  S au ersto ff b le ib t n u r  u n v e r
ä n d e r t, w enn das E lem en t v ie rw ertig  is t. D ie  g le ichzeitige U n v erän d e rlich k e it 
d e r in  das N etzw erk  e in g eb au ten  K a tio n en  u n d  d er S au ersto ffa to m e k an n  
n ich t v e rw irk lich t w erden . Es e rsche in t die A u fre c h te rh a ltu n g  des le tz te re n  
als w ich tig er, da  d er g rö ß te  Teil des G lasvo lum ens durch  S au ers to ffa to m e  
geb ild e t w ird . Die A lkaliionen  befinden  sich  h au p tsäch lich  in den  L ücken , 
w elche d u rch  die S au ersto ffa to m e g eb ilde t w erden . D urch obige M ethode 
d er E rse tz u n g  b le ib t das V erh ä ltn is  der N a tr iu m - u n d  S au ersto ffa to m e, d ieser 
w esen tliche  F a k to r  e lek trochem ischer. V orgänge, k o n s ta n t.

E s is t noch  zu b em erk en , d aß  die U n te rsu c h u n g  des Z usam m enhanges 
zw ischen  G laszu sam m en se tzu n g  u n d  E le k tro d e n fu n k tio n  auch  d a d u rc h  
e rsch w ert w ird , d aß  sich  die S tru k tu r  der O berfläch en sch ich t d u rch  W asse r
a u fn ah m e  u n d  H y d ro ly se  n ich t unw esen tlich  v e rä n d e rn  kann . D iese S tru k tu r  
is t ab er zweifellos eine F u n k tio n  der Z u sam m en se tzu n g  und  des A ufbaus 
des k o m p a k te n  G lases.

D ie M essungen w u rd en , wie in  der v o ran g eh en d en  A rbeit [20] b e sch rie 
ben , d u rc h g e fü h rt.

Z ur C h arak te ris ie ru n g  der p o ten tia lb ee in flu ssen d en  W irkung d e r W asse r
s to ff- b zw . N a triu m io n en , schein t die f rü h e r  [20] besprochene K o n s ta n te  
К  geeignet zu sein, w elche ab er von  der Z u sam m en se tzu n g  der O b e rfläch en 
sch ich t n ich t u n a b h ä n g ig  is t. D eshalb w u rd e  fo lgender G renzw ert von  К  
v e rw en d e t:

K 1 =  lim  К

wo n Na+ d en  M olenbruch  d er N a triu m io n en  in  d e r O berflächensch ich t b e d e u te t 
(n NU +  =  1). D ie W erte  von K l k ö n n en  d u rch  EM K -M essungen in

9 Acta Chim. Нипц. Tomus 25. 1960
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e in er L ö su n g  von  b e k a n n te r  K o n z e n tra tio n  d e r N a triu m -Io n en  m it H ilfe  
fo lg en d er G leichung b es tim m t w erden

R T
E  =  E q H---- —-  ln  («H+ +  K x ŰNa1) (1)

F

M it H ilfe  d er K j-W erte  k a n n  b e rech n e t w erd en , b e i w elchem  p K die p o te n t ia l 
b e s tim m e n d e  Rolle d er W assersto ffionen  a u sb le ib t und  sich eine ideale  N a t
r iu m io n fu n k tio n  au sb ild e t.

G le ichung  (1) —- in  w elcher E 0 eine K o n s ta n te , aH+ und  oNa die Io n e n 
a k t iv i tä te n  der L ösung b ed eu ten  — k an n  a u f  fo lgende Form  g eb rach t w e rd e n :

P h  =  -  ( E  E 0) ?  =  -  log ( a H +  K x aNa+) (2)
2,303

wo p'n  den  m it der G lase lek trode  gem essenen  sch e in b aren  p H W ert b e d e u te t .  
O bw ohl G leichung (2) die B erech n u n g  des A lkalifeh lers (A) m it H ilfe v o n  К , 
g e s ta t te t ,  k a n n  derselbe n ic h t m it e iner e n tsp rech en d en  G en au ig k e it im  
G eb ie t b e re c h n e t w erden , in  w elchen  die W assers to ffio n en  u n d  die N a tr iu m 
ionen  g le ich erm aß en  das E le k tro d e n p o te n tia l bee in flu ssen , wo also d i e jo r d a n ’- 
sche G le ichung  — au ß e r einem  engen M eß in te rv a ll — gültig  is t. D ie J o rd a n i
sche G le ichung  [21] zu r B erech n u n g  des A lka lifeh le rs (A) la u te t:

log A =  A  p'n +  В log m  — С (3)

wo p'n  das m it d er G lase lek trode  gem essene p'a , m  die K o n z e n tra tio n  des 
b e tre ffe n d en  A lkaliions u n d  А , В  u n d  C K o n s ta n te n  b ed eu ten . D ie W e rte  
d ieser K o n s ta n te n  zusam m en  m it dem  W e rt v o n  K x sind fü r die u n te rs u c h te n  
G läser in  T abelle  I I I  zu sam m en g efaß t.

E s is t  zu  bem erken , d aß  die J o rd a n ’sche G le ichung  im  G ebiet, in  w elchem  
sch o n  eine  reine N a -E le k tro d e n fu n k tio n  v o rlie g t (reVa+ ~  L  Vgl- F ig  1 ), 
u n r ic h tig  is t , h ingegen  k a n n  m it G leichungen  (1) u n d  (3) das g esam te  M eß
g eb ie t d e r G lase lek trode  u m fa ß t w erden . D ie B ra u c h b a rk e it der G le ichungen  
lä ß t  s ich  aus A bb. 1 en tn eh m en , in  w elcher die p'n  W erte , w elche in  L ösungen  
von  e in em  N atriu m io n en g eh a lt 1 M ol/L iter an  e in er Mac In n es-D o le ’schen 
E le k tro d e  gem essen  u n d  m it den  u n te r  V erw en d u n g  der G le ich u n g en  (1) 
u n d  (3) b e re c h n e ten  p 'n W erten  ve rg lich en  w u rd e n .

A u f die A bszisse is t das p'H der L ö su n g en , a u f die O rd in a ten  s in d  p'H 
u n d  n Nll au fg e trag en . E s k o n n te  fe s tg e s te llt w erden , daß in  K e n n tn is  von  
Kj u n d  d er J o rd a n ’schen  K o n s ta n te n  fü r  das M ac Innes-D ole’sche G las d ie 
Ä n d e ru n g  des P o te n tia ls  fa s t  im  gesam ten  M eßgeb ie t m it e iner G en au ig k e it 
v o n  +  0 , 0 2  p H b e rech n e t w erden  k a n n , au sg en o m m en  falls
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T a b e l l e  I I I

No Oxid Ki
Konstanten der Jordan’- 

schen Gleichung

A В С

1. G e02 1,1 10 7 0,30 0,20 1,1
2. p ,o 5 7,6- 10- 8 0,20 0,20 1,15
3. V ,0 5 1,2 ■ 10- 8 0,20 0,30 1,3
4. b 2 o ;) 1,4 • 10“ 6 0,18 0,30 0,6
5. AU>;, 8,2 ■ 10“ 3 0,55 0,64 0,6
6. ZrO, 5,0- 10- 4 0,40 0,35 0,6
7. T i02 1,2 • 10“ 8 0,30 0,30 0,9
8. PbO 1,1 ■ 10“ 8 0,25 0,20 1,2
9. ZnO 6,7 10 - 8 0,20 0,25 1,0

10. I5eO 4,0 • IO“10 0,20 0,20 1,2
11. I,a20 3 4,8 • I O 12 0,52 0,50 6,20
12. Mac Innes-Dole’sches Glas 2,05- IO“12 0,54 0,46 6,36
13. Lengyel’sches „Da” Glas 9,7 ■ 10“ 1 1,00 1,00 0,10
14. Lengyel’sches ,,Ds” Glas 2,8 • 10 - 7 0,18 0,20 1,26

0,75 < n N. > 0 , 9

ist. Im  le tz te ren  F a ll e rg ib t sich eine m axim ale A b w eich u n g  zw ischen gem esse
n en  und  b e rech n e ten  W e rte n  von 0,1 p n E in h e it .

I n  T abelle  I I I  s in d  — zwecks V ergleich d ie  D a ten  der f rü h e r [20] 
u n te rsu c h te n  G läser No 12, 13 und  14 m ite n th a lte n .

U nseren  M essungen n ach  is t die J o rd a n ’sche  G leichung n ich t n u r  fü r  
G läser des T yps D l ,  so n d ern  fü r jene des T y p s  D u n d  des Ü berganges (3), 
m it e iner G enau ig k e it v o n  ±  0,03 p Hin dem  F a lle  g ü ltig , w enn der M olen
b ru ch  der N a triu m io n e n  n ic h t 0,75 e rre ich t. Ü b e rs te ig t der M olenbruch  
diesen  W ert, so w ä c h s t d er F eh ler der G leichung ra sch  an.

D u rch  B e tra c h tu n g  d e r M eßresu lta te  k a n n  fo lgendes festgestellt w erd en .
D urch  E in b a u  von  netzb ild en d en  u n d  Ü b erg an g sk a tio n en  an  S te lle  

des Si in  das M ac In n es-D o le ’sche Glas w ä c h s t die p o ten tia lb e s tim m en d e  
Rolle d er N a tr iu m io n a k tiv itä t  ungefäh r g le ichm äß ig . E ine  A usnahm e b ilden  
nu r, Al3+, Zr4+ u n d  B 3+. D ie größ te  Ä nderung  w ird  du rch  den E in b a u  von  
A12 0 3  b ew irk t.

D ie S tru k tu r  v o n  A lk a li-A lu m in iu m silik a tg läse rn  und  die a u f  S a u e r
s to f f  bezogene K o o rd in a tio n szah l der A lu m in ium ionen  w urde von m eh re ren  
F o rsch ern  u n te rsu c h t. Moore  und  McMil l a n  [2 2 ], sowie A bo u l  E l A zm
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u n d  A sh o u r  [23] h a b e n  aus den in f ra ro te n  A b so rp tio n ssp ek tren  der G lä
se r fes tg este llt, daß  d as  A lum in ium  eine K oord in a tio n szah l v o n  4 b es itz t. 
F o lg lich  b ilden sich  im  N etzw erk  [A104] G ruppen  aus.

N ach  Appf,n [24] k a n n  die K o o rd in a tio n  4 des A lum inium s n u r  d a n n  zu 
s ta n d e  kom m en, w enn d ie  M olenzahl d er A lkalim eta ll- und  E rd a lk a lim e ta llo x id e

Abb. 1
-------------  gemessen
..................mit Kj berechnet
о о о о о о о mit der Jordan’schen Gleichung berechnet

g le ich  oder größer, als jen e  des A12 0 3  is t . Im  en tg eg en se tz ten  F a ll  besitz t 
Al3+ die K o o rd in a tio n szah l 6 .

E s  kann  an g en o m m en  w erden , d a ß  die S auersto ffa tom e d e r  G ruppen  
[A 104]_  m it ih re r n ic h t v o lls tän d ig  k o m p en sie rten  n eg a tiv en  L a d u n g  die 
re la t iv e  B indungsenerg ie  d er N ach b ario n en  s ta rk  ändern  u n d  dies d e r G rund 
ih re r  p o ten tia lb e s tim m en d en  Rolle is t .

D ie Frage ü b e r d ie  S tru k tu r  v o n  B orosilika tg läsern  s te h t  n o ch  offen. 
N a c h  A b e  [25] b e s te h t  d ie  M öglichkeit, d aß  sich [B 0 4]~ T e tra e d e r  neben  
[ B 0 3] D reiecken b ild en , w obei die e rs te n  G ruppen  ähn lich  w ie d ie  [A104] " 
G ru p p e n  w irken.
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D ie S tru k tu r  der Z irk o n silika tg läser is t  noch  w enig  b e k a n n t. A us der 
g ro ß en  D issoziationsenerg ie  des Z r0 2  z ieh t S u n  [19] die F o lgerung , d a ß  sich 
infolge d er S tä rk e  d er B in d u n g  Zr— O d as Z irk o n iu m  tro tz  seiner K o o rd in a tio n s 
z ah l 6  in  das N etzw erk  e in b a u t.

D ie spezielle W irk u n g  d er K a tio n en  Al3+, Z r4+ u n d  B3+ w e ist d a ra u f  
h in , daß  diese K a tio n e n  die re la tiv e  B in d u n g sen erg ie  der W assersto ff- und  
N a triu m io n e n  s tä rk e r  als die ü b rig en  n e tzb ild en d e  Io n en  beein flussen , w odurch  
eine Ä n d eru n g  im  C h a rak te r  d er E le k tro d e n fu n k tio n  v e ru rsa c h t w ird .

A us T abelle  I I I  k a n n  noch  festg este llt w erd en , d aß  das L a 2 0 3  e n th a l
te n d e  G las als eine W assersto ffe lek trode  w irk t u n d  sein  A lka lifeh le r von  
d en  der Mac In n es-D o le’schen  E lek tro d e  n u r  u n w esen tlich  v e rsch ied en  is t. 
D ieser U m sta n d  is t  w ahrschein lich  d am it b e g rü n d e t, daß  L a3+ ein ty p isch  
m odifiz ierendes Io n  is t u n d  d u rch  seinen E in b a u  die S tru k tu r  des S ilik a t
netzw erkes p ra k tis c h  u n b ee in flu ß t b le ib t.

Im  G lase N r 5 is t  d er M olenbruch des A12 0 3  k le in e r als im  G las »D a« 
von  L e n g y e l  u n d  B l u m . Zugleich is t die S um m e der M olenbrüche d e r b a s i
sch en  O xide g rößer. D ies lie fe rt eine E rk lä ru n g  d a fü r, daß  bei dem  Glas 
N r 5 die p o te n tia lb e s tim m en d e  Rolle der N a triu m io n e n  geringer ist-

D as S ystem  N a 2 0 —A12 0 3 —S i0 2  w urde  v o n  E y s e m a n n  und  M ita rb e ite rn  
[4] n ä h e r u n te rsu c h t. E s k o n n te  fes tg este llt w erd en , d aß  die p o ten tia lb e s tim - 
m ende Rolle d er N a triu m io n en  bei einem  g le ichb le ibenden  V erh ä ltn is  von 
N a20  : A12 0 3  fa s t  k o n s ta n t u n d  am  g röß ten  is t , w enn  sich  dieses V e rh ä ltn is  1 
n ä h e r t .

Die M eß resu lta te  von  E y se m a n n  u n d  M ita rb e ite rn  u n te rs tü tz e n  die 
A n n ah m e v o n  A p p e n  [24 ], n ach  w elcher sich  die [A104]~  G ruppen  d an n  
au sb ild en  k ö n n en , w enn das M olverhältn is N a20  : A12 0 3  g rößer als 1 is t.
1 n d iesem  F a lle  is t  m it dem  A u ftre ten  v o n  [A104] ~~ G ruppen  zu  rech n en , 
w elche — wie b e re its  e rw ä h n t — die B indu n g sen erg ie  der p o te n tia lb e s tim 
m enden  Io n en  s ta rk  beein flussen  können .

Die vorliegenden  U n te rsu ch u n g en  u n te rs tü tz e n  die schon in  d er P ra x is  
gew onnene E rfa h ru n g , n ach  w elcher fü r die H e rs te llu n g  von  N a tr iu m fu n k 
tio n a le n  E le k tro d e n  Al2 0 3h a ltig e  G läser am  g ee ig n e ts ten  sind.

ZUSAMMENFASSUNG

Es wurde der Typus der Elektrodenfunktion (D l, D und Übergangstyp) in Abhängig
keit von der Glaszusammensetzung geprüft. Ausgehend von dem Mac Innes— Dole’schen 
Glas wurde ein Teil (12 mol%) des Si02 mit äquivalenten Mengen von glasbildenden Oxiden, 
bzw. Übergangsoxiden (Ge02, P20 5, V20 6, B20 3, Ala0 3, Zr02, Ti02, PbO, ZnO, BeO) ersetzt. 
Die ideale Natriumionfunktion zeigt sich bei den kleinsten pH-Werten in Anwesenheit von 
A120 3, ZrOa oder B20 3. Die Eigenschaften der Aluminium-, bzw. Boroxid enthaltenden Gläser 
wurde mit der Bildung von bestimmten Strukturgruppen gedeutet.

Acta ('.him. Hung. Тотил 25. I960



376 L E N G Y E L ,  C S Á K V Á R I :  Ü B E R  D E N  A L K A L I F E H L E R  D E R  G L A S E L E K T R O D E ,  I I .

L IT E R A T U R

1. M ac I n n e s , D. A., D ole , M.: J. Amer. Chem. Soc. 52, 29 (1930).
2. P e r l e y , G. A.: Anal Chem. 21, 391, 394 (1949).
3. L e n g y e l , В., B l u m , E.: Trans. Faraday Soc. 30, 461 (1934).
4. E i s e m a n n , G., R u d i n , D. O., C a s b y , J. U.: Science 126, 831 (1957).
5. H u b b a r d , D.: Bull. Amer. Phys. Soc. 13, 29 (1938).
6. H u b ba rd , D., H amilton, E. H ., F in n , A. N.: J . Res. Nat. Bur. Standards, 22, 339 (1939).
7. H u b b a r d , D., H a m i l t o n , E. H.: J. Res. Nat. Bur. Standards 27, 194 (1941).
8. H u b b a r d , D.: J. Res. Nat. Bur. Standards 3 6 ,  365, 511 (1946).
9. H u b b a r d , D.: J. Res. Nat. Bur. Standards 3 7 ,  223 (1946).

10. H u b b a r d , D., R y n d e r s , G. F .: J. Res. Nat. Bur. Standards 39, 561 (1947).
11. H u b b a r d , D., R y n d e r s , G. F.: J. Res. Nat. Bur. Standards 41, 163 (1948).
12. H u b b a r d , D., C l e e k , G. W., R y n d e r s , G. F.: J. Res. Nat. Bur. Standards 44, 247 (1950).
13. H u b b a r d , D., B l a c k , M. H., R y n d e r s , G. F.: ,]. Res. Nat. Bur. Standards 45, 430 (1950).
14. H u b b a r d , D ., B lack, M. II ., H olley , S. F ., R y n d e r s , G. F.: J. Res. N at. Bur. Standards

46, 168 (1951).
15. G o l d m a n n , R. G., H u b b a r d , D.: J. Res. Nat. Bur. Standards 48, 370 (1952).
16. G o l d m a n n , R. G., H u b b a r d , D.: J. Res. Nat. Bur. Standards 48, 428 (1952).
17. R y n d e r s , G. F., G r a u e r , O. H., H u b b a r d , D.: J. Res. Nat. Bur. Standards 41, 273 (1948).
18. S c h e r m e r , H., R y n d e r s , G., C l e e k , G., H u b b a r d , D.: J. Res. Nat. Bur. Standards

52, 251 (1954).
19. Sun, K. H.: J. Amer. Ceram. Soc. 30, 277 (1947).
20. L e n g y e l , В., C s á k v á r i , В., B o k s a y , Z.: Acta Chim. Hung. 25, 225 (1960).
21. J o r d a n , D. O.: Trans. Faraday Soc. 34, 1305 (1938).
22. M o o r e , H., M c M i l l a n , P. W.: J. Soc. Glass Techn. 15, 66 (1956).
23. A b o u  El Azm, A., A s h o u r , G.: Egyptian Journ. Chem. 1, 313 (1958).
24. A p p e n , А. А.: Ж . Прикл. Хим. (Z. ang. Chein.) 26, 9 (1953).
25. A b e , T.: J. Am. Ceram. Soc. 35, 292 (1952).

ON TH E A L K A L I E R R O R  OF T H E  GLASS E LEC T R O D E, II. 

E ffect o f G lass Com position on the A lkali Error

B . LEN G Y EL and B. CSÁKVÁRI

(In s titu te  o f  G eneral a n d  Inorganic  Chem istry, L . Eötvös U niversity , B u d a p est)

Received A ugust 31, 1960

S u m m a r y

Changes in the character o f  the electrode function  ( U l ,  D and transitionary type 
p lo tted  against the com position  o f  glass were studied . Starting from the com position o f the  
M aclnnes-D ole glass, a portion o f  S i0 2 (12 m ole% ) were replaced by an equ iva len t am ount 
o f  g la ss forming and transitionary oxides, respectively  (G e0 2, P20 5, V20 5, B20 3, A120 3, Z r02, 
T i0 2, PbO , ZnO, BeO). The id ea l sodium  ion fun ction  m anifests itse lf on the effect o f A120 3, 
ZrOo and B20 3 at the low est p H  values. The behaviour o f glasses containing A120 3 and B20 3 
w as interpreted by the presence o f  particular structural groups.
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ЩЕЛОЧНЫЙ ДЕФЕКТ СТЕКЛЯННОГО ЭЛЕКТРОДА, II. 

Влияние состава стекла на щелочным дефект
Б . Л Е Н Д Е Л  и Б . Ч А К В А Р И

(Институт общей и неорганической химии Университета им. Л. Этвеиш, г. Будапешт) 

П оступило 31. а в гу с т а  1960 г.

Авторы изучали изменение характера действия электрода (Dl, D и переходной 
тип) в зависимости от состава стекла. Исходя из состава стекла Мек Инз-Дол, часть Si02 
(12 моль %) заменили равнознаучным количеством стеклообразующим, собственно пере
ходным окислом (Ое02, Р20 5, V20 5, В20 3, А120 3, Zr02, ТЮ2, PbO, ZnO, ВеО). Идеальное 
действие иона натрия при действии А120 3) ZrÓ2 и В20 3 появляется при самом низком 
значении pH. Поведение стекла, содержащего А120 3 и В20 3, объясняют присутствием 
особых структурных групп.

Р е з io м е

P ro f. D r. Béla Len g y el  j 
B éla C s á k v á r i  I

B u d a p e s t V III . M úzeum k ö rú t 6  — 8
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BEITRÄGE ZUR POLAROGRAPHIE DES SELENS(IV)

K .  JÓ NÁS

(Lehrstuhl fü r  A llgem eine und Anorganische Chemie der U niversität f ü r  Chemische
In dustrie , Veszprém )

E ingegangen am 19. N ovem ber 1959, um gearbeiteter T ext eingegangen am 16. Juni 1960

I n  bezug a u f  d ie  p o la ro g rap h isch e  U n te rsu c h u n g  des Selens(IV ) liegen  
n u r  se h r  wenige L ite ra tu ra n g a b e n  v o r . I n  e in e r sa u re n  S tam m lö su n g  fa n d e n  
Sc hw aer  u n d  Su chy  [1] in  A b h än g ig k e it vom  p H -W e rt zw ei bzw . d re i W ellen  
des Selens(IV ). I h r e r  A n sich t n ach  w eisen  die d re i W ellen  a u f  die R e d u k tio n s 
v o rg än g e

Se(IV) — Se(II) — Se(0) —' S e lb

h in . I n  e iner N a triu m h y d ro x id g ru n d lö su n g  w u rd e n  keine W ellen  b e o b a c h te t, 
w ä h re n d  nach  d en  g em iau ten  A u to ren  in  e in er G rund lö su n g  v o n  C alcium 
ch lo rid  bzw . M agnesium chlorid  n u r  e ine  schw ach  e n tw ick e lte  W elle w a h rn e h m 
b a r  w ar. Zum S ch lu ß  w urde fü r a n a ly tisc h e  Z w ecke eine am m o n iak h a ltig e  
A m m o n ch lo rid lö su n g  vo rgesch lagen , in  w elcher das Selen(IV ) m it e iner v ier- 
e lek tro n isch en  R e d u k tio n  zu m e ta llisch em  Selen re d u z ie r t  w ird , u n d  die W elle 
g u t au sw e rtb a r is t .

S p ä te r  w urde  v o n  L ingane u n d  N iedrach  [2] das V e rh a lte n  des Selens 
in  P u ffe rlö sungen  u n te rs u c h t  u n d  fe s tg e s te llt , d a ß  zw ischen  den  p H -W e rte n  
v o n  7 ,0— 9,5 eine W elle  e rsch e in t, d ie  auch  n a c h  co u lo m etrisch en  M essungen 
e in e r  sech se lek tro n isch en  R e d u k tio n  e n tsp r ic h t. I n  P u ffe rlö su n g en  von p H  3 
b is 7 s in d  drei W ellen  zu  b eo b ach ten , d e ren  G esam th ö h e  a u f  eine v ie re le k tro n i
sche  R ed u k tio n  h in w e is t. Die e rw ä h n te n  A u to re n  sch rieb en  zu e rs t diese d re i 
W ellen  der R e d u k tio n  vonH aSeO g, H SeC ff u n d S e 0 3  zu, sp ä te r  e rk lä r te n  sie 
je d o c h  —  als E rg e b n is  w eite re r F o rsch u n g en  —  d ie  e rs te  W elle m it d er R e a k tio n

H2S e 0 3 +  6 H+ +  6 e — SeH 2 +  3 H ,0  (1)

die  zw e ite  W elle d ag eg en  m it der R e a k tio n

Hg +  SeH 2 — HgSe +  2 H+ +  2 e (2)

D u rch  A d d ie re n  d e r G le ichungen  (I)  u n d  (2) e rg ib t sich , d aß  die b e id en  
e rs te n  W ellen in sg e sa m t einer v ie re le k tro n isc h en  R e d u k tio n  en tsp rech en :

H 2S e 0 3 +  4 e +  4 H+ +  Hg — HgSe +  3 H ,0  (3)

1 Acta Chirn. Hung. Tomus 25. i960
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I s t  d a s  P o te n tia l d er Q u eck silb e re lek tro d e  d e ra r t  s ta rk  n e g a tiv , d aß  R e a k 
t io n  (2) n ic h t verlau fen  k a n n , so f in d e t  d ie  R ed u k tio n  w ieder n a c h  R e a k tio n  (1) 
s t a t t .  D ies w ird  d u rch  E rsch e in en  d er d r i t te n  Selenw elle a n g e d e u te t. In  diesem  
P o te n tia lb e re ic h  re a g ie r t d a s  in  d e r E le k tro d e n re a k tio n  geb ild e te  Selen vom  
O x y d a tio n sg ra d  — 2 m it S elen(IV ) in  d er D iffusio n ssch ich t:

HSeOg- +  2 SeH 2 +  H+ — 3 Se +  3 H 20  (4)

D em g em äß  is t die W ellen h ö h e  —  infolge d er B ild u n g  von  e le m en ta rem  Selen, 
w elches a u f  der T ro p fe le k tro d e  n ic h t re d u z ie r t w ird  —  auch  in  d iesem  B ereich  
s c h e in b a r  n u r v ie re le k tro n isc h .

N ach  den  g e n a n n te n  A u to re n  e rh ö h t sich  d ie G esch w in d ig k e it d er R e a k 
t io n  (4) be i Z unahm e d e r S e len (IV )-K o n zen tra tio n , u n d  dem zufo lge w ird  d ie  
D iffu s io n ss tro m k o n s ta n te  h e ra b g e se tz t. In  a lk a lisch en  L ösungen  f in d e t R e a k 
t io n  (4) n ich t s ta t t ,  so v e r lä u f t  in  d iesem  p H -B ere ich  die sech se lek tro n isch e  
R e d u k tio n  u n g estö rt.

D en  L ite ra tu ra n g a b e n  n ach  w urde  b ish e r das p o la ro g rap h isch e  V erh a l
te n  des Selens(IV ) noch  ü b e rh a u p t n ic h t g e k lä rt. So w ar es n ic h t m ög lich , au l 
G ru n d  d ieser A ngaben  eine  v e rläß lich e  G ru n d lö su n g  fü r  die p o la ro g rap h isch e  
B e s tim m u n g  des Selens(IV ) zu  w äh len .

D a h e r  schien es n ö tig , das p o la ro g rap h isch e  V erh a lten  von  Selen(IV ) in 
g e p u ffe r te n  und  u n g e p u ffe r te n  G ru n d lö su n g en  sy s te m a tisc h  zu  u n te rsu c h e n .

B esch re ibung  der V ersuche

B ei den vorliegenden U ntersuchungen wurde ein H eyrovsky-Polarograph vom  Typ V  
301 bzw . L P  55 m it einer K alousek-E lektrolysierzelle  angew andt, die m it einer Bezugselektrode  
v o n  g esä ttig tem  Kalom el oder Q uecksilbersulfat versehen war.

D ie  Selen(IV)-Stam m lösung wurde aus analytisch  reinem  Selendioxid bereitet. D er  
S elen geh alt dieser Lösung wurde durch Titration m it K alium perm anganat bestim m t.

1. U ntersuchungen in Pufferlösungen

D ie  Entw icklung der Selen(IV )-W ellen in  B ritton— Robinsonschen Pufferlösungen ver
sch iedenen  pH -W ertes ist au f A bb. 1 dargestellt. In  einer sauren Lösung erscheint eine zw ei
g lied rige, in  weniger sauren M edien dagegen eine dreigliedrige W elle. Bei weiterer Erhöhung 
des pH -W ertes verschwindet jedoch  diese Gliederung, und es erscheint nur eine einzige W elle. 
D ie d r itte  W elle verm indert sich a llm ählich  im  pH -B ereich von 6 bis 8, wobei sich  eine neuere 
W elle v o n  etwas negativerem  H albw ellenpotentia l b ildet (Abb. 2, W elle IV ). In Pufferlösungen  
sauren Charakters (B ritton— R obinsonsche Lösung, A cetat, Citrat usw .) ist bei pH -W erten  
über 8 ,5— 9,5 das A bscheidungspotentia l des Selens(IV ) so stark negativ , daß es m it der letzten  
Strom erhöhung zusam m enfällt, und es unm öglich is t , eine polarographische W elle zu beob
a ch ten  (A bb. 2, Kurve 1).

N achdem  das H albw ellenpotentia l der W elle des Selens(IV ) in  einer Pufferlösung von  
am m oniakhaltigem  Am m onchlorid um  vieles positiver is t ,  kann m an die Selenreduktion in  
dieser G rundlösung auch in  M edien beobachten, die basischer als pH  9,5 sind (s. Abb. 3). 
Es is t  ersichtlich , daß sich W elle IV  bei Erhöhung des pH -W ertes graduell herabsetzt, und ihr 
H alb w ellenpotentia l allm ählich m ehr n egativ  wird. Vom  Standpunkte der Auswertbarkeit 
w eist d ie  W elle bei pH -W erten zw ischen 8,0 und 9,5 die günstigste Form auf. D ie  Entw icklung  
der D iffusionsstrom konstanten in  Pufferlösungen verschiedenen pH -W ertes und verschiedener  
K onzen tration  an Selen(IV) ist in  Tabelle I dargestellt.

A cta  Chim . Hung. Tomus 25. 1960
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Abb. 1. Selen(IV)-W ellen in  B ritton— R obinsonscher Pufferlösung; Selen(IV)-K onzentration: 
]0 —3 Mol; E m pfindlichkeit 1/100; B ezugselektrode: H gS04-Elektrode; pH -W erte der Lösungen: 

1) 5,72; 2) 4,35; 3) 3,78; 4) 2,56; 5) 1,81

A b b .2 . Selen(IV)-W ellen in C itrat-Pufferlösung; Selen(IV )-K onzentration: 2 -  10-4 Mol;
E m pfindlichkeit 1/30; Beginn der A ufnahm en: —0,6 V bei K urve 1, bzw. — 0,4 Y  bei allen 

anderen K urven; pH -W erte der Lösungen: 1) 8,9; 2) 7,6; 3) 6,3; 4) 5,

Abb. 3. Selen(lV )-W ellen in  einer am m oniakhaltigen 0,1 m Am m onchlorid-Pufferlösung»  
Se(IV )-K onzentration: 2 • 1 0 ~ 4 Mol; E m pfind lichkeit 1/30; B eginn der K urven bei — 0,4 V; 

pH -W erte der Lösungen: 1) 10,8; 2) 10,1; 3) 9 ,2; 4) 6,4

1* Acta Chim. Hung. Tomus 25. I960
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Tabelle I

W erte der Diffusionsstrom konstanten der Selenwellen in  Pufferlösungen verschiedener Selen(IV)-Konzentrationen und pH-W erte

S e (IV )
m l  -*- 2 . 1 0 - 4 M ol/1 5. 1 0 - 4 M ol/1 1 0 —3 M ol/1

p H I
fiA

I I

M

I I I
Ц.А

I V
juA

1 + И +
+  Ш  +  

+  I V

I  к
1 + П +
+ Ш +

+ I V

I  I I
j U . A  ; [lA.

I I I
/aA

I V
fiA

1 + П +
+ I I I - I -
+ iv
/aA

I a-
H  1 1 +  
+ I I I +  

+  I V

I
juA

I I  I I I
/aA  /aA

I V
[j. A

1 + П +
+ Ш  +  

+ I V  
p A

i f f
I + H +
+ 1 И +

+ IV

1,81 5,28 1,33 0,17 — 6,78 9,55 9,90 1,80 — — 11,70 8,24

2,56 2,64 0,65 0,22 — 3,51 12,36 5,01 1,33 0,44 — 6,78 9,55 9,00 1,62 0,72 — 11,34 7,99

3,78 2,00 0,70 0,81 — 3,51 12,36 3,34 1,50 1,76 — 6,60 9,30 4,86 2,34 3,78 — 10,98 7,73

4,35 1,32 0,54 1,54 — 3,40 11,97 2,40 1,23 2,97 — 6,60 9,30 2,70 2,34 5,76 — 10,80 7,61

5,72 0,49 0,24 2,46 — 3,19 11,23 0,88 0,57 5,15 — 6,60 9,30 0,90 0,72 9,18 — 10,80 7,61

7,80 — — 1,41 1,49 2,90 10,20 — — 5,72 — 5,72 8,06 — — 10,80 — 10,80 7,61

8,15 — — — 2,62 2,62 9,12

9,22 — — — 2,35 2,35 8,15 — — — 4,57 4,57 6,45 — — — 9,02 9,02 6,34

9,20 — — — 2,80 2,80 9,86 — — — 5,98 5,98 8,43 — — — 10,79 10,79 7,60

10,1 — — — 2,43 2,43 8,45 — — — — — — •— — — — —
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2. Untersuchungen in ungepufferten Grundlösungen

Es wurden system atische U ntersuchungen m it zahlreichen Grundlösungen durchgeführt, 
w ob ei sowohl die K onzentration an Selen(IV ), w ie auch der pH -W ert der Lösungen innerhalb  
eines breiten Bereiches variiert wurde. A lle untersuchten G rundlösungen können —  der Form  
der Selenwellen nach —  eigentlich in  zwei H auptgruppen g e te ilt  werden:

a) Gruppe 1: K 2S 0 4, Na2S 0 4, KCl, N aC l, KBr, K J, N a F  und NaC104.
In diesen Lösungen erscheinen im  sauren pH -Bereich W ellen, die jenen in P ufferlösun

gen  entwickelten ähnlich sind. Wenn aber der pH -W ert der Lösung 4,0— 4,5 oder m ehr b eträ g t,

Abb. 4. Selen(IV)-W ellen in  einer 0,05 m  N atrium fluoridlösung; Se(IV )-K onzentration: 
2 • 10—4 Mol; E m pfindlichkeit 1/30; Beginn der Kurven bei 0 У; pH -W erte der L ösungen:

1) 6,4; 2) 5,5; 3) 4,7; 4) 4,2

Abb. 5. Selen(IV)-W ellen in einer 0,1 m K alium rhodanidlösung; Se(IV )-K onzentration: 
2 • 10—4 Mol; E m pfindlichkeit 1/20; B eginn der Kurven bei 0 V; pH -W erte der L ösungen:

1) 6,8; 2) 4 ,1; 3) 3,3

so verm indert sich graduell die Selenwelle III, obwohl sie doch nicht durch W elle IV  erse tz t  
wird. Bei pH -W erten über 6— 7 ist schon überhaupt keine polarographische W elle m ehr zu 
beobachten (Abb. 4).

b) Gruppe 2: N H 4C1, KCN, KSCN, C20 4(N H 4)2, N a2H P 0 4, CaCl2, SrCl2, BaCl2.
In den Grundlösungen dieser Gruppe entw ickeln  sich die Selenw ellen genau so, w ie in  

den Pufferlösungen, d. h. es erscheint W elle IV  in Lösungen von pH -W erten über 4 ,0— 4,5  
gleichzeitig  m it dem .H erabsetzen der W elle III, und ist auch im  alkalischen Bereich eine m ehr  
oder weniger gut defin ierte Selcnwelle beobachtbar (Abb. 5). D ie relative Höhe und das H a lb 
w ellenpotential der einzelnen W ellen, ferner jenes pH -In tervall, in welchem  ein  graduelles  
H erabsetzen der W elle III bzw. eine graduelle Erhöhung der W elle IV  wahrnehm bar is t ,

Acta Chim. Hung. Tomu» 25. I960
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hän gen  in beträchtlichem  M aße von der Qualität und K onzentration, besonders aber von der  
V alenz der K ationen des G rundelektrolyts ab.

Die Werte der D iffusionsstrom konstanten stim m en  in ungepufferten Grundlösungen im  
allgem einen m it den in  P ufferlösungen von identischer Selen(IV )-K onzentration und identi
sch em  pH-W erte gem essenen  Angaben gut überein. D ie zur Gruppe 1 gehörenden E lektrolyte  
bild en  natürlich A usnahm en, w ob ei gleichzeitig m it dem  graduellen H erabsetzen der W elle III 
die  Strom konstante a llm äh lich  abnimm t.

A bb. 6. Selen(IV)-W ellen in  einer 0,05 m Citronensäurelösung; Selen(IV )-K onzentration: 
2 • 10“  4 Mol; E m pfind lichkeit 1/15; Beginn der K urven bei 0 V; Höhe des Q uecksilberbehälters:

1) 40 cm; 2) 50 cm ; 3) 60 cm

3. U ntersuchungen  in organische Säuren enthaltenden Lösungen

Die Wellen des Se len s(IV ) gestalten sich in  e in em  m ittleren pH -B ereich ähnlich wie in  
anderen Grundlösungen. In stark  sauren Medien (bei pH -W erten ungefähr über 2) sind jedoch  
ziem lich  kom plizierte, m it M axim um werten Unterbrochene W ellen zu beobachten (Abb. 6).

B esprechung der E rgebnisse

U nsere, m it d e r  p o la ro g rap h isch en  U n te rsu c h u n g  des Selens(IV ) zu sam 
m enh än g en d en  E rg e b n is se  weichen von je n e n , d ie  L i n g a n e  u n d  N i e d r a c h  [2] 
e rh ie lte n , in  zwei w ic h tig e n  P u n k ten  ab ; u .zw . in  der G e s ta ltu n g  d er D iffu 
s io n ss tro m k o n s ta n te n  u n d  in  der A nzahl d e r  b e o b ach te ten  Selenw ellen .

Aus den V ersu ch se rg eb n issen  g eh t h e rv o r , daß  d er W e rt d e r D iffusions
s tro m k o n s ta n te  b e i n ie d r ig e r  S e le n k o n z e n tra tio n  in  e inem  sa u re n  p H -B ere ich  
d e r  sech se lek tro n isch en  R e d u k tio n  e n ts p r ic h t (s. T abelle I) . So is t  es u n n ö tig , 
d ie  von L i n g a n e  u n d  N i e d r a c h  vorg esch lag en e  u n d  zum  A u ssch e id en  e lem en
ta r e n  Selens fü h re n d e  R e a k tio n  (4) an z u n e h m e n . Es is t  zw ar wra h r , daß  in  
s a u re n  L ösungen d e r W e r t  der S tro m k o n s ta n te  m it d er Z u n ah m e  d e r S elen
k o n z e n tra tio n  in  b e trä c h tl ic h e m  M aße h e ra b g e se tz t  w ird , die e rw äh n ten  F o r 
sc h e r  haben jed o ch  w ah rsch e in lich  deshalb  e in en  der v ie re le k tro n isc h en  R e d u k 
t io n  en tsp rech en d en  W e r t  gem essen, w eil sie n u r  m it L ösungen  h ö h e re r S elen
k o n z e n tra tio n  (10 ~ 3  Mol/1) a rb e ite ten .

A cta  Chim. Hung. Tom us 25. i960



J Ó N Á S :  P O L A R O G R A P H I E  D E S  S E L E N S ( I V ) 385

U nserer M einung nach  k a n n  m a n  a b e r  die V erm in d eru n g  d e r  S tro m 
k o n s ta n te  au f E in w irk u n g  einer z u n e h m e n d e n  S e len k o n zen tra tio n  keinesw egs 
d u rc h  das A usscheiden  von e le m e n ta rem  Selen e rk lä ren , da —  n fit R ü c k s ic h t 
a u f  d ie  oben e rw ä h n te n  E rw äg u n g en  —  diese A nnahm e u n b e g rü n d e t sch e in t. 
W ir h a lten  es fü r  w ahrschein licher, d a ß  d ies d u rch  das w äh ren d  d e r O x y d a tio n  
des Q uecksilbers en ts teh en d e  Q ueck silb erse len id  h erv o rg eru fen  w ird . Die 
E le k tro d e  w ird  näm lich  du rch  d a s  in  d er E lek tro d en u m g eb u n g  e n ts te h e n d e  
sc h lech tle iten d e  Q uecksilberselen id  v o n  d er L ösung teilw eise iso lie rt. In  L ö su n 
g en  v o n  h ö h ere r S e len k o n zen tra tio n  —  info lge eines s tä rk e re n  G ren zstro m es —  
b ild e t  sich bei e in e r  gleichen T ro p fen g rö ß e  m eh r Q uecksilberselen id , u n d  w ird 
eine  größere E lek tro d en o b e rfläch e  vom  e lek trochem ischen  S ta n d p u n k t  in d if
fe re n t.

D ies is t ü b rig en s  v o llkom m en  d en  be i d er p o la ro g rap h isch en  R e d u k tio n  
des A rsen s(III) b eo b ach ten en  E rsc h e in u n g e n  ähn lich . In  sau ren  L ö su n g en  w ird  
d as  A rsen (III) b e k a n n tlic h  d u rch  m e ta llisc h e s  A rsen zu A rsen w asse rs to ff  re d u 
z ie r t ,  u n d  das w äh ren d  der E le k tro d e n re a k tio n  en ts teh en d e  A rsen  b ild e t au f 
d e r  E le k tro d e  e in e  iso lierende S c h ic h t. So fü h r t  die E rh ö h u n g  des G eha ltes 
a n  A rsen (III)  zu  e in er b ed eu ten d en  A b n ah m e  d e r D iffu s io n ss tro m k o n s ta n te  [3].

D ie äh n lich e  W irkung  des Q u ecksilberse len ids w ird  ü b rig en s  au c h  d a 
d u rc h  bew iesen, d aß  die d r it te  S elenw elle , d ie  schon bei einem  P o te n t ia l  e r
sc h e in t, bei dem  keine O x y d a tio n  des Q uecksilbers —  und  d a h e r k e in e  B ildung  
von  Q uecksilberse len id  —  s ta t t f in d e t ,  p ro p o rtio n a l zu r S e le n k o n z e n tra tio n  
z u n im m t. D ie V erm in d eru n g  d e r  D iffu s io n ss tro m k o n stan te  w ird  d em g em äß  
h a u p tsä c h lic h  d u rc h  das an o m ale  V e rh a lte n  der e rs ten  u n d  z w e ite n  W elle 
v e ru rsa c h t (A bb. 7). Im  basischen  B e re ich , in  dem  das Selen n u r  m e h r  m it v ie r 
E le k tro n e n  zu m eta llischem  S elen  re d u z ie r t  w ird  und  ebenfa lls k e in  Q ueck
silberse len id  e n ts te h t ,  is t auch k e in e  b e d e u te n d e  V erm in d eru n g  d e r  S tro m 
k o n s ta n te  w ah rn e h m b a r.

W eitere  U n te rsu ch u n g en  s in d  e rfo rd e rlich  um  zu bew eisen , w a ru m  das 
Selen(IV ) in  a lk a lisch en  L ösungen  n u r  b is  zum  m eta llisch en  S elen  re d u z ie rt 
Avird. E s is t  n o ch  zu bem erken , d a ß  —  im  G egensatz zu  den E rg eb n issen  
v o n  L i n g a n e  u n d  N i e d r a c h  [2] —  au ch  S c h w a e r  und  S u c h y  [1] fe s ts te ll te n , 
d a ß  die R e d u k tio n  von  Selen(IV) in  a lk a lisch em  M edium  v ie re le k tro n isc h  is t.

D er an d ere  U n tersch ied  —  w ie sch o n  e rw ä h n t —  zeig te sich  in  d e r  A nzah l 
d e r  b e o b a c h te te n  Selenw ellen. L i n g a n e  u n d  N i e d r a c h  fan d en  in sg e sa m t drei 
W ellen  des Selens(IV ). Die in  a lk a lisc h e n  L ösungen  e rscheinende W elle  w urde 
m it d er in  sa u re n  Lösungen b e o b a c h te te n  d r i t te n  W elle fü r  id e n tisc h  g eh a lten . 
D ies is t üb rig en s le ich t v e rs tä n d lic h , w en n  m an  b e rü ck sich tig t, d a ß  sie ih re 
U n te rsu c h u n g e n  n u r  in  P u ffe rlö su n g en  u n d  in  Lösungen m it h o h e r S elenkon- 
z c n tra t io n  d u rc h fü h rte n . U n te r  so lch en  B ed in g u n g en  e rsch e in t d ie d r i t te  und 
v ie r te  Selenw elle gem einsam  n u r  in  e inem  äu ß e rs t sch m alen  p H -In te rv a ll ,  
a n d e re rse its  lieg en  ihre H a lb w e lle n p o te n tia le  sehr nahe b e ie in an d e r. So w aren
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d ie  g en an n ten  A u to ren  n ic h t  im stan d e , das A u f tre te n  von  W eilen  der in  Selen(I V) 
L ösungen  v o rk o m m en d en  M olekülarten  (H 2 S e 0 3, H S eO |~  bzw. S e O |” ) in  
g ee ig n e te r W eise zu  b ew eisen .

A u f G rund  u n se re r  vo rliegenden  V e rsu c h sa n g a b en  sind  die in  Selen(IV ) 
L ö su n g en  e n ts te h e n d e n  p o la ro g rap h isch en  W ellen  fo lg  end  erweise zu  d e u te n :

A bb. 7. Zusammenhang zw ischen  dem  Diffusionsgrenzstrom  und der Selen(IV )-K onzentration; 
pH -W erte der Lösungen: A) 5,72; B) 4 ,39; C) 3,78; D) 2,56

D as v ie rw ertig e  Selen  —  m it der e rs te n  D isso z ia tio n sk o n stan te  v o n  
H 2 S e 0 3  b e rech n e t —  k o m m t in  L ösungen m it  p H -W e r te n  u n te r  2  als und isso - 
z iie r te  selenige S äu re  v o r . I n  diesem  p H -B ere ich  w ird  d a h e r die selenige S äu re  
zu  S elenw assersto ff r e d u z ie r t .  W enn diese R e d u k tio n  b e g in n t —  d. h . w enn  
S e len  vom  O x y d a tio n sw e rt — 2 in  der E le k tro d e n u m g e b u n g  e n ts te h t —  so 
b ie te t  sich  eine M ö g lichke it z u r  O xydation  des Q u eck silb e rs  [s. G leichung (2)]. 
D a h e r  e rre ich t die W elle  d e r  selenigen Säure n ic h t  d ie d e r  vo llkom m enen sech s
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e lek tro n isch en  R e d u k tio n  e n tsp rech en d e  H öhe . B e i n e g a tiv e re n  P o te n t ia l 
w e r te n  k an n  jedoch  d ie  O x y d a tio n  des Q uecksilbers n ic h t m ehr e in tre te n . So is t 
es m ög lich , daß  d ie  W elle der se len ig en  S äu re  u n g e s tö r t, in  v o llk o m m en er 
sech se lek tro n isch er H ö h e  en ts teh en  k a n n . D em en tsp rech en d  is t  d ie  zw eite  
W elle e igen tlich  die F o rtse tz u n g  u n d  B een d ig u n g  d e r e rs ten . D ie G esam th ö h e  
b e id e r W ellen  e n ts p r ic h t daher e inem  sech se lek tro n isch en  V organg .

D ie  bei einem  p H -W e rt zw ischen  2 u n d  6  e rsche inende, so d an n  zw ischen  
6  u n d  8  p H  sich g ra d u e ll v erm in d ern d e  d r i t te  W elle is t  die Folge d er R e d u k tio n  
d e r H SeO e -Ionen. D ies w ird  auch d a d u rc h  u n te r s tü tz t ,  d aß  be i e in e r B e re c h 
n u n g  a u f  G rund d e r D isso z ia tio n sk o n s ta n te n  v o n  selen iger S äu re  u n d  HSeO-T- 
Io n e n  (K 4  =  2,4 • 1CU3; K 2  =  4,8 • 1 0 ~ 9) gerad e  je n e r  p H -B ere ich  e rh a lte n  
w ird , in  dem  die H SeO-T-Ionen s ta b il  s in d .

D ie  in  L ösungen  von einem  p H -W e rt ü b e r  8  e rsch e in en d e  v ie r te  
W elle  —  m it R ü c k s ic h t a u f  die v o ra n g e h e n d e n  E rw äg u n g en  —  b e d e u te t  die 
R e d u k tio n  von  S e len itio n en  (SeOg ). F ü r  diese W elle is t  es k en n ze ich n en d , d aß  
ih r  H a lb w e lle n p o te n tia l du rch  zw eiw ertige  K a tio n e n , fe rn e r d u rc h  A m m o 
n iu m io n e n  in  p o s itiv e r  R ich tu n g  v e rsc h o b e n  w ird . H e y r o v s k y  e rw ä h n t [4], 
d aß  a u f  d ie  p o la ro g rap h isch e  R e d u k tio n  gew isser A n ionén  (JO 3 ", B rO i", N O J , 
N 0 ^ )  e inw ertige  K a tio n e n  in  h o h en  K o n z e n tra tio n e n , dagegen zw ei- bzw . 
d re iw e rtig e  K a tio n e n  schon  in  n ie d rig e re n  K o n z e n tra tio n e n  fö rd e rn d  w irken . 
S einer A nsich t n ach  is t  d ieser V organg  d e r  p o la ris ie ren d en  W irk u n g  d e r  K a tio 
n en  zuzusch re iben . F ü r  die E in w irk u n g  v o n  m eh rw ertig e r K a tio n e n  a u f  d er 
p o la ro g rap h isch en  R ed u k tio n  von J ó d a t  u n d  B ro m a t en tw ick e lten  O r l e m a n n  

u n d  K o l t h o f f  [ 5 ]  au c h  einen q u a n t i ta t iv e n  Z u sam m enhang .
Im  F alle  des S elen itions e rsch e in t die E in w irk u n g  von  K a tio n e n  in  e in e r 

n o ch  m e h r au sg ep räg ten  W eise. In  d e r  L ö su n g  v o n  e inw ertigen  K a tio n e n  t r i t t  
n ä m lic h  d ie  R e d u k tio n  des Selenits b e i e inem  d e ra r t  n eg a tiv en  P o te n tia lw e r t  
e in , d a ß  keine p o la ro g rap h isch e  W elle  m e h r zu  b eo b ach ten  is t  (vg l. K u rv e  1 
a u f  A b b . 4).

I n  L ösungen, d ie  zw eiw ertige K a tio n e n  o d er A m m onium ionen  e n th a lte n , 
b e g in n t d ie  R ed u k tio n  b e i viel p o s itiv e re n  P o te n tia lw e r te n  so, d a ß  in  so lchen  
L ö su n g en  die S elen itw elle  erschein t (s. A bb . 5). M erkw ürdigerw eise  v e rfü g en  
A m m onium ionen  ü b e r  eine v iel s tä rk e re  W irk u n g , als e inw ertige  K a tio n e n , 
u n d  sie s in d  fähig, d ie  H a lb w e llen p o ten tia le  äh n lich  den  zw eiw ertigen K a tio n e n  
zu  beein flu ssen . D ies is t  offenbar a u f  d ie  s ta rk e  po la ris ie ren d e  W irk u n g  d e r 
A m m onium ionen  z u rü ck zu fü h ren . D ies w ird  au ch  d a d u rc h  u n te r s tü tz t ,  d a ß  in  
e in e r N H 4 O H -L ösung  —  in  der d ie  K o n z e n tra tio n  der IN H j- Io n e n  n ied rig  
is t  —  ebenfa lls keine Selenitw elle b e o b a c h te t  w erden  k an n .

E s  is t  in te re ssa n t, d aß  die S elen itw elle  d u rch  gewisse A nioné (w ie z .B . 
P 0 4~, SCN~) auch  in  p o sitiv e r R ic h tu n g  v e rsch o b en  w ird . B ei d e r p o la ro g ra 
p h isch en  U n te rsu ch u n g  d er A rsen itionen  (AsOjj- ) gelang ten  w ir in  bezu g  a u f  
d ie  W irk u n g  der K a tio n e n  und A nionen  zu  vo llk o m m en  gleichen E rg e b n isse n .
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A u f G rund  d e r v o ran g eh en d en  E rw ä g u n g e n  k an n  m an  fe s ts te llen , d a ß  
d ie  q u a n ti ta t iv e  B e s tim m u n g  des Selens(IV ) m it te ls  P o la ro g rap h ie  keinesw egs 
e in e  le ic h te  A ufgabe d a rs te l l t .  D ie K rite rie n  e in er zu r an a ly tisch en  A nw en d u n g  
g ee ig n e ten  W elle s in d  je d o c h  v ielle ich t d och  d u rc h  jene  Selen itw elle  b esten s 
e r fü ll t ,  d ie sich in e in e r  A m m o n iak -A m m o n ch lo rid -P u ffe rlö su n g  von  p H  8 — 10 
e n tw ic k e lt. M an m u ß  je d o c h  so rgfältig  d a ra u f  a c h te n , d aß  die M essung im m er 
in  e in e r  Lösung m it dem selben  p H -W e rt geschehe, wie je n e r, der b e i d er A u f
n a h m e  d er E ic h k u rv e  g e b ra u c h te n  L ösung , da  d ie  D iffu s io n ss tro m k o n stan te  
in  b e trä c h tlic h e m  M aße v o m  p H -W e rt a b h ä n g t.

ZUSAM M ENFASSUNG

Das M olekül H 2S e 0 3 bzw . die H Sei)., -Ionen werden in  sauren Lösungen von Selen (IV ) 
polarographisch zu Selenw asserstoff reduziert. In einem  alkalischen pH -Bereich erleiden die 
S elen itionen  (S eO |- ) in  A nw esenheit von zw eiw ertigen K ationen  oder Am m onium ionen eine  
vierelektronische R eduktion . In  einer sauren Lösung wird die D iffusionsstrom konstante infolge. 
B ild u n g  von Q uecksilberselenid bei Erhöhung der K onzentration  an Selen(IV) beträchtlich  
herabgesetzt. Für an a ly tisch e  Zwecke wird eine Am m oniak-A m m onchlorid-Pufferlösung von  
p H  8— 10 vorgeschlagen.
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C O N T R IB U T IO N S TO TH E P O L A R O G R A P H Y  OF SEL ENIU M (IV )

K . J Ó N Á S

( Institute of General and Inorganic Chemistry, University for Chemical Industries, Veszprém)

R e c e iv e d  N o v e m b e r  19, 1 9 5 9 , r e v i s e d  t e x t  r e c e iv e d  J u n e  1 6 , 1960

S u m m a r y

In acidic solutions o f selenium (IV) the H 2S e 0 3 m olecule and the H SeO “ -ion, respec
t iv e ly , are polarographically reduced to hydrogen selenide. In alkaline pH range, selenite ions 
(S e O |" ) suffer in the presence o f bivalent cations or o f N H  + ions a fourelectron reduction . 
The diffusion current con stan t m arkedly decreases, due to the form ation of m ercury selenide, 
w hen the concentration o f  selenium (IV ) is raised in  acid ic m edium . An am m oniacal am m onium  
chloride buffer solution o f  pH  8 to 10 is suggested for analytica l purposes.
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ДАННЫЕ К ПОЛЯРОГРАФИИ СЕЛЕНА(1У)
К. ЙОНАШ

(Хафедра общей и неорганической химии Университета химической промышленности, г. Been рем) 

Поступило 19. ноября 1959 г. Переработанная рукопись поступила 16. июня 1960 г.

Р е з ю м е
В кислых растворах селена(1У) молекула H3Se03, собственно ион HSeO- поля

рографически восстанавливается в селенистый водород. В щелочном диапазоне рн ион 
селенит (SeOy) в присутствии двувалентных катионов, или иона NH+, перетерпевает 
четырехэлектронное восстановление. Постоянная диффузионного тока в кислой среде 
значительно уменьшается при повышении концентрации cejiena(IV) вследствие образо
вания селенистой ртути. Для аналитивческих целей рекомендуется применение буфера 
аммиачного хлористого аммония с рн 8 —10.

D r. K lá ra  J ó n á s ; V eszprém , V eg y ip a ri E g y e tem .
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ÜBER DIE VERTEILUNG VON SELENIGER SÄURE 
ZWISCHEN VERDÜNNTEN WÄSSERIGEN 

SALPETERSÄURELÖSUNGEN UND MIT WASSER NICHT 
MISCHBAREN ORGANISCHEN LÖSUNGSMITTELN

R E IN IG U N G  D E S SE L E N S M ITTELS E IN E R  EXT R A K T IO N  
D U R C H  LÖ SUN G SM ITTEL

G y . A l m á s s y

( Forschungslaboralorium der B udapestet Schwefelsäurefabrik, B udapest)  

E ingegangen am 24. D ezem ber 1959

D as in  d er F e rn m e ld e tech n ik  a n g e w a n d te  R e instse len  w ird  au s  einem  
R ohselen  v o n  90% ig er R e in h e it h e rg es te llt. D ie  R ein igung  w ird  m it te ls  w ied e r
h o ltem  A u flö sen  u n d  A usfällen  u n d  d a ra u ffo lg e n d er D estilla tion  b zw . S u b li
m a tio n  d u rc h g e fü h rt [1, 2]. In  un serem  L a b o ra to r iu m  wurden in  Z u sa m m e n 
hang  m it d e r  A u fa rb e itu n g  des S elensch lam m es d u rc h  S ub lim ation  v e rsch ied en e  
V ersuche a u sg e fü h rt, im  L au fe  d e ren  es u ns g e lan g  m it einer e inzigen  S u b lim a 
tion  90— 9 4 % ig es Selen zu e rh a lte n  [3]. U n sere  U n te rsu ch u n g en  w u rd e n  so d an n  
auch  a u f  d ie  R ein igung  des d u rc h  S u b lim a tio n  h e rg es te llten  R oh se len s erw ei
te r t .  F ü r  d ie sen  Zw eck w urde  d ie  E x tra k t io n  d e r selenigen Säure m it  L ö su n g s
m itte ln  a n g e w a n d t. D aher w urde  auch  d ie  V e rte ilu n g  dieser S äu re  zw ischen  
v e rd ü n n te n  sa lp e te rsa u ren  w ässerigen  L ö su n g e n  und  Ä th y lä th e r  bzw . 
Iso b u ty la lk o h o l u n te rsu c h t. U nsere  d a ra u f  bezü g lich en  E rg eb n isse  w erd en  
h ie r m itg e te il t .

V erteilung  der selenigen S äure zw ischen v erd ü n n ten  sa lp e te rsau ren  
w ässerigen Lösungen u n d  Ä th y lä th e r

D ie V e rte ilu n g  w urde in  e inem  250 m l S c h ü tte ltr ic h te r  gem essen . I n  der 
w ässerigen  L ösung  der se len igen  S äure w u rd e  d ie S a lp e te rsä u re k o n ze n tra tio n  
v a riie r t, w ä h re n d  der S e lengeha lt d e r L ösung  zw ischen  1,5 und  1,7 g/1 sc h w a n k te . 
D ie E x tra k tio n  w urde bei 25° m it einem  g le ich en  V olum en Ä th e r a u f  solche 
W eise d u rc h g e fü h rt, daß  m a n  d en  T r ic h te r  s a m t L ösung 5 M inu ten  s c h ü tte l te ,  
sodann  d ie  V o lum ina  der b e id en  P h ase  m a ß  u n d  n a c h  A bdam pfen  d es  Ä th e rs  
den  S e len g eh a lt d er e inzelnen  P h a se n  g ra v im e tr isc h  e rm itte lte . D ie  V er
te ilu n g sq u o tie n te n  (a) u n d  E x tra k tio n s a u s b e u te n  (E ) w urden  a u f  G ru n d  der 
V e rsu ch se rg eb risse  b e rech n e t. D ie A n g ab en  s in d  in  T abelle I  d a rg e s te ll t .

A us d e n  A ngaben  d e r T abe lle  I  g e h t h e rv o r , d aß  im  F a lle  d es  Ä th y l
ä th e rs  d e r V e rte ilu n g sq u o tie n t u n d  d a m it v e rb u n d e n  auch die E x tra k tio n s -
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Tabelle I

Verteilung der se len igen  Säure zwischen einer verdünnten wässerigen 
Salpetersäurelösung und Ä thyläther

A u s g a n g s -  
k o n z e n t r a t  io n  

a n  n  H N 0 3

V o lu m e n S e le n g e h a l t E
d e r  w ä s s e r ig e n  P h a s e (S e) a

m l g %

2,7 45 1,7 0 0

4,0 45 1,65 0 0

4,6 50 1,7 0 0

6,4 50 1,55 5,45 0,057

7,2 80 1 , 6 8 7,1 0,0609

8,5 1 0 0 1,65 8,55 0,065

9,7 1 0 0 1,7 1 0 , 0 0,07

a u s b e u te  m it der E rh ö h u n g  d e r S a lp e te rsä u re k o n ze n tra tio n  n u r eine geringe  
Z u n a h m e  aufw eisen. D e r Ä th y lä th e r  erw ies s ich  d ah er zur G ew innung  von 
se le n ig e r  Säure als u n g ee ig n e t.

V erteilung der selenigen Säure zw isch en  verdünnten  
w ässerigen S alpetersäu re lö sungen  u n d  Isobutylalkohol

I n  der L ite ra tu r  s in d  ü b e r  die C h ro m a to g rap h ie  des Selens solche A n g a 
b e n  z u  fin d en , nach  w elchen  das salzsaure o d e r  sa lp e te rsau re  B u ta n o l zum  
A b tre n n e n  des Selens ä u ß e rs t  geeignet sei [4, 5, 6, 7]. Von d iesen  H in 
w e isen  ausgehend , u n te rs u c h te n  w ir die V e r te ilu n g  von seleniger S äu re  zw i
sc h e n  e in e r  w ässerigen S a lp e te rsäu re lö su n g  u n d  Iso b u ta n o l, w obei das V o lum en  
d e r  w ässerig en  und  d e r Iso b u tan o lp h ase  je  25 m l b e tru g , die S a lp e te rsä u re 
k o n z e n tra t io n  der w ässerigen  P hase  jedoch  v a r i ie r t  w urde. D ie V ersu ch sb ed in 
g u n g e n  w aren  jen en  d er v o ran g eh en d en  V ersu ch sre ih e  ähnlich . D ie E rg eb n isse  
s in d  in  T abe lle  I I  z u sam m en g e faß t.

D ie  A ngaben  d er T ab e lle  I I  weisen d a r a u f  h in , daß der V e rte ilu n g sq u o 
t i e n t  u n d  die E x tra k tio n sa u sb e u te  m it der E rh ö h u n g  der S a lp e te rsäu rek o n zen 
t r a t i o n  d er w ässerigen  P h a se  zunehm en u n d  b e i  4 ,6 n  H N 0 3-K o n z e n tra tio n  
e in e n  o p tim a le n  W ert e rre ic h en . E s is t le ider in fo lg e  des E n ts teh en s  e in er h o m o 
g en e n  L ösung  unm ög lich  d ie  S a lp e te rsä u re k o n ze n tra tio n  w eiter zu  e rh ö h en . 
U n se re r  B erechnung  n a c h  w erden  bei e iner d re im a l w iederholten  E x tr a k t io n  
m it  d e m  gleichen V olum en Iso b u ta n o l 9 7 ,6%  des Selengehaltes e in e r  w ässe 
rig e n  L ö su n g  von 4 ,6 n  S a lp e te rsä u re k o n z e n tra tio n  in  die B u tan o lp h ase  ü b e r 
f ü h r t .
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Tabelle II

Verteilung der selenigen Säure zwischen einer vedünnten wässerigen 
Salpetersäurelösung und Isobutanol

A u s g a n g s -  
k o n z e n t r a t i o n  

a n  n  H N 0 8

S e le n g e b a l t  
d e r  w ä s s e r ig e n  
A u s g a n g s lö s u n g  

g

V e r ä n d e r t e s  V o lu m e n E
(S e )

%
аd e r  w ä s s e r ig e n  

P h a s e  
m l

d e r
B u ta n o lp h a s e

m l

1,0 1,2 23 26,5 31,5 0,4

1,48 1,15 22 28 34,1 0,41

2,7 0,94 19 30,8 41,7 0,44
3,3 0,94 16,3 33,2 48,0 0,45

3,7 0,92 16,2 33,8 50,7 0,49
4,07 0,92 14,5 35,7 56,0 0,51
4,24 0,9 14,2 35,7 58,4 0,56
4,6 0,85 11,4 38,4 71,0 0,73

5,24 0,62 Homogene Lösung

A us d en  A ngaben  d e r T ab e lle  I I  geh t h e rv o r , d aß  d ie  Z unahm e d er 
E x tra k tio n sa u sb e u te  m it e in e r b ed eu ten d en  Y o lu m v erm in d e ru n g  der w ässe
rigen  P h ase  v e rb u n d e n  is t . D ies is t  d am it zu e rk lä re n , d aß  au ch  die S a lp e te r
säu re  m it der E rh ö h u n g  ih re r  K o n z e n tra tio n  in  g este ig e rtem  M aße in die 
B u ta n o lp h a se  ü b e rg eh t. E b e n  d a ru m  e rw e ite rten  w ir unsere  U n te rsu ch u n g en  
a u f  S a lp e te rsäu re lö su n g en  v ersch ied en er K o n z e n tra tio n , die jed o ch  keine 
selenige S äure en th ie lte n . U nsere  E rgebnisse  s te lle n  w ir in  T abe lle  I I I  d a r .

Tabelle III

A u s g a n g s -  
k o n z e n t r a t i o n  
d e r  w ä s s e r ig e n  

P h a s e  
a n  n  H N 0 3

V e r ä n d e r t e s  V o lu m e n E
( H N 0 3)

%

аd e r  w ä s s e r ig e n  
P h a s e  

m l

d e r
B u ta n o lp h a s c

m l

1,0 22 26,7 35,2 0,44
2,0 20,2 28,6 44,3 0,56
3,0 17,9 31,5 54,0 0,67
4,1 10,6 38,8 75,0 0,82
5,0 vollkom m ene Vérmischung

A ul G ru n d  des b e trä c h tlic h e n  Maßes d e r S a lp e te rsä u re e x tra k tio n , d ie  
aus den  A ngaben  d er T ab e lle  I I I  h erv o rg eh t, ta u c h t  die F rag e  auf, ob in  bezug 
a u f  die E x tra k tio n  d er selenigen S äure die K o n z e n tra tio n  d er w ässerigen  P hase  
an  N itra tio n e n  bzw . d ie  an  S a lp e te rsäu re  von en tsc h e id e n d e r W ich tig k e it s ind . 
U m  diese F rag e  zu k lä ren , w urden  folgende zwei V ersu ch sre ih en  d u rc h g e fü h rt:
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1) D ie V erte ilung  d e r  selen igen  S äu re  w urde  in  so lchen  w ässerigen  Sele- 
n ig säu re lö su n g en  u n te r s u c h t ,  d ie  in  bezug  a u f  S a lp e te rsä u re  l n  w a re n , w äh 
r e n d  d ie  K o n zen tra tio n  a n  N itra t io n e n  d u rc h  Z ufügen  v o n  A m m o n n itra t  und  
N a tr iu m n i t r a t  v a r iie r t w u rd e . B ei den  E x tra k tio n sv e rsu c h e n  b e tru g  das 
V o lu m e n  der A u sg an g sp h ase  (W asser sa m t B u tan o l) je  25 m l, im  übrigen  
w a re n  d ie  V ersuchsbed ingungen  d ie  g leichen , w ie v o ra n g e h e n d  e rw ä h n t. D ie 
E rg e b n is se  sind in  T ab e lle  IV  d a rg e s te llt .

Tabelle IV

S a l z k o n z e n t r a t i o n  d e r  w ä s 
s e r i g e n  A u s g a n g s p h a s e

S e l e n g e h a l t

(g )

V e r ä n d e r t e s  V o lu m e n
E

(S e )

о/
/О

ad e r  w ä s s e r ig e n  
P h a s e  

m l

d e r
B u ta n o lp h a s e

m l

7 ,4n  N H 4N 0 3 1,15 23 25,7 18,4 0,204

10,4n  N H 4N 0 3 1,15 23 25 19,0 0,215
5 ,6n  N a N 0 3 1,15 22,8 26,5 24,1 0,273
7,4n N a N 0 3 1,15 23 25,5 24,1 0,289

A us den A ngaben  d e r  T ab e lle  IV  g eh t h e rv o r, d aß  sich  das V o lum en  der 
B u ta n o lp h a s e  m it der E rh ö h u n g  d e r N itra tio n e n k o n z e n tra tio n  n ic h t  än d e rt. 
D e m e n tsp re c h en d  f in d e t b e i d e r  E rh ö h u n g  d er N itra tio n e n k o n z e n tra tio n  keine 
Z u n a h m e  der e x tra h ie r te n  M enge a n  selen iger S äu re  s t a t t .  D ies m ag  d a ra u f  
h in w e ise n , daß  in bezug  a u f  E x tr a k t io n  n ic h t die N itra tio n e n k o n z e n tra tio n  
e in e  v o rh e rrsch en d e  R olle sp ie lt , d . h . d aß  das Selen n ic h t a ls N i t r a t ,  sondern 
a ls  se len ig e  Säure e x tra h ie r t  w ird .

2) M it R ü ck sich t a u f  d ie  v o ran g eh en d e  V ersuchsre ihe  —  u m  zu  bew ei
se n , d a ß  das Selen ta ts ä c h lic h  als selenige Säure e x tra h ie r t  w ird  —  w urde  die 
E x tr a k t io n  auch m it v e rd ü n n te r  S alzsäure lösungen  d u rc h g e fü h rt, u n d  die 
V e rte ilu n g sq u o tie n te n  eb en fa lls  fü r  S alzsäure  u n d  selenige S äu re  fe s tg es te llt. 
B e i d ie sen  U n te rsuchungen  w u rd en  die v o ran g eh en d  an g eg eb en en  V ersuchs-

Tabelle V

Selengehalt

g

HC1-
Konzentration 
der wässerigen 
Ausgangsphase 

n

Volumen

ml

Verändertes Volumen E
(Se)

%

ader wässerigen 
Phase 

ml
der

Butanolphase
ml

1,7 l 50 44 55 35,5 0,443
1,65 2,5 50 42 58 39 0,463
1,55 3,6 50 34 66 49 0,493
1,4 4,15 50 30,5 68,5 55 0.54
1,3 4,5 50 vollkom m ene Vermischung
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b ed ingungen  n ich t v e rä n d e r t .  D ie E rgebn isse  s in d  in  T abellen  Y u n d  V I 
zusam m engefaß t.

A u f G rund  d e r A n g ab en  der T abellen  IY , V  u n d  V I k an n  m an  fe s ts te lle n , 
d aß  das Selen als selen ige S äu re  e x tra h ie rt w ird , u n d  d aß  die E x tra k tio n s a u s 
b eu te  von  d er S ä u re k o n z e n tra tio n  bzw. von  d e r  E x tra k tio n sw irk sa m k e it d er 
S äure abhäng ig  is t .  D em en tsp rech en d  w ird  d ie  selenige Säure aus e iner sal-

1 2 3 4 5 n

Abb. 1

p e te rsau ren  L ösung in  v ie l g rößerem  M aße e x tra h ie r t ,  als aus e iner sa lzsau ren  
L ösung (A bb. 1). D a h e r v e rz ic h te te n  w ir im  fo lgenden  a u f  die E x tra k tio n  von 
sa lzsau ren  L ösungen .

R eex trak tio n  von seleniger Säure au s  B u tano llösung

N achdem  d er E x tra k tio n sg ra d  der se len igen  S äu re  von  der S äu rek o n zen 
tra t io n  der w ässerigen  P h ase  a b h än g t, ä n d e rt s ich  d ie  R ich tu n g  der E x tra k t io n  
m it d er A bnahm e d e r S ä u rek o n zen tra tio n , so d a ß  d ie  selenige S äure re e x tra -  
h ie r t  w ird . A u f G ru n d  dieses G edankenganges s c h ü tte l te n  w ir die m it se len iger 
S äu re  g esä ttig te  sa lp e te rsa u re  B u tano llö sung  m it  d estillie rtem  W asser, w obei 
d ie  selenige S äu re  ta ts ä c h lic h  g rö ß ten te ils  in  d ie  w ässerige P h ase  ge lan g te .

B ei u n se ren  q u a n t i ta t iv e n  U n te rsu ch u n g en  d ie n te n  50 m l e in er B u ta n o l
lösung  als A u sg an g sm a te ria l, d ie 0,3841 g S elen  e n th ie lt . D iese B u tan o llö su n g  
e rh ie lten  w ir b e i d e r  E x tra k t io n  einer w ässerigen , in  bezug  a u f  S a lp e te rsäu re  
4 ,3 n  L ösung, d a h e r e n th ie lt  diese Lösung eine, dem  u n te r  den g en a n n te n  U m  -
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s tä n d e n  e in se tzenden  G le ichgew ich t en tsp re c h e n d e  Menge. D iese 50 m l d er 
B u ta n o llö su n g  w urden  d re im a l m it 50 m l d e s tillie r tem  W asser g e sc h ü tte lt , 
u n d  so re e x tra h ie r t  u n d  d e r S elen g eh a lt in  d en  w ässerigen P h asen  w ie au ch  in  
d e r  rü c k s tä n d ig e n  B u ta n o lp h a se  b e s tim m t. D ie A n a ly sen erg eb n isse  zeig t 
T a b e lle  V II.

Tabelle VI

A u s g a n g s 
k o n z e n t r a t i o n  

v o n  H C l

n

V o lu m e n  
d e r  w ä s s e r ig e n  

P h a s e

m l

V e r ä n d e r t e s  V o lu m e n
E

(H C l)

%

ad e r  w ä s s e r ig e n  
P h a s e  

m l

d e r
B u t a n o lp h a s e

m l

l 25 23 27 17 0,175
2.2 25 21,2 28,5 30,6 0,327
3,1 25 18,7 31 43,3 0,462
4,3 25 11,7 38 63 0,522
5,5 25 vollkom m ene Vermischung

0

A u s T abelle V II  g eh t h e rv o r, d aß  n a c h  d reim aligem  A u ssc h ü tte ln  das 
S e len  b is  zu  97,3%  re e x tra h ie r t  w ird .

D ie  R e e x tra k tio n  k a n n  au ch  m it v e rd ü n n te m  A lkali fo lg en d erm aß en  
d u rc h g e fü h r t  w erden: M an e x tra h ie r t  100 m l B u tano llö sung  (S elengehall

Tabelle VII

Selengehalt, . 

g

Reextraktions-
grad,

%

Reextraktions- 
grad nach 

dreimaligem 
Ausschütteln

%

Erste wässerige Phase 0,2954 77,7
Zweite wässerige Phase 0,0655 17,2 97,3
D ritte  wässerige Phase 0,0097 2,4
Rückständige Butanol phase 0,0098

Tabelle VIII

S e le n g e h a l t ,

g

R e e x t r a k t io n s -
g r a d ,

%

R e e x t r a k t io n s -  
g r a d  n a c h  

d r e im a l ig e m  
A u s s c h ü t t e ln

%

Erste wässerige Phase 0,7119 97,85
Zweite wässerige Phase 0,0092 1,265 99,5
D ritte  wässerige Phase 0,0028 0,385
Rückständige Butanolphase 0,0028 0,386
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0,7271 g) zuerst m it 100 m l 2n N a triu m h y d ro x id lö su n g , d a ra u f  m it 50 m l n  
N a triu m h y d ro x id lö su n g  u n d  endlich  m it  25 m l d e s tillie r te m  W asser. S odann  
e rm itte l t  m an  den S elen g eh a lt der e in ze ln en  w ässerigen  E x tr a k te  wie au ch  der 
rü c k s tä n d ig e n  B u tan o lp h ase . Die E rg eb n isse  sind  in  T ab e lle  V II I  zu sam m en 
g efaß t.

D ie  A ngaben d er T abe lle  V III  w eisen d a ra u f  h in , d aß  n ach  d re im aligem  
A u ssc h ü tte ln  das Selen  b is zu 99 ,5%  re e x tra h ie r t  w ird .

A naly tische V erw ertung  der E rgebnisse

A u f G rund der vo rliegenden  A n g ab en  fü h r te n  w ir be i den a n a ly tisc h e n  
U n te rsu ch u n g en  die E x tra k t io n  in  e in e r, in  bezug  a u f  S a lp e te rsä u re  4 ,3n 
w ässerigen  Lösung m it einem  gle ichen  V olum en von  Iso b u ty la lk o h o l durch . 
D as V olum en  der A usgangsphase  b e tru g  50 m l, ih r S e len g eh a lt 2,2 g und  ih re  
S a lp e te rsä u re k o n ze n tra tio n  4,3 n. D iese L ösung w u rd e  m it 50 m l B u ta n o l 
e x tra h ie r t .  Nach e rfo lg te r  E x tra k tio n  v e rm in d e rte  sich  das V o lum en  d er 
w ässerig en  Phase a u f  29,5 m l. S o d an n  w urde die w ässerige  P h ase  m it 5 m l 
11,5n  S a lp e te rsäu re  v e rs e tz t  und  ih r  V olum en  m it 4 ,3 n  S a lp e te rsäu re  a u f  50 m l 
e rg ä n z t. D ie w ässerige L ösung  w u rd e  m it 50 ml B u ta n o l w ieder e x tra h ie r t ,  
w obei d as  V olum en d e r w ässerigen  P h a se  a u f  18 m l san k . N ach  Z ugabe von  
4 m l 1 1 ,5n S a lp e te rsäu re  und  E rg än zu n g  des V olum ens m it 4 ,3n  S a lp e te rsäu re  
a u f  50 m l w iederholte  m an  die E x tra k t io n  m it 50 m l B u tan o l.

D ie rü ck stän d ig e  w ässerige P h a se  en th ie lt 0,066 g Selen (3%  d er A us
gangsm enge).

D ie v e re in ig ten  B u ta n o lp h a se n  w u rd en  re e x tra h ie r t .  U m  eine g u te  A us
b e u te  zu  e rh a lten  d ie  vom  a n a ly tisc h e n  S ta n d p u n k t w ich tig  is t, fü h r te  m a n  die 
R e e x tra k tio n  m it A lk a li du rch . D as V olum en  der v e re in ig te n  B u ta n o lp h a se n  
b e tru g  222 ml. D iese L ösung  w urde  zu e rs t m it 222 m l 2n N a tr iu m h y d ro x id , 
so d an n  m it 111 m l n  N a tr iu m h y d ro x id  und  en d lich  m it 55 m l d e s tillie r te m  
W asser re e x tra h ie r t.

D ie ve re in ig ten  w ässerigen  P h a se n  w urden  m it S chw efelsäure ange
sä u e rt, u n d  ihr S elen g eh a lt e rm itte lt  (2,12 g Selen). D ie rü c k s tä n d ig e  B u ta n o l
ph ase  e n th ie lt 0,0105 g Selen. D em gem äß  w urde d ie  e in g e fü h rte  S elenm enge 
zu 9 6 %  rückgew onnen . Vom  a n a ly tisc h e n  S ta n d p u n k t soll m an  d a h e r , falls 
d iese Z ah l durch  w ied erh o lte  U n te rsu ch u n g en  u n te r s tü tz t  w ird , e ine  e n tsp re 
chende K o rrek tio n  an w en d en .

E s w urde au ch  v e rsu c h t, die E x tra k t io n  des Selens m it B u ta n o l in  einem  
k o n tin u ie rlich en  E x tra k tio n s a p p a ra t  d u rch zu fü h ren . D ie E rg eb n isse  w aren  
jed o ch  keinesw egs be fried ig en d . B ei d e r D e stilla tio n  des B u ta n o ls  tr e te n  n ä m 
lich  S a lp e te rsä u re v e rlu s te  au f, w o d u rch  die E x tra k tio n s a u s b e u te  v e rr in g e r t  
w ird . U nseren  E rfa h ru n g e n  gem äß v e rb le ib en  noch  im m er 20%  des u rsp rü n g 
lich en  Selengehaltes n a c h  e iner 6 s tü n d ig e n  E x tra k tio n  in  d er w ässerigen  P hase .

2 * A cta  C him . H u n g . T o m u s  25 . 1961
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A nw endung d e r E x trak tio n  zu r R ein igung  des R ohselens

Zwecks R ein igung  w u rd e n  50 g R ohselen  (von  8 8 %  S elengehalt) in  300 m l 
k o n z e n tr ie r te r  S a lp e te rsä u re  gelöst, d ie L ösung a u f  e tw a 50 m l e ingeengt, 
s o d a n n  m it 70— 80 m l 3 ,6 n  S a lp e te rsäu re  v e rd ü n n t u n d  in  e inen  200 m l M esskol
b e n  f i l t r ie r t .  D er a u f  d em  F ilte rp a p ie r  gebliebene unlösliche T eil w urde m it 
3 ,6 n  S a lp e te rsäu re  g ew asch en , u n d  die L ösung  sa m t W a sc h m itte l m it 3 ,6n 
S a lp e te rsä u re  bis zu r M a rk e  e rg än z t, sod an n  d ie  E x tra k tio n  u n d  R e e x tra k tio n  
n o c h  zw eim al d u rc h g e fü h r t. E in  Ü berb lick  ü b e r  d iese V orgänge g ib t A bb. 2.

W ässerige Phase 
(44 g Selen in 200 m l)

wässerige P hase  
(77 m l)

m it 200 ml Isobutanol 
geschüttelt

Butanolphase  
(317 m l)

n a ch  Zufügen von
13 m l konz. Salpeter
säu re  m it 90 ml Iso
b u ta n o l geschüttelt

wässerige Phase 
(22,5 ml)

Filtrieren

Butanolphase  
(156 ml)

Н Д еО о

beide B utan ol
phasen verein igt 

(473 m l)

D estillation

Filtrat

Einleitung  
von S 0 2

Rohselen 
(3,076 g)

. 1

D estillations
rückstand 
(100 ml)

zweim al m it je 
100 m l W asser 

extrahiert

I [
Butanolphase wässerige Phase

I
D estilla t

I W aschen  
m it 

Alkali
i

B utanol (zur 
E xtraktion  

geeignet)

E inleiten  
von S 0 2

R einselen (38 g)

Abb. 2

A us Abb. 2 g eh t h e rv o r ,  d aß  es m öglich is t ,  b e i d er R e in ig u n g  e tw a 85%  
des S e len s in  re in e r F o rm  zu  gew innen. D as rü c k s tä n d ig e  Selen g ilt üb rigens 
n ic h t  a ls  V erlust, da es b e i dem  nachfo lgenden  w e ite ren  R ein igungsp rozeß  in

A c ta  C h im . H ung. Tom us 2 5 . 1961
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d as  S y stem  zu rü ck g e le ite t w ird . B ei d er E x tra k tio n  e rh ä lt  m a n  99 ,9% iges 
R e in s tse len . Es is t zu  b em erk en , d aß  be i d er E x tra k tio n  m it B u ta n o l te llu rig e  
S ä u re  a u f  E in w irk u n g  v o n  B u ta n o l aus d er w ässerigen  P h ase  a u ssch e id e t. Sie 
k a n n  n ach  F iltr ie re n  d e r w ässerigen  P hase  rückg ew o n n en  w erd en .

ZUSAM M ENFASSUNG

Die Verteilung der selenigen Säure zwischen Isobutanol und verdünnter Salpetersäure 
wurde erm ittelt, und die optim alen  Um stände der E xtraktion bestim m t. D ie  Extrahierbarkeit 
der selenigen Säure wurde z.T . vom  analytischen Standpunkt bew ertet, z .T . bei der H erstel
lung von R einstselen angew andt. D ie B utanollösung der selenigen Säure wurde bei den analy
tisch en  Untersuchungen m it verdünnter Lauge, während bei der Reinigung des Selens m it 
d estilliertem  W asser reextrahiert. Das R einstselen wurde aus der gew onnenen wässerigen 
L ösung m it Schw efeldioxid ausgefällt, wobei m an 99,9% iges R einstselen erhielt.
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P A R T IT IO N  OF SE L E N IO U S ACID B E T W E E N  D ILU TE SOLUTIONS OF N ITRIC ACID 
A N D  ORGANIC SO LVE NTS NO N MISCIBLE W ITH  W A T E R

R efin ing o f  selenium  by solvent extraction  

GY. ALMÄSSY

(Research  Laboratory, S u lp h u ric  A c id  Factory, B u d a p es t)

Received December 24, 1959

S u m m a r y

The partition of selenious acid betw een isobutanol and dilute aqueous solutions o f  
n itr ic  acid was studied and the optim um  conditions of extraction  established. The extraction  
process o f selenious acid was investigated , on the one hand, from  an analytical point o f  view , 
and , on the other hand, from  the aspect o f the preparation o f  pure selenium . In the analytical 
stu d ies, selenious acid dissolved b y  butanol was reextracted b y  d ilu te alkali solution , while on 
refin ing selenium  this was carried out by distilled water. Pure selenium  was then  precipitated  
from  the obtained aqueous solution  b y  treatm ent w ith sulphur dioxide. In th is w ay, it  was 
possib le to prepare selenium  o f 99,9%  purity.

A cta  C him . H u n g . T o m u s  25 . 1951
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РАСПРЕДЕЛЕНИЕ СЕЛЕНИСТОЙ КИСЛОТЫ МЕЖДУ РАЗБАВЛЕННЫМИ РАСТ
ВОРАМИ АЗОТНОЙ КИСЛОТЫ И НЕСМЕШИВАЮЩИМИСЯ С ВОДОЙ ОРГАНИ

ЧЕСКИМИ РАСТВОРИТЕЛЯМИ

очистка селена экстракцией при помощи растворителей
д ь .  А Л Ь М А Ш И

(Исследовательская лаборатория Сернокислого завода, г. Будапешт)

П оступ и ло  24 декабря  1959 г.

Р е з ю м е
Авторы изучали распределение селенистой кислоты между изобутанолом и раз

бавленными растворами азотной кислоты, и установили оптимальные условия экстракции. 
Экстракцию селенистой кислоты реализовали с одной стороны с аналитической точки 
зрения, а с другой стороны использовали для получения чистого селена. Растворенную 
в бутаноле селенистую кислоту повторно экстраировали в аналитических опытах раз
бавленной щелочью, а при очистке селена дестиллированной водой. Из полученного вод
ного раствора чистый селен отделили при помощи S 02. Таким образом удалось им полу
чить селен 99,9%-ой чистоты.

D r. G yula Alm ássy ; B u d a p e s t, IX . K én u. 5.

-A cta  C h im . H ung. T om us 25 . 1961



DIE WIRKUNG VON WECHSELSTROM 
AUF DIE DEPOLARISATION 

AN DER QUECKSILBERELEKTRODE, I.
B E S C H R E IB U N G  U N D  Q U A L IT A T IV E  D E U T U N G  D E R  E R S C H E IN U N G  

T. E r D E Y -G r ÚZ u n d  J .  D ÉV A Y

( Lehrstuhl fü r  Physikalische Chemie und Radiologie der L . Eötvös Universität, B udapest)

E in g eg an g en  am  12. M ai 1960

Die po laro g rap h isch e  M ethode  e rfu h r k u rz  nach  ih re r E n td e c k u n g  eine 
sch n e lle  E n tw ick lu n g  und  bei ih re r  A nw en d u n g  w urde m an  b a ld  a u f  die 
E rsc h e in u n g  des sog. p o la ro g rap h isch en  M axim um s au fm erksam . Im  po la ro - 
g rap h isch en  M axim um  ü b e r tr if f t  d ie  b e o b a c h te te  S tro m stä rk e  d ie jen ige  
S tro m s tä rk e , d ie  a lle in  der D iffusion  e n tsp räch e . D as p o la ro g rap h isch e  M ax i
m um  erste r A rt*  w urde  anfangs d a d u rc h  e rk lä r t ,  daß  die K o n z e n tra tio n  der 
a n  d e r E lek tro d e  reag ierenden  S u b s ta n z  d u rc h  A dso rp tio n  an d er O b e rfläch e  
d e r E lek tro d e  a n s te ig t [1, 2]. E in e n  großen  F o r ts c h r i t t  in  der A u fk lä ru n g  der 
F ra g e  b ed eu te te  d ie  B eo bach tung , d a ß  u n te r  d en  im  p o la ro g rap h isch en  M ax i
m u m  h errsch en d en  B edingungen e in e  S trö m u n g  der F lüssigkeit w a h rn e h m b a r 
is t ,  w elches die D ep o la risa tio n  e rh ö h t. D as E n ts te h e n  der S trö m u n g  sch rieb  
m a n  der W irk u n g  des inhom ogenen  e lek trisch en  Fehles in  der U m g eb u n g  der 
T ro p fe lek tro d e  zu  [3— 8 ].

E in e , dem  p o la ro g rap h isch en  M axim um  ähn liche , d u rch  d ie  W irk u n g  
v o n  G leichstrom  v eru rsach te  F lü ss ig k e itsb ew eg u n g  w urde auch  in  L ö su n g en  
in  B erü h ru n g  m it e in er ru h e n d e n  Q u eck silb ere lek tro d e  b e o b a c h te t [9— 12]. 
S olche B ew egungserscheinungen  h a b e n  w ir au ch  in  and erw eitig en  U n te rs u 
ch u n g en  an  Q u eck silb e re lek tro d en  gefunden  [13— 24]. Die A nalog ie  d ieser 
E rsch e in u n g en  m it jen en , die im  p o la ro g rap h isch en  M axim um  b e o b a c h te t  
w e rd en , sowie d ie  U n g ek lä rth e it d e r  U rsach en  u n d  E in ze lh e iten  le tz te re r , 
g ab e n  A nlaß zu r n ä h e ren  U n te rsu c h u n g  der F lü ss ig k e itss trö m u n g en  bzw . der 
h ie rm it zu sam m en h än g en d en  Ä n d e ru n g en  d e r D epo larisa tion , d ie  a n  m it 
G le ichstrom  p o la ris ie rten , » ru h en d en «  (n ich t tro p fen d en ) Q u eck silb e re lek tro 
den  d u rch  ü b e rla g e rten  W echse lstrom  h erv o rg eru fen  w erden.

Die Meßmethode

Die W irkung  von S inusström en a u f  d ie  D ep o larisa tio n  von Q u eck silb e re lek tro d en , die 
m it G leichstrom  p o la r is ie rt  sind , u n te rs u c h te n  w ir an  de r in der Abb. 1 d a rg e s te ll te n  V er
su ch se in rich tu n g .

* M it der F ra g e  des po laro g rap h isch en  M axim um s zw eiter A rt befassen  w ir  u n s  h ier 
n ic h t, weil sie m it de r u n te rsu ch ten  G ru p p e  von E rsch e in u n g en  n ich t eng z u sa m m e n h ä n g t.

Acta  Chitn. H u n g . Т о т и я  2 5 . 1060
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Die polarisierende G leichspannung wurde vom  P otentiom eter P , das vom  A kkum ulator  
T  gespeist wurde, über das M ikroamperemeter M  und die Drossel H  von 90 H y auf die ruhendt 
Q uecksilberelektrode A  und d ie  großflächige Q uecksilberelektrode F  gegeben, die sich im  Gefäß 
D  befanden, das m it quecksilberionenhaltiger E lek trolitlösung gefüllt war. Der Sinusstrom  
vom  Tonfrequenzgenerator G m it veränderlicher Spannung wurde über den K ondensator C 
v o n  1 ß F und den W iderstand R  von 1000 О  an d ie  E lek troden  A  und F  gelegt. Der durch 
den  Sinusstrom  am W iderstand R  verursachte Spannungsabfall wurde am Tonfrequenz- 
R öhrenvoltm eter Ej gem essen; hieraus läßt sich d ie  Stärke des im  Stromkreis fließenden  
W echselstrom es berechnen. D ie  gewünschte Stärke des W echselstrom es konnte durch en t
sprechende Regelung der Spannung des Tonfrequenzgenerators eingestellt werden. Der K on
densator C und die Drossel H  d ienten  zur gegenseitigen Abtrennung der Gleich- und W echsel
strom kreise. Der zeitliche M ittelw ert des P oten tia ls der Elektrode A  wurde der K alom el-

e lek trode В  gegenüber gem essen , welche m it der untersuchten Elektrode durch die Luggin- 
K apillare L  und das V erbindungsgefäß ö  verbunden war. D ie  Potentialdifferenz wurde m ittels  
des G leichspannungs-R öhrenvoltm eters V2 gem essen. D ie  Größe der periodischen P otenzial
schw ankungen, die durch den  Sinusstrom  hervorgerufen werden, wurden am K athodenstrahl- 
O scilloskop 0  über den elektronischen Verstärker E  b eobachtet. D ie G leichstrom kom ponente 
des Zellenstrom es, d. h . d ie  Stärke des D epolarisierungsstrom es (die der durchschnittlichen  
Depolarisation entsprechende In ten sität) war am  M eßgerät M  abzulesen.

D ie untersuchte E lek trode A  war in einem  kelchähnlichen Glasgefäß von kreisförm igem  
Grundriß untergebracht. E in  Platinband, das an den Innenrand des Gefäßes geschm olzen  
w ar, verhinderte das E ind ringen  der Lösung zw ischen Quecksilber und Glaswand, wodurch  
die  Oberfläche der E lektrode (7,5 cm2) gut defin iert war.

Zur Bereitung der L ösung wurde geglühtes KCl bzw . K Br und zweifach destilliertes 
W asser verwendet. D as E lektrolysegefäß wurde vor dem  E infü llen  m it einer Lösung von  
W asserstoffperoxyd in  konz. Schwefelsäure gerein igt. Vor B eginn der Messungen trieben  w ir  
gerein igten  Stickstoff durch d ie  Lösung.

Meßresultate

D ie W irkung  des S inusstrom es a u f d ie  D ep o la risa tio n . 
а)  In  n K C l-L ö su n g . T abelle  I  u n d  A b b . 2 e n th a lte n  A ngaben  ü b e r  die, 

a u f  d ie  m it G le ich stro m  a u f  versch iedene P o te n tia le  p o la ris ie rte  Q uecksilber
e le k tro d e  du rch  S in u ss tro m  von 250 H z u n d  v e rsch ied en er S tä rk e  au sg eü b te  
W irk u n g . S palte  2 g ib t d e n  durch  den  G le ic h s tro m  v e ru rsach ten  D epo larisa-

A cta  Chim. Hung. Tomus 25. 1961

Abb. 1. Schema der Versuchseinrichtung
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Tabelle I

(n K C l-Lösung, F req u en z: 250 IIz)

Elektroden- 
po tentia l 

gegenüber 
der n Kalo- 

mel-
elektrode

V

/=,
10—8 A/cm8

Í -
io -8A/cm2

A P
i o - 8 V

i/v/
10—8 A/cm2 

2,00
1,66 1,33 1,00 0,67 2,00 1,66 1,33 1,00 0,67

—0,650 1,39 1,69 1,60 1,53 1,46 1,42 18 15 12 9 6
—0,690 1,44 2,13 1,94 1,75 1,62 1,51 19 16 13 10 7
—0,740 1,53 2,80 2,45 2,13 1,89 1,69 21 17 14 10 7
—0,790 1,64 3,77 3,16 2,59 2,23 1.90 21 17 14 11 7
—0,850 1,82 5,45 4,29 3,49 2,78 2,30 21 17 14 11 7
—0,460 1,36 1,87 1.71 1,59 1,48 1,41 12 10 8 6 4
—0,430 1,35 2,23 2,04 1,80 1,60 1,49 11 9 7 5 3
—0,410 1,35 2,63 2,31 1,99 1,70 1,52 11 9 7 5 3
—0,390 1,35 3,29 2,74 2,24 1,86 1,61 11 9 7 5 3
—0,520 1,36 1.43 12
—0,560 1,37 1,38 14
—0,600 1.38 1.45 16
—0,900 2,04
—0,940 2,25
—0,980 2,47

tio n ss tro m  (au f 1 cm 2  der E lek tro d e  bezogen, I  )an , d er der Zahl der je  S e k u n d e  
n e u tra lis ie r te n  Io n en  p ro p o rtio n a l is t. S p a lte  3 ze ig t die S tro m d ich te  des D ep o 
la risa tio n ss tro m e s  (»_„) den  w ir b e o b a c h te n , w en n  w ir dem  p o la ris ie ren d en  
G le ichstrom  W echselstrom  v ersch ied en er E ffe k tiv s tä rk e  ( i j )  ü b e rlag e rn . S p a lte  
4 e n th ä lt  die oscilloskopisch gem essenen , period ischen  S chw ankungen  des 
E le k tro d e n p o te n tia ls  (A P ), d ie d u rch  d ie  E in w irk u n g  des S in u sstro m es auf- 
t re te n . A bb . 2 g ib t e inen  Teil d er D a te n  d er T ab e lle  I  w ieder.

A us d en  an g e fü h rte n  D a te n  is t  e rs ich tlich , d aß  der S inusstrom  d ie  D ep o 
la r isa tio n  e rh ö h t, undzw ar in  um so g rößerem  M aße, je  g rößer is t. A m  g e rin g 
sten  is t  d ie , d ie  D epo larisa tion  e rh ö h en d e  W irk u n g  beim  P o te n tia l des E le k tro -  
k ap illa r-M ax im u m s des Q uecksilbers (— 0,56 V gegenüber der K a lo m ele lek - 
tro d e  [25]); von h ie r aus s te ig t die D e p o la risa tio n  in  beiden R ic h tu n g e n  an .

b) I n  n  K B r-L ö su n g . T abelle  I I  u n d  A bb . 3 e n th a lte n  die W e rte  
u n d  d ie  W erte  d er G le ich stro m -D ep o la risa tio n , die d u rch  die E in w irk u n g  eines 
S in u ss tro m es v o n  250 H z und  2,00 • 10 “ 3  A /cm 2  In te n s i tä t  bei v e rsc h ie d e n e n  
E le k tro d e n p o te n tia le n  b e o b a c h te t w urden .

A us den  D a te n  is t e rs ich tlich , d a ß  d ie , d ie  D ep o larisa tion  s te ig e rn d e  
W irk u n g  au ch  in  n  K B r-L ösungen  beim  P o te n tia l  des E le k tro k a p illa r-M ax i-

A cta  Chim . H ung . T o m u s  2 5 . I9 6 0
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10'sA/cm2

3.8

3.6 

ЗА

3.2

3.0

2.8
2.6

2A
2.2

2.0 

1,8 

1.6 

1.4 

1.2
-0,30 -ОАО -0.50 -0,60 - 0.70 -0,80 -0.90 -1.0 V

Abb. 2. D ep o larisierende  W irk u n g  eines S inusstrom es v o n  250 H z in  n  K C l-L ösung. Abscisse: 
das E le k tro d e n p o te n tia l  g eg enüber d e r  n -K alom ele lek trode

Ю'6 А/стг
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Abb. 3. D epo laris ie ren d e  W irk u n g  des S inusstrom es v o n  250 Hz in  n K B r-L ö su n g . A bscisses
das E le k tro d e n p o te n tia l
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Tabelle II

(n K Br-Lösung)

E le k t r o d e n 
p o t e n t i a l  

g e g e n ü b e r  d e r  
n  K a lo m e l-  
c le k t r o d e  

V

10 e A /c m *
• «= / V

10 —e A /c m *
AP

i o - 2 V

— 0,740 2,32 3,00 21

— 0,780 2,40 3,66 21

— 0,810 2,48 4,15 21

— 0,850 2,62 5,28 21

— 0,560 2,08 3,18 11

— 0,530 2,06 3,85 10

— 0,500 2,06 5,32 9

— 0,700 2,20 2,44 20

— 0,670 2,16 2,20 19

— 0,650 2,13 2,15 15

— 0,620 2,11 2,22 13

— 0,590 2,08 2,55 12

— 0,900 2,93

— 0,960 3,33

m u m s des Q uecksilbers (— 0,65 У  g egenüber d e r n  K a lo m e lek tro d e  [25]) am  
g e rin g s ten  is t u n d  d aß  die W irk u n g  m it d er V ersch iebung  des E le k tro d e n 
p o te n tia ls  von h ie r  aus in  be id en  R ic h tu n g e n  w äch st.

Qualitative Folgerungen aus den Ergebnissen

Die D epo larisa tio n  der Q u eck silb e re lek tro d e  w ird  o ffen sich tlich  d u rch  
d ie  in  der L ösung  v o rh an d en en  Q u eck silb e rio n en  v e ru rsach t. D er U m sta n d , 
d a ß  die d ep o la risa tio n ss te ig e rn d e  W irk u n g  des S inusstrom es in  KCl- u n d  
K B r-L ö su n g en  gleichw ohl im  E le k tro k a p illa r-M ax im u m  am  g erin g sten  is t , leg t 
d en  G edanken  n a h e , d aß  die E rsc h e in u n g  dem  po la ro g rap h isch en  M axim um  
ä h n lic h  is t. D ah er können  w ir a n n eh m en , d aß  sich  die E rh ö h u n g  d e r D e p o la ri
s a t io n  durch  die F lü ss ig k e itss trö m u n g  e rk lä ren  lä ß t , w elche d u rc h  d ie , v o n  der 
ung le ich en  V erte ilu n g  des S in u ss tro m es in  d en  äu ß eren  B eleg u n g en  d e r zu 
v e rsch iedenen  P u n k te n  der Q u eck silb e ro b erfläch c  gehörigen D o p p e lsch ich ten  
h e rv o rg eru fen en  P o te n tia lu n te rsc h ie d e  v e ru rsa c h t w ird. D ieser P o te n t ia lu n te r 
sch ied  ist zu r E lek tro d en fläch e  ta n g e n tia l  u n d  seine R ich tu n g  w ech se lt m it 
dem  W echselstrom . D ie F lü ss ig k e itss trö m u n g  w echselnder R ic h tu n g  z e rs tö r t
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die  D iffu sio n ssch ich t, w as den  d ep o la ris ie ren d en  Q uecksilberionen  d as  E r re i
ch en  d e r  E le k tro d e n o b e rflä c h e  e rle ich te rt, u n d  d a h e r  die D ep o la risa tio n  e rh ö h t.

A u f G rund  d ie se r  A n n ah m e v e rsu c h te n  w ir d ie  zu r E le k tro d e n flä ch e  
ta n g e n tia le n  P o te n tia lu n te rsc h ie d e , die sich  in  d e r ü b e r v ersch ied en en  O rte n  
d e r  E le k tro d e n flä ch e  lie g e n d e n  Lösung a u sb ild e n , nachzuw eisen .

Untersuchung der tangentialen Potentialunterschiede

D ie u n g le ich m äß ig e  V erte ilung  d e r S tro m d ic h te  an  der Q uecksilber
e le k tro d e  u n d  die h ie rd u rc h  zu stan d ek o m m en d en  P o ten z ia lu n te rsch ied e  h ab en  
w ir a u f  anschau liche  W eise  m itte ls  V ie reck im p u lsen  nachgew iesen. D en d u rch  
e in en  e lek tro n isch en  G e n e ra to r  he rg este llten  V ie reck stro m  leg ten  w ir an  die 
E le k tro d e n  A  u n d  F  (A b b . 4) und  u n te rs u c h te n  d ie  d u rch  die p e rio d isch en
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A bb. 4 . Schema der V ersuchseinrichtung zur U ntersuchung der tangentialen Poten tia lunter-
schiede

S tro m s tö ß e  an  v e rsc h ie d e n en  S tellen  d er E le k tro d e n flä ch e  h e rv o rg eru fen en  
P o te n tia lä n d e ru n g e n  m it  dem  O scilloskop. W ä h re n d  der G esam td au e r der 
p o s itiv e n  u n d  n e g a tiv e n  S tro m stö ß e  der V ie reck im p u lsen  des G en era to rs  w ar 
d ie  I n te n s i tä t  k o n s ta n t  (0 ,1 — 6  • 10 ~ 3  А/c m 2). Z w ischen  die positiv en  und  
n e g a tiv e n  S tro m stö ß e  k o n n te n  S tro m p au sen  e in g e fü g t w erden. D ie S tä rk e  d er 
e in ze ln en  S tro m stö ß e  w a r  unabhäng ig  zw ischen  0,1 • 10 - 3  und  6  • 10 ~ 3  A  
re g e lb a r. Die F req u en z  des V iereckstrom es k o n n te  zw ischen 50 u n d  500 H z 
v e rä n d e r t  w erden.

W ir fü h r te n  u n se re  U ntersuchungen  a n  d er Q uecksilbere lek trode  in  
B e rü h ru n g  m it n K C l-L ö su n g  aus; das E le k tro d e n p o te n tia l  w ar gegenüber der 
n  K alo m elek tro d e  n e g a tiv . D as P o te n tia l d e r Q uecksilb ere lek tro d e  versch o b en  
w ir in  dem  w ir d ie  I n te n s i tä t  der n e g a tiv e n  S tro m stö ß e  des V iereckstrom es 
g rö ß e r w äh lten , als d ie  p o sitiv en  S töße, d. h . d u rc h  A nw endung a sy m m e tr i
schen  V iereckstrom es. H ie rd u rc h  erh ielt d ie  E le k tro d e  im  Z e itm itte l d en  zu r 
P o la risa tio n  n ö tigen , n e g a tiv e n  L ad u n g sü b ersch u ß .
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B ei den M essungen w ar d ie  A n o rd n u n g  d er E lek tro d en  —  äh n lic h , w ie 
be i d e r M essung d e r  W irkung  des W ech se ls tro m es a u f  die D e p o la risa tio n  —  
d e r A bb . 4 en tsp rech en d . Das ze itlich e  M itte l des P o te n tia ls  d er E le k tro d e  A  
sow ie d ie  period ische  Ä nderung  des E le k tro d e n p o te n tia ls  w urde d er n  K alom el- 
e le k tro d e  gegenüber gem essen, zu  w e lch er d ie  V erb in d u n g  bei der U n te rsu c h u n g  
d e r V erte ilu n g  der S tro m d ich te  d ie  L u g g in k ap illa re  in  Lage L x oder L 2  s ich e rte .

In fo lge  der geom etrischen  V erh ä ltn isse  d e r Zelle is t die S tro m d ic h te  an  
den  F läch en te ilen  d e r E lek trode  A ,  d ie  län g s d e r S trom lin ien  zu r E le k tro d e  F  
n ä h e r  liegen , d. h . am  R ande, g rö ß e r, als in  d er M itte . Die O scillog ram m e, 
w elche d ie du rch  den  V iereckstrom  h e rv o rg eru fen en , p eriod ischen  P o te n t ia l 
sch w an k u n g en  w iedergeben , m ü ssen  v ersch ied en  sein , je  n ach d em , ob die 
L u g g in k ap illa re  sich  in  L t oder L 2, d . h . in  d e r M itte  oder am  R a n d  d e r  E le k 
tro d e  b e fin d e t.

W ir p o la ris ie rte n  die E le k tro d e  in e;n e r  V ersuchsreihe m it V ie reck stro m  
v o n  50 H z von 0 b is  — 0,15 V, in  e in e r  zw eiten  V ersuchsreihe m it S tro m  v o n  
500 H z von  0 b is — 1,0 V. Die G e s ta lt d er O scillogram m e h ing  in  b e id en  F ä llen  
v o n  d e r Lage der L ugg in k ap illa re  ab . B ei — 0,1 V zeig te das O scillograinm  m it 
d er K a p illa re  ü b e r d e r M itte  d er E le k tro d e  (L age L x) die F orm  d e r A bb . 5 /a, 
ü b e r dem  R an d  (L age L2) die F o rm  d er A bb . 5 /b.

D ie beiden  T y p en  von O scillogram m en un te rsch e id en  sich h a u p tsä c h lic h  
bezüg lich  der P o te n tia lä n d e ru n g e n  w äh ren d  d e r S tro m p au se . In  d er S tro m p a u se  
n ach  dem  n e g a tiv e n  S tro m sto ß  ä n d e r t  sich  d as  P o te n tia l  u n te r  d en  V e rh ä lt
n issen , die der A bb . 5/a en tsp rech en , zu e rs t in  n eg a tiv e r  R ich tu n g  u n d  k e h r t  
d a n n  lan g sam  in  d ie  positive  R ic h tu n g  u m , w äh ren d  u n te r  den  B ed in g u n g en , 
d ie  d e r A bb. 5/b en tsp rech en , das P o te n t ia l  s ich  anfangs schnell, d a n n  la n g 
sam er in  p o sitiv e r R ich tu n g  ä n d e r t. D ie  P o te n tia lä n d e ru n g e n , d ie  in  d e r P a u se  
n ach  dem  p o sitiv en  S tro m sto ß  a u f tre te n , s in d  aus den  A bb ildungen  eben fa lls  
e rs ich tlich . D ie P o te n tia lsp rü n g e  d e r O scillogram m e, die am  A nfang  u n d  E n d e  
der S tro m stö ß e  a u f tre te n , w erden d u rc h  den  O hm schen  S p an n u n g sab fa ll v e ru r 
sa c h t, d er d u rch  d en  S trom  am  W ie d e rs ta n d  d e r L ösung au f d er S tre c k e  zw i
schen  d e r Ö ffnung d e r  L u g g in k ap illa re  u n d  d er E lek tro d en o b e rfläch e  auf- 
t r i t t  [27]. D ie O scillogram m e, d ie  m it u n te rb ro ch en em  V iereck stro m  v o n  
50 H z zw ischen  — 0,15 und  — 1,0 V au fg en o m m en  w urden , u n te rsc h ie d e n  sich  
in  d en  beiden  L ag en  d er L u g g in k ap illa re  augenschein lich  n ich t v o n e in a n d e r .

D ie P o te n tia län d e ru n g en , d ie  in  d er Z e it d er S tro m p au sen  in  d en  O scillo 
g ram m en  a u f tre te n , lassen  sich d a m it e rk lä re n , d aß  die S tro m d ich te  am  R a n d  
d er E le k tro d e  g rö ß er is t ,  als in  d e r M itte  u n d  d a ß  sich  die äu ß ere  B eleg u n g  d e r  
D o p p elsch ich t am  R a n d  der E le k tro d e  s tä rk e r  a u f lä d t, als in  der M itte . D a h e r  
t r i t t  ein P o te n tia lu n te rsc h ie d  zw ischen  den  T e ilen  d er äu ß eren  B elegung  d e r 
D o p p elsch ich t au f, d ie  nahe u n d  fe rn  des R an d es  der E lek tro d e  s in d . A m  
A n fan g  d e r S tro m p a u se  laden  sich  d ie  T eile  d e r  D oppelsch ich t in  d e r M itte  
d e r E le k tro d e  a u f K o s te n  der T eile  am  R a n d , d ie a ls S trom quelle  d ien en , w e ite r
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au f, b is  d ie  ta n g e n tia le n  P o te n tia lu n te rsc h ie d e  ausgeglichen  sind . D em  is t  zu  
v e rd a n k e n , d aß  d ie  O scillogram m e, die in  d e r M itte  der E lek tro d e  au fg en o m 
m en  w erd en , am  A n fan g  d er S tro m p au se  eine w eite re  A u flad u n g  d e r d o rt 
b e fin d lich en  D o p p e lsch ich t, die A u fn ah m en  a b e r , d ie  m it am  R a n d  der 
E le k tro d e  lieg en d er K a p illa re  g em ach t w erd en , e ine schnelle E n tla d u n g  der 
D o p p e lsch ich t zeigen . Im  w eiteren  V erlau f d e r S tro m p au se  v e rh ä lt s ich  die 
D o p p e lsch ich t —- w as das E le k tro d e n p o te n tia l b e tr if f t  — über d e r g an zen  
Q u eck silb e rfläch e  e in h e itlic h , und  die ze itlich e  V erän d eru n g  w ird  d u rch  die 
v e rh ä ltn ism ä ß ig  lan g sam e  D epo larisa tion  v e ru rs a c h t.

D ie  v o rh e r g esch ild e rten  V erh ä ltn isse  la ssen  sich  schem atisch  d u rch  
A b b . 6  v e ran sc h a u lich e n , in  w elcher r d en  W id e rs ta n d  der Lösung zw ischen

Abb. 5. O scillogram m  des unterbrochenen V iereckstrom es: a) m it Kapillare über der M itte der 
E lek trod e, b) m it K apillare über dem Rand der E lek trode, Frequenz 50 Hz, P otential — 0,10 V

R a n d  u n d  M itte  d e r E le k tro d e , Cx den  K o n d e n sa to r  am  R and  der E le k tro d e  
u n d  C„ d ie K a p a z itä t  d e r D oppelsch ich t ü b e r  d e r M itte  der E lek tro d e  d a rs te ll t . 
D ieser S tro m k re is  au s  re in  m eta llischem  W id e rs ta n d  und  K o n d en sa to ren , lie 
fe r t  u n te r  sonst dem  V oran g eh en d en  e n tsp re c h e n d en  V erhältn issen  d ie O scillo 
g ram m e  d er A bb . 7 /a  bzw . 7/b, je  n ach d em , ob w ir  die du rch  E in w irk e n  des 
u n te rb ro c h e n e n  V ie reck stro m es am  K o n d e n sa to r  C2 oder Ct a u ftre te n d e  S p an 
n u n g  a n  das O scilloskop  leg ten . W ie e rs ic h tlic h , g ib t der K o n d en sa to r  C ,% 
d e r w äh re n d  des S tro m sto ß e s  s tä rk e r  au fg e lad en  w u rd e , w ährend  d er S trom  
p au se  e inen  T eil se in e r L ad u n g  an  den K o n d e n sa to r  0 2  ab. D ie G esta lt d ieser 
O scillogram m e e n ts p r ic h t den  an  der Q u eck silb e re lek tro d e  aufgenom m encu 
O scillog ram m en  5/a u n d  5 /b , was unsere ob ige D e u tu n g  b ek rä ftig t.

I n  den  O sc illo g ram m en  der A bb. 5 g ib t es auch  U n tersch iede  in  den  
P o te n tia lä n d e ru n g e n  w äh ren d  der S tro m stö ß e . A m  A nfang  des S tro m sto ß e s  
ä n d e r t  sich  d er P o te n tia lu n te rsc h ie d  zw ischen  den  A rm atu ren  d er D o p p e l
sc h ic h t in  der M itte  d e r E lek tro d e  zu e rst lan g sam  (A bb. 5/a), so d an n  s te ig t 
d ie  G eschw ind igke it d e r Ä nderung . Am R a n d  d e r E lek tro d e  h ingegen  ä n d e r t  
s ich  d e r  P o te n tia lu n te rsc h ie d  zw ischen E le k tro d e  u n d  Lösung anfangs schnell, 
d a n n  lan g sam er (A bb . 5 /b). W ir kön n en  an n e h m e n , daß  die K a p a z itä t  d e r
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D oppelsch ich t je  F läch en e in h e it h e i g leichem  P o te n t ia l  am  R and  u n d  in  d e r  
M itte  der E le k tro d e  die gleiche is t ,  d. h ., d aß  d ie  schnellere; A u flad u n g  d e r 
D oppelsch ich t am  A nfang  des S tro m sto ß es  am  R a n d  d er E lek tro d e  d u rc h  d ie  
g rößere ö rtliche  S tro m d ich te  v e ru rsa c h t w ird . I n  d e r M itte  der E le k tro d e  is t  
dagegen  die S tro m d ic h te  am A n fan g  d er S tro m stö ß e  geringer, daher is t  a u c h  
d ie  G eschw ind igkeit der A ufladung  d er D o p p e lsch ich t geringer. Im  s p ä te re n

A bb. 6. Schema des Ersatzstrom kreises der Elektrode

V erlau f der S tro m s tö ß e  b ildet sich  a llm äh lich  d er P o te n tia lu n te rsc h ie d  zw i
schen  den  v e rsch ied en en  Teilen d er ä u ß e ren  B elegung  der D oppelsch ich t au s , 
w elcher die V e rte ilu n g  der S tro m d ich te  a u f  d er E le k tro d e n flä ch e  m it d e r  Z e it 
ausg le ich t. Zum  B ew eis dienen d ie A ngaben  d e r T ab e lle  I I I ,  welche sich  a u f  
d ie  E rsch e in u n g en  beziehen , die d u rc h  die E in w irk u n g  v o n  V iereckstrom  v o n  
50 Hz Z ustandekom m en . Die 4. S p a lte  der T ab e lle  I I I  e n th ä lt  die S tro m d ic h te n , 
w elche die D o p p e lsch ich t au flad en , am  E n d e  d e r S tro m stö ß e , am R a n d  bzw . 
in  der M itte  der E le k tro d e , bei e in ig en  E le k tro d e n p o te n tia le n  in  e m p ir isc h e n

Tabelle III

E l e k t r o d e n 
p o t e n t i a l  

g e g e n ü b e r  d e r  
n  K a lo m e l -  
e le k t r o d e  

V

S tä r k e
d e r  S t r o m s tö ß e  

d es
V ie re c k s tr o m e s  

m  A

A n o r d n u n g  
d e r  L u g g in k a p i l la r e

D ic h te
d e s  d ie  D o p p e ls c h ic h t  

l a d e n d e n  S tro m e s  
a m  E n d e  

d e r  S t r o m s tö ß e  
i n  w i l lk ü r l ic h e n  

E in h e i t e n

— 0,01 6 am Rand 
in der Mitte

7
8

— 0,04 6 am Rand 
in der Mitte

17,5
18

— 0,07 6 am Rand 
in der M itte

9
8

— 0,02 i am Rand 
in der Mitte

6,5
7

— 0,04 l am Rand 
in  der M itte

16
15,5

— 0,07 l am Rand 
in der Mitte

15
15
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E in h e ite n . Diese S tro m s tä rk e n  b e re c h n e ten  w ir indem  w ir an  d ie  P u n k te  der 
O sc illo g ram m e, die das E n d e  des S tro m sto ß e s  abb ilden , T a n g e n te n  le g te n , und  
d ie  d u rc h  die T an g en ten  ang eze ig ten  P o te n tia lä n d e ru n g e n  als d er S tro m d ic h te  
p ro p o r t io n a l  b e tra c h te te n , w elche die D o p p e lsch ich t a u f lä d t. W ie e rs ich tlich , 
k a n n  m a n  —  w enn m a n  d ie  re la tiv  geringe  G en au igke it der B e s tim m u n g  der 
T a n g e n te n  in  B e tra c h t z ie h t —  die V e rte ilu n g  der S tro m d ic h te  ü b e r  d er 
E le k tro d e n f lä c h e  am  E n d e  d er S tro m stö ß e  a ls  g leichm äßig  b e tra c h te n .

D em n ach  k ö n n en  w ir also fe s ts te lle n , d a ß  die S tro m v erte ilu n g  ü b e r der 
E le k tro d e n f lä c h e  g le ich m äß ig  w ird , w en n  a n  den v e rsch iedenen  O rte n  der 
E le k tro d e  zw ischen d en  ä u ß e re n  B e leg u n g en  d e r D oppelsch ich t je n e r  P o te n 
t ia lu n te r s c h ie d  z u s ta n d e k o m m t, w elcher d em  W id ers tan d  d er F lü ss ig k e its 
s c h ic h t  zw ischen d iesen  O rte n  dem  O h m sch en  G esetz en tsp rich t. D ie  u n g le ich 
m ä ß ig e  V erte ilu n g  d e r S tro m d ic h te  am  A n fan g  der S trom stöße  is t  derjen ig en

A bb . 7. Oscillogramme am  Ersatzstrom kreis, a) an der Armatur des K ondensators C2, b) 
an der Arm atur des K ondensators C1 aufgenommen

ä h n lic h , die infolge d e r u n v o lls tä n d ig e n  S tre u u n g  von  G a lv a n is ie rb ä d ern  auf- 
t r i t t .  I n  ga lv an isch en  B ä d e rn  w ird  a b e r d ie  S tro m d ic h te v e rte ilu n g  ü b e r der 
E le k tro d e n flä c h e  im  a llgem einen  auch  n a c h  län g erer S tro m e in w irk u n g  n ich t 
g le ich m äß ig , w äh ren d  bei unseren  V ersu ch sb ed in g u n g en  an  Q ueck silb erfläch en  
d ie  V e rte ilu n g  am  E n d e  d e r S tro m stö ß e  g le ich m äß ig  w ird. D as lä ß t  s ich  d am it 
e rk lä re n , daß  die u n te rsu c h te  Q u eck silb e re lek tro d e  als p ra k tis c h  vo lk o m m en  
p o la r is ie rb a r  b e tra c h te t  w erd en  k an n , w ä h re n d  be i der G a lv an is ie ru n g  D epo la
r isa tio n sv o rg ä n g e  n a tü r l ic h  in  großem  M aße v o r  sich gehen.

W ie schon e rw ä h n t, v e ru rsa c h t V ie re c k s tro m  von 50 H z n u r  b e i E le k tro 
d e n p o te n tia le n  n ah e  dem  P o te n tia l  d e r  n -K a lo m elek tro d e  am  A n fan g  des 
S tro m s to ß e s  solche u ng le iche  S tro m d ic h te v e rte ilu n g e n , wie sie am  Oscillo- 
g ra m m  u n te r  den v o ran g eh en d en  B ed in g u n g e n  w ah rn eh m b ar s in d . D ies e rk lä r t 
s ic h  d a d u rc h , d aß  b e i P o te n tia le n , die v ie l  n e g a tiv e r  als die d er K alom elelek- 
t r o d e  s in d , die K a p a z itä t  d er D o p p e lsch ich t v e rh ä ltn ism äß ig  gerin g  is t  [33], 
w o d u rc h  die du rch  d en  V iereckstrom  v e ru rs a c h te n  p eriod ischen  Ä n d eru n g en  
d es  E le k tro d e n p o te n tia ls  eine so große A m p litu d e  erreichen , d aß  sie m it einem
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O scilloskop d er o b en  angebenen  E m p fin d lic h k e it n ic h t w ah rn e h m b a r sind . 
Z u r  B eo b ach tu n g  d e r  V orgänge b e i P o te n tia le n  n a h e  dem  P o te n tia l  der K alo- 
m ele lek trode  is t  a lso  eine geringere  V e rs tä rk u n g  (E m p fin d lich k e it)  no tw endig . 
B e i geringerer V e rs tä rk u n g  lassen  s ich  ab e r d ie  b e i den  o ben  g esch ild erten  V er
h ä ltn is se n  a u f tre te n d e n  E rsch e in u n g en  n ich t m e h r w ah rn eh m en . J e  größer die 
K a p a z itä t  der E le k tro d e , d. h . j e  p o s itiv e r  d as  E le k tro d e n p o te n tia l . um so 
le ic h te r  lassen s ich  an  den  O sc illog ram m en  d ie d u rc h  d ie  U ng le ichm äß igke it 
d e r  S tro m d ic h te v e rte ilu n g  v e ru rsa c h te n  E rsch e in u n g en  b e o b ach ten . U m so 
lä n g e r d au e rt n ä m lic h , bei gegebener S tro m s tä rk e , die A u sb ild u n g  des zu r 
G ew äh rle is tu n g  d e r  g le ich m äß ig en  S tro m v e rte ilu n g  n ö tig en  P o te n tia ls  u n d  
u m so  größere V e rs tä rk u n g e n  k ö n n e n  w ir w egen d e r geringen  G röße der P o te n 
tia lsch w an k u n g en  anw enden . A ls B eisp ie l d ien en  d ie  A b b ildungen  8 /a  u n d  8 /b , 
w elche  O scillogram m e bei einem  P o te n tia l  von — 0,04 V u n te r  sonst den  A bb.

A bb. 8. Oscillogramm des unterbrochenen Viereckstrom es: a) m it K apillare über der M itte 
der E lektrode, b) m it K apillare über dem  Rand der E lektrode, Frequenz 50 H z, Potential

— 0,04 V

5 /a  u n d  5/b e n tsp re c h e n d en  B ed in g u n g en  d a rs te lle n . W ie e rs ich tlich , sind  die 
besprochenen  E rsch e in u n g en  a u f  A bb . 8  infolge des p o s itiv e re n  P o te n tia ls  
b e sse r au sg ep räg t, a ls  a u f  Abb. 5.

B ei E in w irk u n g  von  V iereckstrom  v o n  500 H z k ö n n en  w ir  die Ä n d e ru n 
g en  d e r S tro m d ic h te v e rte ilu n g  am  O scillogram m  im  g esam ten  P o ten tia lb e re ich  
b e o b a c h te n , w eil u n te r  diesen U m stä n d e n  —  info lge d er w esen tlich  k ü rzeren  
D a u e r  —- die S tro m s tö ß e  b ed eu ten d  k leinere  p e riod ische  P o te n tia lsc h w a n k u n 
gen  v eru rsach en  u n d  m an  deshalb  eine größere V e rs tä rk u n g  anw enden  k an n . 
B e i V ie reck strö m en  v o n  500 H z u n d  genügend  p o s itiv e n  P o te n tia le n  re ich t 
d ie  L ad u n g , die in  den  einzelnen S tro m stö ß en  a u f  d ie  E le k tro d e  g e rä t —  wegen 
d e r  v e rh ä ltn ism ä ß ig  großen  K a p a z itä t  der E le k tro d e  u n d  d er k u rz e n  D auer 
d e r  S tro m stö ß e  —  n ic h t  e inm al a u s , um  am  E n d e  des S tro m sto ß es  die zu r 
S ich eru n g  der g le ich m äß ig en  S tro m d ic h te v e rte ilu n g  no tw en d ig e  P o la risa tio n  
z u s ta n d e  zu b rin g e n . D ies is t aus T ab e lle  IV  e rs ich tlich , in  d e r w ir —  ähn lich  
w ie in  T abelle I I I  —  d ie  S tro m d ic h te n  angeben , d ie  aus d en  m it d er K ap illa re
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Tabelle IV

Elektroden
potential 

gegenüber der 
n Kalomel- 
elektrode

V

Stärke
der Stromstöße 

des
Viereckstromes

raA

Anordnung 
der Lugginkapillare

Dichte
des die Doppelschicht 

ladenden Stromes 
am Ende 

der Stromstöße 
in willkürlichen 

Einheiten

am Rand 34
in der M itte 33

—0,15 am Rand 30
in  der M itte 28

—0,10 am Rand 23
in  der M itte 19

—0,07 am Rand 32
in der M itte 21

—0,04 am Rand 26
in der M itte 4

ü b e r  d em  R an d  bzw . ü b e r d e r  M itte  der E lek tro d e  b e fin d lich en  K a p illa re , bei 
v e rsc h ie d e n en  E le k tro d e n p o te n tia le n  aufgenom m enen  O scillogram m en fü r  d en  
d em  E n d e  des S tro m sto ß es e n tsp rech en d en  Z e itp u n k t b e re c h n e t w u rd en . W ie 
e rs ic h tlic h  sind die die D o p p e lsch ich t lad en d en  S tro m d ic h te n  in  d er M itte  und  
am  R a n d  der E lek tro d e  b e i n e g a tiv e re n  P o te n tia le n  am  E n d e  des S tro m sto ß es 
n a h e z u  gleich, bei p o s itiv e re n  P o te n tia le n  is t h ingegen  d ie S tro m d ic h te  auch  
n o c h  am  E nde  des S tro m sto ß e s  n ic h t ü b er der gan zen  E le k tro d e n flä ch e  aus
g eg lichen .

Im  folgenden w aren  w ir  b e s tre b t je n e n  P o te n tia lu n te rsc h ie d  zu  b e s tim 
m e n , d e r  zw ischen den  ä u ß e re n  B elegungen  an  v e rsch ied en en  S te llen  d er E lek 
tro d e  ausgeb ildet, d ie S tro m d ic h te v e rte ilu n g  am  E n d e  des S tro m sto ß es  gleich
m ä ß ig  w erden  läß t. D ie M essung b e ru h te  d a rau f, d aß  d er R a n d  d er E lek tro d e  
w ä h re n d  eines S tro m sto ß es m e h r L ad u n g  e rh ä lt, als d ie  M itte  u n d , d aß  dem 
zu fo lg e  d er P o la risa tio n  d e r ä u ß e re n  B elegung der D o p p e lsch ich t en tsp rech en d  
d ie  P o te n tia lä n d e ru n g  am  R a n d  d er E lek tro d e  w äh ren d  d ieser Z e it g rößer is t, 
a ls  d ie  in  der M itte  der E le k tro d e  b eo b a c h te te  P o te n tia lä n d e ru n g . Z ur M essung 
d e r  P o te n tia lu n te rsc h ie d e  v e rw e n d e te n  w ir p au sen losen  V iereck stro m . D ies 
w a r  n ö tig , da bei v e rsch ied en en  E le k tro d e n p o te n tia len , b e i denen  d ie  K a p a z itä t  
d e r  D o p p elsch ich t v e rsch ied en  is t ,  keine G ew ißheit d a rü b e r  b e s te h t , ob der, 
w ä h re n d  eines S tro m sto ß es  e n ts te h e n d e  P o te n tia lu n te rsc h ie d  in  d e r d a ra u f
fo lg e n d e n  S trom pause  v o lls tä n d ig  ausgeglichen  w ird  u n d  ob im  Z e itp u n k t des 
A n lau fen s  des fo lgenden , e n tg eg en g ese tz t g e rich te ten  S tro m sto ß es  das P o te n 
t ia l  in  d er äußeren  B eleg u n g  d e r D oppelsch ich t ü b e r d er g anzen  E lek tro d e  
g le ich  is t .  D em gegenüber g le ic h t sich d er P o te n tia lu n te rsc h ie d , d er w ährend
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eines S trom stoßes e n ts te h t ,  b e i d er A nw endung p au sen losen  V iereckstrom es 
d u rc h  die W irkung  des n ä c h s te n , en tg eg en g ese tz t g e ric h te te n  S tro m sto ß es 
zu e rs t aus u n d  b ild e t s ich  d a n n  in  der en tg eg en g ese tz ten  R ic h tu n g . So w ird  
d e r P o te n tia lu n te rsc h ie d , d e r w äh ren d  eines S tro m sto ß es e n ts te h t  u n d  am  E nde  
des S tro m sto ß es eine g leichm äßige  S tro m d ic h te v e rte ilu n g  s ic h e r t, d ie  H älfte

Abb. 9. Oscillogramm des ununterbrochenen Viereckstrom es: a) m it Kapillare über der Mitte 
der E lektrode, b) m it K apillare über dem Rand der Elektrode, Frequenz 50 H z, Potential

— 0,04 V

mV
l

3 X X
X

X

X

1 -

•  • •  •

-0 .2  -0A  -0.6 -0 .8  -1.0 V

Abb. 10. Potentialunterschied zwischen Rand und M itte der Elektrode als Funktion des E lek
trodenpotentials bei verschiedenen Bedingungen in n KCl-Lösung

des A m p litu d en u n te rsch ied es  der am  R an d  u n d  in  der M itte  d e r E lek tro d e  
aufgenom m enen  O scillogram m e.

Beispiele von  ty p isc h e n  O scillogram m en, die in  u n se ren  V ersuchen  m it 
u n u n te rb ro ch en en  V iereck strö m en  e rh a lte n  w urden , sind  aus A bb . 9 e rs ich t
lich. D as O scillogram m  9/a w urde m it der L u g g in k ap illa re  ü b e r  d e r M itte  der 
E le k tro d e , 9/b m it d er K a p illa re  ü b er dem  R an d  d er E le k tro d e  au fgenom m en .
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A n  b e id e n  sind  am  A n fa n g  d es  S trom stoßes d ie  fü r  d ie  u n g le ichm äß ige  V er
te i lu n g  d er S tro m d ich te  k e n n z e ic h en d e n  K rü m m u n g e n  g u t s ic h tb a r.

D ie  E rgebnisse d e r  M ussungen  der P o te n tia lu n te rsc h ie d e  s ind  a u f  A bb . 10 
z u sa m m e n g e faß t. A u f ih r  ze ig en  w ir die P o te n z ia lu n te rsc h ie d e , d ie  d u rch  
V ie re c k s tro m  von 500 H z , 6  u n d  1 mA, h e i v e rsc h ie d e n en  E le k tro d e n p o te n 
t i a l e n  h ervo rgeru fen  w e rd e n , sow ie einige A n g ab en  ü b e r  V ersuche m it V iereck
s t r o m  v o n  50 Hz u n d  e in e r  S tro m s to ß in te n s itä t  v o n  6  m A . D ie eine  Luggin- 
k a p i l la r e  w ar in  d iesen  V e rsu c h e n  über der M itte , d ie  an d ere  ü b e r dem  R an d  
d e r  E le k tro d e  a n g e o rd n e t.

A us A bb. 10 k ö n n e n  w ir  fo lgende S chlüsse z ieh en :
1. D er P o te n tia lu n te rs c h ie d , der in  d e r ä u ß e re n  B elegung  d u rch  den 

V ie re c k s tro m  von 500 H z  h e rv o rg e ru fen  w ird  i s t  v o m  E le k tro d e n p o te n tia l 
n a h e z u  unabhäng ig . H ie rv o n  b ilden  led ig lich  d ie  V ersuchsergebn isse  eine 
A u sn a h m e , die bei r e la t iv  p o s it iv e n  P o te n tia le n  (n ah e  dem  P o te n tia l  der K alo- 
m e le le k tro d e ) e rh a lten  w u rd e n . D ie S treuung  d e r  E rg eb n isse  fo lg t aus dem  
v e rh ä ltn is m ä ß ig  g roßen  R e la tiv fe h le r  der M essungen . D ie  A b n ah m e d er u n te r 
s u c h te n  U ntersch iede  in  d e r  N äh e  des P o te n tia ls  d e r K a lo m e le lek tro d e  is t 
d e m  zuzusch re iben , d a ß  -— n a c h  den  A ngaben  d e r T a b e lle  4 —- d ie S tro m d ic h te 
v e r te i lu n g  auch am  E n d e  d e r  S tro m stö ß e  n ic h t g le ich m äß ig  is t ,  d . h . d aß  bei 
d ie s e n  P o te n tia le n  —  in fo lg e  d e r  großen K a p a z i tä t  d e r  D o p p e lsch ich t —  die 
A u sb ild u n g  des P o te n tia lu n te rsc h ie d e s  w äh ren d  e ines S tro m sto ß es  n ic h t b e e n 
d e t  w e rd e n  kann.

2 . A us den W e rte n  f ü r  V iereckstrom  von 500 H z u n d  6  bzw . 1 m A  is t  
e r s ic h tl ic h , daß der P o te n tia lu n te rs c h ie d , d er s ich  in  d e r ä u ß e ren  B elegung der 
D o p p e lsc h ic h t a u sb ild e t, d e r  S tro m stä rk e  p ro p o r tio n a l is t . D iese T a tsach e  
b e k r ä f t ig t  unsere A n s ic h t, n a c h  w elcher d er e n ts te h e n d e  P o te n tia lu n te rsc h ie d  
g le ic h  dem  S p an n u n g sab fa ll i s t ,  der durch  den  S tro m  am  W id e rs ta n d  der F lü s 
s ig k e its sc h ic h t zw ischen d e r  M itte  und  dem  R a n d  d e r E le k tro d e  h e rv o rg eru fen  
w ird .

3 . E in  V ergleich d e r P o te n tia lu n te rsc h ie d e , d ie  den V iereck strö m en  von  
50  b z w . 500 Hz u n d  6  m A  e n tsp re c h e n , ze ig t, d a ß  d e r e n ts te h e n d e  P o te n tia i-  
u n te r s c h ie d  von der F re q u e n z  des V iereckstrom es u n ab h än g ig  is t , w enn die 
E le k t r o d e  w ährend  e ines S tro m s to ß e s  eine, zu r A u sb ild u n g  des vo llen  P o te n 
t ia lu n te rsc h ie d e s  a u s re ic h e n d e  L adung  e rh ä lt. D esh a lb  s tim m en  die P o te n tia l
u n te rs c h ie d e , die m it V ie re c k s tro m  von 50 H z e rh a lte n  w u rd en , m it jen en  
ü b e r e in ,  die m it V ie re c k s tro m  v o n  500 H z b e i n e g a tiv e re n  E le k tro d e n p o te n 
t i a le n  au ftre te n . D ie W e r te  je d o c h , die bei dem  S tro m  v o n  50 H z e n tsp rech en 
d e n  P o te n tia l  m it e in em  S tro m  von  500 H z gem essen  w u rd en , s in d  aus den 
f r ü h e r  besprochenen  G rü n d e n  geringer. D ie W irk u n g  des V iereckstrom es von  
50 H z  k o n n ten  w ir in  u n s e re r  M eßein rich tung  b e i  n e g a tiv e re n  P o te n tia le n  
n i c h t  u n te rsu ch en , w eil d ie  A m p litu d en än d e ru n g , d ie  d u rch  die sich  in  der 
ä u ß e r e n  B elegung a b sp ie le n d e n  P o la risa tio n  h e rv o rg e ru fen  w erden , neb en  den
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h o h e n  W erten  d er period ischen  P o te n tia lä n d e ru n g  n ic h t b e o b a c h te t w erden  
k o n n te n .

D ie W erte d e r P o te n tia lu n te rsc h ie d e  in d er A b b . 10 b ed e u te n  n ic h t den 
P o te n tia lu n te rsc h ie d  d é r F lü ssig k e its te ile  in  u n m itte lb a re r  B e rü h ru n g  m it der 
Q uecksilberoberfläche , da  in  den u n te rsu c h te n  F ä lle n  d ie  A m p litu d e  d er Oscil- 
lo g ram m e auch d a v o n  ab h än g t, w ie w eit sich die Ö ffnung  d er L u g g in k ap illa re  
v o n  d e r  Q uecksilberoberfläche  b e f in d e t. H ie rü b e r  g ib t A bb . 11 A u sk u n ft, 
w elche  die A m p litu d en  der O scillogram m e, die d e r M itte  u n d  dem  R a n d  der 
E le k tro d e  en tsp rech en , als F u n k tio n  des A b stan d es d er L ugg inschen  K a p illa re

Abb. 11. Am plitude der Oscillogramme als F unktion des A bstandes des K apillarenendes von  
der E lektrodenoberfläche, in n K Cl-Lösung

von d e r  Q uecksilberoberfläche  au fw e is t. D ie V ersuche w u rd en  b e i zw ei v e r 
sch ied en en  E le k tro d e n p o te n tia len , m i t  V iereckstrom  v o n  50 H z a u sg e fü h rt, der 
A b s ta n d  des K ap illa ren en d es  von  d e r  Q u ecksilberoberfläche  w urde m it einem  
K a th e to m e te r  gem essen . W ie e rs ic h tlic h , h än g en  d ie  A m p litu d en  s ta rk  v o n  
d iesem  A b stand  ab . H ie ra u s  fo lg t, d a ß  die oben m itg e te il te n  A ng ab en , d ie aus 
V ersu ch en  e n ts ta m m e n , in  denen  d e r  K a p illa re n a b s ta n d  k o n s ta n t w ar, n u r  
zum  re la tiv e n  V erg le ich  ausre ichen , d ie  P o te n tia lu n te rsc h ie d e  zw ischen  den  
F lü ssig k e its te ilen , d ie  sich  m it der Q ueck silb e ro b erfläch e  u n m itte lb a r  b e rü h re n , 
s in d  g rö ß er als die A n g ab en  au f A bb . 10. D ie E rsc h e in u n g  d e r A bb. 11 k ö n n en  
w ir d a m it  e rk lä ren , d a ß  w ir beim  S te ig e rn  des A b s ta n d e s  d e r K a p illa re  v o n  
d er E le k tro d en o b e rfläch e  n ich t die P o te n tia lä n d e ru n g e n  w ah rn eh m en , d ie  zu 
e inze lnen  P u n k te n  d e r E lek tro d e  geh ö ren , so n d e rn  d aß  d ie O scillogram m e 
im m er m ehr die d u rc h sc h n ittlic h e  P o te n tia lä n d e ru n g  d e r gesam ten  E le k tro d e n 
flä c h e  anzeigen. W e n n  w ir das E n d e  d er K a p illa re  g enügend  w eit v o n  d er
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E le k tro d e  anordnen , i s t  —  w ie aus A bb. 12 e rs ich tlich  —  die  ung le ichm äß ige  
V e r te ilu n g  der S tro m d ic h te  am  A nfang  der S tro m stö ß e  an  den O scillogram m en 
ü b e rh a u p t  n ich t m ehr w a h rn e h m b a r

A bb. 12. Oscillogramm des unterbrochenen Viereckstrom es m it der K apillare in großem
A bstand von der Elektrode

W irkung des L ösungsw iderstandes und  k ap illa rak tiv e r Stoffe

lm  w eiteren  u n te rs u c h te n  w ir u n te r  den  s tre u u n g sb e s tim m e n d e n  F a k 
to r e n ,  d ie  auch die G a lv an is ie ru n g  bee in flu ssen , die W irk u n g  des W id erstan d es 
d e r  L ö su n g sp artien  zw isch en  v e rsch ied en en  P u n k te n  der E le k tro d e  [28] sowie 
d e r  G egenw art k a p il la ra k tiv e r  S toffe [29]. D ie L age der L u g g in k ap illa re  über 
d e m  R a n d  bzw. d er M itte  d er E le k tro d e  w ar in den e inze lnen  M eßreihen 
k o n s ta n t .  Die A ngaben  ü b e r  die P o te n tia lu n te rsc h ie d e  d ienen  la u t  d e r v o ran 
g eg an g e n e n  A u sfüh rungen  n u r  zum  V erg leich  d er M essungen in n e rh a lb  einer 
M eß re ih e  und  k ö n n en  n ic h t  als die w ah ren  P o te n tia lu n te rsc h ie d e  in  der 
D o p p e lsc h ic h t b e tra c h te t  w 'erden.

D en  W id erstan d  d e r L ö su n g sp a rtien  zw ischen  v e rsch ied en en  P u n k te n  
d e r  E lek tro d en fläch e  re g e lte n  w ir du rch  V e rän d e ru n g  d er S ch ich th ö h e  der 
L ö su n g  im  E lek tro d en g e fäß , d. h . d u rch  d ie V erän d eru n g  des Q u e rsc h n itts  der 
le i te n d e n  Lösung.

D ie P o te n tia lu n te rsc h ie d e  der D o p p elsch ich t ü b er d er M itte  u n d  dem  
R a n d  d e r E lek trode  in  A b h ä n g ig k e it von  der S ch ich td icke  d er re in en  E le k tro ly t
lö su n g  zeig t Abb. 13. D ie  I n te n s i tä t  d er S tro m stö ß e  des u n u n te rb ro c h e n en  
V ie reck stro m es von  500 H z  w ar 6  m A. M an k a n n  aus d ieser A b b ild u n g  ersehen, 
d a ß  d e r  P o te n tia lu n te rsc h ie d  in  d er ä u ß e ren  B elegung d er D o p p elsch ich t m it 
A b n a h m e  des Q u e rsc h n itts  d e r L ösung ü b e r d er E lek tro d e  s te ig t. D ies e rk lä rt 
s ic h  d a m it, daß der W id e rs ta n d  des F lü ss ig k e its te ile s  zw ischen dem  R an d  und  
d e r  M itte  der E le k tro d e  w ä c h s t u n d  bei g rößerem  W id e rs tan d  d e r d u rch  den 
S tro m  v eru rsach te  S p a n n u n g sa b fa ll e rh ö h t is t . E s  m uß  ab er b e m e rk t w erden , 
d a ß  d ie  V erteilung  d e r S tro m lin ie n  im  Q u e rsc h n itt der L ösung ü b e r  d er E lek 
t r o d e  n ic h t g leichm äßig  i s t .  D ie S tro m d ich te  is t u n m itte lb a r  ü b e r d er E le k tro 
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d en fläch e  am  g rö ß te n  u n d  n im m t m it dem  A b stan d  v o n  d er E le k tro d e  ab, 
weil der S trom w eg län g e r w ird  u n d  einem  län g eren  W eg n a tü r l ic h  e in  größerer 
W id e rs tan d  e n tsp ric h t. G em äß dem  G ese tz  von  K i r c h h o f  w ird  d ie  V erte ilung  
d er S tro m stä rk e  zw ischen  den  e in ze ln en  Q u e rsch n itten  d er L ö su n g  d u rch  das 
V erh ä ltn is  der e n tsp rech en d en  W id e rs tä n d e  b e s tim m t.

W ie w ir b e re its  sahen , w äch st d er P o te n tia lu n te rsc h ie d  in  d e r äußeren  
B elegung  der D oppelsch ich t m it ab n eh m en d em  Q u e rsc h n itt d e r L ösung, und

mV

Abb. 13. Potentialunterschied zwischen Rand und M itte der Elektrode als Funktion des 
E lektrodenpotentials bei verschiedenen Bedingungen in n KCl-Lösung

d a m it w ächst n a tü r lic h  auch  d ie  Z e it, d ie be i gegebener S tro m s tä rk e  zur 
A usb ildung  der g leichm äßigen  S tro m d ic h te v e rte ilu n g  n o tw en d ig  is t .

I s t  der F lü ss ig k e itsq u e rsc h n itt gering , so n im m t d er P o te n tia lu n te rsc h ie d  
be i p o sitiv e ren  E le k tro d e n p o te n tia le n  in  der a u f  A bb. 13 g esch ild e rten  A rt ab. 
D ie K a p a z itä t  der E lek tro d e  n im m t näh m lich  n a c h  p o s itiv e re n  P o ten tia len  
h in  zu u n d  deshalb  k a n n  sich  d e r  re la t iv  große P o te n tia lu n te rsc h ie d  der am  
E n d e  des S tro m sto ß es eine g le ichm äß ige  S tro m d ic h te v e rte ilu n g  s ic h e rt, w äh
ren d  eines S tro m sto ß es gar n ic h t au sb ild en .

D ie W irkung  e in er k a p illa ra k tiv e n  S u b stan z  (G ela tine) a u f  d en  P o te n tia l
u n te rsch ied  in  d er ä u ß e ren  B elegung  der D oppelsch ich t zw ischen dem  R and 
und  d er M itte  der E lek tro d e  in  n  K C l-L ösung zeig t A bb . 13, a u f  d e r auch  die
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in  G e g e n w a rt von G ela tine  e rh a lte n e n  E rgebn isse  d a rg e s te ll t  s ind . D ie KC1- 
L ö su n g  e n th ie lt 0 ,005%  G e la tin e . D ie M essungen m it  G e la tin e  w u rd en  u n te r  
s o n s t g le ich en  B ed ingungen , w ie  d iejen igen  m it re in e r  L ö su n g  a u sg e fü h rt. W ie 
e rs ic h tlic h , b ee in fluß t die G e g e n w a rt der G elatine —  in  A n b e tra c h t des g roßen  
r e la t iv e n  Fehlers der P o te n tia lu n te rsc h ie d m e ssu n g e n  —  d en  P o te n tia lu n te r 
sc h ie d , d e r  die gleichm äßige S tro m d ic h te v e rte ilu n g  g ew äh rle is te t, n ic h t w esen t
lic h . A bw eichungen  der P o te n tia lu n te rsc h ie d e  in  re in e r  u n d  in  g e la tin e h a ltig e r  
E le k tro ly tlö su n g , die den  M eß feh le r ü b ertre ffen , f in d e n  w ir n u r  be i k le inen  
F lü ss ig k e itsq u e rsc h n itte n  u n d  p o s itiv e re n  P o te n tia le n . U n te r  d iesen  U m stä n 
d e n  k a n n  sich  der volle P o te n tia lu n te rsc h ie d  in  re in e r  L ö su n g  w egen der großen

mV
а

6

4

2 -

------------ 1--------------1------------- 1-------------1--------------1---------■*-
-0,2 -0Л  -0,6 -0,8 -1,0 V

A bb. 14. Potentialunterschied zw ischen  Rand und M itte der E lektrode als Funktion des 
E lek trod en potentia ls bei versch iedenen  Bedingungen in  n K Cl-Lösung, in  Gegenwart von

Y 3+ Ionen

K a p a z i t ä t  der E lek tro d e  w ä h re n d  d e r  D auer eines S tro m sto ß e s  n ic h t m ehr au s
b ild e n , d ie  k a p a z itä tsv e rr in g e rn d e  W irk u n g  der k a p il la ra k tiv e n  S u b stan z  h in 
g eg en  e rm ö g lich t die A u sb ild u n g  des P o te n tia lu n te rsc h ie d e s  w äh ren d  eines 
S tro m s to ß e s .

V o llkom m en ähn liche  E rg e b n is se  erh ielten  w ir b e i der V erw endung  von  
sek. O ktylalkohol u n d  tert. A m y la lko h o l  als k a p illa ra k tiv e n  S u b stan zen .

Ä h n lic h  den g e n a n n te n  E rg e b n isse n , w ird  d ie  G röße d er en ts teh en d en  
ta n g e n t ia le n  P o te n tia lu n te rsc h ie d e  auch du rch  d ie  A n w esen h e it v o n  Y 3+- 
Io n e n  n ic h t  b ee in flu ß t, w ie d ie s  A b b . 14 bezeug t. A u f A b b . 14 s in d  jen e  P o te n 
tia lu n te rs c h ie d e  d a rg es te llt, d ie  d u rc h  die E in w irk u n g  v o n  pausen losem  V ier
e c k s tro m  v o n  500 Hz u n d  e in e r  In te n s i tä t  von  6  m A , in  re in e r  u n d  Y 3+-Ionen  
e n th a l te n d e r  K Cl-Lösung in  d e r  angegebenen  A rt b e i g le ich  a n g eo rd n e ten  Lug- 
g in k a p il la re n  en tstehen . D ie  F lü ss ig k e it s ta n d  45 m m  ü b e r d er E le k tro d e .
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O rien tie ren d e  oscilloskopische U n te rsu c h u n g e n  ergaben , daß  a u c h  d u rc h  
d ie  E in w irk u n g  v o n  S inusström en  in  d e r ä u ß e re n  B elegung  d e r D o p p e lsc h ic h t 
ta n g e n tia le  P o te n tia lu n te rsc h ie d e  z u s ta n d e  k o m m en . D a ab er d e ren  M essung  
schw erfälliger is t  u n d  sich  auch d ie  D e u tu n g  d er O scillogram m e n ic h t  so a n 
sch au lich  g e s ta lte t , w ie bei Y ie reck strö m en , w urden  k eine  a u s fü h rlic h e re n  
U n te rsu ch u n g en  ü b e r die e n ts te h e n d e n  P o te n tia lu n te rsc h ie d e  m it s in u s fö r
m igem  W echselstrom  au sg efü h rt.

D ie v o rh e rg eh en d en  E rg eb n isse  ze ig ten , d aß  in  d er äu ß e ren  B e leg u n g  
d e r  D o p p elsch ich t P o te n tia lu n te rsc h ie d e  a u f tre te n . D ie A nnahm e i s t  d a h e r  
b e g rü n d e t, d aß  d ie  d ep o la risa tio n se rh ö h en d e  W irk u n g  d e r S in u ss trö m e  d u rc h  
d ie  F lü ss ig k e itss trö m u n g  e rk lä rt w e rd en , die d u rch  die P o te n tia lu n te rsc h ie d e  
h e rv o rg eru fen  w ird .

Untersuchung der Ström ung der Elektrolytlösung  
und des Quecksilbers

D ie S trö m u n g  d e r E le k tro ly tlö su n g  ü b e r d er Q u eck silb e re lek tro d e  m a c h 
te n  w ir du rch  k le in e  W asse rs to ffb lasen  s ic h tb a r , die an d er O berfläche h a f te te n . 
D er W assers to ff w u rd e  e lek tro ly tisch  an d er Q u ecksilberoberfläche  e n tw ic k e lt. 
N ach  A ussch a lten  des e lek tro ly s ie ren d en  S tro m es sc h a lte te n  w ir b e i P o te n 
tia le n , die te ils p o s itiv e r , te ils n e g a tiv e r  als das P o te n tia l  des e le k tro k a p illa ren  
M axim um s w aren , p o sitiv e , bzw . n e g a tiv e  S trö m e  a n  d ie E lek tro d e , u n d  b e o b 
a c h te te n  die B ew egung  der B lasen  u n d  h ie rm it die R ich tu n g  der F lü s s ig k e its 
s trö m u n g . Die E rg eb n isse  der B e o b a c h tu n g e n  s in d  in  T abe lle  V z u sa m m e n 
g e faß t, die P feile  bezeichnen  die B ew eg u n g srich tu n g  der B lasen  an d e r  O b e r
f lä c h e  der k re isfö rm igen  E lek tro d e .

Tabelle V

B ei Potentialen, die positiver  
als das elektrokapillare 
M axim um  sind

B ei Potentialen , die negativer 
als das elektrokapillare 
M axim um  sind

A c ta  C him . H u n g . T om us 2 5 . 1 960



D ie E rgebn isse  s tim m e n  bei n e g a tiv e n  S tro m stö ß e n  m it d er R ich tu n g  
d e r  F lü ss ig k e itss trö m u n g  an der Q u eck silb e re lek tro d e  im  p o s itiv en  bzw . 
n e g a tiv e n  p o la ro g ra p h isc h e n  M axim um * ü b e re in , w enn m a n  b e rü c k s ic h tig t, 
d a ß  in  unserem  F a ll  d ie  ö rtlich e  S tro m d ich te  am  R and  d er E le k tro d e  am  
g rö ß te n  is t. Im  F a lle  v o n  positiv en  S tro m stö ß e n  is t  die S trö m u n g  d er L ösung 
n a tü r l ic h  e n tg eg en g ese tz t g e rich te t, weil d a n n  au c h  die R ich tu n g  des e n ts te 
h e n d e n  ta n g e n tia le n  P o te n tia lu n te rsc h ie d e s  en tg eg en g ese tz t is t. D ie H in - und 
H erb ew eg u n g  der W asse rs to ffb la sen  bei E in w irk u n g  von  S in usstrom  k o n n ten  
w ir , w ahrschein lich  w egen  des schnellen W ech se ls  d er en tg eg en g ese tz ten  S tro m 
s tö ß e , n ich t b e o b a c h te n .

D ie gem einsam e S trö m u n g  des Q u eck silb e rs  m it der E le k tro ly tlö su n g  
w u rd e  durch  St a c k e l b e r g , A n t w e ile r  u n d  K ie se l b a c h  [12] u n te rsu c h t
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H

Abb. 15. Schem a der E inrichtung zum N achw eis der Quecksilberström ung

ih r e  E rgebnisse  b ew eisen  ab er die S trö m u n g  n ic h t e in d eu tig . Sie bew iesen 
n ä m lic h  die S trö m u n g  des E le k tro d e n m a te ria ls  m itte ls  e la s tisch e r G lasfäden , 
d ie  v o n  oben te ilw e ise  in  d as  Q uecksilber ta u c h te n  u n d  d u rch  die S trö m u n g  
d es  Q uecksilbers a b g eb o g en  w urden. D er B ew eis der S trö m u n g  des Q uecksil
b e rs  d u rch  das A usb ieg en  v o n  G lasfäden, d e ren  e lastische  E ig en sch a ften  n ich t 
b e k a n n t  w aren, k a n n  n ic h t  als exak t b e t r a c h te t  w erden , da  das A usb iegen  der 
G la s fä d e n  auch d u rc h  d e n  v o n  der s trö m en d en  E le k tro ly tlö su n g  h e rrü h ren d en  
Im p u ls  v e ru rsach t w erd en  konn te . D esh a lb  s te llte n  w ir zum  N achw eis der 
S trö m u n g  des Q u eck silb e rs  V ersuche in d e r  E in r ic h tu n g  der A bb. 15 an, 
in d e m  w ir die Q ueck silb ero b erfläch e  d u rch  G le ichstrom  p o la ris ie rten .

D ie S pannung  d e r  B a tte r ie  w urde  zw ischen  die u n te rsu c h te  Q ueck
silb e re lek tro d e  A  u n d  d ie  P la tin e le k tro d e  В  g e sch a lte t. Z ur B eo b ach tu n g  der 
B ew egung  des Q u eck silb e rs  w urde ein in  p fe ifen fo rm  gebogenes G lasro h r U  
v e rw e n d e t, dessen Ö ffn u n g  u n m itte lb a r  u n te r  d em  Spiegel der F lü ss ig k e it der 
Q u eck silb e re lek tro d e  A  an g eo rd n e t w ar. W e n n  sich  die Ö ffnung des G las
ro h re s  gegen die S trö m u n g  des Q uecksilbers r ic h te t ,  so s te ig t im  F a lle  e iner

* Im  positiven M axim um  ist  die äußere B elegung der Doppelschicht negativ , im  nega
t iv en  Maximum positiv  gelad en .

A c ta  Chim . H ung . T o m u s  2 5 . 1960



E R D E Y -G R U Z , D É V A Y : W IR K U N G  V O N  W E C H S E L S T R O M 421

S trö m u n g  d er Q uecksilbersp iegel im  R o h r. B e i A nsteigen  des N iv e a u s  sch ließ t 
das Q u eck silb er d u rch  d en  im  R o h r a n g e b ra c h te n  D rah t H  d en  S tro m k re is  der 
B a tte r ie  T 2  u n d  die G lüh lam pe  L  le u c h te t  au f. U m  den E in f lu ß  d e r  O b er
flä c h e n sp a n n u n g  des Q uecksilbers a u sz u sc h a lte n , k eh rten  w ir d ie  Ö ffn u n g  des 
G lasro h res  e in m al gegen d ie  R ich tu n g  d e r  S trö m u n g  des E le k tro ly ts , e inm al 
in R ic h tu n g  derselben . Im  le tz te re n  F a ll  f ie l d as  Q uecksilbern iveau , w en n  das 
Q u eck silb e r s trö m te . So is t  das N iv eau  im  G lasrohr —  beim  S trö m e n  des 
Q uecksilbers —  d er S trö m u n g sric h tu n g  en tg e g e n  höher, als in  R ic h tu n g  der 
S trö m u n g . B ei en tsp rech en d er E in s te llu n g  des D ra h te s  H  w urde d ie  N iv e a u ä n 
d e ru n g  im  R o h r U  be im  U m d reh en  d e r u n te r e n  Ö ffnung des R o h re s  d u rc h  die 
L am p e  L  angezeig t. D am it k o n n te n  w ir d ie  S tröm ung  der Q u e c k s ilb e ro b e r
fläch e  zu v erläß ig  nachw eisen .

D ie  b e i den  U n te rsu ch u n g en  v e rw e n d e te  Lösung w ar von d e r  g le ich en  
Z u sam m en se tzu n g , w ie d iejen ige v o n  S t a c k e l b e r c  und M ita rb e ite rn : 1/20 
m o lare  K u p fe rsu lfa tlö su n g  m it N aCl g e s ä t t ig t .

B e i d er P o la risa tio n  d e r Q u eck silb e re lek tro d e  m it S in u ss tro m  w a r eine 
S trö m u n g  d er E le k tro ly tlö su n g  und  des Q u eck silb ers , w ahrschein lich  w egen  des 
sch n e llen  W echsels der S tro m ric h tu n g , n ic h t zu beobach ten . I n  d iesem  F a ll 
k ö n n en  w ir uns von  der S trö m u n g  n u r  d u rc h  in d ire k te  V ersuche ü b e rzeu g en .

D ie S trö m u n g  der E le k tro ly tlö su n g  u n te r  E inw irkung  von  S in u ss tro m  
lä ß t s ich  d u rch  die Ä n d eru n g  der S c h ic h td ic k e  d er E lek tro ly tlö su n g  ü b e r  der 
w aag erech ten  O berfläche d er Q u eck silb e re lek tro d e  u n te rsuchen . D ie  E le k tro 
den, G efäße , die V o rb ere itu n g  der V ersuche  sow ie die e lek trische S c h a ltu n g  zur 
M essung an  der Q u ecksilbere lek trode  g ro ß en  M aßes (etw a 70 g , O b erfläch e  
7,5 cm 2) w aren  gleich den  frü h e r b esch rieb en en . D ie Dicke der E le k tro ly ts c h ic h t 
über d e r  Q uecksilb ere lek tro d e  w urde v e rä n d e r t ,  indem  Teile d e r  E le k t ro ly t 
lösung  d u rc h  d ie  ve rsch ließ b are  Ö ffnung  am  S topfen  der E le k tro ly se n z e lle  
a u s p ip e tt ie r t  w urden . D er H ö h e n u n te rsc h ie d  zw ischen d er O b e rf lä c h e  der 
Q u eck silb e re lek tro d e  u n d  d e r E le k tro ly tlö su n g , d. h . die D icke d e r  L ö su n g s
sch ich t w urde  jew eils m it dem  K a th e to m e te r  b e s tim m t. N ach  je d e m  Ö ffnen 
der Z elle w urde  w äh ren d  e in er V ie r te ls tu n d e  gere in ig ter S tic k s to ff  z u r E n t 
fe rn u n g  des S auerstoffes d u rch  die L ösung  g e le ite t.

D en  Z u sam m en h an g  zw ischen d e r D icke d e r E le k tro ly tsc h ic h t u n d  der 
In te n s i tä t  des D ep o la risa tio n sstro m es z e ig t A bb . 16. H ier s te l l te n  w ir die 
D ich te  des D epo larisa tio n sstro m es ( i=<%/), d e r be i der A nw endung e in es  W ech 
se ls tro m es von d er D ich te  — 0,67 • 10 3  А /c m 2  und  der F re q u e n z  von  250 
bzw . 400 H z, bei versch ied en en  S ch ich td ick en  h und  zwei E le k tro d e n p o te n 
tia le n  a u f tr a t .

W ie  e rs ich tlich , w äch st i=^, be i A b n a h m e  von h an fän g lich , um  d an n  
bei e in e r S ch ich td icke  v o n  ca. 2 m m  sch n e ll abzu fa llen . Bei e in er S c h ich td ick e  
von  ca . 0,5 m m  t r i t t  p ra k tisc h  keine E rh ö h u n g  der D ep o la risa tio n  m e h r auf, 
d . h. e rre ich t den W ert von

A cta Chim . H u n g . T o m u s  2 5 . i9 6 0
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W enn  die S trö m u n g  d e r  Lösung über d er E le k tro d e  du rch  die E in w irk u n g  
des W echselstrom es z u s ta n d e k o m m t, so e n ts p r ic h t  ih re  R ich tung  sow ie d ie 
jen ig e  d er S trö m u n g  des d a ru n te r  b e fin d lich en  Q ueck silb ers  je n ach  dem  V or-

Ю'( А ! с т г

Abb. 16. In ten sität des Depolarisationsstrom es als F unk tion  der Dicke der E lek tro lytsch icht
in n KCl-Lösung

Zeichen d er L ad u n g  d e r  ä u ß e ren  B elegung u n d  d es  ta n g e n tia le n  P o te n t ia l 
u n te rsch ied es  den  A b b . 17/a oder 17/b. D ie A b n a h m e  von  i =/^ bei k le in e r  
S ch ich td ick en  der E le k tro ly tlö su n g  e rk lä r t s ich  w ah rsch e in lich  d a d u rc h , d aß  
h ie r  d ie en tg eg en g ese tz t bew eg ten  F lü ss ig k e itssch ich ten  nahe z u e in a n d e r zu

o  o>

a>
Abb. 17. Schem a der Strömung des Q uecksilbers und der Lösung

lieg en  kom m en. D a h e r V e ru rsa c h t der a u f tre te n d e , große G eschw ind igkeits
g ra d ie n t eine d e ra r tig e  R e ib u n g , daß  sich eine  B ew egung  n ich t a u sb ild e n  
k a n n . D ieser V ersuch  u n te r s tü tz t  die A n sich t, n a c h  w elcher auch d e r S in u s 
s tro m  eine w e c h s e l n d e  R ic h tu n g  der S trö m u n g  d e r  E lek tro ly tlö su n g  h e rv o r 
ru f t ,  d ie  von  der S tro m ric h tu n g  u n d  dem  V o rze ich en  d e r L adung der E le k tro d e  
a b h ä n g t.

A c ta  C h im . H u n g . T o m u s  2 5 . 1960
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D ie S trö m u n g  des Q uecksilbers d er E le k tro d e  u n te r  d er W irk u n g  v o n  
S in u ss trö m en  w ird  d u rc h  V ersuche v e rw a h rsc h e in lich t, d ie w ir an  Q u eck silb e r
e le k tro d e n  m it d ü n n e r  Q u ecksilbersch ich t a u sg e fü h rt haben .

Q u ecksilbere lek troden  m it d ü n n e r  Q ueck silb ersch ich t w u rd en  h e rg es te llt 
in d e m  w ir Q u eck silb er a u f  P la tin e le k tro d e n  e le k tro ly tisc h  absch ieden . V on d er 
u n te rsu c h te n  E le k tro d e  abgesehen w a r d ie  V ersu ch se in rich tu n g  u n d  d ie  M eß
m e th o d e  die G leiche, w ie oben. D ie In te n s i tä t  d e r D ep o la risa tio n ss trö m e  d ie  an  
d ie s e r  E lek tro d e  b e i P o la risa tio n sv e rsu ch en  u n te r  d er E in w irk u n g  v o n

10'* A/cm*

A bb. 18. A bhängigkeit des Depolarisationsstrom es vom  E lektrodenpotentia l an einer E lektrode  
m it dünner Q uecksilberschicht in  n KCl-Lösung

G le ich stro m  u n d  v o n  S inusstrom  d e r  F req u en z  250 Hz u n d  der S tro m d ic h te  
0,67 • IO - 3  А/cm 2  b e i e in igen  E le k tro d e n p o te n tia le n  e rh a lte n  w urden , s in d  a u f  
A b b . 18 d a rg es te llt. W ie  e rs ich tlich , v e ru rs a c h t  d e r S inusstrom  an  d er Q ueck 
silb e re lek tro d e  m it d ü n n e r  Q uecksilbersch ich t p ra k tis c h  keine E rh ö h u n g  d er 
D ep o la risa tio n . D ies lä ß t  sich w ah rsch e in lich  d a m it e rk lä ren , d aß  b e i e in e r 
B ew egung des Q uecksilbers nach  A bb . 17 in  d e r  d ü n n en  Q u eck silb e rsch ich t 
e in  so großer G esch w in d ig k e itsg rad ien t zu s ta n d e k ä m e , der die A u sb ild u n g  
e in e r  B ew egung p ra k tis c h  v e rh in d e rn  w ürde .

A us dem  G esag ten  lä ß t sich sch ließ en , d a ß  zum  Z u stan d ek o m m en  d er 
d e p o la risa tio n se rh ö h en d e n  F lü ss ig k e itss trö m u n g  d ie  B ed ingungen  z u r  g le ich 
z e itig e n  S tröm ung  sow ohl der E le k tro ly tlö su n g  als auch  des Q uecksilbers zu  
s ic h e rn  sind . D ie D ep o la risa tio n se rh ö h u n g  w ird  also  von  der S trö m u n g  des 
Q uecksilbers u n d  des E le k tro ly ts  zug le ich  b e g le ite t.

Acta  Cliim. H ung . 7 ’ hí л 25. 1060
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ZUSAM M ENFASSUNG

Sinusförmiger W echselstrom  erhöht die D epolarisation , die an der m it G leichstrom  pola
ris ierten  Quecksilberelektrode au ftr itt. Die depolarisationserhöhende W irkung des W echsel
strom es is t  beim  P otentia l des elektrokapillaren M axim um s des Quecksilbers am  geringsten . 
D ie D epolarisationserhöhung lä ß t sich m it der F lüssigkeitsström ung erklären, d ie durch die, 
in fo lg e  der ungleichm äßigen Verteilung des W echselstrom es über der E lektrodenfläche auf
treten d en , zur E lektrodenaberfläche tangentialen  Potentialunterschiede hervorgerufen wird. 
D ie  E x isten z  der tangentia len  P otentialunterschiede wurde experim entell bew iesen. E s erscheint 
w ahrscheinlich , daß unter der E inwirkung der Potentialunterschiede sowohl die E lek tro ly t
lö su n g , als auch das Q uecksilber der Elektrode in  Ström ung gerät.

E FFE C T  OF A L T E R N A T IN G  C U R R E N T  ON T H E  D E PO L A R ISA T IO N  
O F M ERCU RY E L E C T R O D E , I.

D escription and qualitative exp lanation  o f the phenom enon  

T .  E R D E Y - G R Ű Z  a n d  J .  D É V A Y

(Department of Physical Chemistry and Radiology, L. Eötvös University, Budapest)

R e c e iv e d  M a y  1 2 , 1 9 6 0

S u m m a r y

Depolarisation occurring on a mercury electrode polarized b y  direct current is  increased  
b y  a sinus-shaped alternating current. This effect o f  alternating current increasing depolari
sa tio n  is  o f  m inim um  value at the potential o f  the electrocapillary m axim um  o f  m ercury. 
The increase o f depolarisation can be explained b y  the liquid  flow  due to the unhom ogeneous 
distr ibu tion  o f alternating current on the electrode surface which takes place under the effect 
o f  p o ten tia l differences o f  tan gen tia l direction to the electrode surface. The ex isten ce o f  ta n 
g en tia l potentia l differences was dem onstrated b y  experim ents. I t  appears probable th a t both  
th e  e lectro lyte  solution and the electrode m ercury begin to flow  under the effect o f  tangentia l 
p o ten tia l differences.

В Л И Я Н И Е  П Е РЕ М Е Н Н О ГО  ТО КА Н А Д Е П О Л Я РИ ЗА Ц И Ю  НА РТУ ТН О М
Э Л Е К Т Р О Д Е , I.

Описание и качественное объяснение явления
Т. ЭРДЕИ-ГРУЗ и И. ДЕВАЙ

(Кафедра физической химии и радиологии Университета им. Л. Этвеша, г. Будапешт)

Поступило 12. мая 1960 г.

Р е з ю м е
Синусоидальный переменный ток увеличивает деполяризацию, возникающую на 

поляризованном постоянным током ртутном электроде. Увеличивающее деполяризацию 
действие переменного тока является самым малым при потенциале электрокапиллярного 
максимума ртути. Увеличение деполяризации объясняется потоком жидкости, создаю
щимся под влиянием разностей потенциалов тангенциального к поверхности электрода 
направления, возникающих вследствие неравномерного распределения переменного тока 
на электродной поверхности. Наличие тангенциальных разностей потенциалов доказано 
экспериментально. Кажется вероятным, что под влиянием тангенциальных разностей 
потенциалов начинают циркулировать как раствор электролита, так и ртуть.

P ro f. D r. T ib o r E r d e y - G r u z  . _гттт „  , . , „
- „ B u d a p e s t V il i .  P u sk in  u . I I — Iá .

U r. Jo zse i D e v a y

A c ta  C h im . H ung . T o m u s 2 5 . 1960



ON THE CONFORMATION OF CYCLOPENTANE

M. L ow

(In stitu te  o f Organic C hem istry, L . Eötvös U niversity, B udapest)  

R eceived Novem ber 27, 1959

O n considering  th e  d is to r tio n  o f valence d irec tions c h a ra c te r is tic  o f th e  
p la n a r  m odel of cy c lo p en tan e  a n d  th e  to rsion  stress due  to  th e  eclipsed  con
fo rm a tio n  o f hyd rogen  a to m s, th e  op in ion  was evolved th a t  th e  five-m em bered  
rin g  c an n o t be of a p la n a r fo rm  [ 1 ].

F ir s t ,  tw o possib ilities for th e  puckering  of a rin g  w ere p re su m ed : one 
fo rm  o f p la n a r sy m m etry  (Cs) a n d  a n o th e r  of ax ia l sy m m e try  (C2).

T h e  p la n a r m odel o f cy c lo p en tan e  shows h igh sy m m e try  in  th a t  th e  p lane 
o f th e  rin g  of ca rbon  a to m s serves as sy m m etry  p lan e , w ith  a p e rp en d icu la r 
fiv efo ld  sy m m etry  axis, w ith  f iv e  s tra ig h ts  passing  th e  apexes o f  th e  rin g  and  
th e  h a lv in g  po in ts  o f the  opp o site  face serving as d o u b lefo ld  sy m m e try  axes, 
a n d  w ith  five  p lanes o f sy m m e try  p e rp en d icu la r to  th e  rin g  p la n e , in  th e  d irec
tio n  o f th e  doublefo ld  sy m m e try  axes (sym m etry  class _D6h).

O n pulling  one or m ore ca rb o n  a tom s of the  p la n a r  m odel o u t o f  th e  ring  
p lan e , th e  sy m m etry  o f th e  m olecule m arked ly  d im in ishes o r e n tire ly  d isap 
p ea rs :

a)  In  th e  s im p lest case, o n ly  one C a tom  is p u lled  o ff th e  p lan e  of the  
rin g . T h en , all ax ia l sy m m etrie s  d isap p ear, an d  on ly  one o f  th e  sy m m etry  
p lan es rem ains, n am ely  th a t  w hich  passes the  p u lled  o ff C a to m , a n d  w hich 
is p e rp en d icu la r to  th e  p lane  o f  rin g . A ccordingly, th e  p u c k e re d  m odel belongs 
to  sy m m e try  class Cs.

b) O n pu llin g  tw o a d ja c e n t C a to m s off th e  r in g  p lan e  to  an  iden tica l 
e x te n t  b u t  in  opposite  d irec tio n s , all sym m etries d isa p p e a r , a n d  on ly  th a t  
d o u b le fo ld  sy m m etry  ax is  rem ain s w hich  passes th e  h a lv in g  p o in t o f  th e  face 
co n n ec tin g  b o th  C a to m s, an d  th e  opposite  v e rtex . T h is m odel, in  tu rn ,  belongs 
to  sy m m etry  class C2.

O n a tte m p tin g  to  p u c k e r th e  p la n a r  m odel o f cy c lo p e n ta n e  in  an y  o th e r 
w ay , o n ly  the  p la n a r fo rm  id e n tic a l to  th e  fo rm erly  m e n tio n e d  one (Cs) or 
th e  fo rm  o f ax ia l sy m m etry  (C2) or an  en tire ly  a sy m m etric  fo rm  can  be o b 
ta in e d  (F ig . 1).

I t  was n o t possible to  se tt le  b y  e lectron  d iffrac tio n  m easu rem en ts  [2] 
o r b y  spectroscop ic  in v e s tig a tio n s  [3] w h e th e r cy c lo p en tan e  possesses a p la n a r  
o r an  ax ia l sy m m etrica l fo rm  p ro p er.

.-tela C him . H u n g . T o m u s  25. 1960
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B ased  on th e rm o d y n a m ic a l considera tions, K ilpatrick , P itzer an d  
S pitzer  [4] cam e to  th e  co n c lusion  th a t  th e  c y c lo p en tan e  m olecule has no 
r ig id  fo rm  b u t is a c tu a lly  o f a con tinuously  ch an g in g  sh ap e . T he d istance  
(Z j)  b e tw een  th e  single c a rb o n  atom s an d  th e  p lan e  o f  th e  u n p u ck ered  ring  is 
•expressed  by  th e  fo rm u la

■ [  2 2  л  .
Z j  = j —- - q cos Z - ^ j + f

w h ere  q is th e  a m p litu d e  o f  p u ck erin g , j  the seria l n u m b e r  o f  a to m s (in tegers 
f ro m  1 to  5), <p th e  p h a se  an g le  o f  m ax im um  a m p litu d e  v a ry in g  from  0 to  2л,  
i .  e. th e  m ax im um  p u c k e r in g  m ig ra tes  in  a c irc u la r  d ire c tio n  in  th e  ring . 
A c co rd in g ly , th e  fo rm  o f th e  m olecule passes a lte rn a te ly  b o th  th e  p lan a r form

л
0, 1, 2 , . . . a n d  th e  fo rm  o f a x ia l sy m m etry

(2n  +  1 ) —  , n  
y ’ 2 0

0, 1, 2 , . . . 0 The m en tioned  a u th o rs  give fo r q th e  value o f

0 ,2 3 6  Á . This w as, h o w ev e r, rep laced  by  th e  d o u b led  v a lu e  o f q — 0,47 Á 
b y  P itzer  and  D onath  [5 ], b a se d  on m ore precise  c a lcu la tio n s .

O n th e  basis o f th e  d a ta  o f  p o la rizab ility  o f cy c lo p e n ta n e , a n o th e r  m odel 
w a s  evo lved  b y  C. G. Le F é v r e  an d  R . J .  W . Le F évre  [6, 7 ], w ho presum ed 
th e  m olecule as being  r ig id  in  th e ir  ca lcu lations. O n consid erin g  th e  possibilites 
o f  b o th  sym m etrica l fo rm s , th e y  shared  th e  op in ion  t h a t  th e  form  of ax ia l 
s y m m e try  appears to  be  th e  m ore  p robab le . T he ev o lv ed  m odel w as charac
te r iz e d  b y  the  fo llow ing d a ta .

T he eq u ila te ra l p e n ta g o n  A ,  B ,  C, D, E  ( la te ra l le n g th  1,54 Á) is th e  
s k e le to n  of th e  m olecule , w h e re  M , X ,  and  Y  a re  th e  h a lv in g  po in ts  of th e  
la te r a ls  CD, BC  an d  D E .  P o in ts  M , X  an d  Y  lie  on  th e  sam e p lane . B ' , C ,  
D '  a n d  E '  are th e  p ro je c tio n s  o f  B , C, D  an d  E  to  th is  p lan e . B B '  =  C C  =  
D D '  =  E E '  =  0,32 Á , a  =  111°, у  =  d =  108° (F ig . 2), w hile th e  values of 
ß  a n d  e were no t g iven .

A c ta  Chim, Hung. Tomus 25. 1960



L Ö W :  O N  T U E  C O N F O R M A T I O N  O F  C Y C L O P E N T A N E 4 2 7

T his m odel, h o w ev er, c a n n o t be considered  as a co rrec t one for no closed 
p e n ta g o n  m ay  be fo rm e d  b y  p lo ttin g  th e  g iven  v a lu e s . N am ely , th e  d is tan ce  
b e tw een  b o th  end p o in ts  o f  th e  section  B C D E  exceeds 2 X 1,54 Á. T hus, sec
tio n  E A B  can n o t be lin k e d  to  th e  o th e r th ree  la te ra ls  even  in th e  case w hen  
a  =  180°.

N o tw ith s ta n d in g , i t  is possib le  to  fin d  a m o d e l to  conform  w ith  th e  d a ta  
o f  m easu rem en t a n d  m e e tin g  th e  geom etrical re q u ire m e n ts .

I n  th e ir  ca lcu la tio n s , C. G. Le F évre an d  R . J .  W . L e F évre p resu m ed  
th a t ,  h av in g  th e  know ledge o f  th e  ellipsoids o f p o la r iz a b ility  of th e  single bonds, 
i t  is possible to  ca lc u la te , w ith  th e  use of th e  g eo m e trica l p a ram e te rs  o f th e  
m olecule, th e  ellipsoid  o f  p o la rizab ility  o f th e  e n tire  m olecule. K now ing , in

/ 1

tu rn ,  th e  po la rizab ilities  o f  b o n d s and  th e  e llip so id  o f p o la rizab ility  o f  th e  
m olecule, i t  is possib le to  o b ta in  th e  geom etrica l d a ta .

I t  is possible to  c a lc u la te  th e  th ree  sem i-axes (iq, b2, b3) o f th e  ellipsoid  
o f p o la rizab ility  o f  a m olecu le  using  th e  K e rr  c o n s ta n t fu r th e r  th e  m olal 
p o la rizab ility  and  th e  o p tic a l an iso tro p y  e s ta b lish e d  b y  m easu rem en ts . W hen  
a m olecule does n o t possess a c o n s ta n t dipole m o m e n t, its  o p tica l an iso tro p y  
is p ro p o rtio n a l to  th e  q u o tie n t  o f  th e  K e rr  c o n s ta n t  an d  th e  m olal p o la riz 
a b ility . T hus i t  gives no  p a r tic u la r  eq u a tio n  for th e  ca lcu la tio n  of th e  sem i-axes. 
C onsequen tly , in  th e  case o f  cyclopen tane, th e  e llip so id  o f p o la rizab ility  o f 
th e  m olecule is n o t u n e q u iv o c a lly  d e te rm ined  b y  th e  d a ta  o f m easu rem en ts . 
B y th e  K err  c o n s ta n t a n d  th e  m olal p o la riz a b ility , on ly  tAvo eq u a tio n s  are  
o b ta in e d  fo r th e  th re e  u n k n o w n  sem i-axes (6 l 5  b2, b3) o f th e  ellipsoid, one o f  
th e  sem i-axes m ay  a rb i t r a r i ly  v a ry  betw een  tw o l im it v a lu es , i. e. th e  e llipso id  
o f  p o la rizab ility  m ay  h a v e  v a rio u s  tra n s itio n a ry  fo rm s from  a f la t  (b1 =  b2 =  
=  0 ,9317 • 10~23; b3 =  0 ,8035 • 10-23) to  an  e lo n g a te d  ro ta to ry  ellipsoid

4 Acta Chim. Hung. Tomus 25. 1960
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{b1 =  0,9745 • 10-23; b2 =  b3 =  0,8463 • 10~23). I t  is possib le to  a rran g e  a 
se ries  o f  form s of m olecules to  th is  series o f p o la rizab ility  e llip so ids.

O n  ca lcu la ting  th e se  m olecule fo rm s, th e  m eth o d  given below  w as fo llow ed.
I n  th e  case o f a n o n -p o la r  m olecule, co rre la tions (1) a n d  (2) e x is t  betw een  

m o la l p o la rizab ility  (P ) a n d  K e rr  c o n s ta n t (K ), re spec tive ly , on one h a n d , and  
th e  th r e e  sem i-axes (Ь1 5  b2 an d  b3) o f  th e  p o la rizab ility  e llipsoid  o f  th e  m olecule, 
o n  th e  o th e r h an d .

4 jzN
P  — — g (bi +  b2 +  b3) ( 1 )

2 jt/V P
К  =  [ A  -  K Y  +  A  -  ь3у  +  (b3 -  b,Y] (2 )

У 45 K l  e г

w h e re  JP is th e  e lec tro n  p o la riz a b ility  a n d  q P  th e  d is to r tio n  p o la riz a tio n .
I t  is possible to  ca lcu la te  fro m  th e  d a ta  g iven b y  C. G . Le F evre 

a n d  R . J .  W . Le F evre  [7] th a t

A  +  b2 +  b3) =  2,667 • 1 0 - 2 3

(3)
A  -  h f  +  (b2 -  A ) 2  +  (b3 -  К )2 =  3,287 • 1 0 - «  .

E q u a t io n  system  (3) is a n  in d e fin ite  one. O n s u b s titu tin g  b3 b y  a n y  va lu e  
b e tw e e n  0,8035 • 10 “ 2 3  a n d  0,8463 • lO“ 23, th re e  positive rad ica ls  a re  o b ta in ed . 
T h ese  v a lu es  iq, b2 an d  b3 m a y  serve as sem i-axes o f th e  p o la r iz a b ility  ellipsoid 
o f  cy c lo p en tan e . W hen , in  tu rn ,  b3 is s u b s ti tu te d  b y  n u m b ers  b e lo w  0,8035 •
. IO “ 2 3  o r above 0,8463 • 10~23, one o f  th e  rad ica ls  w ill be n e g a tiv e . These
so lu tio n s  have no p h y sica l m ean ing .

A lread y  know ing  th e  le n g th  o f  th e  sem i-axes o f all possib le  p o la riz a b ility  
e llip so id s , th e  values o f p o la r iz a b ility  o f  th e  single bonds are  re q u ire d .

B o n d s C— C an d  C — H  occur in  cy c lo p en tan e . On th e  b as is  o f  m easu re
m e n ts  ca rried  o u t w ith  a lip h a tic  h y d ro c a rb o n s , C. G. Le F evre  a n d  R . J .  W . 
L e  F evre  [8 ] fo u n d  th e  p o la riz a b ility  o f  th e  bo n d  C — H  to  be o f  spherica l 
s y m m e try , b =  0,0635 • 10 _23. T h e  p o la riz a b ility  o f th e  b o n d  C—C co rresponds 
to  a n  e longa ted  ro ta tio n  ellip so id . A cco rd ing  to  th e  ca lcu la tio n s o f  C. G. Le 
F e v r e  an d  R . J .  W . L e F evre  [7], in  th e  case o f cy c lo p en tan e , th e  values of 
th e  lo n g itu d in a l (bL) an d  tra n s v e rs a l (bT) p o la rizab ility  ran g e

bcL~ c =  0 ,0979 • 10 23; b$ ~ c =  0,0272 • lO“ 23.

K now ing  th e  p o la rizab ilitie s  o f  b o n d s , i t  is possib le to  e s ta b lish  th e  
g e o m e tric a l d a ta  o f  th e  m olecule  m odels p e rta in in g  to  th e  possib le  p o la riz 
a b i l i ty  ellipsoids. T h is ca lcu la tio n  w as ca rr ied  o u t w ith  th e  ty p e  o f  C2  sy m m etry ,

A cta  Chim. Hung. Tomus 25. 1960
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as th e  o n e  considered  b y  C. G. L e  F e v r e  a n d  R . J .  W . L e F e v r e  as th e  m o st 
p ro b ab le .

A n  e q u ila te ra l s teric  p e n tag o n  o f C2  sy m m e try  can  be d e fin ed  b y  tw o 
d a ta . W e choose as p a ram e te rs  th e  angle у  =  ő a n d  th e  d is tan ce  B B '  =  C C  =  
=  D D '  =  E E '  d isclosed in  F ig . 2. O n ta k in g  an  a rb itra ry  angle y ,  a n d  su m 
m ing  u p  th e  p o la rizab ility  ellipsoids o f th e  b o n d s C—H  and  C—C of th e  m olecule,*  
th e  th re e  sem i-axes o f  th e  p o la rizab ility  ellipso ids o f  th e  single m olecule m odels 
w ere c a lc u la ted . W hen  у  102°, i t  w as a lw ays possible to  f in d  a B B '  v a lu e , 
w here th e  sem i-axes o f th e  p o la rizab ility  e llip so id  o f th e  m odel w ere in  acco r
dance  w ith  th e  possib le  va lues. A t v a rious у  v a lu es , th e  co rrespond ing  d is tan ce

B B ' w as e s tab lish ed  in  a g raph ic  w ay . F ro m  th ese  pairs o f  va lu es  o f  у  an d  
B B ’ i t  is  possib le to  ca lcu la te  th e  o th e r d a ta  (a , ß  =  e) o f th e  m odel.

C hanges o f  th e  angles o f th e  C — C—C b o n d  o f th e  o b ta in ed  fo rm s p lo tte d  
a g a in s t b3 are  show n in F ig . 3.

O f m an y  possible m odels, th a t  one sh o u ld  be considered  as th e  m ost 
p ro b a b le , a t  w hich  th e  stress energy  (E f)  d u e  to  th e  d is to rtio n  o f  b o n d  angles 
a n d  to  th e  re la tiv e  positio n  o f a d ja c e n t C H 2  g roups is o f m in im u m  v a lu e .

I n  th e  case o f a lip h a tic  an d  alicyclic h y d ro ca rb o n s , th e  d e v ia tio n  o f  th e  
angle o f  C —G—C bo n d  from  th e  te tra h e d ro n  angle (109,47°) causes a n  in 
crease o f  th e  energy  co n ten ts  am o u n tin g  to  0,8 • 10 - 1 1  e rg /rad ian 2  X m ole
cule. T h e  repu lsive  effect be tw een  a d ja c e n t C H 2  groups w as c a lc u la ted  w ith  
th e  u s e  o f th e  cosine co rre la tio n  g iven  b y  P i t z e r  [9]:

* Sum m ation o f the polarizability ellipsoids was carried out according to th e  rules 
o f  tensor sum m ation.

4 A d a  Chim, Hung. Totnus 25. 1960
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V = — ( l — cos 3 &),
2

w h ere  V 0 is 2,8 kca l/m o le  an d  #  th e  d ih e d ra l angle betw een  C H 2  g roups.
F ig . 4 shows th e  changes o f th e  sh o r te s t  sem i-ax is of th e  p o la riz a b ility  

e llipso id  an d  th e  s tre ss  energy  [ E f ] ,  p lo tte d  a g a in s t y .  V alues of E f  disclose 
a m in im u m  a t  th e  m in im u m  of b3. T hus, th e  m o st p robab le  steric  sh ap e  o f  th e  
cy c lo p en tan e  m olecule is p resen ted  b y  th e  m o d e l p e rta in in g  to  th e  f la t  ro ta t io n  
ellip so id .

I t s  g eom etrica l p a ra m e te rs  are: a  — 105,91°; ß =  e =  102,86°; y =  
=  d =  99,20°; B B '  =  C C  =  D D '  =  E E '  =  0,278 Ä.

Sem i-axes o f th e  p o la rizab ility  ellipso id  ca lcu la ted  b y  using  th e  above 
d a ta :  6 X =  6 ,  =  0 ,9319 • lO“ 23, b3 =  0,8035 • lO "23.

V alues of m o la l p o la rizab ility  an d  o f K e rr  c o n s ta n t ca lcu la ted  from  th ese  
w ere in  accordance  w ith  th e  m easured, d a ta .

I t  is o f in te re s t  to  com pare th e  th e rm o d y n a m ic  m odel w ith  th e  p o la riz 
a b il i ty  v a lu es . In  th e ir  co m m unica tion , P itzer  a n d  D onath [5] p re se n t som e 
d a ta  o f  th e  p la n a r  a n d  o f  th e  ax ia l sy m m e tric  fo rm  of th e  th e rm o d y n a m ic  
m odel. W ith  th e  use o f  th e se , i t  is possib le to  c a rry  o u t th e  su m m atio n  o f th e  
p o la r iz a b ility  e llipso id  o f th e  bonds C — C a n d  C— H  of th e  cy c lo p en tan e  
m olecu le .

T h e  o b ta in ed  re su lts  are  disclosed in  T ab le  I .  I n  th e  case o f  fo rm  Cs, 
th e  m a x im u m  p o la r iz a b ility  occurs p e rp e n d ic u la rly  to  th e  p lane of sy m m e try , 
w hile  in  th e  case of fo rm  C2  in  th e  d irec tio n  o f  th e  ax is of sy m m etry  (F ig . 5).

T h e  m olal p o la r iz a b ility  ca lcu la ted  fro m  th e  sem i-axes show ed in  th e  case 
o f  b o th  fo rm s a fa ir  acco rdance  w ith  th e  m easu red  va lues, w hile  th e  
v a lu e  o f  th e  K e rr  c o n s ta n ts  exceeded b y  a b o u t 18°/0 th e  m easu red  d a ta .

T h e  d ev ia tio n  m a y  be  due to  th e  fa c t t h a t  on  m easu ring  th e  K e r r  co n 
s ta n ts ,  th e  su b stan ce  te s te d  is u n d er th e  in flu en ce  o f  a s trong  e lec tric  fie ld .

A c ta  C h im . H u n g . T om ns 25. 1960
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Table I

c, c.

bi 0 ,9374  • 1 0 - 23 0 ,9382  • 1 0 - 23

b , 0,9338  • 10“ 23 0,9331  • 10“ 23

b 3 0 ,7949  • 1 0~ 23 0 ,7960  • 10“ 23

As th e  p o la rizab ility  ellipsoids p e r ta in in g  to  th e  form s Cs and  C2  possess a lm o st 
e n tire ly  id e n tic a l d im ensions, th e  m o v em en t going  w ith  th e  fo rm  ch an g es  of 
th e  m olecule does n o t d isap p ear in  th e  e lec tric  field , e ither. T h e  sh a p e  of 
m olecule, how ever, becom es s tro n g er iso d im en sio n a te , i .e .  its  d e v ia tio n  from

Fig. 5

th e  p la n a r  s ta te  increases, so its  K e rr  c o n s ta n t  d im inishes. F u r th e r  in v e s tig a 
tio n s are need ed  to  clear up  th is  p ro b lem .

I f  th e  afo re -m en tio n ed  assu m p tio n  w ill b e  confirm ed by  th e se  in v e s tig a 
tio n s , we sha ll be r ig h t in  s ta tin g  th a t  th e  con fo rm ation  of c y c lo p e n ta n e  is 
co rrec tly  describ ed  b y  th e  th e rm o d y n a m ic a l m odel, while th e  p o la r iz a b ili ty  
m odel co rresponds to  a m olecule s tru c tu re  s tro n g ly  d is to rted  b y  a n  e lec tric  
fie ld .

SUM M ARY

The various physical properties o f cyclopentane unequivocally po in t to  the noil- 
planar character o f  the ring o f C-atoms. Conclusions in  regard to the precise steric  structure  
o f  the m olecule were drawn by Kilpatrick, Pitzer and Spitzer on the basis o f  th erm od yn a
m ical calculations, w hile by C. G. Le Févre and R. J . W . Le Févre on the basis o f  m easurem ents 
o f  polarizability . The two structures fundam entally  differ from each other. The calculations 
o f C. G. Le Févre and R . J. W. Le Févre proved to be erroneous. But the steric  structure  
obtained by correct calculation from the data o f po larizability  o f cyclopentane does n o t agree 
w ith  the therm odynam ical m odel, either. This d ev ia tion  is probably due to the fa c t th a t  the 
polarizability  m odel corresponds to a m olecular structure distorted under the e ffec t o f  the 
electric field  applied during the m easurem ents. The steric structure of cyclopentane is correctly  
described by the therm odynam ical m odel, i. e. the carbon atom s leave the general p lane o f  the 
ring, and this m ovem ent progresses around the ring in  a circular direction in  a w ave-lik e  
m anner. Thus, the shape of the m olecule continuously  varies, meanwhile a lternately  passing  
a planar state  (Ce) and a state o f axial sym m etry (C2).

Acia Chim. Hung. Tom us 25. I960-
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Ü B E R  D IE  KONFORM ATION D E S CYCLOPENTANS

M . L Ö W

( Institut fü r  Organische Chemie der L. Eötvös Universität, Budapest)
E in g e g a n g e n  a m  27 . N o v e m b e r  1 9 5 9

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

D ie verschiedenen physikalischen E igenschaften  des Cyclopentans weisen a lle  darauf 
hin , daß der Ring der K ohlenatom e nicht planar is t .  Ü ber die genaue R aum struktur des 
M oleküls haben K i l p a t r i c k ,  P i t z e r  und S p i t z e r  a u f Grund therm odynam ischer  
Berechnungen, während R . J . W . L e . F e v r e  und C. G. L e  F e v r e  auf Grund von  M essungen  
der Polarisierbarkeit F olgerungen  gezogen. Die E rgebnisse der genannten Forscher w eichen  
voneinander w esentlich ab. D ie  Berechnungen von R . J . W . L e  F ä v r e  und C. G. L e  F e v r e  

sind als fehlerhaft zu betrach ten . D ie aus den A ngaben der Polarisierbarkeit des C yclopentans  
erhaltene R aum struktur stim m t auch nicht m it dem  therm odynam ischen Modell überein . 
D ie A bw eichung is t  w ahrschein lich  darauf zurückzuführen, daß das Modell der P olarisier
barkeit einer solchen M olekülstruktur entspricht, die a u f E inw irkung des bei den M essungen  
angew andten elektrischen F eldes eine Deformierung er litt. D urch das therm odynam ische M odell 
w ird die Raum struktur des Cyclopentans richtig beschrieben , d. h. die K ohlenatom e w eichen  
v o m  allgem einen Plan des R inges ab, diese Abw eichung schreitet jedoch wellenartig um  den 
R ing fort. D as M olekül verändert also fortwährend seine Form , während es abw echselnd bald  
in  e inem  planaren (Cs), b a ld  in  einen achsensym m etrischen (C2) Zustand übergeht.

КОНФОРМАЦИЯ ЦИКЛОПЕНТАНА
м .  Л Ё В

(Институт органической химии Университета им. Л. Этвеша, г. Будапешт.)
Поступило 27. ноября 1959 г.

Р е з ю м е
Различные физические свойства циклопентана одина кого указывают на то, что 

кольцо углеродных атомов его не является плоскостным. О точном пространственном 
строении молекулы И. Е. Килпетрик, К. С. Пицер и Р. Шпицер судили на основании тер
модинамических расчетов, а Р. И. В. Ле Февр и Ц. Г. Ле Февр на основании измерений 
поляризуемости. Полученные результаты существенно отличаются друг от друга. Рас
четы Р. И. В. Ле Февра и Ц. Г. Ле Февра являются ошибочными. Пространственное строе
ние, полученное правильными расчетами из данных поляризуемости циклопентана тоже 
не совпадают с термодинамической моделью. Причиной отклонения вероятно является 
то, что модель поляризуемости соответствует строению молекулы деформированной под 
влиянием применявшегося при измерениях электрического поля. Пространственное 
строение циклопентана правильно описывает термодинамическая модель, т. е. углерод
ные атомы уклоняются от общей плоскости кольца, и это уклонение продвигается вокруг 
кольца волнообразно. Следовательно, молекула постоянно изменяет свою форму, при 
чем попеременно приобретает то плоское (Cs), то осесимметрическое (С2) состояние.

M iklós L ow ; B u d a p e s t  V III . M úzeum  k ö r ú t  4/b.
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ON THE CONDENSATION 
OF p-NITRO-BENZALDEHYDE WITH GLYCINE 

AND GLYCINE DERIVATIVES. PART I

Z. F ö l d i , D . L á n y i  and T. S z á n t ó

(Research Laboratories o f  the Chinoin- Works Ltd, Budapest)

R eceived March 9, 1960

R eac tio n  of p -n itro -b en za ld eh y d e  (I) w ith  g lycine (II) or w ith  g lycine 
d e r iv a tiv e s  gives usefu l in te rm e d ia te s  [1— 15] fo r th e  sy n th es is  o f  ch lo ram 
p h en ico l. S tereo-specific  cond en sa tio n s of th is  ty p e  lead ing  p re p o n d e ra n tly  to  
th re o  isom ers are o f p a r t ic u la r  in te re s t. S ince th e se  la t te r  are  r a th e r  sen si
t iv e  to  changes o f  th e  e x p e rim e n ta l co n d itio n s, th e  au th o rs  re in v e s tig a te d  
th e s e  reac tio n s in  d e ta il.

A s lig h tly  w arm  e th an o lic  so lu tion  o f I, m ixed  w ith  1 m o lecu le  o f  II 
d isso lv ed  in  an  eq u im o la r a m o u n t o f cold 5 N  sod ium  h y d ro x id e , gave  th e  
a d d it io n  com pound III r a p id ly  in  a y ield  o f  a b o u t 90% .

p -0 2N C 6H4 C H 0 +  H jN -C H j -COOH  — + p-OaN  • CeH , • CH(OH) • NH  • CH , ■ COONa 

I II III

T h is  new  com pound decom poses v io len tly  a t  225°; i t  is r a th e r  so lu b le  in  cold 
w a te r  an d  v e ry  su scep tib le  to  hyd ro lysis , y ie ld in g  I and  sod ium  g ly c in a te . 
C o m pound  III cry sta llizes  w ith  1 m olecule o f  w a te r  w hich  is lo s t w hen  th e  
su b s ta n c e  is d ried  o v er p h o sp h o ru s p en to x id e ; a fu r th e r  d e h y d ra tio n  to  a 
S c h iff  base , how ever, does n o t ta k e  p lace .

In  absence o f l ig h t, III can  be s to red  p ra c tic a lly  u n ch an g ed  fo r  severa l 
m o n th s , in c o n tra s t to  p - 0 2N • C 6 H 4 -C H (O H ) • N H  • CH 2  • COO • CaH 5, a com 
p o u n d  o f sim ilar s tru c tu re , fo r w hich  a h a lf  life o f  ab o u t 30 m in u te s  a t  room  
te m p e ra tu re , and  a r a th e r  ra p id  d e h y d ra tio n  to  th e  Sch iff base  h a s  a lre a d y  
b e e n  rep o rted  [2, 3].

I l l  was also secured  w h en  2 m olecules o f  I ac ted  on 1 m olecule  o f  sodium  
g ly c in a te , th e  second m olecu le  o f I ta k in g  no  p a r t  in  a fu r th e r  c o n d e n sa tio n  
re a c tio n  w ith  III.

W hen  th e  ca lcium  s a lt  o f  II reac ted  w ith  I under co n d itio n s  s im ila r  to  
th o se  described  for III, c ry s ta llin e  V was o b ta in e d  in  fa ir  y ie ld .

[p -0 2N  • C6H4 ■ CH(OH) • N H  • CH2COO]2Ca 
V

Acta Chim. Hung. Tom us 25. l!)60
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V crystallizes w ith  2 m olecules of w a te r ;  i t  is p ra c tic a lly  in so lu b le  in  
w a te r  an d  in  n e u tra l o rg a n ic  so lvents. I ts  ch em ica l b eh av io u r resem bles th a t  
o f  I I I .

I t  is of in te re s t to  n o te  t h a t  on condensing  I  w ith  I I  b y  m eans o f excess 
a lk a li  or calcium  h y d ro x id e  to  yield  th ro u g h  th e  in te rm e d ia te

p - 0 2N  • C6H4 • CH(OH) • CH • c o o ©

p -0 2N  • C6H4 • C H : IN'

p -n itro -p h en y lse rin e , p re v io u s  au tho rs [13— 15] d id  n o t re p o rt th e  fo rm a tio n  
o f  com pounds like I I I  o r У , ju s t  as we could  n o t  observe  th e  fo rm a tio n  o f  
p -n itro -p h en y lse rin e  u n d e r  th e  reac tio n  co n d itio n s  w h ich  led  to  I I I  o r V.

A  d ifferen t ty p e  o f  c o m p o u n d  re su lted  w h e n  sod ium  h y d ro x id e  o r c a l
c iu m  hydrox ide  w ere re p la c e d  b y  am m onium  h y d ro x id e . A d m ix tu re  o f  an  
e th a n o lic  so lu tion  o f I  w ith  I I ,  d issolved in  a q u eo u s  am m onia , gave n e a rly  
co lo u rless  or fa in tly  y e llo w  c ry s ta ls  in  fa ir  y ie ld s . T h e  new  com pound  h as  a 
r a th e r  unsharp  d e c o m p o s itio n  p o in t v a ry in g  fro m  134° to  146° in  d iffe ren t 
sp ec im en s. This c o m p o u n d  p ro v ed  to  be se n s itiv e  to  h e a t an d  to  h y d ro ly s is . 
I t  w as  n o t possible to  re c ry s ta lliz e  it, due to  i ts  p o o r  so lub ility . T he p ro d u c t is 
h a r d ly  soluble in  com m on  o rg an ic  solvents th u s  d isp lay in g  a sa lt ch a ra c te r . 
O n  th e  o ther h an d , i t  is h y d ro p h o b ic . I ts  a n a ly tic a l  d a ta  ap p ro x im a te  th e  
o v e ra ll  form ula

(Cu H13N 30 6)2.N H 3 (VI)

a  m onoam m onium  sa lt o f  V II , b u ilt  up from  1 m o lecu le  of I  an d  from  2 m ole
cu les  o f  I I  under loss o f  o n e  m olecule of w a te r :

/ N H  • CH 2 • COOH
p-O aN  • C6H4 • CH< (VII)

\N H  • CH 2 • COOH

p -N itro -b en za ld eh y d e  c a n  ea s ily  be sp lit off, u n d e r  v e ry  m ild  co n d itio n s. 
T h u s , an  aqueous s lu rry  o f  com pound  VI an d  o f  a ca lc u la ted  a m o u n t o f f in e ly  
p o w d e re d  2 ,4 -d in itro -p h en y lh y d raz in e  a ffo rd ed , o n  a llow ing  to  s ta n d , I  (as 
h y d ra z o n e )  and I I  in  a m o le c u la r  ra tio  of 1 : 2, b o th  com pounds n e a rly  reco 
v e re d  in  th e  th e o re tic a l a m o u n ts . Or, m ore s im p ly , an  aqueous s lu rry  o f  th e  
c o m p o u n d  yielded, on  s ta n d in g  for several h o u rs , a lso  I  an d  I I  in  n e a rly  th e o re 
t ic a l  am o u n ts . These e x p e r im e n ts  clearly  show  t h a t  th e  g lycine com p o n en ts  
a re  k e p t  to g e th e r on ly  b y  th e  p -n itro -b en zy lid en e  g roup  an d  n o t d ire c tly  as in  
g lyc ilg lyc ine , since th e  l a t t e r  w as no t found  am o n g  th e  p ro d u c ts  o f  h y d ro ly s is . 
A b o r tiv e  experim en ts to  sy n th es ize  V III, s ta r t in g  from  I  an d  from  g ly c il
g ly c in e  and  from  am m o n ia  ru le d  ou t, likew ise,

p -0 2N • C6H4 • C H (O H ) • N H  • CH, • CO • N H  • CH2 • COOH • 1/2 N H 3
VIII

th e  p o ss ib ility  of a p e p t id e  s tru c tu re  for VI.
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To collect m ore  in fo rm a tio n , we e x te n d e d  o u r investiga tions to  th e  n e x t  
hom ologue of g lycine . O n s ta r tin g  from  a m ix tu re  o f 2 moles o f (I), 3 m oles 
o f  d ,l-a -a la n in e  a n d  1  m ole o f am m onia , in  fa ir  y ie ld  a com pound  re su lte d  
w hich  resem bled  th a t  o b ta in e d  from  g lycine . I t  h a s  a ra th e r  u n sh a rp  d eco m 
p o sitio n  p o in t a t  a b o u t 241— 242°. I t  c ry s ta lliz e s  in  pale yellow , so f t, w oo lly  
needles. I t  is n o t  w e tte d  w ith  w a te r, 0,1 TV h y d ro c h lo ric  acid or sod ium  h y d ro x 
ide . I t s  e le m e n ta ry  an a ly s is  is in d ic a tiv e  o f  a com pound  b u ilt up  f ro m  1 m o le  
o f  I an d  2 m oles o f  a lan in e  w ith o u t loss o f  w a te r , as rep resen ted  b y  fo rm u la  IX .

p-02N • C6H4 • CH<
NH • CH(CH3) • COOH 

NH • CH(CH3) • COOH
H20 (IX)

B o th  VII a n d  IX are  p ro b ab ly  double  z w itte r io n s , as shown in  fo rm u la  X

© pi
y N H 2 • CH R • COOu

p - 0 2n  • CeH4 • CH< д  (X>
N H 2 • C H R  • COOu
©

(in  w hich  R  s ta n d s  for H  or CH3) and a p e c u lia r  sp a tia l a rra n g e m en t o f  th e  
ion ic  cen te rs  (as p ro p o sed  e. g. in  space fo rm u la  X I in  w hich th e  n i tro p h e n y l 
g roup  is in d ica ted  b y  0 ) m ay  be responsib le  fo r th e  peculiar b e h a v io u r o f  (VI) 
an d  (IX).

s

H

I n  a ll o f o u r above-described  e x p e rim e n ts  no  condensation  to o k  p la c e  
b e tw een  th e  ca rb o n  a to m  o f th e  aldehyde g ro u p  a n d  th e  a-carbon  a to m  o f  th e  
am ino  acid .

In  fu r th e r  e x p e rim e n ts  we exam ined  th e  re a c tio n  of I w ith  e th y l  g lyci- 
nat.e (XII), th o u g h  m o st o f th e  references [1— 10] d ea l w ith  th is  re a c tio n  w h ich  
is kn o w n  to  y ie ld  a t  low er te m p e ra tu re s  m a in ly  th e  ery th ro -fo rm , w h ile  a t  
e lev a ted  te m p e ra tu re s  th e  th reo -fo rm  o f e th y l p -n itro p h en y lse rin a te . E le v a te d  
te m p e ra tu re s  fa v o u r , how ever, th e  s im u lta n e o u s  fo rm ation  of re s in o u s  b y 
p ro d u c ts .

W h en  2 m oles o f I are  allow ed to  re a c t w ith  th e  hydrochloride o f  X II a t  
room  te m p e ra tu re  in  th e  presence o f tr ie th y la m in e , N -n itro b e n z y lid e n e -f^ )-  
e ry th ro -n itro p h en y l-se rin e  e th y le s te r (XIII) r e s u lts  in  good yields:
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2 p -0 2N  • CeH4 • CHO +  HC1 • H 2N • CH2 ■ COO • C,H6 +  (C2H5)3N ----- ►

H H
p - o 2n  • C6H4 • C---------C • COO • C„H5 +  (C2H 5)3N  • HCI

I I
OH N  : CH • C6H4 • N 0 2 

(ХП1)

X III  w h e n  decom posed  b y  know n m e th o d s , e. g .  w ith  anhydrous e th a n o lic  
h y d ro g e n  ch loride, gave th e  hydroch lo ride  o f  e r y th ro - i^ -p -n i t ro p h e n y ls e r in e  
e th y le s te r  (XIV) an d  th is  th e  free base (X IV ) in  an  overa ll yield o f 7 6 % . T hese  
f in d in g s  a re  in  ag reem en t w ith  th o se  of p re v io u s  inv estig a to rs .

A tte m p ts  to  f in d  re a c tio n  cond itions le a d in g  to  th e  th reo -fo rm  o f  th e  
e th y l e s te r  w ith o u t fo rm a tio n  of considerab le  a m o u n ts  of resinous p ro d u c ts  
fa iled .

I n  connection  w ith  th e  in v es tig a tio n  o f  th e  possib ility  of d if fe re n tia tin g  
e ry th ro -  an d  th reo -iso m ers  o f  n itro p h en y lse rin e  e s te rs  by  m eans o f th e ir  cu p ric  
c h e la te s , a m e th o d  w as re c e n tly  developed  fo r d iastereom eric  v ic in a l am in o - 
a lcoho ls b y  one of th e  a u th o rs  [16] in  co llab o ra tio n  w ith  co-workers. T h is  m e th o d  
p ro v e d  to  be of v a lu e  in  th is  in stan ce , to o , as we have found t h a t  th re o -  
e s te rs  g a v e  in  n ea rly  q u a n ti ta t iv e  y ie ld s c u p ric  chela tes (as e. g. (X V )),

H COO • CH 3
I I

o 2n  • C6H, • C--------CH
I I

0  n h 2
\  /

Cu (XV)
/  \

h 2n  о
1 I

HC------- C • C6H 4 • n o 2
I I

CH., • 0 0 C  H

r a th e r  s ta b le  to  aqueous am m onia , w hile th e  c u p ric  chelates o f th e  co rre 
sp o n d in g  e ry th ro -e s te rs  —  th o u g h  u su a lly  fo rm e d  in  fa ir yields — p ro v e d  to  be 
r a th e r  u n s ta b le  to  th e  sam e reag en t. I t  was p o ss ib le — in  th is  in s tan ce , as w ell — 
to  s e p a ra te  equ im olecu la r m ix tu res  of th re o -  a n d  e ry th ro -n itro p h en y lse rin e -  
e s te rs  b y  using  cup ric  ion  in  am oun ts a d e q u a te  on ly  for th e  th re o iso m e r, 
n a m e ly , th is  p re c ip ita te d  as a chelate , w h ile  th e  ery th ro -fo rm  re m a in e d  in 
so lu tio n .

F o r  th e  p u rp o se  o f ch a rac te riza tio n  o r id e n tif ic a tio n  of n itro p h e n y lse rin e  
e s te rs  th e  Sch iff’s b ase  fo rm ed  w ith  p -n itro -b en za ld eh y d e  p roved  to  b e  v e ry  
s u ita b le ;  i t  was fo u n d  th a t  th ese  bases cou ld  be  o b ta in ed  in  n ea rly  th e o re tic a l 
y ie ld s  a n d  in  ex ce llen t p u r i ty , s im ply  b y  a llo w in g  to  s tan d  for som e d a y s  a 
su sp en sio n  o f I  an d  o f  th e  este r, e. g. o f th e  ra c e m ic  th reo -p -n itro p h en y lse rin e
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m e th y le s te r  (X V I), in  sm all a m o u n ts  o f  m e th an o l:

H COO • CH., H COO •

• C— CH +  OjN • C„H4 • CHO -
1 1

-+  0.,N  • C„H4 • C— CH

OH N H 2
1 1

OH N:H C

(XVI) (I) (X V II)

Experimental

Sodium  N -(p -nitro-a-hydroxy-beiizyl)-glyciiiate(III).

To a solution of glycine (7,5 g; 0,1 mole) in 5 N sodium hydroxide (20 ml; 0,1 mole) 
a moderately warm solution of p-nitrobenzaldehyde (15,1 g; 0,1 mole) in ethanol (150 ml) 
was admixed. In some minutes the solution turned to a thick pulp of globular rosettes. The 
following day, these were collected on a suction filter, washed with ethanol and dried over 
phosphoric oxide in vacuo. Yield: 22,2 g (84%) of the monohydrate of III. This pale tan- 
coloured fine powder melts at 220° with a rather violent, sometimes explosion-like 
decomposition.

C9H9N20 6Na • H20  (266,20). Calcd. hydrate water 6,77; N 10,52; Na 8,63. Found 
hydrate water 6,1; N 10,42 and 10,26; Na 9,15%.

A sample of the monohydrate dried over phosphoric oxide at 80° under 0,05 mm Hg 
for 5 hours gave the following data:

C9H9N20 6Na (248,18). Calcd. N 11,25; Na 9,26. Found N 11,09; Na 9,45%.
The monohydrate is soluble in about 8— 10 parts of icecold water; on standing, this 

solution soon begins to deposit p-nitro-benzaldehyde (m. p. 105— 106°). The monohydrate 
of III can be recrystallized by cautious warming with a fiftyfold amount of methanol and by 
eliminating the most part of the solvent under reduced pressure (water-pump). The crystals 
were collected, washed with some methanol and dried over phosphoric oxide for 5 hours at 80° 
under 0,01 mm Hg.

C9H9N20 5Na (248,18). Calcd. C 43,56; H 3,66; N 11,25; Na 9,26. Found C 44,18 and 
44,34; H 3,89 and 4,00; N 11,24 and 11,13; Na 9,45%.

P r e p a r a t io n  o f  III i n  a n h y d r o u s  m e d iu m .  Glycine (0,75 g; 1 centimole) was dissolved in 
1 N  methanolic sodium methoxide (10 ml; 1 centimole) and p-nitrobenzaldehyde (1,51 g; 
1 centimole) was added. The resulting solution began, in some minutes, to deposit granular 
crystals. The mixture was set aside for a few days, then the crystals were collected, washed 
with some methanol and dried in vacuo to yield 1,92 g (77%) of III, m. p. 225° (with explosion
like decomposition).

C9H9N20 5Na (248,18). Calcd. N 11,25; Na 9,26. Found N 11,73 and 11,22; Na 9,92 
and 9,99%.

C lea v a g e  o f  III. 532 mg (2 millimoles) of the monohydrate of III were triturated with 
ice-cold 1 N  sulphuric acid (2,5 ml; 1,25 millimole) for a short time; the crystals which precipi
tated were collected, washed with water (0,25 and 0,1 ml) and dried over phosphoric oxide 
to yield 338 mg of p-nitro-benzaldehyde (m. p. 108°) contaminated with some sodium sulphate.

Calcium N -(p-iiitro-a-hydroxy-benzyI)-glycinate (V ).

Glycine (7,5 g; 0,1 mole) was dissolved in a slurry of CaO (2,8 g; 0,05 mole) in 
20 ml of water and mixed with a luke-warm solution of p-nitro-benzaldehyde (15,1 g; 
0,1 mole) in 150 ml of ethanol. In a few minutes a thick crystal-pulp resulted. After allowed 
to stand for 5 hours with occasional stirring, the crystals were filtered, washed with 
ethanol and dried (P20 5) to yield 19 g (73%) of the dihydrate of V as a pale tan, triboelec- 
tric powder. It did not melt till 360°, but gradually darkened to a brown powder. It was 
hardly soluble in water. The product was contaminated with some calcium hydroxide.

(C9H9N20 5)2Ca • 2 H20  (526,50). Calcd. hydrate water 6,84; Ca 7,61. Found hydrate 
water 6,33; Ca 9,40%.

The product freed from the hydrate water gave the following analytical data: 
(C9H9N2O0)2Ca (490,46). Calcd. C 44,08; H 3,72; N 11,42. Found C 42,56 and 42,26; H 3,72 
and 3,84; N 11,34 and 11,41%.
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Cleavage of  V. The d ih y d ra te  o f V (526 mg; 1 m illim ole) and oxalic  acid dihydrate (157  
m g ; 1,25 millimole) were tr itu ra ted  w ith  ethanol (6 m l) for a w h ile, first at room tem perature, 
th e n  a t  50°. After allowed to  c o o l, th e  crystals were filtered , w ashed w ith  ethanol (5 X 0,25 m l) 
a n d  dried to obtain a m ix ture  (A )  o f  calcium oxalate and g lycine. The ethanolic filtra te  and 
w a sh in gs were combined and evaporated  in vacuo to  dryness to  y ie ld  298 mg (1,98 m illim ole) 
o f  p-nitro-benzaldehyde m e ltin g  a t 106°.

The mixture (A) w as w ash ed  three tim es w ith  w ater (1,15 m l each) on a suction  filter  
and  th e  white powder w h ich  rem ained  undissolved was dried in  vacuo to y ield  140 m g (0,96  
m illim o le ) o f calcium oxa la te  m onohydrate. The aqueous filtra te  and washings left, when ev a 
p ora ted  in  vacuo to dryness, a w h ite  crystalline residue w hich  tasted  sw eet, m elting at about 
213° w ith  decom position (g ly c in e  in  a somewhat im pure sta te ).

A cid ic  am m onium  salt o f d i-(carboxym ethylam ino)-p-nitrophenyl-m ethane (V I)

A  warm solution o f  p-n itro-benzaldehyde (30,2 g; 2 decim oles) in  ethanol (300 m l) was 
pou red  in to  a solution o f  g ly c in e  (22,5 g; 3 decim oles) in  150 ml o f  2/3 n aqueous am m onia  
(1 decim ole). In a few  hours a crysta l pulp resulted. The fo llow in g  day, the nearly colourless 
c ry sta ls  were filtered b y  su ctio n , washed w ith ethanol (2 X 20 m l) and dried in  vacuo at room  
tem perature over phosphoric o x id e . Yield 32,72 g o f VI w ith  m . p. 142— 144° (orange-red 
fo a m ). The sample for a n a ly sis w a s kept over phosphoric ox ide  for 5 days.

(Cu H lsN 3Oe)2 • N H 3 (5 8 3 ,5 2 ). Calcd. C 45,28; H  5,01; N  16,84. Found C 45,77 and 45,67; 
H  5,31 and 5,27; N  (D um as) 16 ,82  and 17,01 and 16,80% .

VI is photosensitive; i t  ea s ily  takes on a ye llow  to  p ink  colour even in  diffuse ligh t. 
I t  is  triboelectric. It is hardly  so lu b le  in  organic solvents and in  w ater. This latter readily effects 
h y d ro ly sis as is shown in  th e  fo llow in g  experim ent.

1500 mg of VI were su sp en d ed  in water (15 m l). A fter about two and a half hours the  
slu rry  (o f pH  about 6) was f ilte r e d , washed w ith w ater and dried to y ield  733,5 mg (95% ) o f  
im pure p-nitro-benzaldehyde. T he aqueous filtrate, evaporated  a t room tem perature over  
phosphoric  oxide to dryness, l e f t  766 mg (99%) o f colourless, g lassy , stou t prisms o f  g lycine .

Cleavage о / VI. M ethod a ). A  m ixture of VI (2,57 g; 0,442 centim ole) and o f 2,4-dinitro  
phenyl-hydrazine (1,98 g; 1 cen tim o le) was thoroughly ground in  a m ortar and triturated  w ith  
w a ter  (20 ml) for about 2 hours a t  room  temperature, then  filtered , washed w ith  water ( 3 x 5  
m l) and  dried (P20 6). Y ie ld  3 ,2025  g of the hydrazone (v ery  unsharp m. p. at about 170°), 
contam inated  w ith d in itrophenylhydrazine. To elim inate th is  la tter , a sample (250 m g) was 
tr itu ra ted  at room tem perature fo r  2 hours w ith 1 N  hydrochloric acid (1 ml), then filtered , 
w ashed  w ith  water to g iv e  240 m g  o f  p-nitro-benzylidene-2,4-dinitrophenyl-hydrazone, m. p . 
a b o v e  280°. (Yield som ew hat m ore than the theoretical.)

The aqueous filtra te  o f  th e  crude hydrazone was treated  w ith  charcoal (0,08 g) and ev a 
p ora ted  to  dryness over ph osp h oric  oxide to give 1285 m g (95% ) o f  bright, colourless crystals 
o f  g ly c in e  (m. p. 245— 248°, d ecom p .). I t  gave a deep v io le t  colouration w ith  ninhydrine. For 
id en tifica tio n , 76 mg o f  th ese  cry sta ls  were converted to  the cupric chelate; y ield 91 mg o f  
b r ig h t blue needles w ith  m . p. 256— 258° (decomp.).

Method b). 2,57 g o f  VI an d  1,98 g o f 2,4-d initrophenyl-hydrazine were d igested w ith  
50 m l o f  0,1 N  hydrochloric a c id  f ir s t  at room tem perature for 1 hour, then at about 40° for  
2 hours. The following d ay , th e  hydrazone was collected on a suction  filter, washed w ith  water  
( 5 x 2  m l) and dried (P 20 5) to  g iv e  3,127 g of still im pure hydrazone (m . p. 304° w ith  decom p.). 
T he aqueous filtrate, deco lou rized  w ith  charcoal and taken  at room  tem perature to dryness, 
g a v e  1,539 g of a m ixture, c o n sistin g  of 85% of g lycine and 15% o f  am m onium  chloride. 
99%  o f  the glycine conten t an d  98%  o f the am m onia conten t o f  VI could thus be recovered.

T he hydrate o f d i-(a-carboxy-ethylam ino)-p-nitrophenylm ethane (IX )

(± )-a-A lan in e (267 m g; 3 m illim oles) was d issolved in  2/3 N  ammonium hydroxide  
(1 ,5  m l; 1 m illim ole) and m ixed  w ith  a warm solution o f  p-nitro-benzaldehyde (302 m g; 2 m illi
m o les) in  ethanol (3 m l). The fo llo w in g  day, the th ick  crysta l pulp was brought on a suction  
f i lte r , washed w ith  ethanol (2 X 0,5 ml) and dried at room  tem perature over phosphoric 
o x id e . Y ield: 380,5 mg o f  IX . W oolly , fine crystals w ith  unsharp m . p. (decomp, a t about 
241° to  a deep brown-red foam ). I t  g ives w ith ninhydrine a deep blue colour. It is a com pound  
n eu tra l to litm us; hardly w e tted  w ith  water, 0,1 N  hydrochloric acid or sodium  hydroxide.

C13H 19N 30 ,  (329,31). C alcd. C 47,41; H 5,82; N  12,76. Found C 47,01 and 47,03; 
H  5,58  and 5,67; N  (D um as) 13 ,1 4  and 13,28% .
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N -(p-nitrolienzylidene)-(;t)-erythro-p-nitrophenylserine ethylester (X III)

To a cold 1 N  m eth anolic  solution of sodium  m ethoxide (10 ml), g lycine-eth ylester  
hydrochloride (1,4 g; 1 cen tim ole) and p-nitro-benzaldehyde (3,02 g; 2 centim oles) were added. 
The m ixture gradually becam e green coloured, then changed to a yellow , th ick  crysta l pulp. 
A fter standing for about 3 hours, it  was brought onto a suction-filter, washed w ith  m ethanol 
and dried at room tem perature in  vacuo over phosphoric oxide. The yellow  pow der, thus ob
tained , was triturated w ith  ice-cold water (11 m l), then filtered and washed w ith  ice-cold  wa
ter. Dried over phosphoric ox id e , 1,34 g o f XIII as pale yellow  crystals resulted . M. p. 141’ .

(  i)-E rylhro-p -n itroph cn yl-serine ethylester (X IV )

p-N itro-benzaldehyde (6 ,0 4 g; 4 centim oles) and glycine-ethylester hydrochloride (2,8 g; 
2 cen tim oles) were ground in  a m ortar to y ield a well m ixed powder. This was suspended in  
anhydrous ethanol (20 m l) and 3 m l (2 centim oles) o f triethylam ine (dried over sodium  and 
fresh ly d istilled) were adm ixed . The reaction m ixture was stirred; it  soon becam e a th ick  pulp 
of crystals o f XIII. A llow ing to stand overnight, 6,6 N  ethanolic hydrogen chloride (3,2 ml) 
was added, followed b y  anhydrous ethylether (40 m l) and after stirring for abou t an  hour by 
a second portion of anhydrous ether (20 m l). After standing a little  the crystals w ere collected, 
w ashed w ith  ether (20 m l) and dried to y ield  7,3 g o f  a m ixture of the hydrochlorides o f XIV  
and triethylam ine.

This mixture was tr itu rated  for an hour w ith  ice-cold  0,5 N  sodium  hyd roxid e (32ml); 
the crystals which precip itated , were filtered, w ashed w ith  water and dried to y ie ld  3,82 g 
(76% ) o f  XIV. M. p. 110— 111° (lit . 111— 112°).

Cu H 14N ,0 5 (254,24). Calcd. C 51,96; H 5,52; N  11.02. Found C 52,59 and 52,68; H 5,79 
and 5,66; N  10“,48 and 10,45% .

Cupric chelate of XIV

To a solution o f  254 m g (1 m illim ole) o f  XIV in warm  ethanol (6 m l) an 0,23 molar 
aqueous solution o f cupric acetate  (2,5 ml; 0,55 m illim ole) was adm ixed. On adding 2 N  
sodium  hydroxide (0,5 m l; 1 m illim ole) to the cold solution , a greenish-blue precip itate  formed, 
which, after standing for  a w h ile, was collected, washed w ith  water (2 X 0,5 m l) and dried. 
Y ield: 219 mg (78% ); m . p. 142— 143° (reddish-brown foam ). This chelate w hen  suspended  
in 2 N  am m onium  hyd roxid e, gave a turbid cobalt blue solution.

Cupric chelate of (±)-thrdo-p-n itrophenyl-serine ethylester)}

(±)-T h reo-p -n itrop h en y l-ser in c  ethylester (254 m g; 1 m illim ole) was d isso lved  in  warm  
ethanol (6 m l) and cupric acetate  solution of 0,23 m olarity (2,5 m l) adm ixed, th en  cooled and 
2 N  sodium  hydroxide (0 ,55  m l) added. Allowing to  stand for a few hours, th e  ligh t-b lu e  pre
c ip ita te  w as filtered, w ashed w ith  w ater and dried in  vacuo to  y ield 286 mg (100% ) o f  the chel
ate. M. p. 186— 187° (reddish-brow n foam ). W hen suspended in  2 N  am m onium  hydroxide, 
no colouration appeared. The chelate was insoluble in  benzene or butanol.

Separation of racemic three and erythro ethylesters o f p-nitrophenylserine by se lective  chelate 
form ation

508 m g (2 m illim oles) o f  an equim olecular m ixture o f  the two esters were suspended in 
ethanol (6 m l) and an 0,23 m olar cupric acetate solution (2,5 m l; 0,55 m illim ole) added , followed  
by 2 N  sodium  hydroxide (0,6 m l; 1,2 m illim ole). On rubbing, the chelate o f  th e  threo-form  
began to crystallize. A fter about an hour, it  was filtered , washed w ith w ater (2 X 0,5 ml) 
and dried to give 245 m g (86% ) o f the threo chelate w ith  m . p. 185— 186°. From  the mother- 
liquors the erythro-ester could be isolated by the usual means.

Cupric chelate (XV) o f (-)-threo-p-nitrophenyl-serine m ethylester

To a solution o f  (-  )-threo-p-nitrophenyl-serine m ethylester (m. p. 133— 134°) (2,49 g; 
1 cen tim ole) in warm m eth anol (60 m l) an 0,23 m olar solution  of cupric aceta te  (25 m l) was 
adm ixed. The cobalt b lue so lution  deposited on add ition  o f 2 IV sodium  hyd roxid e (5 ml; 
1 cen tim ole) was granular, blue crystals o f the chelate. N e x t day, these were filtered , washed  
and dried over sodium  hyd roxid e. Y ield: 2,505 g (92% ) o f XV. M. p. 193— 194° (decom p.).

(C10H n N o0 5)2Cu (541,95). Calcd. CuO 14,68; N  10,34. Found CuO 15,3; N  9,67 and 
9,55% .
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N -(p -n itro-b en zylidene)-(± )-threo-p -n itrop henyl-serine m ethylester (X V II)

( ±)-T hreo-p-n itrophenyl-serine m ethylester fXVI) (1,2 g; 0,5 centim ole) and p-n itro- 
benzaldehyd e (0,75 g; 0,5 cen tim o le) were triturated at am bient tem perature w ith  m ethanol 
(5 m l). The mixture soon becam e a thick crystal pulp. Set aside for 3 days, it  was filtered , 
w a sh ed  w ith  m ethanol (2 X 0,8 m l) and dried in  vacuo over P 20 5. Yield: 1,7935 g (96% ) o f  
XVII, as pale yellow crystals. M. p. 141— 142°. (This m. p. changed in  some weeks to 134— 135°). 
R e a d ily  soluble in warm e th y la ce ta te , acetone and in hot n-butanol; hardly soluble in  boiling  
b en zen e .

C17H 15N 30 7 (373,31). Calcd. N  10,26. Found 10,89 and 11,12% .

T hanks are due to  G. M a t k ó  for the technical help  and to L. S z a b ó  for carrying out t h e  

m icroanalyses.

SUMMARY

N ew  addition com pounds [(III) and (V)] of p -n itro-benzaldehyde (I) and o f m eta l sa lts  
o f  g ly c in e  (П), further new ty p e s  o f  condensation products [(VI) and (IX)] of (I) and (II) or 
o f  (I) and a-alanine, resp ectively , were prepared, these new  types resulting in am m oniacal 
m ed iu m . Further, I was condensed  w ith  ethyl glycinate to  y ield  the known com pounds XIII 
and XIV, this latter in fair y ie ld s . As new compounds, cupric chelates o f p-nit,rophenyl-serine 
esters were prepared and their usefu lness for d ifferentiating betw een the diastereom eric (threo  
a n d  erythro) esters, as w ell as for  th e  preparative separation  o f  m ixtures thereof b y  selective  
c h e la te  formation was show n. A lso , a simple m ethod to  prepare, for identification  purposes, 
S c h iff  bases of the type XVII in  nearly  quantitative y ie ld  was described.
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Ü B E R  K O N D E N SA T IO N SP R O D U K T E  VON p-N IT R O -B E N Z A L D E H Y D  
MIT G LYCIN U N D  G L Y C IN D E R IV A T E N . TEIL I

Z . F Ö L D I ,  D .  L Ä N Y I  ( F R A U  J .  H E I D T )  u n d  T .  S Z Á N T Ó  

(Versuchslaboratorien der Chinoin- Werke, Budapest)

E in g e g a n g e n  a m  9. M ä rz  1 9 6 0

Es wurden neue A dditionsverbindungen, (III) und (VI), von p-N itro-benzaldehyd (I) 
m it M etallsalzen des G lycins (II) hergestellt sowie ein neuer T yp von K ondensationsprodukten  
zwischen (I) und (II), bzw. zw ischen (I) und a-Alanin, w obei dieser neue Typ in am m oniakali- 
schem  M edium entsteh t. K ondensierung von (I) m it G lycinäthylester  lieferte schon bekannte  
Verbindungen (XIII) und (X IV ), letztere in ziem lich befriedigenden Ausbeuten. A ls neue  
Körper wurden K upfer(II)-chelate der p-N itrophenyl-serinester gewonnen und ihre V erw end
barkeit zur Unterscheidung der diastereomeren (threo und erythro) Formen dieser E ster, 
wie auch zur präparativen Trennung von M ischungen solcher m ittels selektiver C helatbildung  
festgestellt. Es wurde ferner eine einfache und nahezu  theoretische Ausbeuten liefernde  
M ethode zur H erstellung von Schiffschen  Basen vom  T yp XV II zu Identifizierungszw ecken  
angegeben.

О П РО Д У К Т А Х  К О Н Д Е Н С А Ц И И  П -Н И Т Р О -Б Е Н ЗА Л Ь Д Е Г И Д А  С ГЛИ Ц ИН О М  
И П РО И ЗВО ДН Ы М И  ГЛ И Ц И Н А , I. й,

3. ФЕЛЬДИ, Д. ЛАНИ и Т. САНТО 

(Исследовательская лаборатория завода «Хиноин», г. Будапешт)

П оступило 9. м арта 1960 г.

Р е з юме
Из ннтробензальдегида (I) и металлических солей глицина (II) авторы получили 

новые аддитивные соединения (III и IV). Кроме того, в аммиачной среде получили новые 
продукты (VI и IX) конденсации, происходящей между I и II, собственно I и аланином. 
В результате конденсации этилового эфира глицина с I образовались известные соеди
нения (XIII и XIV), последнее соединение получили с удовлетворительным выходом. 
В качестве нового соединения получили медные (II) хелаты п-нитрофенилового эфира. 
Установили, что последние — на основании избирательного образования хеладов — 
являются подходящими для различения диастереомерных (трео- и эритро-) форм эфиров, 
а также для препаративного разделения их смесей. Разработали дающий почти теорети
ческий выход, простой метод получения оснований Шиффа типа XVII, для идентифи
кационных целей.

D r. Z o ltán  F ö l d i ; B u d a p e s t I I .  Á b rán y i E m il u . 10.
F ra u  D o ro tty a  L á n y i  j  

T am ás S z á n t ó  j
B udapest IV . Ú jp e s t,  Tó u . 1— 3.
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POLYAMIN-METALLKOMPLEXE, III *
K ATALY TISCH E ZE R SE T Z U N G  D E R  M E T A L L K O M PL E X E  VON DIA M IN EN  

J .  N y i l a s i  und Z. B o k s a y

(In stitu t fü r Allgemeine und Anorganische Chemie 
der L. E ötvös-Universität, B udapest.)

Eingegangen am 6. April 1960

D ie U n te rsu ch u n g  [1] d er E in w irk u n g  v e rsch ied en er M etalle  (Cr, M n, F e , 
Co, N i, Zn, P d , Ag, Cd, Ce, Os, P t ,  Cu, A u, Hg) a u f  D iam ine in  a lka lischem  
M edium  erg ab , daß  eine o x y d a tiv e  D esam idation  n u r  in  G egenw art von  K o b a lt, 
K u p fe r, O sm ium  u n d  G old  e in tr i t t .  In  A nw esen h e it von  K o b a lt u n d  K u p fe r  
w urde  A m m oniak  n u r  aus den , eine kürzere  K o h le n s to ffk e tte  e n th a lte n d e n  
u n d  d ah e r zu r B ild u n g  d e r C helatkom plexe m e h r geeigneten  D iam inen  (1,2- 
D ia m in o ä th a n ; 1 ,2 -D iam in o p ro p an ; 1 ,3 -D iam inopropan) fre igese tz t. O sm ium  
u n d  Gold ü b te  b e i a llen  u n te rsu c h te n  D iam in en  eine k a ta ly tisc h e  W irk u n g  
aus, d iese w ar sogar eben b e i längere  K o h le n s to ffk e tte n  e n th a lten d en  D ia m i
n en  (1 ,4 -D iam in o b u tan ; 1 ,5 -D iam in o p en tan ; 1 ,6 -D iam inohexan) am  b e d e u 
te n d s te n . —  A u f G ru n d  d ieser V e rsu ch sb eo b ach tu n g en  w ar anzunehm en , d aß  
im  a llgem einen  n u r je n e  M etalle  eine D esam id a tio n sw irk u n g  besitzen , die d u rch  
die e inzelnen  D iam ine u n te r  den  gegebenen V ersuch sb ed in g u n g en  in  K o m p lex 
fo rm  g eh a lten  w erden  k ö n n en , d abei auch  zu r en tsp rech en d en  V erän d eru n g  
ihres O x y d a tio n szu stan d es  neigen.

V or d iesen  U n te rsu c h u n g e n  w urde im  Z u sam m en h an g  m it d er U n te r 
suchung  der D e sa m id a tio n  d er K upferkom plexe  des G lykokolls [2], A la n in s[3] 
und  der Ä th y len d iam in te traess ig säu re  [4] sch o n  frü h e r fe s tg este llt, d aß  d ie  
F re ise tzu n g sg esch w in d ig k e it des A m m oniaks d u rc h  A nw esenheit v o n  v e r 
sch iedenen  -— h a u p tsä c h lic h  H y d ro x y lg ru p p en  e n th a l te n d e n — V erb in d u n g en  
b esch leu n ig t w erden  k a n n . E s schien deshalb  zw eckm äß ig  zu u n te rsu ch en , ob 
v o r allem  die W ein säu re  im  F alle  der e rw ä h n te n  D iam ine bzw . M etalle eine 
d e ra rtig e  k a ta ly tisc h e  oder p rom oto rische  W irk u n g  zeig t.

D ie M essungen w u rd en  in  gleicher W eise w ie frü h er, in  e iner m olaren  
N aO H  L ösung  bei 100° C au sg efü h rt. D as V o lu m en  d er G em enge b e tru g  in  
jed em  F a ll auch  b e i diesen V ersuchen  30 m l, d ie  K o n z e n tra tio n  der D iam in e  
w ar im m er 0,04 m o la r. D er M e ta llg eh a lt w u rd e  auch  im  v o rlieg en d en  F a lle  
so g ew äh lt, d aß  e in  V e rh ä ltn is  von  4 Mol D iam in  : 1 G ram m ato m g ew ich t 
M etall (d. li. 8  N : 1 Me) b e s ta n d . D ie G em enge e n th ie lte n  außerdem  n och  so

* M itteilung II: A cta Chim. Hung. 25, 49 (1960).
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v ie l  d l -W einsäure , d aß  a u f  e in  G ram m ato m g ew ich t M etall 1 , 2 b zw . 4 M ole
k ü le  W einsäu re  en tfie len . D ie re la tiv e  Z u sam m en se tzu n g  w urde  a lso  b e tre ffs  
d e r  E in w äg en  du rch  das V e rh ä ltn is  v o n  4 Mol D iam in  : 1 Me : 1  M ol W ein 
s ä u re  bzw . 2  Mol bzw . 4 Mol W e in säu re  gekennzeichnet, w elches a b e r  der 
Z u sam m en se tzu n g  des in  d er L ösung  an w esen d en  K om plexes n o tw e n d ig e r
w eise  n ic h t en tsp rech en  k a n n . I n  je d e m  F a ll  w urde  zu e rs t die W e in sä u re 
lö su n g  v o n  en tsp rech en d er K o n z e n tra tio n , h ien ach  die L ösung  des M eta ll
sa lz e s , schließlich  die zu r E in s te llu n g  d e r N o rm a litä t b e n ö tig te  M enge der 
N a tro n la u g e  zu der w ässerigen  D iam in lö su n g  gegeben. D ie Q u a litä t  bzw . der 
U rs p ru n g  der a n g ew an d ten  D iam ine u n d  M etallsalze w aren  g leich , je n e r  der

Abb. 1. 1,2-D iam inoäthan  
A: Ascorbinsäure, H: H ydrazin , W: W einsäure

f rü h e r  besch riebenen  [1], d ie  D L -W einsäure w ar ein  »zur A n alyse«  P r ä p a ra t  
d e r  F irm a  Merck.

W erd en  die aus den v e rsch ied en en  M engen W einsäure e n th a lte n d e n  S y ste 
m e n  fre igew ordenen  A m m o n iak m en g en  ve rg lich en , so k an n  fo lgendes fe s t
g e s te l l t  w erden:

a) I n  A nw esenheit v o n  Cr, M n, F e , N i, Z n, P d , Ag, Cd, Ce, P t  u n d  H g 
e r le id e n  1 ,2 -D iam in o ä th an , 1 ,2 -D iam in o p ro p an , 1,3 D iam in o p ro p an , 1,4-Di- 
a m in o b u ta n , 1,5 D ia m in o p e n ta n  u n d  1 ,6 -D iam in o h ex an  k eine  o x y d a tiv e  De- 
s a m id a tio n  u n d  das F re iw e rd e n  des A m m o n iak s w ird  b e i d iesen  S y stem en  
d u rc h  d ie A nw esenheit d e r W ein säu re  n ic h t  k a ta ly s ie r t.

b ) A us den a u fg ezäh lten  D iam in en  w ird  das A m m oniak  in  A n w esen h e it 
v o n  O sm iu m  u n d  G old m it v e rsch ied en er G eschw ind igkeit fre ig ese tz t, d ie  W ein-
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Abb. 2. 1,2-D iam inopropan  
A: Ascorbinsäure, H: H ydrazin, W : W einsäure

Abb. 3. 1,3-Diarainopropan  
A: Ascorbinsäure, H: H ydrazin, W: W einsäure
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s ä u re  ü b t  aber keine p ro m o to risch e  W irk u n g  a u f  diese k a ta ly tis c h e  R e a k tio n  
a u s  u n d  die D esam id a tio n sg escb w in d ig k e it ä n d e r t  sich  in  ih re r  A nw esen h e it 
n ic h t .

c) D ie du rch  das K o b a lt  u n d  K u p fe r  k a ta ly s ie r te  Z erse tzu n g  v o n  1,2- 
D ia m in o ä th a n , 1 ,2 -D iam in o p ro p an  u n d  1 ,3 -D iam in o p ro p an  w ird  d u rc h  die 
W e in sä u re  —  ab h än g en d  von  d er M enge d e rse lb en  —  b esch leu n ig t (A bb . 1— 3 
u n d  T abellen  I —-IV), sie ze ig t also eine p ro m o to risch e  W irkung

*
Tabelle I

Stunden: 2 4 6 8 10 12 14 16

1,2- Diam inoäthan-Kupfer

1 M ol W einsäure 24,4 41,9 58,5 71,7 79,0 84,7 88,1 90,2 % N
4 Mol W einsäure 28,0 53,4 77,2 84,3 85,2 85,6 86,4 87,0

1 M ol Ascorbinsäure 35,4 60,8 72,0 77,4 81,9 83,8 85,7 87,5

4 M ol Ascorbinsäure 40,1 76,0 84,8 85,7 86,4 87,3 88,2 89,0

1 Mol H ydrazin 26,2 40,3 50,6 57,1 62,3 67,1 70,9 73,4

4 Mol H ydrazin 25,9 41,6 51,0 58,2 63,0 68,4 71,3 75,7

1,2-Diam inopropan-Kupfer

1 Mol W einsäure 26,1 48,0 64,3 74,7 79,0 80,9 82,4 83,8

4 M ol W einsäure 25,9 49,1 69,6 78,2 79,7 80,0 80,5 80,9
1 Mol Ascorbinsäure 42,6 65,1 72,5 76,1 77,4 78,6 79,3 79,8

4 M ol Ascorbinsäure 43,1 74,2 76,0 78,2 80,6 82,4 83,5 84,7

1 M ol H ydrazin 19,8 39,7 52,3 58,8 63,7 67,9 69,8 72,3
4 Mol H ydrazin 20,4 40,2 53,4 59,5 64,9 68,3 69,9 73,5

1,3-Diam inopropan-Kupfer

1 M ol W einsäure 28,8 40,0 44,9 48,1 48,9 49,5 49,7 50,0

4 M ol W einsäure 26,4 41,5 49,8 54,0 56,2 57,1 58,3 59,1
1 M ol Ascorbinsäure 41,2 46,6 50,0 51,9 52,8 53,7 54,8 55,3
4 m ol Ascorbinsäure 44,9 54,0 57,1 58,3 59,7 60,1 60,5 61,1

1 Mol H ydrazin 27,1 35,8 38,4 41,5 44,9 46,7 48,3 49,7
4 Mol H ydrazin 29,3 37,6 40,7 43,8 46,7 48,2 49,8 50,1

d) 1 ,4 -D iam in o p en tan , 1 ,5 -D iam in o p en tan  und  1 ,6 -D iam in o h ex an  w er. 
d e n  in  A nw esenheit v o n  K o b a lt  u n d  K u p fe r  u n te r  den  angegebenen  K o n z e n tra 
t io n s v e rh ä ltn is s e n  n ic h t d e sam id ie rt. D u rc h  d ie k a ta ly tisc h e  W irk u n g  der 
W e in sä u re  wird aber auch  au s d iesen  D ia m in e n  A m m oniak  fre ig ese tz t.

W ill m an die in A nw esen h e it des K o b a lts  u n d  K upfers e rsch e in en d e  k a ta 
ly t is c h e  bzw . p ro m o to risch e  W irkung  d e r W einsäu re  e rk lä ren , so m u ß  vo r 
a lle m  d ie  B ildungsm ög lichke it eines M ischkom plexes b e rü ck sich tig t w erden .

A c ta  Chim . Hung. Tomus 25. 1960
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Tabelle II

Stunden: 2 4 6 8 10 12 14 16

1,2-D iam inoäthan-K obalt

I Mol Weinsäure 10,9 20,0 26,7 32,4 37,1 39,8 42,2 43,8

4 Mol Weinsäure 19,8 38,1 47,8 52,5 54,9 56,5 58,0 59,4

1 Mol Ascorbinsäure 6,5 9,0 11,5 13,4 15,3 17,4 19,2 21,0

4 Mol Ascorbinsäure 15,0 22,5 25,7 29,0 32,0 35,1 37,6 39,9

I Mol Hydrazin 8,9 9,6 10,5 11,3 12,4 13,0 14,1 15,0

4 Mol Hydrazin 21,4 22,7 24,0 25,0 26,1 27,3 28,0 29,2

1,2-D iam inopropan-K obalt

1 Mol Weinsäure 11,5 20,1 26,5 30,7 33,5 35,7 38,0 40,1

4 Mol Weinsäure 12,9 26,0 36,1 43,9 47,6 49,9 50,8 52,0

1 Mol Ascorbinsäure 8,0 11,1 13,9 16,2 18,3 20,2 22,0 23,6

4 Mol Ascorbinsäure 22,6 29,7 33,6 36,5 38,0 39,7 40,1 40,7

1 Mol Hydrazin 11,3 12,1 13,0 13,9 14,6 15,4 15,9 16,3

4 Mol Hydrazin 22,5 23,7 25,1 26,7 27,5 28,3 29,0 29,6

1,3-D iam inopropan-K obalt

1 Mol Weinsäure 3,5 4,0 4,6 5,1 5,5 5,9 6,1 7,0

4 Mol Weinsäure 6,2 10,7 11,3 12,2 12,6 13,0 13,7 14,1

1 Mol Ascorbinsäure 3,1 3,6 4,2 4,4 4,5 4,7 5,0 5,3

4 Mol Ascorbinsäure 7,3 8,7 9,7 10,2 10,9 11,8 12,1 12,7

1 Mol Hydrazin 6,4 6,9 7,1 7,2 7,5 7,6 8,0 8,2

4 Mol Hydrazin 18,0 18,4 19,0 19,6 20,1 20,5 21,1 21,9

B ei D iam inen , die eine k ü rze re  K o h le n s to ffk e tte  e n th a lte n , s te ig e rt sich  n äh m - 
lich  d ad u rch  d ie  M enge des in  K om plex fo rm  lö s lich en  K o b a lts  bzw . K u p fe rs . 
B ei den, eine län g ere  K o h le n s to ffk e tte  e n th a lte n d e n  D iam inen  d agegen , die 
u n te r  den angegebenen  U m stä n d e n  die M etalle  in K om plexform  n ic h t b e h a lte n  
kö n n en , e rg ib t s ich  eine M öglichkeit zu r K o m p lex b ild u n g  eben infolge A nw e
sen h e it der T a r ta ra t l ig a n d e .

Die andere  T a tsa c h e , m it der auch  g e rech n e t w erden  k an n , is t d ie  A nw e
sen h e it der W ein säu re , a ls red u z ie ren d e  S u b s ta n z . W ie oben  schon e rw ä h n t 
w urde , is t bei d en  d e sa m id a tio n sa k tiv e n  M etallen  au ß e r der F ä h ig k e it K o m 
p lexe  zu b ilden , auch  d ie  N eigung zu r en tsp rech en d en  Ä nderung  des O x y d a tio n s 
zu stan d es  v o n  B e d e u tu n g . Im  Z u sam m en h an g  d a m it k ann  es gar n ic h t in d if 
fe re n t sein, w elche S ta b i l i tä t  die o x y d ie rte  bzw . re d u z ie rte  Form  des K o m p lex es 
b e s itz t. Z. B . k a n n  m a n  aus der T a tsach e , d a ß  d ie  K o b a ltk o m p lex e  so lch er 
D iam ine , die eine k ü rze re  K o h le n s to ffk e tte  e n th a lte n , in  v e rh ä ltn ism ä ß ig  
geringerem  M aße d esam id ie ren , fo lgern , d aß  sich  das K o b a lt bei le tz te re n

(3* Acta Chim. Hung. Tomus 25. 1960
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Tabelle III

Stunden: 2 4 6 8 10 12 14 16

1,4-D iarainobutaii-K upfer

1 M ol W einsäure 0,5 1,1 1,8 2,4 2,7 3,0 3,4 3,9

2 M ol W einsäure 2,0 3,4 5,9 9,2 13,8 18,4 22,9 27,5

4 M ol Weinsäure 0,9 2,1 4,5 8,3 12,0 15,9 21,0 25,2

1 M ol Ascorbinsäure 8,2 10,3 12,4 14,0 15,1 15,6 16,2 17,0

2 M ol Ascorbinsäure 8,4 13,4 17,0 19,8 22,0 24,0 25,2 26,7

4 M ol Ascorbinsäure 11,6 17,5 23,6 27,5 30,9 33,2 34,9 36,5

1 Mol H ydrazin 6,2 6,9 7,0 7,3 7,9 8,3 8,8 9,4

2 Mol H ydrazin 6,3 6,8 7,3 7,5 8,0 8,4 9,0 9,3

4 Mol H ydrazin 9,1 10,6 12,1 12,9 14,7 15,3 16,6 17,5

1,5-D iam inopentan-K upfer

1 M ol W einsäure 2,9 5,8 8,7 11,3 15,1 18,2 21,6 25,2

2 M ol W einsäure 3,1 7,8 12,5 18,0 23,0 27,5 32,0 35,2

4 M ol W einsäure 3,0 7,6 12,6 18,2 23,8 27,6 31,9 35,1

1 M ol Ascorbinsäure 4,6 8,0 11,9 13,0 14,5 16,1 17,6 19,2

2 M ol Ascorbinsäure 6,0 10,6 15,0 18,9 21,0 23,7 25,9 28,1

4 M ol Ascorbinsäure 6,0 10,5 14,8 18,5 21,1 23,8 26,0 28,3

1 M ol H ydrazin 3,0 4,1 4,9 5,6 6,7 7,5 8,4 9,2

2 M ol H ydrazin 3,8 6,7 8,6 10,5 12,5 14,1 15,7 17,5

4 M ol H ydrazin 8,1 11,3 13,0 14,7 17,0 18,2 20,0 21,7

1,6-Diaminohexaix-Kupfer

1 M ol W einsäure 2,4 5,2 8,7 12,1 14,8 17,4 20,1 22,8

2 M ol W einsäure 2,5 6,0 9,9 13,7 17,1 19,9 23,0 25,1

4 M ol W einsäure 2,5 5,4 8,9 12,5 15,0 17,6 20,7 23,2

1 M ol Ascorbinsäure 3,4 7,0 9,9 11,7 13,8 15,6 17,3 19,0

2 Mol Ascorbinsäure 7,0 13,0 16,6 18,6 20,7 22,5 24,1 25,5

4 M ol Ascorbinsäure 4,9 9,1 12,5 15,0 17,6 20,1 21,8 23,9

1 M ol H ydrazin 2,4 3,7 5,4 6,5 7,6 8,3 9,1 10,0

2 M ol H ydrazin 3,0 5,6 7,3 9,0 10,3 11,6 12,9 14,1

4  Mol H ydrazin 8,9 12,5 15,5 18,3 21,0 24,1 26,0 28,3

in fo lg e  d e r W irkung  des L u ftsau erstcd fes  a u f  e in er höheren  O x y d a tio n ss tu fe  
s ta b i l is ie r t .  I s t  ab e r au ch  d ie  red u z ie ren d e  W einsäu re  zugegen, so k a n n  die 
V e rä n d e ru n g  des O x y d a tio n sz u s ta n d e s  des K o b a lts  d ad u rch  e r le ic h te rt w erden .

E s  schien  desh a lb  b e g rü n d e t die W irk u n g  auch  s tä rk e r  re d u z ie ren d e r 
S to ffe  —  wie A sco rb in säu re  u n d  H y d ra z in  —  zu  u n te rsu ch en , u n te r  w elchen  
e r s te r e  eine ähnliche K o m p lex b ild u n g sfäh ig k e it b e s itz t, w ie die W e in säu re .

A c ta  Chim . Hung. Tomus 25. 1960



N Y IL A S I, B O K S A Y : P O L Y A M IN -M E T A L L K O M P L E X E , I I I . 4 4 Ö

Tabelle IV

Stunden: 2 4 6 8 10 12 14 16

1,4-D iam inobutan-K obalt

1 Mol W einsäure 0,1 0,4 0,9 1,2 1,4 1,5 1,7 1,8

2 Mol W einsäure 0,3 0,6 1,0 1,2 1,5 1,7 1,7 1,9

4 Mol W einsäure 0,1 0,3 0,8 1,3 1,5 1,6 1,8 1,9

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

2 Mol Ascorbinsäure 0,9 1,4 2,1 2,6 3,4 3,9 4,5 5,0

4 Mol Ascorbinsäure 0,5 0,8 1,2 1,9 2,5 3,0 3,3 3,8

1 Mol H ydrazin 3,4 3,7 4,0 4,3 4,7 5,1 5,6 5,7

2 Mol H ydrazin 8,2 9,0 9,6 9,9 10,2 10,6 11,4 12,1

4 Mol H ydrazin 12,0 12,3 12,5 12,7 13,0 13,4 13,8 13,9

1,5-D iam inopentan-K obalt

1 Mol W einsäure 0,1 0,3 0,5 0,7 1,0 1,2 1,3 1,5

2 Mol W einsäure 0,4 0,7 1Д 1,4 1,6 2,0 2,2 2,4

4  Mol W einsäure 0,1 0,3 0,6 0,9 1,2 1,3 1,6 1,9

1 Mol Ascorbinsäure 2,0 2,9 3,0 3,2 3,9 4,1 4,2 4,4

2 Mol Ascorbinsäure 1,9 2,6 3,0 3,1 3,7 4,0 4,4 4,8

4 Mol Ascorbinsäure 2,1 3,0 3,1 3,4 4,0 4,3 4,5 4,7

1 Mol H ydrazin 2,9 3,5 3,9 4,2 4,5 4,9 5,1 5,2

2 Mol H ydrazin 3,2 6,1 7,9 9,8 11,2 12,8 13,2 14,1

4  Mol H ydrazin 13,8 14,7 15,2 16,7 17,4 18,0 18,9 19,9

1,6-D iam inohexan-K obalt

1 Mol W einsäure 0,1 0,2 0,4 0,5 0,7 0,8 0,8 0,9

2 Mol W einsäure 0,1 0,3 0,5 0,6 0,6 0,7 0,8 1,0
4 Mol W einsäure 0,1 0,2 0,3 0,4 0,8 0,9 1,2 1,5

1 Mol Ascorbinsäure 0,4 0,6 0,9 1,0 1,3 1,7 1,8 2,1
2 Mol Ascorbinsäure 0,5 1,0 1,5 1,7 2,1 2,3 2,6 3,0

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

1 Mol H ydrazin 2,9 3,4 3,5 3,7 4,0 4,3 4,6 4,9

2 Mol H ydrazin 6,3 7,3 7,6 8,0 8,2 9,0 9,2 9,4

4 Mol H ydrazin 12,7 14,2 15,0 15,2 15,6 16,1 16,3 17,0

D ie v e rw e n d e te  A sco rb insäu re  u n d  das H y d ra z in  w aren »zur A n a ly se«  P r ä 
p a ra te  d e r F irm a  Merck. D ie m it le tz te re n  S to ffen  v erb u n d en en  M eßergebn isse  
s in d  g le ich fa lls  a u f  A bb. 1— 3 u n d  aus d en  T ab e llen  I — IV  e rs ich tlich . D ie  aus 
d e n  A b b ild u n g en  fo lgenden E rgebn isse  b ez ieh en  sich  a u f  solche F ä lle , b e i  w el
chen  d ie  E in w äg u n g sk o n zen tra tio n  dem  V e rh ä ltn is  von 4 Mol D ia m in e  : 
1 Me : 2 Mol W einsäu re  (oder A sco rb in säu re  bzw . H ydrazin ) e n ts p ra c h . D er

Acta Chim. Hung. Tom us 25. i960
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b esse ren  Ü b e rs ic h tlic h k e it ha lber w u rd en  d ie  w ä h re n d  der 8  s tü n d ig e n  R e a k 
tio n sd a u e r  fre ig ew o rd en en  A m m o n iak stick s to ffg eh a lte  der G em enge le tz te re r  
M o lv erh ä ltn isse , in  % , a ls F u nk tion  d e r Z a h le n  (n ) gesondert d a rg e s te llt*  
(A b b . 4— 5).

Abb. 4. A: Ascorbinsäure, H: H ydrazin , W: Weinsäure

Abb. 5. A: Ascorbinsäure, H: H ydrazin , W: Weinsäure

A us den M e ß d a te n  k a n n  festg este llt w e rd e n , d aß  —  au ß er d e r W e in 
sä u re  —  die A sco rb in säu re  bei den k u p fe rh a ltig e n  G em engen in je d e m  F a lle  
e ine  p ro m o to risch e  b zw . k a ta ly tisc h e  W irk u n g  e n tfa l te t .  D as H y d ra z in  is t  b e i 
d en  1 ,2-D iam inen  w irk u n g slo s , bei den a n d e re n  v e ru rsa c h t es dagegen  schon

* ( n )  bedeutet die A nzahl der CH2-Gruppen, w elche die Stickstoffatom e der D iam ine  
trennen.

A cta  Chim. Hung. Tomus 25. 1960
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eine G esch w ind igke itszunahm e, obw ohl in  g eringerem  M aße, als W e in sä u re  
oder A sco rb in säu re .

D ie D esam id a tio n sg esch w in d ig k e it d er K o b a ltk o m p lex e  v o n  1 ,2 -D iam i- 
n o ä th a n  o d e r -p ro p án  w ird  in  g rö ß tem  M aße d u rc h  die W einsäure g e s te ig e rt. 
B ei D iam in en , die eine längere  K o h le n s to ffk e tte  e n th a lten , k an n  d ag eg en  in 
A nw esen h e it v o n  H y d raz in  eine v e rh ä ltn ism ä ß ig  b ed eu ten d ere  A m m o n iak fre i
se tzu n g  b e o b a c h te t w erden .

P a ra lle l  m it den U n te rsu ch u n g en  d er D esam id a tio n sg esch w in d ig k e it 
w urde  a u c h  d ie  E x tin k tio n  d er L ösungen  v o n  1 ,2 -D iam inoä than - u n d  -p ro p an -

Abb. 6. 1,2-D iam inoäthan  
A: Ascorbinsäure, H: H ydrazin , W: Weinsäure

k o m p lex en  gem essen. Zu d iesem  Zw eck w u rd en  e inerse its die dem  V e rh ä ltn is  
4 Mol D ia m in  : 1 Me bzw . 4 Mol D iam in  : 1 Me : 2 Mol W einsäure (o d e r A sco r
b in säu re  bzw . H y draz in ) e n tsp rech en d en  G em enge nach  der F e r tig s te llu n g  
so fo rt f i l t r ie r t  (C. Schleicher— Schöll 589), a n d e rse its  w urden  die N ied ersch läg e  
aus den  im  L aufe  der R e a k tio n  en tn o m m en en  P ro b e n  ebenso d u rch  F i l t r a t io n  
e n tfe rn t. D ie  E x tin k tio n  der L ösungen  w u rd e  in  e inem , m it einer l ic h te le k tr i 
schen  O b je k tiv a b le se v o rrich tu n g  (T y p u s: Z eiss-O pton) versehenen  Pulfr ich-  
P h o to m e te r  gem essen. Zu den M essungen w u rd en  1 cm K ü v e tte n  v e rw e n d e t. 
B ei d en  K o b a ltk o m p le x e n  w urde  d er F a rb e n f i l te r  S-53E, bei d e n  K u p fe r 
k o m p lex en  a b e r S-57E b e n ü tz t. D ie b ezüg lich  K o b a ltk o m p lex e  von  1 ,2 -D iam i
n o ä th a n  bzw . -p ro p án  abgelesenen  W erte  s ind  a u f  A bb. 6  und 7, d ie  b e i d en  
K u p fe rk o m p lex en  gem essenen E x tin k tio n sw e r te  in  T abelle V angegeben .

A d a  Chim. Hung. Tom us 25. l!)60
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D ie E x tin k tio n sw e r te  der K o b a ltk o m p le x e  von 1 ,2 -D iam in o ä th an  bzw . 
-p ro p á n  erhöhen  s ich  —  w ie die A bb ild u n g en  ze igen  —- in  den  e rs te n  S tu n d e n , 
d a n n  zeigen  sie im  w e ite re n  — im  E in k lan g  m it  d e n  D esam idationsgeschw ind ig - 
k e i ts d a te n  —  k e in e  b eac h te n sw e rte  Ä n d eru n g . I n  A nw esenheit v o n  H y d ra z in

Abb. 7. 1,2-D iam inopropan  
A: Ascorbinsäure, H: H ydrazin , W : Weinsäure

d a g e g e n  k a n n  in den  e rs te n  S tu n d en  eine b e d e u te n d e re  E x tin k tio n sv e rm in d e - 
ru n g  b e o b a c h te t w e rd e n , sp ä te r  än d e rn  s ich  d ie  E x tin k tio n sw erte  au c h  in  
d ie se m  F a lle  n ic h t m eh r.

Tabelle V

Ä thylend iam in

• 0 1 2 3 4 8 12 16 Stunden

Cu 0,230 0,193 0,174 0,159 0,146 0,137 0,120 0,107 ext.
Cu -f- W einsäure 0,352 0,337 0,288 0,232 0,210 0,160 0,142 0,127
Cu -f- Ascorbinsäure 0,050 0,221 0,195 0,170 0,150 0,065 0,030 0,025
Cu -f- H ydrazin 0,150 0,198 0,191 0,187 0,170 0,130 0,116 0,096

Propylendiam in
Cu 0,255 0,243 0,225 0,210 0,193 0,139 0,120 0,110
Cu +  W einsäure 0,325 0,290 0,232 0,218 0,200 0,143 0,124 0,120

Cu +  Ascorbinsäure 0,160 0,208 0,199 0,186 0,175 0,135 0,113 0,104
Cu -j- H ydrazin 0,220 0,257 0,240 0,225 0,210 0,147 0,130 0,124

A cta  Chim. Hung. Totnus 25. 1960
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B ei den  G em engen , die W ein säu re  bzw . A scorb insäure  e n th a lte n , k a n n  
e in  e ig en a rtig e r K u rv e n v e rla u f  b e o b a c h te t w erd en . In  den e rs te n  2 S tu n d e n  
n im m t d ie  E x tin k tio n  d er L ösungen  in  b e d e u te n d e m  Maße zu. N a c h  Ü b e r
sc h re itu n g  des H ö ch stw ertes  n im m t sie jed o ch  a llm äh lich  ab . B e tre ffs  d ieser 
E rsch e in u n g  sei a u f  d ie  frü h e re n  B eo b ach tu n g en  v o n  B eck  und  M ita rb e ite rn [5 ]  
h ingew iesen , w o n ach  d ie  K o b a lt(II)-K o m p lex e  d e r  A m inosäuren  u n d  P e p tid e  
im s ta n d e  sin d , S a u e rs to ff  rev ers ib e l zu b in d en . A u f die reversib le  S a u e rs to ff
au fn a h m e  fo lg t e in  irrev e rs ib le r  V erlauf, w obei sich  ein  e n tsp rech en d er C o(III)- 
K o m p lex  b ild e t. V on den  oben  e rw äh n ten  A u to re n  w urde fe s tg e s te llt , d a ß  die 
A u to x y d a tio n  d e r A sco rb insäu re  d u rch  A n w esen h e it des C o(II)-G lycy lg ly - 
c inkom plexes b esch leu n ig t w ird , g le ichzeitig  w ird  auch die G eschw ind igke it 
d er S au e rs to ffau fn ah m e  des C o (II)-G lycy lg lyc ins durch die A sco rb in säu re  
e rh ö h t. D er le tz te re  V e rla u f  w ird  m itte ls  E x tin k tio n sm essu n g en  v e rfo lg t, da 
d ie  E x tin k tio n  des sau e rs to ff trag en d en  K o m p lex es  bed eu ten d  g rö ß e r i s t ,  als 
d ie des A usgangskom plexes. L a u t d er U n te rsu c h u n g e n  e rw ä h n te r  A u to re n  
w ird  an g en o m m en , d aß  m an  in  dem  e rw ä h n te n  S y stem  m it e iner geg en se itig en  
K a ta ly se  bzw . m it d er a llm äh lich en  A k tiv ie ru n g  des S au ersto ffm o lek ü ls  
Technen m uß . D en  A u to ren  n ach  b ild e t d e r m o leku la re  S au e rs to ff m it  d er 
A sco rb in säu re  e in  lab iles  A d d u k t, w o d u rch  eine gewisse A k tiv ie ru n g  des 
S auersto ffes h e rv o rg e ru fen  w ird . D ieses A d d u k t k ö n n te  w ährend  d e r B ild u n g  
des sa u e rs to ff tra g en d e n  K om plexes sow ie d e r  R ü ck v e rän d e ru n g  d e r  A sco r
b in sä u re  m it dem  C o(II)-G lycylg lycin  reag ie ren . N u n  w ird  die A sco rb in säu re  
schon d u rch  d en  sa u e rs to ff tra g en d e n  K o m p lex  ra sch e r o x y d ie rt, a ls  d u rc h  
den  m o lek u la ren  S au ersto ff.

A u f G ru n d  des G esag ten  k a im  an g en o m m en  w erden , d a ß  b e i dem  
S y stem : D iam in -C o (II)-W ein säu re  (bzw . A sco rb in säu re )-S au ersto ff eine v o n  
v ie len  S ta n d p u n k te n  ähn liche  E rsch e in u n g  v o rlie g t, u n d  die U b e rg a n g s
zu n ah m e d er E x tin k tio n  k ö n n te  —  -wenigstens te ilw eise  —  d er B ild u n g  des 
e n tsp rech en d en  sau e rs to ff tra g en d e n  K o m p lex es  zugeschrieben  w erd en . A n d e r
se its  ab e r m u ß  m a n  be i d er E rk lä ru n g  d e r  Z unahm e d er E x tin k tio n  
au c h  m it d er M öglichkeit d er B ildung  eines M ischkom plexes rech n en .

Schließ lich  ersch ien  es b e g rü n d e t au ch  d ie  k a ta ly s ie ren d e  W irk u n g  u n d  
d ie  S ta b ili tä tsv e rh ä ltn is se  d er e n tsp re c h e n d en  K o m plexsystem e zu  v e rg le i
chen . D a  ab er k e in e  A n g ab en  b e tre ffs  d er u n te rs u c h te n  System e bzw . d e r an g e 
geb en en  V ersu ch sb ed in g u n g en  zu  f in d e n  w aren , w urde die S ta b i l i tä t  d er 
K om plexe  d u rch  d ie  G le ic h g e w ic h tsm e ta llio n a k tiv itä t bzw. d u rch  d ie  e le k tro 
m o to risch e  K ra f t  ( A E )  der u n te re n  Zelle c h a ra k te ris ie r t:

M e/K om plex lösung  —  g e sä tt. K C l, H g 2 Cl2/H g

Z u den  M essungen w urde  ein R ö h re n v o ltm e te r  » R ad iom eter P H M  3i« v e r 
w endet. D ie K o m p lex m isch u n g en  w u rd en  in  e in  W asse rs to ff-E lek tro d en g efäß  
g e fü llt;  v o r dem  B eg inn  d er M essungen w u rd e  d e r gelöste u n d  im  G asrau m

Acta Chim. Hung. Tom us 25. I960



454 N Y I L A S I ,  B O K S A Y :  P O L Y A M I N - M E T A L L K O M P L E X E ,  I I I .

b efin d lich e  S a u e rs to ff  m itte ls  D u rch le iten s  v o n  S tick s to ff  v e rd rä n g t. D er aus 
S ta h lf la sc h e n  en tn o m m en e  techn ische  S tic k s to ff  w urde  m itte ls  D u rc h le itu n g  
d u rc h  a lkalische  P y ro g a llo llö su n g  sau e rs to ffre i g em ach t und  d ie  M essungen  
b e i 25° C e inerse its  m it  D iam in k o m p lex en , a n d e rse its  m it W einsäure , A sco rb in 
sä u re  bzw . H y d ra z in  e n th a lte n d e n  G em ischen  d u rch g e fü h rt. D ie M o lv e rh ä lt
n isse  w a ren  d iese lben , w ie bei den  M essungen  d e r E x tin k tio n en .

R e p ro d u z ie rb a re  E rgebn isse  k o n n te n  n u r  b e i den m it K u p fe re le k tro d en  
(E le k tro ly tk u p fe r)  v o rg en o m m en en  M essungen  e rh a lte n  w erden. Tm F a lle  des

Abb. 8. A: Ascorbinsäure, H: H ydrazin , W: Weinsäure

K o b a lts  s te llte  sich  d as  G leichgew icht so g ar w ä h re n d  m ehreren  S tu n d e n  n ich t 
e in , w as d a ra u f  z u rü c k g e fü h rt w erden  k a n n , d a ß  eine  chem ische W ech se lw ir
k u n g  zw ischen  dem  K o b a ltm e ta ll  u n d  d e r L ö su n g  v o r sich geht.

Im  Z u sam m en h an g  m it  obiger E rsc h e in u n g  w urde u n te rsu c h t, w elche 
W irk u n g  die A nw esenhe it des m e ta llisch en  K o b a lts  a u f  die D esam id is ie ru n g s-' 
g escb w in d ig k e it des K o b a ltk o m p lex es v o n  1 ,2 -D iam in o ä th an  a u s ü b t. E in  
S tü c k c h e n  K o b a ltm e ta ll  v o n  e tw a 2 g w u rd e  in  d ie  alkalische L ösung  des 
K o m p lex es  g e tan . U n te r  so lchen  U m stä n d e n  w u rd en  nach  2 S t 16 ,1 8 % , n ach  
6  S t 2 8 ,5 6 %  u n d  n a c h  1 2  S t 32,12%  vom  S tick s to ffg eh a lt als A m m o n iak  bei 
100° C im  L aufe des L u ftd u rch sau g en s  fre ig e se tz t , also ru n d  fü n fm a l m eh r, 
als au s  d e r m e ta llfre ien  L ösung.

D ie  m it der K u p fe re le k tro d e  a u sg e fü h rte n  M essungen w aren  re p ro d u 
z ie rb a r , ih re  G en au ig k e it w a r: ^ 5  m V. D ie e rh a lte n e  e lek tro m o to risch e  K ra f t
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w u rd e , a ls  F u n k tio n  von  n , a u f  A bb. 8  d a rg e s te llt . 1 ,2 -D iam in o ä th an  u n d  1,2- 
D ia m in o p ro p a n  (bei beiden  n — 2) ze ig ten  ebenso, wie im  F a lle  d e r D esam id a- 
tio n , e in  ähn liches V erh a lten . —  (D as G rap h ik o n  g ib t die a u f  1 ,2 -D iam in o 
ä th a n  bezüg lichen  W erte  an.) A us d er A b b ild u n g  is t e rsich tlich , d a ß  d ie  A k ti
v i tä t  des m it dem  K o m p lex  im  G leichgew icht b efind lichen  Io n s p a ra lle l  m it 
d er Z u n ah m e  von  n in jed em  F a lle  z u n im m t (d ie  e lek tro m o to risch e  K r a f t  w ird  
p o s itiv e r)  u n d  von  n =  4 an  e rre ic h t sie be i d en  einfachen  K u p fe r-D ia m in - 
S y stem en  d ie  dem  L ö slich k e itsp ro d u k t e n tsp rech en d en  W erte .

D er V erlau f d ieser K u rv e n  is t  jen en  G raph ikonen  sehr ä h n lic h , w elche 
d ie in n e rh a lb  8  St fre igese tz te  A m m oniaksticksto ffm engen  g leichfalls a ls  F u n k 

t io n  v o n  n  d a rs te llen  (A bb. 4). In fo lge  der K e n n w e rtid e n titä t sch e in t es w a h r
sc h e in lic h , d aß  ein funkG on a r tig e r  Z u sam m en h an g  zw ischen d er M enge des 
aus dem  K om plex  fre igew ordenen  S ticksto ffs  u n d  der m it d er S ta b i l i tä t  des 
K o m p lex es  zu sam m en h än g en d en  e lek tro m o to risch en  K ra f t  b e s te h t .  D er 
Z u sam m en h an g  e rg ib t s ich  —  wie d ie  D a te n  d er A bb. 9 zeigen —  a ls  lin e a r . 
D ie A n g ab en  der A sco rb insäu re  bzw . des H y d raz in s  d. h . P u n k te  so lcher 
G em enge, die energ ischer w irk en d e  R e d u k tio n sm itte l e n th a lte n , b e s tim m e n  
eine  g eso n d erte  G erade.

D iese  lä u f t fa s t p a ra lle l u n te r  je n e r  G eraden , welche sich  aus d en , den 
D a te n  des S ystem s von D iam in -M eta ll bzw . D iam in -M eta ll-W ein säu re  e n t 
sp re c h e n d e n  P u n k te n  e rg ib t. D iese V erh ä ltn isse  sind  aber z iem lich  k o m p li
z ie rt, se lb s t auch  d ie  K u rv e n  d er D esam id a tio n sg esch w in d ig k e it sch e in en  
zu sam m en g ese tz t zu se in . E b e n  d esha lb  k ann  m a n  d arau s v o rläu fig  k e in e  w eit-
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g e h en d en  F o lg eru n g en  z ie h e n , es k ann  n u r  je n e  frü h e re  F es ts te llu n g  u n te r 
s t ü t z t  w erden, d aß  e in  en g e r Z usam m enhang  zw ischen  der S ta b il i tä t  d e r 
K o m p lex e  und  der D esam id a tio n sg esch w in d ig k e it b e s te h t.

ZUSAM M ENFASSUNG

Es wurde die k a ta ly tisch e  bzw. promotorische W irkung der W einsäure, der Ascorbin
säu re, weiterhin des H ydrazins betreffs der G eschw indigkeit der in  alkalischem  M edium  ver
la u fen d en  Desam idation v o n  aus verschiedenen M etallen (Cr, Mn, Fe, Co, N i, Zn, Pd, A g, Cd, 
Ce, O s, P t, Cu, Au, H g) und D iam inen  (1,2-D iam inoäthan, 1,2-D iam inopropan, 1 ,3-D iam ino- 
propan , 1,4-D iam inobutan, 1,5-D iam inopentan, 1 ,6 -D iam inohexan) bestehenden System en  
un tersu ch t. Es wurde fe s tg es te llt , daß solch eine W irkung nur bei Kupfer- und K obaltkom ple
x e n  beobachtet werden k an n . B e i der Erklärung dieser Erscheinung wurde die M öglichkeit 
der B ildung von M ischkom plexen  bzw. sauerstofftragenden K om plexen berücksichtigt, 
w eiterh in  wurde auch m it jen em  Umstand gerechnet, daß sich  der O xydationszustand  
des K upfers und K obalts in  A nw esenheit der erw ähnten reduzierenden Stoffe bezüglich  der 
R e a k tio n  günstig verändern kan n .

D ie Untersuchungen der D esam idationsgeschw indigkeit wurden m it optischen und  
elektrochem ischen M essungen ergän zt. Aus letzteren M essungen konnte auf einen Zusam m en
h an g  zwischen der D esam idationsgeschw indigkeit und der S ta b ilitä t des K om plexes gefolgert 
w erden .
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PO L Y A M IN E  METAL C O M PL E X E S, III.

Catalytic D ecom p osition  of the M etal C om plexes o f  Diam ines 

J .  NYILASI and Z. B O K SA Y

( In stitu te  o f  G eneral a n d  Inorganic C hem istry, L .  E ö tvö s  U n ivers ity , Budapest)

Received April 6, 1960

S u m m a r y

The catalytic and prom oter effect, respectively, o f  tartaric acid, ascorbic acid and  
hyd razine  on the rates o f  d ea m in a tio n  o f systems con sistin g  o f  various m etals (Cr, Mn, F e, Co,. 
N i,  Z n, Pd, Ag, Cd, Ce, Os, P t ,  Cu, A u and Hg) and d iam ines (1,2-diam ino ethane, 1,2-diam ino  
propane, 1,3-diamino propane, 1,4-diamino butane, 1 ,5-d iam ino pentane and 1,6-diam ino  
h ex a n e ) was studied in  an a lk a lin e  medium. The rate o f  deam ination  was only affected in  the  
case o f  the complexes o f  copper and  cobalt. On in terp retin g  these phenom ena, the p ossib ility  
o f  form ation  of m ixed com p lexes and oxygen-bearing com plexes, respectively, and also the  
fa c t  w as taken into account th a t  in  the presence of the m entioned  compounds o f reducing effect, 
th e  ox id ation  state o f copper a n d  cobalt may alter in  a sense favourable from the asp ect o f  
th e  reaction .

The investigations o f  the ra te  o f deamination were com plem ented b y  optical and electro
ch em ica l measurements. From  th e  latter, it  was possib le to  draw conclusions w ith  respect to  
a correlation between the rate o f  deamination and the sta b ility  o f  com plexes.
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МЕТАЛЛИЧЕСКИЕ КОМПЛЕКСЫ ПОЛИАМИНОВ, III. 

Каталитическое разложение металлических комплексов диаминов
Я . Н И Л А Ш И  и 3 . Б О К Ш А И

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

П оступ и ло  6. а п р ел я  1960 г.

Р е з ю м е
Авторы изучали каталитическое, собственно промоторное действие виннокамен

ной и аскорбиновой кислот, а также гидразина на скорость дезаминирования систем, 
состоящих из металлов (Cr, Mn, Fe, Со, Ni, Zn, Pd, Ag, Cd, Ce, Os, Pt, Cu, Au, Hg) и диа
минов (1,2-диамино-этан, 1,2-диамино-пропан, 1,3-диамино-пропан, 1,4-диамино-бутан, 
1,5-диамино-пентан, 1,6-диамино-гексан) в щелочной среде. Установили, что такое дей
ствие наблюдается только в случае медных и кобальтовых комплексов. При объяснении 
данного явления авторы учли возможность образования смешанных, собственно ком
плексов переносчиков кислорода, а также то обстоятельство, что в присутствии указан
ных соединений восстанавливающего действия окислительное состояние меди и кобальта 
может изменяться благоприятно с точки зрения реакции.

Исследования на счет скорости дезаминирования пополнили оптическими и элек
трохимическими измерениями. Из последних измерений можно было сделать выводы о 
связи между скоростью дезаминирования и стабильностью комплекса.

D r. Já n o s  N y ila si { 
D r. Z o ltán  B oksay  I

B u d a p e s t V III . M úzeum  k ö rú t 6 — 8 .
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ОПРЕДЕЛЕНИЕ УНОСА ПУТЕМ ПРИМЕНЕНИЯ 
РАДИОАКТИВНЫХ ИЗОТОПОВ ПРИ ВАКУУМНОЙ 

ПЕРЕГОНКЕ МАЗУТА

Л. В а й т а , К. В а р г а , Б. П е ц е л и , и Й .  Ф о д о р

(Кафедра Химической Технологии Политехнического Университета, Будапешт, Нефтя
ной Трест Будапешт и Лаборатория Радиоизотопов Чепельского Металлургического 

Комбината, Нефтеперерабатывающий завод, Будапешт — Чепель).

Поступило 12 февраля 1960 г.

На основании проведенных раньше расчетов было установлено, что 
колонна вакуумной перегонки Нефтеперерабатывающего Завода Чепель 
работает при значительной перенагрузке. Расчеты были проведены на наи
высшей, наиболее нагруженной тарелке.

С целью контроля работы колонны возникла необходимость прове
дения расчетов и измерений также в остальных частях колонны, чтобы 
определить разделительную способность и унос при значительной перена
грузке.

Целью наших исследований было определение масштаба уноса между 
донным продуктом (сырой битум) и наинизшим боковым продуктом (дестил- 
лят парафинистого цилиндрового масла).

Унос зависит от различных факторов, какими являются например: 
скорость движения пара, плотность пара, плотность жидкости, конструк
ция колонны, вязкость и поверхностное натяжение. Зависимость между 
перечисленными факторами выражается следующей формулой:

W =  C]fd2(d1~ d 2) (1)

где W — скорость массы, dx — плотность жидкости (при температуре в 
колонне), d2 =  плотность пара (в условиях колонны), С =  по
стоянная, зависящая от конструкции колонны и от поверхност
ного натяжения.

Применяя для соответствующей зоны колонны, указанное выше урав
нение для данной конструкции дало допускаемую скорость массы даже при 
сравнительно большой нагрузке. Таким образом, согласно уравнению, не 
было опасности значительного уноса.

Действительность уравнения для любой зоны колонны, и правильность 
выводов, вытекающих из вышеуказанного уравнения мы хотели проверить 
экспериментальным путем. Определить масштаб уноса на основании опре
деления содержания твердого асфальта в продукте не представлялось воз
можным, так как одной из целей исследований была поставлена также про
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верка получаемого содержания твердого асфальта. Таким образом, для 
определения уноса был выбран метод, применяющий радиоизотопы.

Для определения уноса W a g n e r , L u k e n s  и  H u g h e s  [2], а также другие 
уже применяли радиоизотопы.

Применяемый метод радиоактивных изотопов имеет два вида: при од
ном из методов большее количество мазута метится каким-то методом радио
изотопом, и колонна работает некоторое время с меченым мазутом. Это 
является «непрерывным методом». Второй разновидностью является т. н. 
«импульсный метод», при котором подаваемый в колонну мазут в данном 
моменте метится радиоизотопом. При обоих методах испытанию подвергается 
концентрация (в случае импульсного метода максимальное значение кон
центрации) радиоактивного вещества в битуме и в цилиндровом масле. На 
основании значений активности соответствующих образцов битума и цилинд
рового масла, унос может быть рассчитан.

Преимуществом непрерывного метода является то, что работа колонны 
может быть наблюдаема в течение относительно более длительного времени, 
но недостатком является большое количество необходимого для экспери
мента радиоактивного вещества.

Преимуществом импульсного метода является то, что унос может 
быть определен при помощи сравнительно небольшого количества радио
активного вещества, и нет необходимости предварительной метки мазута. 
Недостатком этого метода является, что при данных условиях нагрузки 
колонны, исследование может быть распространено только на небольшой 
участок работы последней, а для подачи меченого вещества необходимо 
применять специальное оборудование.

Нами был избран импульсный метод, из за применения меньшего 
количества необходимого радиоактивного вещества.

Выбор радиоизотопа и соединения, 
подходящих для исследования уноса

При выборе трассирующего изотопа необходимо было обратить вни
мание на то, чтобы излучение изотопа можно было измерить с большой 
эффективностью, и подготовка образцов к измерению была бы простой 
(необходимо измерять несколько сот образцов), а также, чтобы легко можно 
было изготовить из изотопа такое органическое соединение, которое раст
воряется в мазуте, и не разлагается при температуре перегонки. Применяе
мый изотоп должен соответствовать требованиям здравоохранения, и техни
ческой безопасности. Из имеющихся в распоряжение радиоактивных изото
пов, N a24, являющийся наиболее подходящим с точки зрения техники изме
рений, не применялся ввиду того, что хотели избежать применения водо
растворимого нафтенового мыла. Применение изотопов с ,0-излучением не
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целесообразно с точки зрения техники измерений, так как хотя эффектив
ность по измерению счетчика Гейгера—Мюллера в случае бета-излучения 
значительная, но счетчики, с конечным смотровым окном, из за своего малого 
геометрического фактора измеряют с плохой эффективностью. При помощи 
жидкостных счетчиков с хорошей эффективностью могут быть измерены 
только жесткие излучения, имея в виду абсорбцию. Учитывая изложенное 
выше, было решено применять изотопы Со60 и Zn65, у-излучение обоих 
изотопов может быть измерено сравнительно с большой эффективностью 
при помощи сцинтилляционных счетчиков, и образцы могут быть измерены 
непосредственно, без всякой подготовки.

В качестве носителя трассирующего изотопа была выбрана нафтеновая 
кислота. Соответствующие соли Zn или Со могут быть изготовлены путем 
обменного разложения из Na - соли нафтеновой кислоты. Выделяющийся 
Z n -или Со-нафтенат отделяется от раствора. Обработка Со-нафтената 
является более простой, так как он менее липкий по сравнению с Zn-нафте- 
натом. С целью обеспечения необходимой к подаче вязкости, изготовленный 
нафтенат должен быть разбавлен приблизительно в пятикратном размере. 
Для разбавления применялась нафтеновая кислота. Zn- и Со-нафтенаты 
при температуре перегонки (420° С) являются устойчивыми, хорошо раст
воряются в мазуте, и ввиду того, что они нелетучие соединения, в ходе пере
гонки удаляются с донным продуктом.

При наших экспериментах мы стремились к тому, чтобы адсорбция 
активного вещества на стенах установки, была минимальной. Несмотря на 
то, что измерения проводились далеко от колонны, таким образом адсорбция 
не оказала влияние на результаты измерений, все таки пришлось понижать 
адсорбцию, так как адсорбированный на стенах радиоактивный изотоп 
может вызвать проблемы в отношении санитарной безопасности при чистке 
колонны. С целью понижения адсорбции активного вещества, активные 
Zn85-, или Со60-нафтенаты были изготовлены из радиоактивного изотопа с 
малой удельной активностью. Таким путем удалось добиться того, что после 
окончания серии экспериментов, на стенах колонны при помощи перенос
ного счетчика Гейгера—Мюллера (тип Aspor) нельзя было установить радио
активное загрязнение.

Определение количества трассирующего изотопа

При определении количества изотопа необходимо учитывать сле
дующие:

1) эффективность имеющегося измерительного прибора составляет 
около 5%;

2) приблизительно 1/20-я часть подаваемого мазута выходит в виде 
цилиндрового масла;
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3) унос, принятый в основу расчетов составляет 0,01%;
4) проба для измерения составляет 1/20-ю часть количества, выходя

щего в течение отбора пробы;
5) предусмотрено измерение десятикратного значения ошибки фона 

( ± 40 имп/100 сек).
На основании требований:

80.10 =  800 имп/100 сек.

8 0 0 .2 0 = 1 6  000 (из эффективности измерения)
16 000.20 =  320 000 (из отношения мазута к цилиндровому маслу)
320 000-1000 =  3,2- Ю9 имп/сек (1/1000-я часть ожидаемого уноса)
3,2- 109 • 20 =  6,4- 1010 имп/100 сек (измеряемая проба составляет при

мерно 1/20-ю часть цилиндрового масла, выходящего 
во время отбора пробы).

6,4. Ю10 имп/100 сек =  6,4. 108 имп/сек 20 милликюри
Принимая во внимание ожидаемую адсорбцию, вместо полученной 

на основании расчетов 20 милликюри, для каждого эксперимента приме
нялся радиоактивный изотоп, активностью 50 милликюри.

Подача радиоактивного изотопа

Подача радиоактивного изотопа осуществлялась под давлением инерт
ного газа в выходящий (паровой) трубопровод трубчатой печи. Принци
пиальная схема и принцип действия устройства дозировки указаны на рис. L.

Рис. 1. 1 — Подача инертного газа, 2 — Подача промывочного мазута, 3 — Подача 
радиоактивного изотопа, 4 — Выходящий трубопровод трубчатой печи

В сосуд А наливается горячий мазут (предназначенный для перера
ботки), служащий в качестве промывочной среды, а в сосуд В подается 
раствор с радиоактивными изотопами. Подача осуществлялась при помощи
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С()2 — газа под давлением 5 атм; конец подачи указывался резким падением 
давления, но кроме этого проверялся также при помощи радиометра.

С целью достижения нужной практики, были проведены эксперименты 
во подаче при применении неактивного вещества; перед каждым экспери
ментом были осуществлены две закачки неактивного вещества с целью про
верки исправности установки.

Места подачи и отбора проб указываются на рис. 2.

Рис. 2. 1 — Подача, 2 — Трубчатая печь, 3 — Подача радиоактивного изотопа, 4 — 
Вакуумная колонна, 5 — Отбор пробы парафинистого цилиндрового масла, 6 — Раз
грузка парафинистого цилиндрового масла, 7 — Отбор пробы сырого битума, 8 — Раз

грузка сырого битума

Отбор пробы

Отбор пробы осуществлялся из насосов данного продукта (битума) и 
нижнего бокового продукта (дестиллят парафинистого цилиндрового масла). 
Отбор проб начался одновременно с подачей радиоактивного изотопа, и в 
течение 1 часа проводился через каждые 2 минуты. Следующих 10— 10 проб 
были отобраны через каждые 30 минут, а дальнейшие 10—Ю через каждый 
1 час. Пробы были отобраны в металлические сосуды, весом 1 кг или 1/2 кг.

Отбор при помощи насоса дестиллята парафинистого цилиндрового 
масла установлен за охладителями и баком для слива, таким образом, пиковое 
значение активности предположительно более поздно появляется и будет 
более основательным по сравнению с активностью битума. Поэтому при 
некоторых экспериментах было обеспечено особое место для отбора проб 
непосредственно из выступающего из колонны трубопровода. Для этой 
цели отдельно были применены небольшой охладитель и насос.
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Измерение проб

Измерение проб осуществлялось при помощи сцинтилляционного 
счетчика (тип ЕКСО, автоматическая сцинтилляционная измерительная 
головка типа 559 А, 45 мм 0 , кристалл Na J/T1). Сцинтилляционная измери
тельная головка была снабжена свинцовым экранированием толщиной 5 см, 
но кроме того при измерениях было применено дополнительное экраниро
вание из свинцового кирпича толщиной 5 см. Пробы в металлических со
судах, весом 1 кг или 1/2 кг были поставлены перед счетчиком, и было опре
делено количество импульсов в течение 100 сек. Изменения количеств битума 
и цилиндрового масла, находящихся в сосуде, были ниже предела ошибок 
измерения (10%), таким образом одинаковые условия измерений были обес
печены.

Эксперименты

Измерения были проведены в двух сериях. При первых двух экспериментах первой 
серии был применен 2пв5-нафтенат, а при остальных-Со60-нафтенат. Изображая актив
ности битума и цилиндрового масла, относящихся к одному и тому-же эксперименту,

можем установить, что максимальное значение активности цилиндрового «масла появ
ляется более поздно по сравнению с активностью битума (рис. 3.). В случае непосредст
венного отбора пробы (из выходящего трубопровода цилиндрового масла при помощи 
небольшого охладителя и насоса), максимальные значения активностей битума и цилинд
рового масла получились ближе друг к другу (рис. 4.).
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Активности в случае кривых измеренного (или расчитанного на одинаковую актив
ность битума) уноса изображены на рис. 5. В случае первых трех экспериментов актив
ность цилиндрового масла появляется более поздно, (так как проба не отбиралась непо
средственно из трубопровода), кроме того ход активности продолжается более длительно

Рис. 4

по сравнению с остальными экспериментами. В случае эксперимента № 6, подачу изотопа 
не удалось осуществить полностью в виде импульса, поэтому максимальное значение 
активности и здесь появляется более поздно, несмотря на то, что проба была отобрана 
уже из трубопровода.

Результаты измерений

Измеренные величины уноса указаны в таблице 1.
Имея в виду, что во время экспериментов относительные выходы дон

ного и бокового продуктов, при различных размерах подачи не были совсем 
одинаковы, кроме размера подачи нагрузка колоны характеризуется также 
отношением действительного свободного сечения колонны к допускаемому 
сечению, определяемому по формуле (1).

Изображая масштаб уноса в зависимости от нагрузки колонны (рис. 6) 
можем установить, что повышение нагрузки приводит к повышению мас
штаба уноса. (Экспериментальная точка эксперимента № 6 в значительной 
мере отличается от остальных данных. Имея в виду, что подачу активного 
вещества при этом эксперименте не удалось осуществить таким-же образом,
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Таблица I

№№
ПП

№
экспе

римента

Подаваемый 
мазут кг/един. 

времени

Цилиндровое
масло

кг/ед. врем.
Все дестил- 
ляты в% Унос в %

1 7 9 180 890 74 0,14
2 4 9 380 430 71 0,17

3 6 10 500 550 78 0,10

4 1 11 000 830 75 0,14

5 5 12 100 880 71 0,22

6 3 12 800 470 75 0,20

7 2 13 000 900 81 0,25

как при других экспериментах, упомянутая экспериментальная точка при 
оценке не была учтена).

Рис. б

Оценка результатов

Результаты экспериментов доказали, что масштаб уноса повышается 
по мере повышения нагрузки колонны. Для выяснения опасности уноса в 
исследуемой зоне колонны вакуумной перегонки подходит как метод испы
тания при помощи радиоизотопов, так и расчетный метод.

Было доказано, что колонна, являющаяся на основании расчетов, про
веденных для наивысшей тарелки, значительно перенагруженной при выб
ранных для переработки количествах, в исследуемой зоне остается ниже 
предела опасности уноса, что касается качества продукта. Этот факт был 
доказан как данными, полученными при радиоактивных измерениях уноса,
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так и аналитическими данными, и практическими данными по дальнейшей 
переработке нижнего бокового продукта.

Экспериментами было доказано, что данная конструкция колонны 
(диаметр, внутреняя конструкция), при указанных условиях подачи может 
обеспечить предотвращение попадания капель битума из испарительной 
зоны в нижний боковой продукт.

Практическое значение приведенных выше установлений заключается 
в том, что на их основании данная колонна вакуумной перегонки может быть 
эксплуатирована при испытанных количествах переработки, даже, в случае 
незначительного уменьшения резкой фракционированности головного про
дукта и верхних продуктов, при сохранении качества низшего продукта, 
как целевого продукта, колонна в некоторых пределах еще может быть 
нагружена.

Проблемы санитарной и технической 
безопасности

Подготовка радиоактивного изотопа для экспериментов (изготовление 
металлоорганического соединения) осуществлялась в Чепельской Лабора
тории Радиоизотопов, где для такой работы обеспечены все необходимые 
условия. При промышленных экспериментах работы были организованы 
так, что кроме обслуживателя подающего устройства никто не потерпел 
влияния радиоактивного излучения. При эксперименте № 6 подача радио
активного вещества осуществлялась медленно, поэтому обслуживатель по
дающего устройства потерпел радиоактивное излучение в течение более 
длинного времени. В этом случае была измерена доза 30 миллирентген (при 
помощи дозиметра, типа P h ilip s) . С целью понижения загрязнения колон
ны, вызываемого адсорбцией радиоактивного вещества, было применено 
металлоорганическое соединение с небольшой удельной активностью. После 
проведения экспериментов, и перед очисткой колонны были осуществлены 
измерения, результаты которых доказали, что загрязнение не произошло в 
измеряемых масштабах; это значит, что очистка колонны может быть про
ведена без всяких предупредительных мер (измерения были проведены при 
помощи дозиметра типа «Aspor»),

РЕЗЮ МЕ

Нами был разработан метод для исследования уноса в вакуумной колонне радио
активными изотопами, при применении неразлагающегося, и нелетучего металлоорга
нического соединения. Для экспериментов было сконструировано безопасное подающее 
устройство, а при применении соединений с небольшой удельной активностью, загряз
нение колонны, вызываемое адсорбцией было доведено до минимума.
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Было нами установлено, что данная колонна вакуумной перегонки, при испытан
ных количествах переработки, может быть эксплоатирована, даже, в случае незначитель
ного уменьшения резкой фракционированности головного продукта и верхних боковых 
продуктов, а при сохранении качества низшего бокового продукта, как целевого про
дукта, колонна в некоторых пределах еще может быть нагружена.

Авторы выражают благодарность всем своим сотрудникам, которые со стороны 
Лаборатории Радиоизотопов Чепельского Металлургического Комбината, а также 
Чепельского Нефтеперерабатывающего Завода, своим участием содействовали прове
дению экспериментов.
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DET E R M IN A T IO N  OF CA RRY -O V ER W ITH  T H E  U SE  OF RADIOACTIVE ISO T O P E  
AT T H E  VACUUM  DISTILLATIO N OF MAZUT

L .  V A J T Ä ,  K .  V A R G A , B . P É C E L I  a n d  J .  F O D O R

( In s t itu te  f o r  Chem ical E ng ineering , Technical U n iversity , B u d a p est, H u n g a r ia n  Petroleum In d u stry  T ru s t, B u d a p e s t9 
and Radio iso top  Laboratory o f  Csepel Iron  a n d  M eta l JVorks, Budapest—Csepel)

R e c e iv e d  F e b r u a r y  12 , 1 9 6 0

S u m m a r y

A  m ethod was evolved for the determ ination o f  the carry-over of droplets w ith  the use  
o f  isotopes, in  vacuum  colum ns, applying undecom posing and non-volatile organic m eta l 
com pounds. A dosing device was constructed which m akes possible to dose the agent w ith  
satisfactory security. On using low  specific  activ ities, contam ination of column due to  adsorp
tion  could be avoided.

I t  was found that the given  vacuum  distillation  colum n can be operated w ith  the applied  
am ounts. Besides, certain overlaods m ay he applied w ithou t deteriorating the q u a lity  o f  the  
low est side product, when the sharp fractionation o f  the head product and the higher side  
products is insign ifican tly  reduced.

BESTIM M UNG D E R  M ENG E D E R  M ITG ERISSEN EN T R O P FE N  
B E I D E R  V A K U U M D E ST IL L A T IO N  VON PAK URA ,

M ITTELS RADIOISOTOPS

L . V A J T A , K .  V A R G A , В .  P É C E L I  u n d  J .  F O D O R

( In s t i tu t  f ü r  Chemische Technologie der Technischen U niversitä t, B u d a p est, Ungarischer E rdälindustrietröst, B u d a p e s t , 
und Radioisotoplaboratorium  der Csepel M eta ll- u n d  E isen  werke, B a ia p it t—Cteps!)

E in g e g a n g e n  a m  12 . F e b r u a r  196 0

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

E ine M ethode wurde für die Bestim m ung der M enge der m itgerissenen Tropfen m itte ls  
R adioisotops in  der Vakuum destillationskolonne entw ickelt, wobei eine unzersetzende und 
nichtflüchtige  M etallorganische Verbindung angew andt wird. Für die gefahrlose D osierung  
wurde bei den Versuchen ein verlässliches Gerät benü tzt. Durch Anwendung n iedrigen sp ezi-
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