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SEPARATION OF (¥) NOR-EPHEDRINE FROM (+) NOR-lp-
EPHEDRINE

G. FODOR and J. KISS.
Institute of Organic Chemistry.

The stereospecifity!: 23,4 of N— QO acyl migrations in the realm of dia-
stereomeric 2-amino alcohols!=* has been revealed during the last five years.
Cis modifications appeared to undergo a faster shift (e.g. in compounds of
a¢yclic and alicyclic types) than the corresponding trans-epimers. Furthermore
the conversion of cis N-acylamino alcohols into the appropriate amino ester
salts proved in every case to take place with retention of -configuration, whe-
reas trans-2-aroyl aming cyclopentanols® furnished on the action of hydrogen
chloride the salts of cis-2-amino-cyclopentanol-O-esters obviously due to an
inversion of configuration at the hydroxyl bearing carbon atom.

These observations could be evaluated in order to establish the configura-
tions of a series of diastereomeric pairs (inosamines®, amino-borneols’, glucos-
amines®, 2-amino-3-tetralinols®) first in the 2-amino-alcohol:series but later also
in the 3-amino alcohols: tropines'’, ecgonines’?!, granatanols'?, and so on. Epi-
meric arylaliphatic 2-amino-1-aryl-1-propanols, e.g. N-acyl-nor-ephedrine as
compared with N-acyl-nor-y-ephedrine behave .in a similar stereospecific
manner®?, i.e. the latter underwent acyl migration at a higher rate and with
retention, whereas the former showed a notably lower reaction rate 1nvolv1ng
inversion at C,.

On this basis cis-conformation regarding OH and NHCH, groups has been
ascribed to w-ephedrine the reverse, trans one being attributed to ephedrine®.

Another, preparative aspect of the investigations mentioned above emerged
at an early stage, i. e. the separation. of epimeric N-acyl-amino alcohols®, the
cis form being converted by HCI in ethanol into the amino-ester salt, whilst the
amide remains unchanged. Obviously an ammonium salt could, in turn, easily be
separated by its greater solubility in water from the epimeric amide. First
(t) N-benzoyl-nor-ephedrine and the y-epimer were submitted to this treat-
ment, proving the correctness of our presumptions. We succeeded in separating
-ephedrine, i.e. (¥) O-benzoyl-w-ephedrine hydrochloride by the same method
as well. However, the generalization of these: principles could not be realized
.since some free amino alcohol bases suffer presumably undesired changes
during the last step, i.e. on both acid®® and alkaline'* deacylations.

Censequently, the extension of the method to epimeric N-carbobenzoxy
amino alcohols was propounded™? this acyl group rendering acyl migration
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possible as the basis for separation and on the other hand the protecting group
being able to be removed ultimately from the already separated epimers by

hydrogenolysis under very mild conditions which are unable to violate any A

sensitive moiety of the molecule.

A preliminary paper'? recorded a few years ago the succesful adoption of
this method in converting a mixture of the two racemates of N-benzyloxycar-
bonyl-2-amino-1-phenyl-1-propanols (Ib) and (IIb) on the action of HCI in dry
ethanol into (*) O-benzyloxycarbonyl-nor-y-ephedrine hydrochloride. (I1IIb)
beside unchanged (%) N-benzyloxycarbonyl-nor-ephedrine (Ib). The quite dif-
ferent solubility of the salt (IIIb) from that of the amide (IIb) in ethanol allo-
wed separation easy. Both (IIb) and (IIIb) as well as (Ib) were, in turn, cleaved
by hydrogenolysis  over .Pd-charcoal into pure (i) nor-ephedrine (Ia) and (%)
nor-y-ephedrine (Ila) respectively.

The detailed description of this method has been postponed as long as we
should be able to extend our method precedingly to further models, e.g. to
epimeric (¥) 1.2-diphenyl-2-amino ethanols. Unfortunately, however, owing to
solubility difficulties no acyl migration could be carried out in this case, at
variance with the appropriate N-acetyl derivatives®.

Nevertheless the short communication'®® quoted above received recently
notable attention being extensively treated in the monograph series'® »Organic
Reactions«. It deemed therefore timely to describe the experimental details of
the present long-standing work.

OH CH, .~ H CH, -0 H CH,
I I HCI b
Ph—C—C—H Ph—C—C—H ———> PH—C—C—H
H NH—R OH NH—R OH NH3) CIo
: (¥)
I 1. A 1.
a) R=H )

b) R—Ph.CHj.0.CO-

Experimental

(¥) N-Benzyloxycarbonyl-nor-ephedrine (Ib).

(%) nor-Ephedrine (3 g, 0.02 mol) was dissolved in N HCl (20 ml) and to
the ice-cold solution under wvigorous mechanical stirring benzyl chloroformate
(4 g, 0.025 mol) in benzene (4 ml) was added. After alkalinization of the reac-
tion mixture with 2N NaOH added in several portions (fotal amount: 25 ml),

" the- amide separated first as an oil but solidifying soon. After stirring for 1
hour it was filtered off to give a snow-white crystal powder (5.1 g). The pro-
duct was washed with N HC1 (50 ml) then with water (30 ml) finally dried in
a desiccator over calcium chloride to give a substance (4.8. g, 90.2%) m. p.
98—101.5°. After recrystallisation from. a mixture of ethanol (30 ml) and water
(10 ml) hexagonal prisms (4.4 g) were obtained, m. p. 104—104.5°. (Found:
C 71.45; H 6.95. C,;H,,O,N requires: C 71.56; H 6.67%,.)
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Mixture of (*) N-benzyloxycarbonyl derwatwes of nor-)phedrme (Ib) and
of () nor-y-ephedrine (IIb).

(¥) nor-Ephedrine (10 g) in 14%, aqueous hydrochlorlc acid (500 ml) was
‘refluxed for 12 hrs. in order to afford epimerization. The solution was then
treated with charcoal, after the removal of water ethanol (150 ml) was added
and then repeatedly evaporated to dryness. The residue was dissolved in water
(100 ml) decolorized with charcoal, cooled (ice) and acylated under Schotten-
Baumann conditions with benzyl chloroformate (10 ml) in benzene (5 ml) with
mechanical stirring. A mixture of both white crystalline amides (145 g) was
obtained, m. p. 62—84°. (Found: C 71.18; H 6.38%/,.)

Separation of the mwcture of the N-benzyloxycarbonyl derivative of (¥)-
nor-ephedrine (Ib) from that of (*) nor-y-ephedrine (IIb) by N— O acyl mig-
_ration. '

5.5 N HCI in anhydrous ethanol (10 ml) was added to the mixture obtained
above (2.66 g) in dry ethanol (5 ml). After allowing to stand for 15 hrs. at room’
temperature. colourless prisms separated (0.69 g); m. p. 98—100°. Mixed m. p.
with N-benzyloxycarbonyl-(¥) nor-ephedrine (Ib) was 99—102°. After setting
aside the mother liquor for 36 hrs. white crystals in needles began to separate
(0.28 g), m. p. 228° (decomp.). M. p. raised to 229° on recrystallisation from -dry
ethanol (15 ml). The substance was soluble in water. (Found: C 63.42; H 6.21.
'C,;H,,0,NCl requires: C 63.48; H 6.23%,.) This crop consisted of (&) O-benzyl-
oxycarbonyl-nor-y-ephedrine hydrochloride (IIIb).

O-—N Acyl migration of (11Ib) into (%) N- benéyloxyca'rbonyl—nor—y)—ephed-
rine (IIb). (%) O-benzyloxycarbonyl-nor-y-ephedrine hydrochloride (IIIb)
0.1 g) dissolved in hot water (10 ml) was made alkaline with 209, NaOH and
cooled with ice. The separated amide became crystalline quickly. Recrystalliza-
tion from a mixture of ethanol (5 ml) and water (15 ml) afforded colourless
.needles, m. p. 83°. (Found: C 71.59; H 7.02. C,7H;903N requires: C 71.45;
H 6.679%,.) '

N—O acyl ng'ratzon of a mizture of adjusted samples of (%) N benzyl-
oxycarbonyl-nor-ephedrine (Ib) and of () N-benzyloxycarbonyl- nor-w-ephed—
rine (IIDb).

(¥) N-benzyloxycarbonyl-nor-ephedrine (Ib). (15.2 mg) and (¥) N-benzyl-
oxycarbonyl-nor-y-ephedrine (IIb) (152 mg) were dissolved in dry ethanol
(6.75 ml) and N HCl in dry ethanol (2.5 ml) was added at room temperature.
After 15 hrs. needles separated. After setting aside for 36 hrs. the reaction
mixture was evaporated to dryness, the residual crystalline substance was
extracted with hot water, leaving a product (149 mg) insoluble in water, m.
p. 99—101°. Mixed with (%) Nabenzyloxycar.bonyl-nor-ephedrine (I‘b) m. p.
100—102°.

Alkalinization of the aqueous solution with 179/, ammonium hydroxide, fil-
tration of the separated crystals and its subsequent recrystalhzatlon gave a sub-
stance (106 mg), m. p. 81—82° undepressed by (%) N—benzyloxycarbonyl nor-
y-ephedrine (IIb).

Hydrogenolysis of the benzyloxycarbonyl derivatives.

(1) (¥) N-Benzyloxycarbonyl-nor-ephedrine (Ib). 10 N HCI (0.35 ml) was
added to (*) N-benzyloxycarbonyl-nor-ephedrine (Ib) (0.53 g) dissolved in a
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mixture of ethanol (15 ml) and water (10 ml). This solution was treated with
palladised charcoal (0.3 g, 7%, Pd 0) in ethanol (5 ml) and hydrogenated under sha-
king. The reaction was completed as CO, evolution ceased (checked by barium
hydroxide). Complete hydrogenolysis lasted 3 hrs. The filtrate of the catalyst .
was evaporated to give a white crystalline product (0.38 g). After recrystalli-
sation from dry ethanol (2.5 ml) it showed m. p. 193.5--195° undepressed by
() nor-ephedrine (Ia) hydrochloride. It is to be noticed hydrogenolysis havmg .
not occured in neutral medium.

(2) (¥) N-Benzyloxycarbonyl-nor-y-ephedrine {IIb).

(¥) N-Benzyloxycarbonyl-nor-y-ephedrine (IIb) (265 mg) was dissolved in
ihe mixture of methanol (10 ml) and water (8 ml) and hydrogenated over pal-
ladised charcoal (0.15 g) in the presence of 10 N hydrochloric acid (0.18 ml).
The reaction lasted 10 minutes. After evaporating in vacuo white crystals were
obtained, which on recrystallisation from dry ethano! showed m. p. 164—166°.
On admixture with an authentic spe01me11 of (%) nor-w-ephedrine hydrochio-
ride (Ila) it melted at 165—166°.

(3) (¥) O-Benzyloxycarbonyl- nor-y;—ephedrme hydrochloride (IIIb). The
hydrochloride -(0.28 g) (IIIb) was dissolved in the mixture of methanol (6 ml)
and water (6 ml) and” hydrogenated over palladised charcoal (0.15 g) under
shaking. The reaction was completed after 30 minutes. The filtrate of the
catalyst was evaporated in vacuo affording a crystalline product (148.2 mg) m. p.
152—155°. After recrystallisation from alcohol m. p. raised to 156—157°, unde-
pressed by an authentic specimen of (*f) nor-y-ephedrine hydrochloride (IIa).

Summary

The mixture of (*) nor-ephedrine and (*) wy-nor-ephedrine was converted
into the benzyloxycarbonyl (i. e. carbobenzoxy) derivatives (Ib) and (IIb) and
these, in turn, submitted to the action of HCl in dry ethanol. (IIb) furnished by
acyl migration the O-acyl amine salt (IIIb), which could easily be separated by
extracting from the water-insoluble amide (Ib). Hydrogenolysis of one epimeric
form gave rise to pure nor-ephedrine (Ia), of the other to w-ephedrine (IIa).

This method may be preferred to the more cumbersome fractional crystal-
lisation method of Hoover and Hass'"."

Acknowledgement. The authors wish to express their gratitude to Miss
M. Kovdes-Oskolds and Dr. J. Kovdcs for the microanalyses.
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" PHOTONEGATIVE WIRKUNG VON PbSe-SCHICHTEN MIT AG-ZUSATZ

L. GOMBAY und F. STEINER*

(Institut fiir Experimentalphysik der Universitit Szeged.)

Bei der Untersuchung des zeitlichen Phctostromverlaufes an PbSe-Schichten mit
Ag-Zusatz kann auch der sog. photonegative Effekt beobachtet werden. Man kann
aus dem analytischen Ausdrucke der Zeit-Photostrom-Kurven auf die Natur der
photonegativen Wirkung folgern. Der analytische Ausdruck des photonegativen
Stromablaufes beschreibt auch die Tilgungserscheinung; demzufolge kann man -
schliessen, dass beide Effekte wesensgleich sind. Der Mechanismus der Photonega- -
tivitat kann mit Hilfe des Bindermodells der Halbleiter gedeutet werden.

In der Literatur der Photokonduktivitit zeigt sich zur Zeit wieder Interesse
fir die Erscheinungen photonegativer Natur [1]. Der photonegative Effekt ist
schen seit Jahrzehnten -bekannt [2] und besteht definitionsgemiss darin, dass
der stationidre Wert des Photostromes — nicht wie im allgemeinen — sich beim
Einschalten des Lichtes nicht mit einem monotonen Zuwachse und beim Aus-
schalten des Lichtes nicht mit einer monotonen Abnahme einstellt. Der Name .~
des Effektes weist auf eine andere laut Ubereinkunft bestehende Definition,
nach welcher es sich um einen photonegativen Effekt nur in ‘dem Falle handelt,
“wenn der Photostrom u. U. auch negative Werte annehmen kann (d. h. wenn
der Strom wihrend der Belichtung -kleiner - als der. Dunkelstrom ist). Ein Ziel
unserer Messungen, die sich auf das Verhalten photonegativer PbSe-Schichten
beziehen, war auf Grund derselben von der Photonegativitit eine nidhere Vor-
stellung zu geben. ’ '

Das ‘PbSe wurde mit Verwendung von »pro anal.« Bestandteilen im we-
sentlichen nach LAWSON’s Verfahren [3] hergestellt und mit 0,1%, Ag verun-
reinigt. Das verunreinigte PbSe wurde in einer Dicke von ungefihr 4y auf
(mit Pt-Elektroden versehene) Hartglasplidttchen aufgedampft. Die Tempera-
turdnderung der so erhaltenen und in ein Késtchen von grosser Warmeisola-
tion gelegten PbSe-Schichten (deren Temperatur mit einem angedriickten
Mikrothermoelement gemessen wurde) blieb unter 0,01° C. Zur Beleuchtung
dienten — der Wellenlidnge entsprechend — eine Wolframbandlampe mit Quarz-
fenster, eine Wolframspirallampe oder eine Quecksilberhéchstdrucklampe, aus
" den Spektren dieser Lichtquellen wurde das Licht gewiinschter Wellenldnge mit
einem (mit Quarz- u. Steinsalzprismen versehenen) Spiegelmonochromator
" »Zeiss« ausgesondert. ' ' :

* Zur Zeit an der Technischen Hochschule, So’pro;x. '
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Der anfangs schnell ansteigende Widerstand der Schichten — der einige

k(2 ausmachte — nahm in einigen Wochen einen verhiltnismiissig stabilen, um
eine Grossenordnung hoheren Wert an. Eine Verdnderung statistischen Cha-
rakters, die im Durchschnitt tiaglich unter 0,019, blieb, war auch in diesem .
Zustande zu beobachten. Mit dieser kleinen Anderung erreichte der Widerstand
der Schichten nach ungefihr einem Jahre seinen Maximalwert; spiter sinkt der
Widerstand sehr langsam (der tdgliche Durchschnitt der statistischen Schwan-
kung bleibt auch hier unter 0,01%,). Das »Spektrum des Rauschens« der ohne-
hin kleinen Amplitude fillt aber giinstigerweise in ein Gebiet von so kleinen
Frequenzen, dass die Korrektion-.bei den gebrauchten Messzeitintervallen ganz
befriedigend aus den, der Beleuchtung unmittelbar vorangehend gemessenen
Stromwerten génommen . werden darf. (Zum Vergleich wurden auch Schichten
unter Vakuum gelagert; diese zeigen Anderungen dhnlicher Geschwindigkeit,
es kommt daher bei der Interpretation dieser Anderungen nicht ein #usserer
chemischer Prozess, sondern vielmehr eine Umkristallisation der Schichten in
Betracht.) Bei Schichten erhthten Widerstandes blieb der Photoeffekt bei den
verwendeten Lichtintensititen unter 19, (in Gegensatz zu dem cca 10%,-igen
Photoeffekt der frisch aufgedampften Schichten), so dass der Phototostrom mit
Briickenmethode gemessen werden musste.

Der relative Photostrom, der wihrend des langsamen Wlderstandsanstleges
gemessen wurde, ist flir verschiedene Wellenldngen als Funktion der Zeit in
Fig. 1—3 wiedergegeben.* Mit Ausnahme der in Fig. 1 (2 > 0,64 x) sichtbaren
Kurven ergaben sich die charakteristischen Kurven des photonegativen Effektes,
im Falle 2 <C 0,58 y (Fig. 3) erhalten wir sogar Kurven von rein negativen Pho-
tostromwerten, d. h. es ist der bei Belichtung gemessene Strom kleiner als der

- Dunkelstrom. Unsere Schichten . rechtfertigen daher auffallend die friithere
Beobachtung, nach welcher der photonegative Effekt bei kiirzeren Wellen-
ldngen viel stérker in Erscheinung tritt. -

Es gelang uns den Ablauf der photonegativen Kurven in jedem Falle (auch
die uns zuginglichen Messungen anderer Autoren inbegriffen) durch die fol-
gende’ einfache empirische Formel -wiederzugeben:

: ' ¢

ionoto(f) = i%.(1—e~ 7)—i% (1—e” ©), (1)
wo die Werte i, i’, 7z, ,und 7_ Konstanten sind bei der unter gegebenen
Umstdnden befindlichen Schicht; t ist die seit- dem Einschalten des Lichtes
vergangene Zeit. Die aus (1) mittels den entsprechenden Konstanten erhaltenen
‘Werte stimmen mit unseren Messergebnissen vollkommen iiberein: die Abwei-
chung blieb unter dem Messfehler, der kleiner als 0,5%, war.

Aus Formel (1) kann man ablesen, dass der Prozess als Superposition
Zweier unabhingigen Wirkungen aufzufassen ist. Aus der Formel geht hervor,
dass die anfdngliche Stromzunahme dann und nur dann auftritt, wenn die
‘Bedingung

; 0
’_+>’_ | 2)

'r+ T_

" Es ergeben sich sowohl an den frisch aufgedampften Schichten, wie an den
Schichten fallenden Widerstandes immer monotone Sittigungskurven.



PHOTONEGATIVE WIRKUNG VON PbSe-SCHICHTEN

Fig. L

mm
304
063u.
204
062u
5,10—
Xs)
S
7
9
=3
(8]
S
< 10 min
8
‘ g 0611
QO
3
010
_20_
~304
O6u
..40.<

11



12 L. GOMBAY und F. STEINER

erfiillt ist. Dass die anfingliche Stromzunahme in der Tat keine allgemeine Er-
scheinung ist — wie es frither fir moglich gehalten wurde [4] — bestitigen

auch die Kurven der Fig. 3.
Zur Deutung der negativen Komponente (das zweite Glied in Formel (1))

scheint — mit Zuhilfenahme des Béndermodells der Halbleiter — folgende
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Hypothese nahezuliegen: es gibt Aktivatoren, deren Elektronen auf Lichtan-
regung geeigneter Wellenliingen die Defektelektronen teils neutralisieren kon-
nen (sie kénnen als reversible Haftstellen fiir Defektelektronen wirken), und
die so in der Ladungstridgerkonzentration entstehende Verminderung kann als
Stromabnahme beobachtet werden. Die Deutung der positiven Komponenten
kann in derselben Weise erfolgen wie bei den gewdhnlichen Fillen der Photo-
konduktivitdt. Aus der Deutung geht hervor, dass zum Auiftreten des photo-
negativen Effektes das Vorhandensein geniigend vieler De_fektelektrohen notig
ist. In der Tat ergaben die Messungen der asymmetrischen Leitung auch in
unserem Falle vorwiegend p-Leitung.



PHOTONEGATIVE WIRKUNG VON PbSe-SCHICHTEN. 13

Der physikalischen Bedeutung nach ist folglich das v_in Formel (1) der
Mittelwert der Neutralisationszeiten der neutralisierten Defektelektronen, der
in (2) vorkommende Ausdruck i% ist aber zu der Anzahl der sekundlich ange-
regten Haftstellen (d. h. der sekundlich neutralisierten Defektelektronen) pro-
portional. :

1004

§

n
8

" a5

* Gabuanometerausschlag

8

300

a55u

om g3 G . Ovép
Fig. 3.

Formel (1) gilt auch fiir die photokonduktive Tilgungserscheinung [5]. Hier -
handelt es sich bekanntlich darum, dass man bei gewissen Stoffen (wie z. B.
‘bei CdS [5]) nach geeigneter Vorbelichtung (»Anregung«), wenn .diese Stoffe
auch mit einem Licht anderer Wellenlinge gleichzeitig beleuchtet werden, fiir
den Photostrom des. letzteren »ausloschenden« Lichtes — in der Abhanglgkelt
von der Zeit — Kurven photonegativen Charakters erhdlt.

Die Tatsache, dass die die zeitlichen Anderungen des Photostromes charak-
terisierenden Kurven sowohl bei dem photonegativen Effekt, wie auch bei der
‘Tilgungserscheinung, den gleichen Verlauf haben, weist darauf hin, dass die
beiden Effekte als wesensgleich angesehen werden koénnen. Die Notwendigkeit
der Vorbelichtung bei CdS kann einfach so gedeutet werden, dass diese in dem
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gefiillien Band entweder geniigend viele Defektelekironen erzeugt, oder dass
diese Vorbelichtung in einer anderen Weise eine grossere Erregbarkeit der
Haftstellen bewirkt.

Auf die Richtigkeit der Identifizierung beider Effekte weist auch die
- Tatsache hin, dass die bei unseren CdS-Schichten mit und ohne Vorbelichtung
(aber unter sonst gleichen Verhiltnissen) erhaltenen Kurven verschiedenen Ver-
lauf zeigten. Die Abweichung trat — wie es zu erwarten war — in der dem
zweiten Glied von (1) entsprechenden Komponente auf: i’ hat sich bei Vor-
belichtung je nach der Erregung um 10—60", vergrossert.

#

Vorliegende Arbeit ist in dem Institut fiir Experimentalphysik der Univer—
sitdt Szeged verfertigt worden. Die Verfasser sprechen auch an dieser Stelle
Herrn Professor A. BUDO, dem Direktor des Institutes, fiir seine Anleitungen
und wertvollen Ratschlidge ihren Dank aus.
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UBER DIE SAURE-HYDROLYSE VON ESTERN.
NEUTRALE SALZWIRKUNG

Von PAUL HOFFMANN .

Aus dem Institut fiir Physikalische und Allgemeine Chemie der Universitit Szeged.
I. Einleitung.

Mit der Hydrolyse aliphatischer und aromatischer Karbonsédureester haben
sich auch in neuester Zeit zahlreiche, Autoren beschiftigt (1). Das eine Ziel
ihrer Untersuchungen war die Klidrung des Mechanismus der sdure-katalysier-
ten Esterhydrolyse und die Ermittelung der Rolle des sich in den aktivierten
Komplex einordnenden Protons und Wassermolekiils (2, 3, 4, 5). Andere unter-
suchten die Wirkung der Elektronen anziehenden Gruppen in der Aktivierungs-
energie (6, 7, 8, 9). Die kinetische Salzwirkung der katalysierenden Saure, sowie
der von neutralen Salzen auf die Hydrolysegeschwindigkeit ausgelibte Effekt
~wurden vorwiegend in verdiinnten Losungen gepriift, und man gelangte zu der
Feststellung, dass die Salzwirkung teils der Aktivitat des Wasserstoffions, teils
der des betreffenden Salzes proportional ist (10, 11, 12, 13).

Im Interesse der Klarstellung der bei der Saure-Hydrolyse untersuchten .
Salzwirkung erwies es sich als notwendig, auch die fiir die Reaktion charakte-
ristischen thermodynamischen Zustandsdeterminanten festzustellen. In der vor-
liegenden Arbeit wird die durch HCIO, und H,SO, katalysierte Hydrolyse des
Aetylacetats, sowie die Salzwirkung von NaClO, und Na,SO, untersucht, wobei
teils die Aktivitdt der neutralen Salze, teils die Entalphie, Entropie und freie
Entalpie der Reaktion beriicksichtigt wurden.

II. Experimenteller Teil.

Das Reaktionsgemisch wurde so eingestellt, dass die Sduremenge, die die
gleichen Anionen enthielt, wie das verwendete neutrale Salz, stets 0,1 n. be-
trage. Als Zeitpunkt der Probenentnahme wird die Zeit angegeben, die vom
Zusammenschiitten des Reaktionsgemisches bis zum Aufheben der Reaktion, d.
h. bis 20 cem des herauspipettierten Reaktionsgemisches zu 30 ccm Wasser von
0° C geflossen war, verstrich. Die Reaktion wurde bis zur Halbswertszeit ver-
folgt und die Proben mit 0,1.n NaOH titriert. In konzentrierteren Losungen
bestimmten wir den Salzfehler des Indikators,gesondert. Die Aetylacetatkon-
zentration (etwa 0,1.n) wurde nach Beendigung der Reaktion durch Bestim-
mung des Endtiters festgestellt. Aus den als Medium benutzten Salzen wurden
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Stammlosungen hergestellt und die Konzentration der Salzldsungen mittels
Densitdtsmessungen kontrolliert, wihrend. Lauge und Siduren titrimetrisch be-
stimmt wurden. .

Das Aetylacetat reinigten wir durch wiederholte. fraktionierte Destillation,
verwendet wurde die bei 76,8—77,2° C erhaltene Fraktion. Die benutzten
Sauren und Salze waren MERCK’sche bzw. SCHERING—KAHLBAUM’sche
»pro analysi«Préiparate.

Der elektrisch regulierte Wasserthermostat wurde mit einem Normalther-
mometer kontrolliert. Die hochste Temperaturschwankung bei 15—45° betrug
+ 0,03 und bei 55—65° 4. 0,08° C.

II. Mechanismus. Berechnungen und Versuchsergebnisse.

Nach ROBERTS und UREY (5) muss bei der Sdure-Hydrolyse von Estern
in dem aktivierten Komplex das Proton der katalysierenden Siure und ein
‘Molekiil Wasser enthalten: sein. Da die Esterifikation einen in entgegengesetzter
Richtung sich abspielenden Prozess der Sdure-Hydrolyse darstellt, muss die
Zusammensetzung des aktivierten Komplexes in den in beiden Richtungen ver-
TJaufenden Prozessen die gleiche sein.

DAVIES und EVANS (9) halten wegen dem Zustandekommen des meso-
.meren Systems des Esters (14) :

oy A A\
/Ol . /O/ = /0/ o
R—C__ = R—Ch_ = R—C_,
0—R “O-R NG-R
@ (b) ©

fiir wahrscheinlicher, dass das Sdureproton nicht am aetherischen, sondern am
Karbonyl-Sauerstoff gebunden wird. Infolgedessen konnen wir den Mechanis-

‘mus — in. bimolekulidre Teilvorginge zerlegt — folgendermassen dartun: _
H,0+HAZHO*" +A” (Y
/,O OH + .
7 .
R—C  +HO +2|R C . OH, (1.2)
NOR . MOR
JOH | _OH
R—C;-OH,| +A" 2R — c OH+ HA (1.3)
“OR “OR
R'— C OH—}-HA—‘ R’fC—OH 4+ A (1.4
“OR NO—R

|
H -
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R—C-OH | 2R—C_  +R—OH; - = (1.5)
NO—R NOH - '
| .
H | .
R—OH;f +A" Z R—OH+HA  ~ L (L.6)

In der ersten Stufe entstehen Wasserstoffionen infolge der Dissoziation der-
katalysierenden Sdure. Hierauf erfolgt die Bildung des Hydroxoniumions, wel-
ches in der (1.2) Stufe mit dem Estermolekiil zusammenstosst. In dieser Stufe
spielt sich die Protonierung des Esters als chemischer Prozess und die Bildung
-eines Zusammenstoss-Komplexes mit dem Wassermolekiil ab. Die infolge des
‘Zusammenstosses schon ah.sich gelockerte H—OH-Bindung wird in der (1.3)
Stufe wegen des Zusammenstosses mit dem A— endgiiltig gelost. Stufe (1.3) ist -
‘wahrscheinlich augenblicklich von Stufe (1.4) gefolgt. Die Bezeichnung HA -
bedeutet nur, dass das Proton sich in der Nihe des Sdure-Anions befindet. In -
 Stufe (1.5) erfolgt die Abspaltung des Alkohols und in (1.6) der Protonverlust

des Alkohols

Die Geschw1ndlgkeltsdetermmante 1st Stufe (14), d. h.

~OH ' g
vn=FK|R — C——OH -[HA] oL @
“OR '
Die Konzentration von R'—C<OH aus den Stufen (1.3), (1.2) und -(1.1)-
| OR | |
_ausgedrﬁck't: T .
o=k K. K, K;[R"COOR}[HA][H:0] = 3)

wo k, die Geschwindigkeitskonstante von Stufe (1.4), K; die Dissoziationskon-
stante der katalysierenden Siure, K; und K; die Gle1chgew1chtskonstanten von
Stufe (1.2) und (1.3) sind. :

Soll die Gleichung der Reaktlonsgeschwmdlgkelt fir den ‘Prozess der Est-
erbildung angegeben werden, so wird.— den Mechanismus riickwirts gelesen.
— Stufe (1.4) zur Geschwindigkeitsdeterminénrte..A_uf Grund dhnlicher Uber-
legungen erhalten wir fiir die Esterbildung folgende Gleichung:

vo= Ky K, K4 [R' COOH] [ROH] [HA] @

Im Sinne der Gleichungen (3) und (4) ist demnach die Geschwindigkeit der
Esterhydrolyse von der Konzentration des Esters, -der katalysierenden Saure
und des Wassers abhéngig und die Geschwindigkeit der-Esterifikation der Kon-
zentration der organischen Sdure, des Alkohols und der katalysierenden Siure .
* -proportional, wie es auch die Erfahrung lehrt (13, 4).
Da im Laufe der Reaktion das Wasser in grosser Menge und praktisch in °
unverinderter Konzentration anwesend ist, kann die Glelchung 3) folgender-
massen formuhert werden:

k = kKo Ky K [H:O] e .
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und so:

- v, ==k [R"COOR] [HA] : (6)
oder: . .
o ‘;’t‘ —k[HAJe—x) (6a)
bzw. integriert: o _
h— % | (6b)
~ t[HA}  a—x

Den Gang der Berechnung veranschaulicht Tabelle 1.

Tabelle 1.

Cucio, =01 n. C =0.09118 n.
) CNaCIO4= lO n.
t(Min.) x(Sdure ml)_ . k104

0 019 -
2 021 —
2040 724 2.484
2042 7.24 2482
3420 - 10.36 2.459
3422 " 1037 2458
© 00 1821 T
ke 10t= 2470

Die Wertbestimmung der thermodynamischen Zustandsdeterminanten ge-
schah auf Grund der Theorie der absoluten Reakt10nsgeschw1nd1gke1t von
GLASSTONE—LAIDLER—FYRING (15, S. 13):

kT kT :
== ~46*RT . "~ ,-AH*RT, pdS*/R 7
e e (7)

Die Orvdnung,und Logarithmisierung der Gleichung ergibt:
In——=In|— ek — . : .
T "(h ¢ ) RT | ®)

Wenn 4S* unabhéngig von der Temperatur ist, so miissen wir — Ink/7"
gegeniiber 1/T dargestelit — eine Gerade mit der Richtungstangente —A4H*/R
erhalten. Nach der Bestimmung des A4H -Wertes auf diesem Wege kann aus
Gleichung (8) 4S8* ausgedriickt und dann_’ durch die Gleichung:

AG* = AH*—T4S* ) -

auch die Aktivierungsarbeit bestimmt werden.

In Tabelle 2 sind die nach der Gleichung (6) berechneten Geschwindig-
keitskonstanten, die graphisch ermittelten /H* — und die mit Hilfe der Glei-
chung (8) bzw. (9) bestimmten 4S*-bzw. 4G*-Werte zusammengefasst.
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Tabelle 2.

* k-104-Werte im NaClO,~Medium
Csae 15°C 25°C  35°C 45°C ~ 5250C  62,7°C AH*  —AS* AG*

00 . 2366 6525 166,81. 399,20 740,82 162090 16420 - 1803 22,140
0,1 2383 6580 167,75 399,75 750,84 164257 - 16420 1801 22,130
0,5 2402 6634 170,89 413,77 757,25 168260 16510 17,68 22,100
1,0 2425 6741 171,12 ,421,95. 781,01 . 173470 16590 17.39 22,000
2,0 2458 6883 17523 43537 810,76 180166 16680 17,04 22,000
3,0 2525 7077 18320 450,30 841,20 189740 16790. 16,63 21980
4,0 2650 7339 192,63 466,36 87492 194550  16,690. 16,87 21,880

k-10-Werte im Na,SO,- Mediumn
Csuy 15C 250C  39C  45C . 5250C  62C  AH* _ —AS* AG*

0 17,20 44,41 106,38 23529 43552 1072,86 15410 22,19 22,350

1 1391 34,15 75,00 153,54 263,82 553,37 13670 28,57 22,600
5 9 77 22,77 4350 80,88 11752 233,89 11,540 36,60 22,990 -
0 8 84 18 12~ 3649 67,33 103.71 179,09 11,090 3841 23,100
0 17,44 34,78 64,66 93,23 163,88 10,590 40,08 23,120
0 — — 3841 6941 9547 190,18 10,160 41,22 23,050

"Aus Tabelle 2 geht hervor, dass steigende Konzentrationen ‘NaClO, die
Reaktionsgeschwindigkeit in geringem Masse erhthen, die #H*- und 4G*-Werte
aber kaum beeinflussen. In Na,SO,~-Medium ist k bei allen Temperaturen
niedriger als der entsprechende Perchlorat-Wert und nimmt mit steigender -
Salzkonzentration rapid ab; dhnlicherweise nimmt auch AH* ab. Bedeutiingsvoll
aber ist der Umstand, dass AG*-ausserhalb der Fehlergrenzen-sich mit der
Konzentration nicht verindert und in beiden Medien etwa 22.8 + 2 kg cal./mol
betrégt, unabhidngig davon, ob neutrales Salz vorhanden ist oder nicht. Die
Anwesenheit des neutralen Salzes beeinflusst also nur den 4H *- und A4S *~Wert,
ohne aber 4/G* wesentlich zu verdndern.

'IV. Fehlermdglichkeiten der Messungen und Berechnungen.

Die Fehlerbestimmung von 4H* AS* und 4G* wurde in einer vorherge-
henden Mitteilung besprochen (16). Auf Grund der zitierten Fehlerberechnungs-
methode kénnen die Fehler der Zustandsdeterminanten der in Rede stehenden
Reaktion auf folgende.Weise angegeben werden:

" 1. Fehler von k.
Maximaler Fehler: 2,3%,.
Maximaler wahrscheinlicher Fehler: 1,29,

2. Fehler von AH*.

Maximaler relativer Fehler: 0(4H")=0,09, &dH")= 9%
Maximaler absoluter Fehler: 4 1,53 kg - cal./mol.
. Maximaler wahrscheinlicher Fehler: + 1,00 kg - cal./mol.

2%
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3. Fehler von AS*

. Maximaler relativer Fehler: d(4S*)=0,13, &(4S*) = 13%,
. Maximaler absoluter Fehler: 4 3,8 Entropie-Einheiten.
Maximaler wahrscheinlicher Fehler: 4 2,6 Entropie-Einheiten.

4. Fehler von AG*.

Maximaler relativer Fehler: 0(4G*=0,22, s‘(d G*) = 22),.
Maximaler absoluter Fehler: 4 5,28 kg cal /mol.
Maximaler wahrscheinlicher Fehler: + 3,52 kg cal./mol.

V. Erklirung der Salzwirkung. :

aalp

(12
S. 304) konnte bei der Erklarung der Salzwirkung nur dann Anwendung finden,
wenn die die Aktivitdt darstellenden a-Werte-der Ausgangssubstanzen bzw. der
aktivierten Komplexe genau zu bestimmen -wiéren. :

Die Aktivititskoeffizienten von Ionen oder dipolen Molekiilen werden auf
Grund der DEBYE-HUCKEL’schen bzw. der KIRKWOOD’schen Theorie ermit-
telt. Die. Berechnungen sind aber nur bis zu sehr niedrigen Ionenstirken zuver-
lissig, da wir in unmittelbarer Nihe des Ions die Diélektrizititskonstante des
Lésungsmittels, sowie auch die wirkfihigen Ionenradien nicht kennen. Die Wir-
kung neutraler Salze wird von den obigen Theorien nur insofern bertiicksichtigt,
als die Salze — entsprechend ihrer Konzentration und Wertigkeit — einen ge-
wissen Effekt auf die Aktivitdt der in Reaktion tretenden Ionen ausiiben, einen
Aufschluss iiber die spezifische Wirkung der Salze geben sie nicht.

Aus diesem Grunde mussten wir nach einem anderen Wege fiir die Deu-
tung des Salzeffektes suchen. Eine Moglichkeit dafiir bietet sich, wenn wir in
Gleichung (3) die Werte von K, K; und K; als thermodynamische Gleich-

" gewichtskonstanten’ angeben. Hiebei ist auch die Aktivitdt des aktivierten
Komplexes beriicksichtigt. Anstatt [HA], [H*] und [A ] gesetzt, lasst sich Glei-
chung (3) folgendermassen aufschreiben:

Un ——k KK, [R'COOR] [H:0] [H*] [A™]fe fu00 fH+fA- (N

wo f die entsprechenden Akt1v1tatskoefflzlenten darstellen.

Die in der Reaktionskinetik- wohlbekannte Gleichung k=14, (15,

Wenn als Medium neutrale Salze m1t den gleichen Anionen benutzt wer-

. den, wie sie die katalysierende S&dure besitzt, so haben wir in Gleichung (7)
die [A—]-Konzentration erhéht und gleichzeitig auch ihre Aktivitit verandert.
Die Salzzugabe wird natiirlich auch die Aktivitit des Wasserstoffions und der
Ester verdndern. : A
Mit der vélligen Ausserachtlassung der Wirkung des Kations des neutralen
Salzes haben wir keinen schweren Fehler begangen, da bei der Sdure-Hydrolyse

- die auf die Reaktionsgeschwindigkeit ausgeiibte- Wirkung hauptsachhch von

der Natur des Anions abhangt (19. S. 23). LI
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Der experlmentell erhaltene k-Wert steht mit Gleichung (7) in folgendem.
: Lusammenhang ‘ .

jk:m&&w@ﬁmdmm  , ®

bezeichne:

K — kKK, [H,O] e

Juo~ l;f,;fvvl,,- o .
k= kofu+fa-- -' : (]O)

Da die Aktivitidtskoeffizienten der Ionen oberhalb von 0,1n-Konzentrationen
nur mit grosser Unsicherheit zu berechnen sind, waren wir gendtigt, die auf
* Grund der elektromotorischen Kraft der Salze berechneten (20, S. 415 und 564)
~ mittleren Aktivititskoeffizienten zu benutzen und anstatt mit fy+fa- mit
Jfsaiz zu rechnen. k/fsa, gibt ndmlich die k- Werte nur annihernd wieder, aber
" die Daten in Tabelle 4 zeigen, dass sich auch mit einer solchen anndhernden °
Rechnung befriedigende Konstanten erhalten lassen.

und so '.ist, da

Tabelle 3.
Mittlere Aktxvntatskoeffmenten von Na,SO4 und NaClQ, in wiss. ‘Lésung
n. 15°C 25°C .- 3%C
Salz-Konz. Na,SO, Na,S0; NaClO, - Na,50,
0.1 © 0530 0529 0775 0523
05 342 344 668 342
1.0 .263. 1,268 - 629 271
20 - . 204 .609 .208
30 - 171 611 —
40 - — = 626 —
Tabelle 4.
k/fSalz-Werte in Na7504 und N.a\CIO4 Medlen .
n. T 150C - 250C 350C
Salz-Konz. _ Na,SO; Na,SO, NaClO, Na,SO;
0.1 -0.00262 000645 000849  0.01434
05 .00286 .00662 .00993 .01261
1.0 - .00336 - 00676 . 01072 .01346
20 - 00858 01130 - .01672
30 —_— o= .01158 =
40 — -, 01172 -

Nach Tabelle 3 ist mit veridnderter Salzkonzentration der Aktivitdtskoeffi-
zient von NaClO, kaum, der von Na,SO, aber bereits betrichtlich verschoben. '
Infolgedessen zeigt die auf die Reaktionsgeschwindigkeit ausgeiibte Wirkung
bei NaClO, bei wechselnder Salzkonzentration kaum eine Abweichung, wihrend
in Gegenwart von Na,SO, infolge der Verminderung des fsa, Wertes die Re-
aktionsgeschwindigkeit erheblich herabgesetzt ist.

Zu #hnlichen Ergebnisséren fiihrt auch die energetische Deutung des Salz—
effektes '
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Nach der Theorie der absoluten Reaktionsgeschwindigkeit (15, S. 13) lisst
sich das zwischen den zwei Reagentien und dem aktivierten Komplex einstell-
ende Gleichgewicht folgendermassen niederschreiben: '

K‘ — e-A(:‘/Ix'l J— eAQ"I}. e—AH/IJ‘ . (1 ])

Die berechneten AS8*-Werte zeigen, dass NaClO das Gle1chgew1cht kaum
peeinflusst, wihrend Na,SO, die Bildung des aktivierten Komplexes stark
behindert, da es den /H*-Wert herabsetzt. DadG* in beiden Medien — inner-
‘halb der Fehlergrenzen — unverdndert ist, kann festgestellt werden, dass die
Gegenwart neutraler Salze die Reaktionsarbeit unbeeinflusst ldsst. Es sei be-’
merkt, dass auch die im Laufe der Verdnderung der Dielektrizitits konstante
verdnderten elektrostatischen Kriifte keinen Einfluss auf den #G*Wert haben.
Aus den Angaben von HARNED und ROSS (21), welche die Methylacetat-Hyd-
rolyse in Dioxan-Wassergemischen untersuchten, haben wir den Wert von 4G*
berechnet (z/G‘=21’,7i 0,4 kg cal./mol) und ihn als unabhidngig von der
Dielektrizitdtskonstante gefunden.

Im Sinne der Gleichung (11) wird auch die Berechnung der Gleichgewichts- -
konstante des aktivierten Komplexes moglich. Hierfiir erhielten wir in beiden
Medien bei simtlichen Temperaturen die Gréssenordnung K™*=10—"¢ ml/mol."
Dieser Wert bestitigt die experimentelle Erfahrung, dass der. aktivierte Kom- .
plex priparativ nicht nachgewiesen werden kann. MERETOJA und TOMMILA
- (22) erhielten beim Studium der Reaktionen vom CANNIZZARO-Typ auf Grund
dhnlicher Uberlegungen fir die Gleichgewichtskonstante des akt1v1erten Kom-
plexes (Aldehyd-Hydrat) K* = 4.10-¢ ml/mol bei 60° C.

Zusammenfassung.

Es wurde die Salzwirkung von NaClO, und Na,SO, bei der Sidure-Hydro- -
lyse bei 15, 25, 35, 45, 52,5 und 62,7 bzw. 65° C studiert.

Auf Grund des Mechanismus’ wurden die Geschwmdlgkeltsglelchungen der
Hydrolyse und Esterbildung aufgestellt. Durch Umwandlung der Geschwindig-
keitsgleichung erhielten wir eine Gleichung, die auch die Salzwirkung erklirt.
Durch Einfiihrung der Kj- bzw. K;-Konstanten befriedigt unsere Gleichung (3)
‘bzw. (4) auch die BRONSTED’sche. Gleichung der Sdure-Basen-Katalyse
Alogk=—adlogK.

Der k/fsa,-Wert ist bei gegebener Temperatur anniihernd konstant. Die
Anwesenheit neutraler Salze beeinflusst nur die Werte 4H*und 48*; 4G* i
unabhéngig sowohl von - der Konzentratlon als auch von der Temperatur
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THE BILOCAL GENERALIZATION OF THE SCHROUDINGER-
GORDON EQUATION

By J. I. HORVATH

Department of. Theoreétical Physzcs Umverszty of Szeged
.Szeged, Hungary

In view of the experimental evidence of- existence of families of the ele- .
" mentary particles the problem of a theoretical explanation of their mass spectra.
becomes a matter of urgency. Recently very interesting theories of the mass.
spectra based on YUKAWA'’s bilocal field theory were published by H. YU-
KAWA (1, 2,) and J. RAYSKI (3, 4). This fact gives the bilocal fleld theory a.
special interest.

This paper will indicate a natural geometrlcal ba51s for the bllocal theory
eleborated originally by H. YUKAWA (5) in a quite abstract operator form and.
_on the basis of this geometrization the generalized SCHRODINGER——GORDON
“equation of RAYSKI (3) will be deduced. .

§ A CONNECTION BETWEEN THE BILOCAL AND THE GENERALIZED
LINE . ELEMENT SPACES *

The world continuum in Wthh the physlcal phenomencna take place, rep-
presented by the field, is a four dimensional space-time ensemble. This ensemble-
can be regarded as a four dimensional metrical space. The quantities which -
determine the state of the physical field are in the case of the usual local field
theory ordinary space-time functions with a given law of transformation.

In YUKAWA's bilocal theory the quantities of the field depend on a point:
pair of the four dinemsional space-time continuum. Consequently, the natural
geometrical basis for the bilocal field theory is the space of the point pairs.
From this peint of view YUKAWA’s theory is a field theory of second kind (6)
‘in the space of the point pairs and we will regarde the pomt pairs (X, x) of

1) (’)
the world continuum as basic elements of ‘the space B.
The pomt palr (x,x) is space—hke light-like and time-like resp accor—
1) @)
dmg to

(e — ) (x —xﬂ)_—_(x—-xf') X' —XP — (X — X — (' — X} £0
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Since the physical phenomena which take place in space-like point pairs
-of the space-time contmuum do not influence one another, we have to suppose
“that .
(x, x) =(x, x) for space-like point pair.
me @ :
Now, we will mtroduce the so-called coordmates of YUKAWA by the de-
finition .

x“=—(x#+x“) = Xt —x*, : (1,1
1) L= @) )
]nstead of the point pairs (x, )f) we can use the coordmates (x, r). Let the en-
1
' semble of the coordmates ((.;c(l)‘) be regarded as the basic elements of the ")
space.
Since in YUKAWA'’s theory a condition of normalization for the Vectors
I is given by :

f”l‘u—/

where 1 is a constant, the four components of r* are not independent, .con-
-sequently only one direction is determined by the second group of the coordi-
nates of YUKAWA. But this means that the basic element of the 9) space and
the basic element of a general line element space are equivalent.

The condition of normalization is negligible, if we introduce instead the
YUKAWA’s coordlnates the coordinate

1,!‘—@]‘.“

where p is a positive factor and we suppose that.the quantities- of the physical -
field are homogeneous funttions of the variable ©* of zero degree. The space

£ of the line elements (x,v) is then equalvalent w1th our prev1ously defmed

spaces 3 or 9). '

' The metrization of space £ and the basis of this kind of geometry was

-eleborated in a previous ‘paper (7).

2. §. THE IDEA OF A CLASSICAL BILOCAL FIELD THEORY -

The general idea of the physical field theory, given originally by M. FA-
RADAY and J. C. MAXWELL, was that — instead of the idea of the point
mechanics according to which the action of the forces is an action at distance
— the interaction between two separate particles is transmitted by the physical
field. This means that the changing of the state of the field in a point of the
space-time world depends only on the changing of the state of the stress -of
the field in the immediate neighbourhood of the considered space-time point.
If we take only into account the action of the state of the stress of the field in
the infinitesimal neighbourhood of the considéred space-time point we can
deduce by the well known limiting process for the characterisation of -the ba-
lance some field equations, which are based on the above consideration partial
“differential equations. The theory of the field is in this case an ordmary local
field theory. :
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If we will now neglect the mentioned limiting process, we can assume that
the state of the field in the considered space-time point will be directly in-
fluenced by the phenomena taking place in the space-time point of a sphere
with a 2 radius which surrounds the .considered point. Apparently this assump-
tion represents the general idea of the bilical field theory. It is clear that ac-,
cording to this supposition the idea of the action at distance is recalled in the
- inside of the sphere with the radius /, but it does not matter because the
aspect, of the field theory remains macroscopically — between'elementary par-
ticles — unchanged. -

Undoubtedly, the general 1dea of the bilocal field theorles means a radical
change of the field theoretical aspect, but the bilocal field theories have the
advantage over the local field theories that they are free from the well known
dlvergenmes of the local field theories. .

3. §. THE GENERALISED SCHODINGER-GORDON EQUATION OF THE
BILOCAL FIELDS

We shall deal in the follewing with the’ skélar bilocal field theory. In this
. -case the field is characterised by a skalar bllocal function Qp Qp(x r) and we
cuppose that

rr,=2<1. _ :
Let the LAGRANGE-function of the-field be given in the form

Q—g w Ay oy} .
- 2 ax#_ ) 0"# b
‘where the character of transformation of the function £ is a skalar den51ty
The field equations can be deduced from the variational prmcxple

owﬁowﬂwdu d*r—0.

Index yw refers to the fact that in integral  the function v should be varied,
‘The variation of v has to be.zero on the limit of the domain of integration,
" - It can be proved by infinitesimal transformations (8) that the bilocability
of the function Y does not make any difficulty and the EULER LAGRANGE
equation of the above variational principle is

08 9 9% 9 . 9% _
01// oxe oy ot 0y -
ax() - arg

: Fmally, let us suppose that our LAGRANGE function is quadratic in and
‘its derivatives and consequently has the general form

g DV DY g 09 0V DY 0P | e 09

Qdef _—
~ 2 Ix* 9 X" axe grr oreorr 1 oxt

_e_

+E” w+Fw o G

where the constant coeffitiens fullfill the symmetry relations:
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AT — A™, B“" B*, C*=C"™
Then our fleld equatlons have the explicit form |
.y . Y . 1,[! .
Am m y —
Txax TB a1 Gage —Fy=0. 3,3y
In the case of

2 A" =B = C*™ =1 and A" =B"— C"" =0 for u=Ev

our equations (3, 3) and RAYSKDI’s generallsed SCHRODINGER—GORDON
equations are identical.
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BEITRKGE ZUR FRAGE DER KONZENTRATIONS-
.+ DEPOLARISATION

' Von I KETSKEMETY.

" Institut fiir Experimentalphysik.der Universitdt Szeged. ',

Es wird gezeigt, dass sich die bisherigen Nidherungsberechnungen bzgl. des Zu-
sammenhanges zwischen dem Polarisationsgrad der. Lumineszenz und der Konzentra-
tion der lumineszierenden Losung — durch Summierung der Richtungsverteilungs-
funktionen der Oszillatoren der Molekeln, d1e infolge der emzelnen Energielibergaben
erregt Werden — Kkorrigieren lassen.

1. Die Interpretation.der Konzentrationsdepolarisation beruht im wesen-
tlichen auf der Theorie der Energiewanderung. Wenn wir bei den lumineszie-
tenden Lésungen von so grossen Konzentrationen, bei denen eine Konzentra-
tionsloschung, oder eine physikalisch-chemische Verdnderung erfolgt, absehen,
wenn wir ferner — durch Schaffung geeigneter experimenteller Bedingungen
— die infolge der trivialen Reabsorption- auftretende = Sekundirlumineszenz
ausschalten, kénnen zur Berechnung des im Falle der Energiewanderung beo-
bachtbaren Polarisationsgrades die WAWILOWschen Uberlegungeri verwendet
werden. Die in dieser Mitteilung zu benutzenden Ergebnisse dieser - Uber-
legungen lassen sich — teilweise. auf Grund des von GALANIN beschriebenen
-einfacheren Verfahrens [1] — wie folgt zusammenfassen. Der Einfachheit halber
werden wir dabel die. erregten Molekeln, die unmittelbar von dem Erregungs-
licht ihre Erregungsenergie erhielten, als Molekeln nullter Ordnung, und die-
jenigen, zu denen die Erregungsenergie von den Molekeln (n—1I)-ter Ordnung-
iliberwanderte, als Molekeln n-ter Ordnung bezeichnen. Die Konzentration der
lumineszierenden Lésung wird mit ¢, die die Wahrscheinlichkeit der Energie--
libergabe charakterisierende WAWILOWSsche Konstante ¢/k, mit K, die (theo-
retische) Abklingzeit der Lumineszenz der Molekeln n-ter Ordnung mit 7z, das -
Produkt Kz mit g. bezeichnet, schliesslich wird der in der WAWILOWSschen |
_ Theorie auftretende Faktor fe-% — in Ubereinstimmung mit allen bisherigen
experimentellen Ergebnissen bzgl der Konzen’trationsdepolarisation — gleich 1
angenommen.
Im Falle einer stationiren Erregung (Fall a) ist die Zahl N,, der- Molekeln
n-ter Ordnung unabhingig von der Zeit und wenn N,=1. gesetzt wird, so.
.gilt fir N, die Beziehung

N,=gn' | W
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Wenn die Erregung lange Zeit dauerte und zZur Zelt t=20 aufhorte (Fall b),

so ist
(5] |

N—e g St @

Schliesslich, wenn zur Zeit t =10 eine »unendlich kurze Zeit« anhaltende Er-
regung erfolgte (Fall c), erhdlt man nach WAWILOW N, (f) durch die Gleichung

n t“ 'i i
N.{)=K —re " €))

Die in (2) und (3) auftretende, “oben definierte Abklingzeit v kann mittels des
fiir ¢ — 0 giiltigen Grenzwertes 1, der’ Abkhngzelt der Molekeln nullter Ord-
nung einfach gewonnen werden:

11 |
=tk | )

T -

Wenn der Polarisationsgrad der Emission der Molekeln n-ter Ordnung mit
p, bezeichnet wird, so ist nach den WAWLOWSschen Berechnungen [2] die Inten-
sitdt des von diesen Molekeln herriihrenden Lumineszenzlichtes in der Rich-
tung, auf die sich der Polarisationsgrad p, bezieht, die Folgende:

2
g N0 | )

Der Polarisationsgrad p des gesamten Lumineszenzlichtes ist definitionsgefnéiss

2 L(t) p. .
pO=""5—. S ®
2. L)

n=0

L{t)= const.

Setzt man die auf Grund von (1), (2) bzw. (3) zu berechnende Formel von
I, (t) in die Gleichung (6) ein, so erhilt man fiir die obigen Fille (¢, b und c)
die Formeln, die die Zeitabhiingigkeit des Polarisationsgrades ausdriicken. Im
allgemeinen wird bei dem Vergleich dieser Formeln mit den experimentellen
Daten die Vereinfachung p,—0 (n=1) eingefihrt [3], mit Riicksicht darauf,
dass nach den GALANINschen Berechnungen bereits' der Polarisationsgrad der

42)°
2. In dieser Arbeit wird eine Formel von p, (n =0) aufgestellt und durch
Anwendung derselben’ erhélt der SWESCHNIKOW-—PHEOFILOWsche .Zusam-
menhang [4] zwischen Polarisationsgrad und Konzentration eine strengere Be-
griindung.

4 : ' 1
Lumineszenz der Molekeln erster Ordnung klein ist (p1 =——)

Wie bekannt, ist be1 Energlewanderung die Wahrscheinlichkeit der Ener-
gielibertragung zwischen zwei linearen Oszillatoren zu 2 proportional, wo )

‘ 3 3 3 .
. . X
x=23 Z 1 U3 Z ;L3 —Z €1 g (7)
=1 J=1 =1 .
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ist [5]. Hier bedeuten: ¢y; (i=1, 2, 3) die drei Richtungskosinusse des erregten.
Oszillators, «9; die des unerregten Oszillators, «3; dieselben des Vektors, der die-
zwei Oszillatoren verbindet, in ‘dem in Bezug auf den Beobachter ruhenden
0XYZ Koordinatensystem. Wenn wir in OXYZ die Richtung der-zwei Oszilla—
toren und des sie verbindenden Vektors der Reihe nach mit den Polarkoordi--
naten ¥;, @; (i=1; 2, 3) kennzeichnen, ergeben sich aus diesen die Richtungs--
‘kosinusse durch: wohlbekannte Relationen.. Vorlaufig nehmen wir an, dass.
- 1.) die Erregung kontinuierlich (Fall a) und 2.) der Polarisationsgrad p, der
Lumineszenz der Molekeln nullter Ordnung gleich 1/, ist. Infolge der letzteren.
Bedingung mussen die den einzelnen . Molekeln angehodrigen Absorptions- und
Emissionsoszillatoren als parallel zueinander angenommen werden; aus dem-
selben Grunde wird vorausgesetzt, dass die Viskositit des Losungsmittels un--
endlich gross ist [6]. Unter diesen Umsténden hat die Verteilungsfunktion der
0521llatoren der Molekeln nullter Ordnung die einfache Gestalt

FO(‘})__const cos® %y, ' " o (8)

falls der elektrlsche Vektor des lmear polarlslerten Erregunghchtes parallel der-
Z-Achse ist.

" . Ersetzen wir die hier vorkommende Konstante - und auch den von dem.’

Winkel unabhingigen Faktor der Wahrscheinlichkeit der Energielibergabe durch.

1 (was hier erlaubt ist), dann lédsst sich die Verteilungsfunktion der Oszillatoren

der Molekeln erster Ordnung schreiben:

: Fl(&z)h ‘cos’ 9,/ d,d82;, ’ : 9)

-(wo die Zahl der entstehenden Molekeln erster Ordnung sowohl fiir jede Rich--
tung der Oszillatoren der Molekeln nullter Ordnung wie auch fiir jede Rich-
tung der die Molekeln nullter Ordnung mit den unerregten Molekeln verbin--
denden Radiusvektoren — unter Berlicksichtigung von (7) — summiert wird.)

Von hier ausgehend erhalten wir nach emer einfachen, aber 1angw1er1gen Rech—<
nung -das Ergebnis :

Fl(9)'=: const. (8—i—cos2 3, - o » (10):

oder, wenn w1r den Index von 4, weglassen und . die Konstante mit C be-
7elchnen

F(&)—C(S—}-cos .9) ~ ) - (11).

» Die Vertellungsfunktlon der Oszillatoren der. Molekeln zwelter Ordnung
~ setzten wir in' der Form

F2<9)_.=F21(3)+Fﬂ'(9) 1y

an. Mit Riicksicht auf (11) teilen wir die Gesamtheit der Molekeln ersteér Ord--
nung in zwei Klassen; die Richtungsverteilung der Oszillatoren der der ersten
bzw. zweiten Klasse angehdrenden Molekeln wird durch F;(9)=C"-8, bzw..
durch F,,() = C cos®¥} beschrieben.. F,,({¥) wird nun als die Verteilungsfunktion
der Oszillatoren derjenigen. Molekéln zweiter Ordnung definiert, welche ihre
Erregungsenergie von den der ersten Klasse angehdrenden Molekeln: erster:
Ordnung erhielten. Die Verteilungsfunktion F,,() der der zweiten Klasse ange--
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horenden Emlssmnsoszﬂlatoren zweiter Ordnung ist — wegen F,(9) = C-cos®*¥,
-dhnlich wie bei (10) — durch
gegeben Dle Berechnung des Verhiltnisses der Zahl der der zweiten Klasse
angehérenden Molekeln zweiter und erster Ordnung liefert (als Verhiltnis
zweier Integrale) das Ergebnis 25 C. Denselben Wert muss auch der Quotient
F,,/F,; haben, da sich die unerregten Molekeln um alle erregten Molekeln
ungeordnet verteilen und daher wandert die Erregungsenergie von einer zur
Funktion F,, gehérenden Molekel mit gleicher Wahrscheinlichkeit . wie = von
einer zu F,, gehérenden ab. Deshalb ist — mit Rucksmht auf (1) — 256 C=g.
Im Sinne der obigen Uberlegung ist

Fu(9)=8C-25-C—= 200C° o (14)
‘woraus mit (12) und (13) folgt ‘
:  Fy($) = C*208 + cos®9), ' (15)

" Durch Fortsetzung dieses Verfahrens kann die Verteilungsfunktion der Mole-
keln n-ter. Ordnung’ berechnet werden. Das Ergebnis ist: .
' E,(9)—C (an—l—cos 9 o - (16)

‘mit
_25(1,, 1+8~— 3 (25“ 1) ' o (a7

‘wie es s1ch nach w1ederholter Anwendung einer Rekursionsformel und nach
Summierung esiner geometrischen Reihe. ergibt.

Aus der Definition des Polamsatmnsgrades P und der der Funktlon F, (19)
folgt ’

J‘Fn(g) cos* 3 d82 —,an(9) sin'é 3'003_2(de
' J.F,,(S) cos*$ d§2 + ‘[Fn(&) sin? & cos*pd 2
oder mit (16) nach eirifacher Réchnung: ) '

1
T sa 12 (19)

D1e Vertellungsfunktlonen F, () sind (bis je einen konstanten “Faktor) auch
. dann giiltig, wenn die Erregung nicht kontinuierlich ist; daher kann (19) nicht
‘nur fir den erwahnten Fall a), sondern auch fiir die Fille b) und c) angewendet
‘werden. ’

Der Polarlsatlonsgrad p(t) des gesamten Lumineszenzlichtes ‘lisst sich prin--
zipiell auf Grund der Gleichung (6)' berechnen, doch treten in den Fillen b)
und c) Schwierigkeiten bei der Summierung der unendlichen Reihen auf. In.
dem praktisch wichtigsten Fall a) kann man die komplizierte Rechnung um-°
gehen, indem man p auf dem Wege dér Summierung der Funktionen F, ()
ableitet. Die Verteilungsfunktion simtlicher in der-Lésung enthaltenén erregten
Oszillatoren ergibt sich im Fall a) auf Grund der obigen Uberlegungen [51ehe
(8)———(16)] als - -

F(_f}) = 2 F(9), o (20)

1n=0



BEITRAGE ZUR FRAGE DER KONZENTRATIONSDEPOLARISA:I‘ION ’ 33

oder — wegen (16)'— als

F(9)— const. ( L 24CC + cos’ J) B @1)
Mit Hilfe dieser Funktion folgt [analog wie bei (18)] o
P35 mc (22)
31 25C

Da — wie bereits erwahnt — 25.C =g ist, ergibt sich 1nf01ge der Definition
von g, K und 1: » : < ’
' ’ 1 1

25"’ T : ,
. + K .
und dieser Ausdruck gibt in (22) elngesetzt fir den Polausatlonsgrad p des
.gesamten Lumineszenzlichtes das Endergebms :

8 c - .
p—2+ KL0—2+5 s Ty (24)

c— (23)

Durch Anwehdung der Formel (6) und durch die Vereinfachung p,= 0 mit
n=1, 2, ... leitete WAWILOW eine Formel ab, die unter der hier angewen-
deten Bedingung p,==1/2 und mit unseren Bezeichnungen in der Gestalt

1 5 ’ : ’
| F::Z—i—?l('l:o o : ' (25)
geschrieben werden kann. Falls man in (6) nur die Vereinfachung p, =0 mit
n=2, 3, .... einfiihrt, erhilt-man flr l/p statt des in c¢ linearen Ausdruckes
einen komplizierteren [1], wihrend die hier ausgefiihrte strenge Rechnung —
in Ubereinstimmung mit den Versuchsergebnissen — wieder einen linearen-
Ausdruck (aber mit einer anderen Konstante) ergibt. ‘

‘Diese Arbeit ist ein Bericht aus dem Institut fiir Exponmentalphyszk der
Universitiit Szeged. Ich wiinschte nochmals Professor A. ‘BUDO, dem Direktor
des Instituts meinen aufrichtigen Dank flir seine Anweisungen und meine
Arbeit in grossem Masse fordernden Ratschlige auszudriicken,
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Anmerkung bei der Korrektur:
- Anstatt der Formel (7) benutzte G. Weber den einfacheren, aber unkorrekten

Zusammenhang « = cos a, wo ¢ den Winkel zwischen den zwei Oszillatoren bezeich-

net [G. Weber: Trans. Farad Soc. 50, 552 (1954)] Darum ist sein Endergebnis als
’ nicht prams zu betrachten. '
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