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ON THE APPLICABILITY OF STEPANOV’S RELATION
IN THE CASE OF VISCOUS, QUENCHED SOLUTIONS

By J. HEVESI and L. KOZMA
Institute of Experimental Physics, The University, Szeged

( Received 16 October, 1962.)

1t has been studied how STEPANOV’s relation is fulfilled in the case of viscous, quenched solu-
tions. The results show that the relation can be employed in the case of different concentrations
of the quencher as well as of different viscosities. The considerable variability of 7* with the vis-
cosity has been qualitatively interpreted.

1. StepaNov found the relation

J;g; =d(T)vde T (1).

describing the connection between absorption and fluorescence spectra of compli-
cated molecules on the basis of theoretical considerations [1], but the conditions
in which eq. (1) is fulfilled are not sufficiently determined by the assumptions. By
using new assumptions KETSKEMETY and co-workers {2], came to the formula

L) _ i *(v)v3e-’% n2(v) 1))
k(y
the applicability of which is better determined by the new suppositions. In these
relations f,(v) means the fluorescence, k(v) the absorption spectra; d(T) is a cons-
tant independent of v, # and k are Planck’s and Boltzmann’s constants, T the tem-
perature of the solution. Owing to the yield function (1) and (2) differ considerably
within certain spectral regions, whereas in other regions they are in good agreement.
If eq. (1) is fulfilled, the function

FWM=3hv—-Inf,(VW+Ink(v) 3)

. plotted versus v gives a straight line. The temperature T can be determined from
the slope of the straight. Already the first experiments led to the surprising result,
that the temperatures calculated in this way (subsequently denoted T*) are generally
higher than the true temperatures 7" of the solutions. This statement has been con-
firmed by later calculations.

ALENCEV [3] interpreted the fact, that 7* =T by supposing that part of the
energy absorbed by the molecules is transformed into vibrational energy and if the
transfer of this energy to the solvent does not take place in a considerably shorter
time than 7, the mean life time of the excited states, then the excited molecule will

1*
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Fig. 1. a) Straights calculated with solutions of constant glycerine concentrations (0 o o)
b) Straights calculated with solutions of constant quencher concentrations (e © o)
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" remain in the ,heated” state. Other authors saw the cause of this phenomenon in
the changes of the absorption spectra caused by the absorbing foreign (non fluo-
rescing) substances contained by the solutions [4], [5].

It can be seen that if 7* is not only apparently higher than 7, then the
difference of the temperatures AT=T7T*—T must be in a close connection with the
physical characteristics of the solution, e. g. mean life time of the excited states
(depending on the degree of quenching), viscosity of the solutions and wavelength of,
the exciting light. The aim of our
investigations was to study the de-
pendence of AT on the abovementi- T J——, I
oned characteristics. 1 o

2. The measurements were car-
ried out by using eq. (1), taking care |
to calculate 7* from data belonging
to frequency regions in which eq.
(1) and (2) are in good agreement.!

The first part of our studies was
carried out on a group of fluores-
cein solutions with constant concent-
rations of fluorescein, glycerin and
NaOH (1-10-* mol/l, 60 vol. %,
and 3 weight 9, respectively) the
concentration cg; of the quencher , 3 A o0
(KJ) varying between 0—1 mol/l. | tg ¢,y lmot/£) — [
The spectra are published in a former
paper [7]. The functions F(¥) calcu- -
lated from these spectra are plotted
in Fig. 1. As the figure shows, in
the case of these solutions the linear relations were fulfilled as expected.

In Fig. 2 the temperatures T* calculated from the slope of the straight lines
of Fig. 1 are plotted versus lg cky and the relative yield 11/110 of the solutions measu-
red with the method given in [8]. The figure shows that 7* increases with i 1ncreasmg
ckj. It can be similarly seen that the increase of 7* with the decrease of #/#, is linear.
Important data of these solutions are given in Table I.

-350

Fig. 2. Values of T* versus
1g cky (0 0 o)and n/ne (O 0 O)

Table I. )
7v,; T* and 7 in solutions of different KJ concentrations
(mol/1) 0 3-10-2 1-10-! .3-10-t 6.10 t 1
7y (cP) 28,016 28,542 28,690 29,226 30,351 . 32,532~
T* (°K) 336,11 336,98 3404 347,3 353,18 361,68
7 0,94 0,93 0,90 0,78 © 0,39 0,22

"t In the case of glycerine solutions GALANIN’s [6] experimental data were taken as basis for
the form of the function 7n*(v); as GALANIN paper shows, the yield function #%*(v) of glycerinous
fluorescein solutions can be regarded as constant from 495 my to 515 my with an error of +2,5%.
Data involved in our calculations are taken from this spectral region.
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The second part of our work involved a series of solutions with constant con-
centrations of fluorescein, NaOH and quencher (KJ) — 1-10-% mol/1, 3 weight
%, and 3-10~! mol/l respectively — and glycerine concentrations varying from
0 to 85 vol. %. The absolute yield n was measured with the method given in [9].
In Fig. 3 n.is plotted versus glycerine con-
centration. It can be seen that the yield # in-
creases with the glycerine concentration (i.
e. with the viscosity 7,) as described by se-
veral authors (see e. g. [10]). Fig. 4 shows
the absorption spectra, Fig. 5 the fluorescen-
ce spectra, the latter in arbitrary units. It
can be seen that with the increase of the
glycerine concentration the maxima of both
spectra are shifted toward the longer waves
(according to the experiences of other
authors; see e. g.[11]). The spectra were mea-
sured with a grating spectrophotometer Op-
tica Milano, Type CF-4, and the true fluo-
rescence spectra determined using the method
desribed in [9]. The straight lines calculated
with eq. (3) are also plotted in Fig. 1. As
in the case of the solutions of the first group,
the agreement with eq. (1) is good. (It is to
be noted that in our calculations quantum
spectra are used and eq. (3) is written cor-
respondingly).

Table II. gives the glycerine concentra-
tions of the solutions in vol. %}, the viscosity
1, (measured -with a Hoppler-viscosimeter),
the absolute yield n and the values of T'*
calculated from eq. (3). Fig. 6 shows the
values of T* wversus n, respectively #/Nax-

Table 1II.

1vs T* and 7 in solutions of different glycerine concentrations

l_o 1 A A
% 1 [

(4 9'5" (%)

Fig. 3. Absolute yield n versus glycerine
concentration in vol. %.

Glic.
konc. %, 0 7,5 15 ~30_ ) 45 60 75 85
7y (cP) 1,10 1,48 1,81 3,66 8,10 214 77,51 421,03
T*(°K) | 294,9 299,2 300,6 303,5 305,0 309,5 312,6 330,8
n 0,218 0,285 0,383- 0,488 0,672 0,897 0,930 0,930

The comparison between the T* shown in Fig. 2 — measured with constant con-
centration of fluorescein, NaOH and glycerin and variable concentration of the
quencher — and the T* shown in Fig. 6 — measured in solutions of constant fluo-
rescein, NaOH and KJ concentration and varying glycerine concentrations — leads
to the following important statements: -

a) The values of T* of the second group, calculated with solutions of variable
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glycerin concentrations; are substantially lower (with aqueous solutlon equal to
the room temperature), then those of the first group, calculated ‘with solutions of”
varying concentration of the quencher.

b) In the second group T* increases with increasing #/fy,x (more than line-
arly), whereas in the case of the first group it was found to decrease linearly..

3. The increase of T* with the
concentration of the quencher is in [ wkp) — - T
accordance with the quenching mecha- ! 00 -
nism. The higher concentration of the T*0) J.;—.
quencher reduces the mean life time of 0
the excited state [10], therefore the
absorbed energy can not be totally
"emitted and will serve partly to pro- ; . ]
duce the temperature T* >T. It is easy
to understand that this ,,remaining
energy’’ — viscosity and temperature 310/
beeing the same — depends essentially
on the mean life time of the excited
state, that is on the concentration of
the quencher.

The increase of 7* with the vis-
cosity measured with constant con-
centration of the quencher (see Fig. [0

Ry iy

6) can be probably interpreted by the T (?I'Zmo?g———-— I ;
shift of the absorption and fluores-

cence spectra toward the longer waves. Fig. 6. Values .of T* versus n, (0 o 0)

It has been shown in [2] that in some ) and 7/mmax (3 O £3)

cases T* increases with diminishing :
wavelengths of the exciting light. In our case the wavelength of excmng light was.
constant but the mean wavelengths shifted toward the longer waves with increasing -
viscosity. Essentially the differences of the exciting and the emitted energy increa--
sed both in the case examined by [2] and in the case our investigations and this.
resulted in the increase of T* in both cases. In order to clear up the problem more

exactly, it would be of interest to study in detail the dependence of T* on the wave--
lengths of thé exciting light and on the shift of the absorption and the fluorescence-
spectra. Investigations to this purpose are in course.

* % %

The authors are indebted to thanks to Professor Dr. A. Bupd, director of the:
Institute for his useful advices during the revision of the manuscript and to docents.
Dr. L. SzaLAY and Dr. I KETSKEMETY for their valuable help in the interpretation:
of ‘the results.
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O NMPUMEHHMMOCTH COOTHOUIFHHA CTEINAHOBA B CJIYUAE
BA3KHWX, IMOTYIUEHHBIX PACTBOPOB

f. Xesewu w JI. Kosma

B paGore wuccaenoBasioch BbuoJNHeHHe CcOOTHowenust CTenanoss NONs BSI3KHX, MOTY-
{IEHHBIX PacTBOPOB. Pe3y/bTaTsl MOKAa3BIBAIOT, YTO TaK B CJyyae pPas3aHYHOIC TYLIEHHS,
TAK M PA3JHYHOH BA3KOCTH MOXKHO NpHMeHATb cooTHouwekye CTenanosa. Moiuroe H3Me-
iiende T* ¢ BA3KOCTHIO MOJAYHYIJIO KayeCTBEHHOE HCTOJAbKOBaHHe,



UNTERSUCHUNG DER Fe(III)- KOMPLEXE
AROMATISCHER SCHIFF-BASEN. III

" O-Vanillin-Reihe

Von J. BALOG
Institut fiir Allgemeine und Physikalische Chemie der Universitit
Szeged

(Eingegangen am 15. Okt. 1962.)

Es wurden die Fe(IlI)-Komplexe der mit aromatischen Aminen gebildeten Schiff-Basen des
O-Vanillins untersucht. Es werden weitere zehn verschiedene Fe(IIT)-Kelatkomplexe mit ihren
analytischen Daten und Schmelzpunktwerten besprochen. Aus den in Alkohol-, Pyridin- und
DMSO-Losung zwischen 200—1200 my ausgemessenen Spektren kann auf kovalente Bindung
der Komplexe geschlossen werden. Die Banden der fiir Ubergangsmetallione charakteristischen
d—d Uberginge sind jedoch nicht mit voller Bestimmtheit nachzuweisen. Die Komplexe sind
gegen Sduren und Basen gleichermassen empfindlich; in 0,17 NaOH und 0,12 HCI zerfalien sie
in ihre Bestandteile. Die in solchen Losungen ausgemessenen Spektren zeigen im allgemeinen die
fiir die freie Aldehyd-Komponente charakteristische Struktur.

In zwei bereits erschienenen Arbeiten [1, 2] befaBten wir uns mit dem Prob-
lem- der Lichtabsorption der :Fe(1lI)-Komplexe . von aromatischen Schiff-Basen.
In gegenwirtiger Mitteilung bringen wir die Daten zehn weiterer Komplexe, u. zw.
der mit aromatischen Aminen gebildeten Komplexe des O-Vanillins, um dadurch
zur Losung der Frage ndher zu gelangen.

1. Versuchsteil

Die Komplexe der Reihe wurden in der bereits in [1] beschriebenen Weise dar-
gestellt, mit .dem Unterschied, daBl die Reaktion in Butanol durchgefuhrt wurde.
Die dargestellten Verbindungen — mit Ausnahme von Nr. 10, welche in Athanol
und Pyridin schwer loslich ist (s. Tab. 1) — wurden aus Athanol mehrmals umkris-
tallisiert. Die analytischen Daten der Komplexe (C%, H%;, N9 und Fe%,), sowie
die Schmelzpunktwerte enthilt Tabelle 1. Die Absorptionsspektren sind mittels
eines Beckman Du-Spektrophotometers bei Zimmertemperatur, mit 10,0, 1,0 und

.0,1 cm Quarzkiivetten ausgemessen. Das Losungsmittel sowie das als Vergleichs-

mittel benutzte Athanol und Pyridin wurden in der iiblichen Weise, das Dimethyl-
sulfoxyd (DMSO) durch zweimalige Vakuumdestillation gereinigt. Die Absorp-
tionskurven und deren charakteristische my und loge-Werte sind in Fig. 1 bis 10,
bzw. in den Tabellen II und IIl zusammengefaBt.
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2. Diskussion der Versuchsergebnisse

Einige mit der Lichtabsorption der organischen Molekiile sowie des Benzols
zusammenhingende Fragen wurden bereits in [2] beriihrt. Jetzt sind noch die auf
die Lichtabsorption der zwei oder mehrere aromatische Ringe enthaltenden orga-
nischen Molekiile beziiglichen Ergebnisse kurz zu behandeln.

Die Molekiile der linear kondensierten aromatischen organischen Verbindun-
gen besitzen eine lingere und eine kiirzere Achse (x bzw. y) [3].

Y]

So konnen sie gemil der orientierten Lichtabsorption ldngs einer Achse oder beider
Achsen erregt werden. Bei der ersten Erregung kann das Molekiil das Licht im lin-
gerem, im kiirzeren, eventuell in beiden Wellengebieten absorbieren. Wird das
Molekiil auf einen im' Verhdltnis zum fritheren hdheren Energiezustand erregt,
so kann auch eine zweite Bande x’, y” auftreten [3]. In diesen Féllen ist die Reihen-
folge der moglichen Banden x y x"y’.

Die x-Bande der Naphthalins ist bei 312 my, die y-Bande bei 276 myu, die x”
und »” Banden um 210 my zu finden. " '

Beim dem in o bzw. f-Lage substituiertem Naphthalin werden bei Erregung

lings der x bzw. y-Achse folgende Strukturen vorausgesetzt:
' X
LX) oy
- X9
+
NH,

. +
ST
-
SO o e
(_l"i gyl
Mit der Methode der Molekularbahnen wurden die Termwerte, die Lage der
Banden sowie die durch die Erregung verursachte Polarisation berechnet [4]. Der
Ubergang mit der kleinsten Energie ist 'A;,—!B,,, die diesem Ubergang entspre-’
chende Bande hat die grofte Wellenldnge; in diesem Falle wird das Molekiil lings
der y-Achse polarisiert.- Im Falle eines !Aj,—'B,, Uberganges mit einer hoheren
Energie erfolgt die Polarisation entlang der y-Achse; die ensprechende Bande
befindet sich im Gebiete der kiirzeren Wellen. AuBlerdem muf noch ein 'A;,—14,,
Ubergang in Betracht gezogen werden, die die erste Bande ergibt.
Die Absorptionskurven der drei oder mehr Ringe enthaltenden, linear konden-
sierten aromatischen organischen Verbindungen sind dnlich, mit dem Unterschied,

daB die Absorptionskurve mit der Zunahme der Anzahl der Benzolringe in ihrer |
ganzen Ausdehnung gegen die lingeren wellen verschoben erscheint.

NH,
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 Fig. 1. Kurve 1: O-Vanillin-aethylendiamin _in Athanol; Fe(IID)

Cl-Komplex (cc =0,00009586)Kurve 2: in Athanol; Kurve 3: in

Pyridin; Kurve 4: in DMSO; Kurve 5: in 0,ln NaOH; Kurve 6:
in 0,17 HCl; Kurve 7: O-Vanillin in Athanol.
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Fig. 2. Kurve 8: O-Vanillin-anylin in Athanol; Fe(II)Cl-Komplex

(cc =0,00007362) Kurve 9: in Athanol; Kurve 10; in Pyridin; Kurve

11: in DMSO; Kurve 12: in 0,17 NaOH; Kurve 13: in 0,17 HCI;
' Kurve 14: O-Vanillin in Athanol. ’
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Fig. 3. Kurve 15: O-Vanillin- mammophenol in Athanol; Fe(Ill)

Cl-Komplex (cc= 0,00008810) Kurve 16: in Athanol; Kurve 17: in

Pyridin; Kurve 18: in DMSO; Kurve 19: in 0,]n__NaOH; Kurve
20: in 0,1n HCI; Kurve 21: O-Vanillin in Athanol.
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Fig. 4. Kurve 22: O-Vanillin-m-toluidin in Athanol; Fe (III)Cl Komp-

lex (cc =0, 00008247) Kurve 23: in Athanol; Kurve 24: in Pyridin;

Kurve 25: in DMSO; Kurve 26: in 0,1n NaO];l; Kurve 27: in 0,1n
HCI; Kurve 28: O-Vanillin in Athanol.
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Fig. 5. Kurve 29: O-Vanillin-p-toluidin in Athanol Fe(III)Cl Komp-
lex (cc—00000700) Kurve 30: in -Athanol; Kurve 31: in. Pyndm
Kurve 32: in DMSO; Kurve 33: in 0,1n NaOH Kurve 34: in 0,1n N

HCI; Kurve 35: O-Vanillin in Athanol .
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Fig. 6. Kurve 36: O-Vanillin- -p- -anisidin in Athanol; Fe(lll)Cl Komplex )
(cc—O 00006630) Kurve 37: in Athanol; Kurve 38 in Pyndm Kurve .
39: in DMSO; Kurve 40: in 0,1n NaOH Kurve 41: in 0,1n HCl; !

Kurve 42: O-Vanillin in Athanol. ’ ;
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Fig. 7. Kurve 43: O-Vanillin-m- phenylendumm in Athanol; Fe(IIl)

Cl-Komplex (cc =0, 00004295) Kurve 44: in Athanol; Kurve 45:

Pyridin; Kurve 46: in DMSO; Kurve 47: in 0,1n NaOH Kurve 48
in 0,17 HCIl; Kurve 49: O-Vanillin in Athanol

~/.\ 5
/’\
585, ,/ly//
. D A e
i =ty A
, // s /—/ s« / ss'/ .
il 7l ]
/" 7-7" / 4 o
/// i// / ~/ ks
i / N !
/ * K
e N
— — 3
J ;
/ L)
20 30 K 40 50

Fig. 8. Kurve 50: O-Vanulmanaphthylamm in Athanol; Fe(lll)

Cl-Komplex (cc=0,00006218) Kurve 51: in Athanol; Kurve 52: in

Pyridin; Kurve 53: in DMSO; Kurve 54: in 0,12 NaOH; Kurve
55: in 0,1n HCl; Kurve 56: O-Vanillin in Athanol.
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Fig. 9. Kurve 57: O-Vanillin- ﬂ-naphthylamm in Athanol Fe(I1I)

Cl-Komplex (cc= 000006218) Kurve 58: in Athanol; Kurve 59: in
in 0,ln" NaOH Kurve

Pyridin; Kurve 60: in DMSO; Kurve 61:
62: 0,1 nHCI Kurve 63: O-Vamllm in Athanol
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Fig. 10. O-Vanillin-imin-Fe(IIHCl-Komplex (cc = 0,00001051) Kurve

64: in Athanol; Kurve 65: in Pyrldm Kurve 66: in DMSO; Kurve
in 0,1n HCl; Kurve 69: O-Vamllm

67: in 0,1n NaOH; Kurve 68:
in Athanol
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Die Untersuchung der Struktur der Absorbptionskurven fithrt zu folgenden
Ergebnissen. Die zu den Erregungsvorgingen des gebundenen Radikals gehéren-
den hohen Banden sind auch in dem in Alkohol ausgemessenen Spektrum des Kom-
- plexes aufzufinden. Die Banden um 270 my zeigen im allgemeinen eine Verschiebung
gegen die kiirzeren Wellen, diejenige um 225 myu dagegen in beiden Richtungen.
Die Intensitit der Banden ist in beiden Fillen geringer, als die der Liganden (Tab.
III); Im Spektrum der Komplexe erscheinen auch iiber 460 mu gut definierte Banden,
sowie Inflexionen.

Die Kurven der Pyridinlosungen zeigen — im Gegensatz zu den in {2] gemach-
ten Beobachtungen — in drei Fillen eine Verringerung der Extinktion (Fig. 1, 3,
10), in den iibrigen Fillen wurde eine Extinktionssteigerung festgestellt. Die Spek-
tren der Pyridinldsungen sind im Vergleich mit den in Alkohol ausgemessenen Spek-
tren der Komplexe ziemlich verwachsen; es sind hochstens zwei Banden zu beo-
bachten.

In den in DMSO-Losung ausgemessenen Spektren der Komplexe erreicht
die Anzahl der Banden vier und auch ihre Intensitét ist — mit Ausnahme der Ver-
bindungen Nr. 1, 4 und 8 — weit hoher, als diejenige der Pyridinlosungen. In den
Absorptionsspektren kann in drei Fillen eine starke Verschiebung gegen die langen
Wellen beobachtet werden (Tab. IIT und Fig. 2, 3, 7).

In einer alkoholischen Losung von 0,12 NaOH und 0,1n HCI sind alle Glieder
der Reihe l6slich. In den Spektren sowohl der basischen wie der sauren Losungen
~sind scharfe Banden zu beobachten (s. Figuren). In den Spektren der basischen

Table 1 o

CY% H?; N Fe o4
No Komplex Smelzpunkt
Ber. Gef. Ber. Gef. Ber. Gef. Ber. Gef. .

1. O-Vanillin- 51,86 4,30 13,42

-acthylendiimin-Fe(tcl | 3176 s1g0| 421 426 | 670 2;2‘9‘ 13,38 13740| >350°C
P Cimiinar | o8 Gro| aar §331 sts 4 102 (048] 2r0cc
> CminophenolFeqnCl | 967 3774|417 420 | 48 Ggp| 970 53| =3s0°C
* (-)x;l\-ltzrlllixlilciirilﬁ-Fe(nl)Cl 63,01 2%;38 4,90 3:Z§ 4,90 ijgg 9,77 3;32 175°C
T ol Femel | 01 6500|490 Ga5 | 490 57| 7T 5gg| =30°C
O amNidmFeacl | 5987 So78| 43 Gad | 464 G| 925 gu| 20°C

7. O-Vanillin-m-pheny- 56,60 3,90 6,04 12,00 .
lendiimin-Fe(1IDCI 36,76 56356| 386 35 | 39 119|508 | = 350°C

8. O-Vanillin- 67,25 . 440 4,30 8,60 .
-a-napthylamin-Fencl| 7% 67,18 | 435" 444 | 435 432 | 868 gl5) =350°C

9. O-Vanillin-g- 67,20 4,38 4,35 8,64 | _ 2eno
-napthylamin-FeaCl | 6715 6716 | 435 440 | 435 440 | 868 gp| >30°C

10. O-Vanillin- 49,20 424 7,30 14,30 .
“imin-Fe(11D)CI 4908 40731 | 412 gig | TI8 g5 | 1433 (5] =350°C
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Tabelle II
No Lglsil:tr::gls- Banden (mg und log &)
B B 385 _ . 272 [ 264 ] 236
1 (3,78) , (3.82) (3,76) 4.27)
T _ _ 358 320 _ 264 _ 224
(3.92)  (3,85) 423 - . (4,43)
B _ 390 B _ 296 B _ 236
) (4,02) (3,79 @57
B _ _ 360 315 _ . 224
4,02) (3.9 4,41)
B . 385 _ _ 275 _ _ 236
; S (3,53) (3,749 . (4,08)
" _ _ 360 310 _ 268 _ [ 222 ]
3,760) 3,71 (4,08) (4,60
B _ 390 _ _ 276 _ _ 238
s (3,85 (3,94 : (4,41)
Tog _ _ 355 315 _ 264 [ 248 ] 220
“4,05) @400 - 4,32 @261 - @54
B 520 390 . _ 276 _ _ 236
s @250 @12 (4,11) (4,63)
T _ _ 360 . 320 _ 268 _ 248
@17 (4,09 (4,39) (4,38)
B _ 360 _ _ 276 _ _ 236
6 (4,06) 4,10) (4,66)
T _ _ 360 320 _ 264 [ 244 ] 222
3,79 @G.13) (3,97 (3,97 (4,23)
B _ 385 B . 276 _ . 236
7 (3,70) (3,81) 4,19)
' 460 . 355 _ _ 260 _ 218
(3,86) 4,20 (4,68) (5,00)
B . — 385 _ _ 284 o . 236
8 (3,76) o (4,02 (4,50)
T g _ _ [360] _ [305] [260] - 220
(3,92) 4,18) 1 (449 (5,04)
B _ 90 - 216 B 236
9 (4,25) 4,29) : (5,06)
B _ _ 360 320 _ 264 _ 220,
(3,93) (3,89 4,30 (5,06)
B _ 388 - _ _ 276 e B 236
10 G,78) (3,82) ‘ (4,45)
B _ _ 360 L 264 _ _ 222
(4,05) 4.47) (4,69)
B=0,1n NaOH — Athanol
S =0,1n HCl — Athanol

2%



.120

J. BALOG
Tabelle III
L6 {
No Verbindung (;Islnxtlegls ” Banden (mg und log €)
- 420 333 [ 296 ] 264 222
Ligand Alk. G24) G661 @22 @48
{ Alk -540 440 340 [ 310 ] 272 228
l : (3,37 (3,35) (3,69) 13,73)] (4,16) (4,42)
1. Fe(III)-Komplexj Pyridin (300, 6o ~ - —~
DMSO 550 [ 450 ] [ 345 ] [ 315 ] _ _
@3.16) G144 - 3,57 1 (3,61) ]
. 450 310 276 226
Ligand Alk. TG (4,59) [(4,54)] 4,82)
[ Al 490 340 264 224
) (2,36) (3,68) 4,12) 4,32)
2. Fe(III)—Komplex! Pyridin - (‘;“2‘;) - - -
' DMSO _ - 350 285
l : (4,18) (4,76)
3 : 460 350 276 310 220
Ligand Ak (5,08) [(4,10)] @36) (430 (4,65
( N [410] _ [268] [222]
Alk. G,77) @26] @36
3, Fe(III)-Komplex! Pyridin (3433) (3322) . - -
I DMSO _ 360 ] _ [ 272 ]
\ [(4,20) @.61)
. 310 276 264 228
Ligand Alk. - (438) . (438) (437)  (4.63)
Alk [ 480 ] 340 _ 264 [ 226 ]
) : (2,78) (3,85) (4,21). (4,50)
4. Fe(IlI)}-Komplex { Pyridin [(2498%)] (232%) - - -
l DMSO - _ 1,330 ] - _ _
l [(4,14)
. 450 315 276 228
Ligand Ak @ 0 T T @) [(4,44>] @713)
336 263 224
|‘ Alk. - - (3,80) T 42 @439
» | 440 330 3 L
5. Fe(III)-Komplex i Pyridin (2.98) — @,07)
DMSO 560 _ . 320 ['272 ]
| 2.83) 452)  |@4,60)
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No Verbindung Lgsirtr;lgs- Banden (mg und log €)
. 450 328 276 230
Ligand Alk. Gl (453 @37 (4,69
340 264 224
Alk. - - (3.81) T @424 @45
» 5
6. Fe(Ill)-Komplex « Pyridin — - (43,';7) - — —
DMSO _ _ 335 _ _ _
{ @47
, ‘ 460 330 296 272 216
Ligand Alk. (3,03) @,03) [(4,19)] [(4,41)] (5.05)
[ A T 450 [ 340 ] _ [ 264 ] 224
| ’ (3,55) 3,73) (4,09) 4,39)
7. Fe(llD-Komplex Pyridin - [(33’%%)] - | - - -
DMSO _ [ 460 [ 355 ] 276 _
(3.85). 4,25) (4,56)
. 355 276 230
Ligand Alk. - - (4,35) @.48) (4,96
310 " 244 216
| Ak, - - (4,04) [(4,57)] [(4,35)]
8. Fe(III)-Komplex! Pyridin — — (2’523) — — —
I DMSO 510 355 _ o _
l (2,80) 4,19)
. 460 360 280 230
Ligand Alk. (2,98) @,31) (4,70) (4.94)
Alk _ _ 340 268 { 236 ] 220
’ 3,81) 4,23) . 14,61 (4,78)
9. Fe(lll)-Komplex | Pyridin - — (3,21-;) - - —
DMSO _ N 325 276 _
(4,45) (4,62)
Ligand Alk. — — — — — —
Alk [ 480 ] [ 340 ] 260 . 222
: (3,10) (3,28) (3,59). (3,83)
10. Fe(lll}-Komplex J Pyridin ~ — — [(23,593)] ~ —
DMSO 530 [ 430 ] [ 340 ] 265 _
(3,35) (3,46) (3,92) (4,23)
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Losugen sind drei charakteristische Banden zu finden, u. zw. um 390 my, 276 mu
und 230 my. In den in saurer Losung ausgemessenen Spektren erhoht sich die Zahl
der charakteristischen Banden auf vier; ihre Lage ist, die Verbindung Nr. 7 (Tab.
I) ausgenommen, nahezu die gleiche.

Diese Ergebnisse zeigen, daBl die Struktur der Spektren der untersuchten
Fe(IIl)-Komplexe sowohl in saurer als in basischer Losung derjenigen der freien
Aldehyde dhnlich ist. In den in basischen Losungen ausgemessenen Spektren er-
scheinen die Banden in stirkerem MaBe langwellig verschoben, als die Banden der
sauren Losungen. ‘
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"U3YUEHHE Fe(lll) —KOMIIJIEKCOB APOMATHUYHbBIX BA3 LIHODA, 111
CEPHSA O-BAHW/IJIHHA

H. Banroe

Astopst uayuanu Fe(IIl)-komnaexe 6a3m Llndpda opopMIAEHHOrO 0-BaHHAJHHLIM ¢ aPo-
MaTHyeckHMH aMHHaMH. [IpHBefeHnl JAHHEIE aHAMM34 M TOYKH IJIABJEHHA [ECATH HOBBIX
pasHeix Fe(Ill)-xenatneix kommiexkcoB. Mz crpyktyper cnektpoB Mexay 200—1200 mey
B CIMPTOBBIX, NMHPUAHHOBHIX H DMSO DacTBOpax A4BTODH [NeJaJjJH BBIBOL Ha KOBaJeHTHBIE
CBI3H 3THX KoMilslekcoB. Bcerakn monocet d—d TlepexofoB, XapakTepPH3YIOUIHE HOHEL
NnepexoAlbIX MeTaJjJiOB, He MOMH ObIThb [OJHOCTBIO OOHAPYKEHBI.

KowMnrekcn 4yBCTBHTeJbHBI H Ha OKHCH H Ba UIEJOYH, TAK KaK OHW MAgalOT Ha coOC-
tasaswomue vacty B 0,1 N NaOH u 0,1 N HCI pacrsopax. CnekTpsl TaKHX pacTBOpoOB
poo6lue NPeACTaBJAIOT CTPYKTYPY XAPAKTePHYIO Ha CBOOOHGIN aNbJAErHIHbIH KOMIIOHEHT.



YETBIPEXCTYIIEHYATBII MEXAHU3M LEMHBIX PEAKLIUNA. 1v

TpakroBka nensbix peaxuuit mo CemeHoBy
M 10 4YeTBIPEXCTYNEHYaTOMYy MEXaHH3My

I. Xynu
Huctutyt Heoprannueckoél u anaantudeckod xumuu yHmsepcurera . Cerep

([loctynuno B pepakuuio l-oe oktabps, 1962)

Tlpu KAHETHYECKOW XapaKTEPHUCTHKHM LENHBIX DPEAKUMil YeTHIPEXCTYMEHYATHIR MeTOof
YYUTHIBAET M Pa3BHTHE Leneil u nociefpoBaTenbHbie nepuoabl. B npenpiayuem nepuone me-
TOA [aeT TO K€ KHHETHYECKOe nNpefcTapienne urto obmas [treopus H. H. Cemenona
Hacroswas pa6ora obcyxaer BooOLIe STOT BONPOC M HIAMOCTPHPYET MO OPHMEPY TEPMH-
9eCKOr0 Pas/OKeHHs] OAHOOKHCH XJ0pa.

B ucciepopasuMM MexaHuM3Ma HenHuIX peaxiuui coBeTckuid awagemuk H. H.
CemenoB [1] BBeJ MeToj, MOJYYHBLIAM YPe3BHIYAKHO IIMPOKOE NPHMEHEHHE.
CeMeHOB OMMCHIBAET CKOPOCTh LEMHOro mpouecca (w) € MOMOLUBIO CJIEAYIOLIEro
BbIPAYKEHHS : ' :

w=l, S

Te N-YMCJIO AKTUBHBIX LEHTPOB, T-CPEJHMH IPOMEXKYTOK BPEMEHM C MOMEHTA
o6pa3oBaHUs aKTMBHBIX LEHTPOB [0 BCTyIJIEHHS MX B peaxkuuio. B Ttakom
acrnexre, it 3HaHUA MPOTEKAaHUA LENHOrO mpouecca BO BPEMEHU, HéOﬁXO,[LMMO
ONpeje/iuTb 4UCJIO0 AaKTHBHBIX LEHTPOB Kak ¢ynkuuio Bpemenu. [lociennee
MOXXHO ONpefeNUTh C NOMOI[LIO MPOLECCOB, MPOUSBOIALIMX U MOTPEO/IAIOIIKX
AKTHBHBIE HEHTPSI, CJaeAyrolum 06pa3oM. Eciu Mbl BBeeM n, aKTHUBHBIX UEH-
TPOB B CEK. MOCPENCTBOM KaKOro-iu00 BO3JEHCTBUSI (HANpUMEpP, XUMHYecKas
peaxuusi WM (U3MYECKuil NPOLECC, TAKOHR KaK 06JIyYEHHE, BO3CYIIEHHE . T. 1),
TO 3T AKTUBHbIE LEHTPBI, CTAJKHBASICh C MOJIEKYJaMH pearupymolero Beilec-
TBA, YaCTMYHO MNPOJO/DKAIOT UEMHYI0 PEAKLHI0, HO HApsly C 3THM BO3MOXKHO,
YTO OHM KpPOME pEreHepal{y HOCUTENsi UENMM MOTYT, B HEKOTOPOil CTeneHw,
CO37aBaTh HOBbll HOCHTEb Lenu (pa3BETBIEHME LENM), M jajiee, CTAIKUBAsCh
Ipyr C JAPYrOM MJM CO CTEHKAMHM COCYJd, aKTMBHBIE LEHTPHl YACTHYHO Iepe-
CTaloOT CcylllecTBoBaTh (0OpHIB wenu). VameHeHdHe 4yucia AKTHBHBIX LIEHTPOB B
€IMHHLY BPEMEHM CJIaraeTcsi M3 3TUX TPex (paKTOpOB:

dn . o
=M + YUCIO pa3BETBJEHMUI/CEK. — 4YUCIO0 OGphIBA lienen/cex. @
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B 3aBUCHMOCTH OT TOro, 4TO KakOW XUMHYECKHA MPOLECC MbI MpenoJa-
raem JUia peaxuuil pasBeTB/EHHS M OOpBIBA leneil, BbllIEyKa3aHHOe RuddepeH-
uMaJibHOe YypaBHEHHE, MO OTHOLUEHHIO K n, MMeeT pa3au4Hblii Bui. OCHOBHAsE
xoHuenuuss CemeHOBA COCTOMT B TOM, YTO OH CYMTAeT 3TH [iBE PEAKUUH, MO
OTHOLIEHHI) K AKTHBHBIM LEHTPAM, MOHO- WIM GUMOJEKY/JSPHBIMHA peaxkUusMu,
M B CBI3U C 3TMM, M YHCJIO pA3BETBJEHUH B CEK. W 4UCJIO OGPHIBOB LENu B
CeK. JaeTcsl 4WIeHOM NMEePBOr0 WM BTOPOTO NMOPSAKA MO OTHOlIEHHI K n. Tak,
BO3MOXHOCTY Pa3BUTHA LiENM BO BPEMEHM JAIOTCS CJAEAYIOLMMU YPAaBHEHHSIMH :

%=n0+fn—gn=no+(f—g)n, 3
%=no +fn—gn?, @
%:no +fn? —gn, ) :
%:no i —gn? =y + (f— @), ®

B. 3aBUCHMOCTH OT TOrO, YTO KAaKOro TMOPAAKA . peaKuus pasBeTBIEHHUs, Nep-
Boro (3 u 4) wiam Broporo (5 ¥ 6) WiIM OT TOr0, YTO KAaKOro NOpsEKa pe- -
akuua OGpHIBA LEMH, MO OTHOUIEHUIO K n,-TNepBoro (3 u 5) wiu Broporo (4 u

6). 3mech f M g-KOHCTAaHTbl CKOPOCTEH peakuuit pa3BeTBJeHMs U 06pBIBA, CO-

OTBETCTBEHHO. PeleHne STUX ypaBHEHWH MOXHO JaTb B CIENYIOLIEM BHJE :

B cay4ae (3)

n=Fl =1, G

B ciaydae (4) |
‘ _ 2ny(er—1) f f o
“@herarn 2" 2 ¢ (_’_area teh ) - ®

e
q=Vf*+4gn,.
Ipu p_eLueHuizl ypaBHerHuid (5) u (6) Hy)KHO pa3nu4aTh J[Ba Ciay4as B 3aBUCHU-
MOCTH OT TOro, YTO Bbipa)kenue g2—4 fn, vau g—f a) =0 6) <O0.
B cny4ae (5) '
_ 2ng(e*—1) g
(g+q)e—(g—q) 2f

2F cotgh ( t+area cotgh- ) %2)

rae .
q=l/g2—4fn0,
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WM Ke
: g :
————+—— t—arct )
2f 2 < & q) G5
rae ’
q=V4 fn, g2
Haxoneu pewenus ypaBHenus (6):
n= [0 “Ht (10a)
—f ’
i
n=[/7f’f—g teVn(f—)t. (108)

W3 BbilIEYKA3aHHBIX YpaBHEHHUi nu&@epéﬂunanbﬂue‘ ypaBHeHim G)yu @),
To4Hee, ux peuweduss (7) u (8) C yCmexom MPUMEHAIUCH B OOCY:KIEHMAX MHO-
FOYMCIEHHBIX XMMHYECKHX npoueccoB. [Togo6Hoe npumenenue ypaBHeHuit (5),
(6), (9) v (10) eule HEM3BECTHO, OHHM NPUBEAEHBI TOJBKO JJIsT MOJHOTHI CXEMBEI,

3oatanom Ca6o [2] 6Gbu1 gaH [pyroil MeTo] aHajiM3a MexaHU3Ma len-
HBIX peaKuuil, KOTOPbIA B faAbHEHIIEM Mbl GYEM HA3bIBATH YETHIPEX-CTYNEH-
yathim MexaHuamom. CyulnocTh 3TOro Mertoja 3akimoyaercss B caenymouiem. C
NOMOUIbIO KAKOro-HuOyAb MEpPBHYHOrO mpouecca 0o6pas3yioTCst aKTUBHBIE yac-
THUBI (TAKMM JKe myTem Kak B meToge CeMeHOBa), KOTOPhIE CTaJKMBAsCh C
MOJIEKYJIaMM Dearupyollero BellleCTBa WIH JIPYT € APYroM, 4acTHYHO MPOBOJAT
LenHoi mpouecc, a YaCTMYHO NPHBONAT K 0OphiBY uemeid. Kak cpeau peaxumit
pocTa Ueny, TaKk U cpegu peakuuil o6pbiBa M Pa3BeTBAEHUA, CYLIECTBYIOT Ta-
KUE Peaxudd, CKOPOCTH KOTOPBIX MMEIOT peluaioiliee 3HaUYeHHEe B NPOTEKAHHH
BCEro mnpouecca. A HMEHHO: aq) eclu MPOUEecC MAeT INOCJeJ0BaTeILHO B Hec-
KOJIbKMX CTYNEHSIX, TOra CKOPOCTb CaMoil Me[JIeHHOH pEeaKuyud Onpeessier
CKOPOCTb BCEro npouecca, 0) €M peakuuss NPOTEKAeT NOCPEACTBOM Mapai-
JIE/IBHBIX  IPOLECCOB, TOTAA CKOPOCTh CaMOro OBICTPOTO M3 HUX ONpEeJeJIsieT
CKOpOCTh BCEro mpouecca.

CorsacHO 3TOH TPAKTOBKH, CKOPOCTb B3aHMOJNEHCTBHS Hocmeneﬁ Henu ¢
pearupyoLluM BelECTBOM NPONOPUMOHANbHA KOHLEHTPAUMH 3THX ABYX Hap-
THEPOB ¥ J1aeTcs B Clefyolem BUpe: w=kcn. Ilogo6HbIM >Ke 06pasom clie-
IyeT pacCMaTpuBaTh PEAKLMIO PA3BETBIEHHS, NOTOMY UYTO Da3BETBIEHUE HUMEET
MECTO BCJIEICTBME CTOJKHOBEHUIl AKTHMBHBIX ueHTpOB C MOJIeKyJIaMPI pearupyo-
IIero BeulecTBa.

Peaxuuio o6pbiBa TOXKe MOMKHO PACCMATPUBATH KaK MOHO- MK OUMOJIEKY -
SIDHBIH MPOLECC, KOTOPHI, B ypaBHEHUM W3MEHEHMs] YMCJA AKTHBHBIX LEHTPOB,
BLIPAKAETCS JIMHEAPHBIM WM KBAJAPATUYHLIM - YWIEHOM 0[O OTHOLIEHHIO K 7.
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Tpouecc MHULUMUPOBAHUS TAKXKE MOMKET OBITh NMPEACTABJIEH B PA3NUUHBIX (OP-
‘Max. MO)XHO NpHHATL PEAKLMIO MEXAY MOJEKYJaml peardpyrollero BeliecTsa
.60 MOHO- WM OHMMOJIEKYJSIDHOH, JHGO ke BBHIGPATh KaKOW-TO MOCTOSHHBINA
npouecc Bo36y#ieHusl. Ecam KOHCTaHTBI CKOPOCTE# 3THX peakuuit (MHULMUPO-
BaHME, pa3BeTBIEHHE U OOPHIB Lenu) 0003HAYUM COOTBETCTBEHHO k,, k,, ks,
k,, TO MO aHAJOTMM C BHILIEYKA3AHHBIMH YPAaBHEHUAMU (3)—(6) MBI MOKEM
_HamucaTh CJAEIyLMe YPaBHEHHA :

%: ny+kscn—kyn, (11)
%’;=”o +kyen—kyn?, 12)
%:no +kyen? —kyn, (13)
%:—_n0 +ksyen? —kyn?, (14)

THe BeJWuMHA M, paBHA k;, €CJIM KOHCTAHTA CKOPOCTM WHUUMMPOBAHUS HE 3a-
BUCHT OT KOHLEHTpaluuu (Hanpumep, BO3OYKAEHHE CBETOM), MJIK >Ke paBHa k,c
WM k,c?, B 3aBUCHMOCTM OT TOro, 4YTO 110 Kakoil peakuumu oGpasyioTcs aKTH-
BHbBIE LEHTPHI, MOHO- MJi1 OMMOJIEKYJSIDHOA. YpaBHeHHe CKOpPOCTH mpolecca
.MOYKHO [aTbh, C y4€TOM IIPOLECCOB BBI3LIBAIOLUX PACXOJ MCXOMHOTO BElIEeCTBa,
B CIEAYIOLIEM BHJE: '

dc

—E—:no—l—kzcn. : _ (15)

CornacHo cxasaHHOMy Bblllle, B CBsi3i C ypaBHeHusMH (3)—(6), aasi cpa-
BHEHMSI STHX JIByX METONOB JOCTATOYHO MCCJIEN0BAaTh CBA3b MEXIY yPaBHEHHAMH
3), 4) u (11), (12), 1. e. paccMOTpeTb MX aHajoruio M pasiuuue. [lpewxne
BCErO CJIEAyeT yKas3aTb Ha TO, 4TO A5l TAKUX PEAKUMi, B KOTOPHLIX POCT LENu
NPOUCXOAUT JOCTATOYHO ObICTPO!, M3 ypaBHeHuil (11) u (12) MOKHO NPHHTH
TOYHO K TAKMM >K€ 3aK/IOYEHHsSIM, KaKHe BBITEKAIOT M3 PACCMOTPEHHS ypaB-
Henuit (3) u (4). To ectb, B Takux ciy4dasx B fu(pepeHIHANbHOM YPABHEHUH
ONHUCBHIBAIOILEM M3MEHEHMEe 4YHC/IA HOCHTEJNEH Lenu, KOHCTauTa ky (kic, kic?)
1 ,,KO3(UIUEHT CKOpPOCTH” kic TOXKE OTHOCHTENBHO MAano MEHAETCs, B CBA3M
C 3THM MOJKHO, C JOCTATOYHOH TOYHOCTBIO, JATh YMCJIO AKTUBHBIX UEHTPOB (MO
‘KpailHeid Mepe B MOMEHT pa3BepTbIBAHUS LENHU) C NMOMOILBIO ypaBHeHHH (7) W

1t (T1op aTHM CaefyeT DOHUMATh, YTO NPH OTHOCHTENLHO MaJaOM M3MEHEHWH KOHLEHTpa-
UMM pearupyrollero BeELEeCTBa (3—200/0), YHUC/I0 AKTHUBHBIX LEHTPOB CTAHOBUTCH TMOCTOSIH-
HBIM HMJIM 3K€ JOCTHraeT MaKCHMAajIbHOrO 3HAYEHHSI.)
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(8), a UMEHHO: f=ksco, g=ky4, Np=kscq WIN Xe k;c§ (CPaBHM ypaBHEHHA
3), &) wm (11), (12)).

(lns mpMMeHeHUsT 3THX YPaBHEHHH HY)XHO OTOBOPHUTH CJEAyIOLIee; 3a Be-
JIMYHHY C, 1enecoo6pasHo 6paTh He HA4ajbHY0 KOHUEHTPALHUIO, eCM Mbl XO-
THM HCCIEN0BAaThL MPOLECC [0 X 94-T0 MpeBpalleHHd, 4 BEIUMYUHY MEHBINYIO
HA4aJbHOI KOHLEHTpauuu Ha 2/x %)

3HauuTeNbHO GOJIbLIEE PA3MMYHME MEXKIY YPaBHEHMSIMM HAOJIOAeTCa B TOM
Cllyyae, eClM Mbl MCCJIEIyeM NPOLECC B IOC/IEAYIOIIEM IMEPHOJE, KOrjaa U3me-
HEHNE KOHUEHTPALUM PEArUPYIOIIEro BEleCTBa 3HaYUTeNbHO GoJbiue (20—809%7).
B atom ciyuae Tpakroka CemeHOBA He MOKET TO4YHO OTpa)kaTh NMPOLECC, TaK
KaK B €ro ypasHeHussx (3)—(6) ny, ¥ f y>Ke He SBIAIOTCA [OCTOAHHBIMK BEJIH-
YYHAMH, A 3aBUCSAT OT KOHLEHTPALMM M YMEHbIUAIOTCA C YMEHbLIEHHEM MOCJe-
nHeii; BhIpaKeHMs LA n M f B JAHHOM cay4ae: ny=k,c, Win k;c2, f=ksc,
MEXJly TEM g M 3JeCb OCTAeTCsl MOCTOSHHOM M paBHa k,. B Takom ciayyae ans
onucadus mpouecca 6osiee NPUMEHHMBl YPABHEHHS YETHIPEX- CTyHEH‘{aTOI‘O Mme-
Topa (11)—(14).

Jlna uccnenoBanus 3THX M3MEHEHUIl HAM, B MEPBYIO O4Yepenb, Cleiyer 3a-
HUMAThCSl M3yyeHHeM 3(dexTa yMeHblUEHHs n, BO BPEMEHM. IJTa BEIMYHHA
paBHa, €CJIM AKTUBHbIE LEHTPHl MMOJYYAIOTCS 61arojaps XMMUYECKOH peaxiuu,
kic unu kqc?. BeanuyuHa ny, M0 Mepe NPOXOX/AECHUA PEAKUMHU, T. €. BCJAEICTBUE
YMEHBLLUEHUST ¢, MOCTOSIHHO YMEHBbLUAETCs, B Pe3yJIbTaTe YEero TeMIN YBEJIHYEHHS
YMCNA AKTMBHBIX LEHTPOB YBEJMYMBAETCSA B MEHbLLIEH CTENEHH, 4YeM 3TO Clie-
JAyeT u3 ypaBHeHuit (7) win (8).

U3 ypaBueHus (3), ansi ciiydas, xorga f—g=0, cnenyeT YTO YMCIIO AK-

dn
TUBHBIX LEHTPOB GecnpenenpHo pacter. [10CKONBKO 1y =0, TO —d—<( f—9n, a

€ciin (t; —ty)—~eco TO PELUIEHHE YPABHEHUS: ‘;—_(f— g)n, T. €. ypaBHEHHE
. n,=n e -Nt=1)

CTAHOBUTCA OECKOHEYHBIM.

IMpu paccmoTpenny ypaBHeHUs (4), C YUETOM YMEHbILEHHUS 7, BO BPEMEHU,
Mbl MOYXEM YCTAHOBUTb, 4TO OHO HE TPUBOJMT K MHTEPECHBIM pesysabTaram,
TaK KaK ypaBHEHME JlaXKe NPH NOCTOSHHOM 3HAYEHMH n, HE BEJET K GECKOHEY-
HOMY yBEJMYEHHIO YUCJA AKTHMBHBIX LEHTPOB. BO BCAKOM Ciyyae MOKHO MO-
KasaTh, YTO BCJIE[CTBUE YMEHBILCHUS ny, NI Clydasd Korja f—oo, n(f) CTpe-
MHUTCH K MEHbLIEMY MpEAECIbHOMY 3HA4YEHHIO, MO CPABHEHHUIO C Hpeﬂenbﬂoﬁ Be-
JIMYMHOR MOMy4eHHOi u3 ypasHeHus (8).

(BnpoyeM MO)XHO MOKA3aTb, 4TO 3Ta MpeAeabHast BEJIMYHHA paBHa HyJIO,
HO TOT BBIBOJ, KOTOPbIA B CYLIHOCTH HCXOJUT M3 TOrO, YTO CKOPOCTb NEPBHY-
HOM peakuuu CTPEMUTCS K HYJIIO M, 4TO peakuus OO6pbiBa, B 3aBUCMMOCTH OT -
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KOHUEHTPAlUMY AaKTHUBHBLIX LEHTPOB, SBJASETCS peakuueid 6osiee BHICOKOro mo-
psiika, YeM peaxuus: PasBeTBieHHsi, NOAPOGHO 3[eChb MHOI0 He JAeTcs.)
Ypapueunst (5) u (6) He OPEACTABISIOT 3HAUUTENBHON BAKHOCTH ¢ TOHYKH
3peHust XMMUH (10 KpaiiHeidl Mepe B JAHHBIE MOMEHT), HO M3 HHX, B CYU[HOCTH,
MOYKHO NIPUIITH K aHAJOTHYHBIM BBIBOJIAM, NOJIy4aeMbIM U3 ypaBHeHuil (3) u (4).
B crauuoHapHbIX YCIOBHMAX, yHKUMA f=k;c M BbipakeHne P=f—g=
=k;c—k, B 3aBUCMMOCTH OT BpPEMeHH, UMEET ropasjgo 6oJiblliee 3HAYEHHE 4YeM
ng. Ecau t—~oo U B CBA3K € 3TUM ¢—0, TO 3TO BHIPAYKEHHWE B 3ABUCHMOCTH
OT ¢, MMEeT TOT WM HMHOH 3HAK: MOJOXKHMTEJbHBII — €CIM ¢ SIBJIAeTCS GOoJb-

LIOH BeJIMYUHOH, M OTPHUATENbHBIA — eclld ¢ Maja. [ 3HaueHHe KPUTHYECKOR

_ka
KOHLEHTpALKH cxpnT._k_3>- ITo meropny CemenoBa ypashenueMm (3) MOXHO Xa-

PaKTepU30BaTh TAKUE MPOUECCHI, AJ1s1 KOTOPLIX BeMUYHHA D =f — g NMONOKKUTENbHA,
4 KOTOpLIE BCerja MAyT CO CKOPOCTBIO 3KCIIOHEHIMANBHO yBeIHYUBALOLIEHCT
710 6ECKOHEYHOCTH, M3-3a TOTO, YTO KOHLEHTPALMS] aKTHBHBIX LEHTPOB CTPEMHU-
TC K GeCKOHeYHOCTU. Brllueckasannoe MOXXHO PAacCMOTPETb B HECKOJIBKO ApY-
TOM BHJe C TOYKM 3PEHUA UEThIPEX-CTyneHyaToro meropa. Ecau mpouecc, mpo-
XOMSUIMH Yepe3 pasBeTBJIEHHE [eNd, HAYMHAETCS C JOCTATOYHO GOJbIIOH Ha-
4aJbHOH KOHLEHTpaUueil, To B Hayaje OH BeleT ceGsi Mojo0HO Mpoleccam Be-
Iy1IUM K B3p'uBy, BC/IEACTBHE CHJIBHOTO YBEJMYEHHMs] YMC/IA AKTHBHBIX LEHTPOB
B Hauaje mpouecca, IIPHYEM CKOPOCTH TAKOTO MPOLECCA TOXKE CHJIBLHO BO3pa-
craeT.. C noHmKeHHEM KOHUEHTpAUMM, BhIpaKeHue f—g==kyc—k, CTAHOBUTCI
OTPHLATE/LHBIM, W HA4YMHasd C 3TOr0 ‘MOMEHTA NPOLECC BegeT Cebs NogooHO
npoLeccaM NMPOTEKAIOWHUM C MOCTOSAHHLIM (MM TOYTH NOCTOAHHBIM) HHUCJIOM
aKTHBHBIX LIEHTPOB, T. €. MO CTALMOHAPHO# KUHETHKE. DTO YTBEPIKIEHHE MO3-
BOJISIET BOCMOJIHUTb NpoGes MeXAy ABYMA THUIIAMH MPOUECCOB — B3PHIBOM. K.
crauuoHapHoil peaxuuel. CornacHo BHIIECKA3AHHOMY MEXIY STHMHM PEaKUUAMU
CYyLIECTBYET JHLb KOJIMYECTBEMHAS PA3HMLA: U3MEHEHHE 3HAKA BbIpKEHUs f—g
B CJlyude B3PbIBOB MMEET MECTO IPU OTHOCUTEJBHO HU3KUX KOHLUEHTpPAUHUSX, a B.
CTALMOHAPHBIX PEAKUMAX NPH GOJBILUX KOMUEHTPALUAX. BoIPOyKaeHHbIE B3PHIBBI
XapaKTEPU3YeT MMEHHO TO, 4YTO H3MEHEHHE 3HAKA TNPOUCXONUT HE B CAMOM. .
Havyajze M He B CaMOM KOHUE npoLecca. '

Vamenenne 3Haka B BhIpakeHun @ =f—g yKasblBaeT U Ha TO, MOYEMY HEKO-
TOpbIE BELUECTBA B3PLIBAIOTCA TOJBKO TOTAd, KOTAd PEaKuusl NPOBOAUTCS NpU
HOBOJILHO GOJIbILIOM 3HAYEHUH HAYaJIbHOTO AABJAEHUS WJIM KOHLEeHTpauuu. Eciau Mel
BBEJIEM B PEAKLHIO BEIIECTBA UMEIOLME 3HAYUTENBbHO MEHbLINE 3HAYEHUS AABIEHUS
WJIM K€ KOHUEHTPAIMH, 110 CPABHEHHIO C BBILIEYKA3AHHBIMU KPUTUYECKUMH BEJIHYH~
HaMH, TO BeIpaKeHUue f—g=kic—k,, C CAMOr0O Hayaaa, UMEET OTPULATEJILHOE
3HaveHHe W CJEOBATENbHO, TNpouecc BefeT cebsi NOJOOHO CTALUMOHAPHBLIM
peaxuusim.,
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cpnrypnpyromaa B TpakToBke Ce M eH 0 Ba BeJMYUHA, UrparoLast poJib aHa-
JIOTH4HYI0 BbIpaKenulo @ =f—g, TOKe MOXKeT GbiTb MCHOJIB30BAHA A/ CJIy4ast
6umoJiexyIsipHoro o6pbiBa. OfHaKo, U3-3a PasNuyMsl B MOPSAKE KOHCTAHT CKO-
POCTH peakuuu, B ciyyae OUMOJIEKYJSPHOTO OOpHIBA, BhIpaeHue k;—k, He
YUYUTHIBAET, B JKENATENbHOM CTemeHn, peaxuun Oo6peiBa. [losTomy wuesecooG-
pPasHO OMKCHIBATH CKOPOCTh peaklUUu O6pBIBA, GOPMAIbHO, TAKUM BhIPAXKEHHEM
CKOPOCTH MOHOMOJEKY/SiPHONl pEeaKimMd, KOHCTaHTa CKOPOCTH KOTOPOH paBHa
ken, (Taxast TPAaKTOBKA, HA CAMOM [ieJle, CNPABeJJMBA [/ PEAaKUMH, B KOTOPHIX
U3MEHEHHs MMEIOT MECTO B TEYEHUE KOPOTKOTO NEPUOA BPEMEHH, KOTHA BEJIH-
YyHA n Mano Mensietcs.) Brlpaykenne @ =f—g, BOKHOE C TOYKH 3PEHUS pas-
BUTHS LETEH, MOYKHO JIaTh B 3TOM Clyyae pasHuuer kic—kyn. 31O BhIpa)keHue,
N0 XOy MPOTEKAHMS] PEAKIUMH, MOXKET MEHSTb 3HAK BCIENCTBHE ABYX MPUUMH:
M3-33 YMEHbIUEHMS] ¢, U yBeJAUWYeHus n. JlIA MOMEHTA BPEMEHM, KOrAd HMeeT
MECTO M3MEHEHME 3HAKa, XapaKTepPHO ypaBHeHue nfc=k,jk,. .

Kpome pasuuupl ksc — k,n, MOKHO le)MHHPOBATD €111€ OfHY BeJIMuuHy Tuna @,
. XapaxTepu3ylollyl0 pa3BUTHE LeNed, a MMEHHO, C TNOMOLIBIO - BHIPAXKEHUS
q=Vf*+4gn, purypupywlLiero B ypasHennu (8). ITa BelMYHMHA B ypaBHEHUH
(8), xaxk u BeauuMHa f—g B ypaBHeHuu (7), MOKA3LIBAET TO, YTO HACKOJIBKO
6LICTPO TIPUGIMMKAETCS MPOLECC K ero okoxdareabHomy tuny. CorjacHo ypas-
HeHuto (8) — 3TO CTAUMOHAPHOE COCTOSHHE.

Yem Gosubuie Benuumna D= f2-+4gn,, Tem ObICTPEE BEJIMHMHA A CTpe-
MHUTCS K COOTBETCTBYIOLLEH BelH4YMHE B ypaBHenuH (16), xapaKTepH3yIoLuit cTa-
uuonapHoe cocrosuue. Ilo 4eTbIpex-CTyneH4aToH Cxeme, 10 Mepe pa3BUTHA
PEaKUuH, eCTECTBEHHO MEHSeTCd M BequuuHa P, a MMEHHO, yMEeHbLIAeTcs Ccor-
JIACHO YypaBHEHHAM:

D(c)=Vk3c? + 4k k,c, S (17a)
HJIu
P(c)=Vkict +ak ko> =cVki+ 4k k,. (17b)

3T0 03HAYaeT TO, 4TO CTAHOBJIEHHE MPOLECCA CTAIMOHAPHBIM, U3-32 U3MEHEHMS
BEJMYMH f U ny BO BPEMEHH, MEHee OMpefeNeHO, YeM 3TO CJIeJOBaN0 Obl OXHU-
nath no merony Cemenosa. [Mocnennee BeiBOAUTCS M3 Gopmynel (8), TouHee,
u3 ee Gojee o0l GHOPMEI,

' f 9 2gn +f
n,= 2g 3¢ tgh| = (tz—t)area tgh —=—= q

COrIaCHO KOTOpOW C yMeHbuienuem @ =g B MNpenbifyllleM ypaBHEHUH, BbIpA-
2gn, +
JKeHue qu_f CTAHOBUTCS TOMUHUPYIOLLMM 110 CPABHEHUIO C YJIEHOM %(tz —1y).

CKOpOCTb LIENHOrO MPOLECCa, MPY 3HAHMH YKMCJIA AaKTHBHBIX LEHTPOB, ONpe-
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pensiercs no merony CemenoBa cornacHo ypasHeHuio (I). Ilo uetnipex-cTy-
NEHYaTOH CXeMe 3T4 BEIHYHHA JAeTCsd YpaBHEHHEM:

. w=kycn. . (13)
CpaBHuBasi aTH ypaBHEHMS MOJy4aeM:

1
r_k_zc_’ (14)

T. €. CpejHee BPeMsl JKU3HM aKTUBHBIX MOJEKYJ (TOYHEe, CPEAHUH NPOMEIKYTOK
BPEMEHM C MOMEHTA MX OO6pAa30BaHUS O BCTYILIEHMS! B PEAKUUIO) MOKHO BbIpa-
3UTh Yepe3 KOHCTAHTY CKOPOCTH M KOHUEHTPALMIO BellecTBa.

Jlanee s x04y nokasaTb NMOROOHOE CPaBHEHHE, ONMMCAHHOE BbILE B OGLIMX
yeprax, Ha KOHKDETHOM. NpMUMEpe pasJioxeHus xaopmoHokcupa [3]. Peaxuus
HauMHAETCsl GUMOJIEKYJAPHBIM PA3NOYKEHUEM, OOPBIB TOME HJET MO GHMOJIEKyIl-
SIpHON peakuud. BCneacTBue TOro BEJUYMHY f—g, XAPAKTEPUIYIOLIYI0 Pa3BU-
THE LEned, MOXKHO JaTh PasHuleid ksc—k,n. 3HA4YEHHSA NOC/IENHEHd NAHbl B HU-
secneyoumx tabauuax. (P, — Beqnuuna D, pacYHTaHHAs 1O YEThIPEX-CTy-
nenyatoMy merony, @, no meropy Cemenona.

[pu cocraBnenuu tabmun 3HaveHuss O =kyc—kyn 9 B3N U3 COOOUIEHHIA
3. Ca6o, @, paccynTa] M3 TAHIE€HCa YI/1a HAK/IOHA (HAYaJbHOTO Y4acTKa) KpPH-
BO# Inw,=InC+ D¢, nonyyeHHON U3 3aBUCUMOCTH w,= Ce®s'. CorsacHo Ta6-
aunam, @, MOryt ObITb PacCMOTPEHB KaK CpeHHe 3HauyeHus @D,, nojyueHHble

M3 PasHOCTUH kic—k,n, MIPUYEM C TNOBBILEHUEM TEMIEPATYphl 3TO OTHOCHTCS
x Bce Gosnee HauyajubHOM ¢ase peaxuun (100—110—120°C). [Ipu Temnepatypax

130 u 140° C yke HET BO3MOKHOCTH BbIMMCIUTE D, MO 3aBUCUMOCTH Inw,=
=InC+ @1, TaK KaK NPAMOA HAYANbHBIA y4acTOK ¢GyHKuuu Inw,=f(f) cok-
paiiaercsi 10 HyJs1, ¥ Y)Ke NePBble TOUKU NOMAfAI0T HA KPUBOH Yy4acTOK.'

Brnpouem, TaGAMIBl HALJISEHO [OKA3BIBAIOT YMEHbUIEHHE BO BPEMEHM BhIpa-
wennst @, =kyc—k,n ¥ U3MEHEHHE €ro 3HaKa B XOJle PeaxLuH.

M3 BHIlLIECKA3aHHOTO MOYKHO cpienaTh caeayoiumid Boiog: 3. Ca6o, mero-
[IOM YeThIPeX-CTYNeHYaTOro MexaHu3Mma, N0 CyTH fAesa He OTIU4YHbIM oT CeMme-
HOBA NyTeM, MBITAETCI UCTOJIKOBATH XOR LENHbIX peaxilui, HO ero MeToj sBJjsi-
eTCsl yCOBEepLIECTBOBAHMEM U yTOuHeHHeM Merofa CemeHOBA, TaKk Kaxk ypas-
Henust (3)—(6), onucaiolue pas3BUTHE Leneil, MOTYT ObITb IPUMEHEHBI JHULIb
K Ha4yaJbHOM (pa3e peakuuH, a YPABHEHHA HETHIPEX-CTyNEH4aroro MeXaHuama
JeHCTBUTEJBHBl /I BCErO XOAA PEaKuUMu.

ArtOp BhIpa)KaeT GaaropapHocTs npogieccopy 3. Ca6o 3a To, 4TO OH
o0paTH/] BHUMAHME aBTOPA HA yYEHHME MEXaHHW3MA LEMHbIX peaxuuit, faBaj LEeH-
Hbl€ COBETHI U 0Ka3ajl 6OJIbIIYI0 MOMOLIb B NPOBEAEHUN 3TOH PABOTHI.
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FOUR-STAGE MECHANISM OF CHAIN RECTIONS. 1V.
TREATMENT OF CHAIN REACTIONS BY THE METHOD OF THE
FOUR-STAGE MECHANISM AND SEMENOV’S THEORY .

By P. Huhn

The four-stage mechanism takes into consideration the development of the chain by represent--
ing the reaction categories, initiation, chain-branching and termination, by their rate-determining
process. In the induction period the method coincides with SEMENovV more general theory, but it.
describes the reaction in the stationary period, too. The present work gives a short comparison.
of the two treatments using the kinetical data of the thermal decomposition of chlorine oxide..

100°C
a) 412,8 mm : 0) 407,0 mm
t o) | kse—kan @, ke —kan ®,
0 0,0330 ' 0,0334
20— 24 0,0321 0,0324
40— 44 0,0307 00,0308
60— 64 0,0282 0,0281
80— 84 0,0244 0,0239 0,0239 0,0250
100—104 0,0191 0,0183
120—124 0,0130 . 0,0121
140—144 0,0087 0,0064
160—164 0,0029 0,0022
110°C
a) 490,4 mm I 6) 390,0 mm | B) 298,0 MM
t (mun.) L ksc—kan D, t (muH.) (kse—kan D, t (muH.) Thkse—kan &,
0 0,0613 0 0,0519 - 0 0,0387 | 0,0355
20—24 0,0593 9—12 0,0504 20—24 0,0368
40—44 0,0389 0,0432 21-24 0,0476 40—44 0,0326
60—64 0,0150 30—36 0,0435 | 0,0401 60 0,0275
80—-84 | —0,0107 48—54 0,0322 | (0,0440)* 80 0,0183
100—104| —0,0066 66—72 0,0172 . 100 0,0098
84—90 0,0047 120 . 0,0030
102—108| 0,0022 - 140 —0,0006
| 160 | —0,0037

* CeMCHOB, BBeACHHEM MOAXOASLUX CAMHHIL BPEMEHH M CKOPOCTH, Npeodpa3yeT eJuHHY—
Hbie KPHBbIE CKOPOCTH TaK, 4TOOBI MX HauyalibHBIH OTPE30K COBMajan C KpPHBOI CKOPOCTH,
XapaKTeny30BaHHOH JaHHEIMH ,,110° 1 399 mm”. M3 310it KpuBoil oH onpenensier @ = 0,0440.
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120°C
a) 500,0 mm 0) 383,2 MM B) 282,8 Mm r) 200,4 mm
h;“jﬂ ksce—kan| D, (ksc—kean| @D |tmun.|ksc—kan| @D, (twmuH. |ksc—kan| Ds
0 0,125 0,0996 | 0,0990| 0 0,0707 0,0769 0 0,0421
5 0,121 0,0968 | - 10 0,0673 -9 0,0411
10 0,111 0,114 0,0916 20 0,0604 18 0,0396 [0,0401
15 0,095 0,0838 30 0,0497 30 | 0,0365
.20 0,072 0,0721 40 0,0337 42 0,0319
25 0,047 0,0574 50 0,0177. 54 0,0256
30 0,023 0,0407 60 0,0055 66 0,0190
35 0,007 0,0245 70 —0,0024 78 0,0129
40 —0,005 0,0113 80 —0,0065 90 0,0069
-45 —0,0011 102 0,0023
—0,0046 114 (—0,0009
_ 130°C
a) 436,0 mm 6) 296,1 mm B) 207,6 MM
t MyH. kic —kdt ¢ MHH. ksc—kan t MUH. kic — kan
0 0,161 0 0,1007 0 0,0685
2,5 0,156 5 0,0958 5 - 0,0663
5 0,146 10 0,0859 10 0,0623
10 0,111 15 0,0713 15 0,0563
15 0,0646 20 0,0526 20 0,0488
20 0,0259 25 0,0340 25 0,0401
25 0,0034 30 0,0187 30 0,0308
35 0,0072 35 . 0,0220
40 0,0001 40 0,0144
50 0,0033
60 —0,0022
@, pacCyUTaTh HEBO3MOYKHO. :
_ 150°C . _
‘a) '372,0 Mm 6) 176,0 mm - l B) 140,6 Mm | r) 132,0 mm
t MuH. | ksc—kan | taum. | kse—kan | ! MHH. k;lc —kan ¢ MUH. ksc—kan
' 0 0,2604 0 0,0880 0 0,0703 0 0,0660
1,5 0,2524 3 0,0837 4 0,0679 4,5 0,0635
3 0,2345 6 0,0757 8 0,0631 .9 0,0586
4,5 0,2059 9 0,0647 12 - 0,0562 13,5 0,0514
6 0,1689 12 0,0521 16 0,0476 .18 0,0426
7,5 0,1283 15 0,0395 20 0,0381 .22,5 0,0332
9 . 0,0900 18 0,0280- | 24 0,0289 27 0,0243
10,5 0,0580 21 0,0185 28 0,0207 31,5 0,0166
12 0,0336 | 24 0,0110 32 0,0138 36 0,0104
. ’ 36 0,0084 40,5 0,0057
40 0,0043




INVESTIGATIONS IN THE FIELD OF DIOLS AND CYCLIC ETHERS. I

Introduction. Preparation and Structure of Trimethylene Oxide

. By M. BARTOK and J. APJOK
Institute of Organic Chemistry, The University, Szeged

( Received September 15, 1962)

The authors wish to deal in the future with the syntheses and study of chemical changes of
cyclic ethers. As an introduction to the first part of this series, a short summary of their aims and
tasks is given. They deal with the synthesis of trimethylene oxide, the basic compound of four-
membered cyclic ethers, as well as with the development and the present state of researches of its
structure.

1. Introduction

" Cyclic compounds form a very significant part of organic chemistry. These
compounds became the. subject of meaningful studies because of their frequency
in-the nature, widespread application in the practice and of the continuous widen-
ing of the circle of their utilisation. All this made important to take efforts to clear
.up several questions of theoretical importance. Cyclic systems and their chemical
conversions are extensively treated in a number of publications. However, our know-
ledge is far not complete especially with regard to the revealing of relative regulari-
ties of cyclic compounds with different members. The present investigation inclu-
des heterocyclic compounds containing one oxygen atom, i. e. the syntheses and
study of chemical transformations of.cyclic ethers.

This work ‘deals with questlons concerning the preparatlon and structure of
trimethylene oxide (1,3- epoxrde in English literature oxetane, in.Russian f-oxide).
First, as an introduction we give a short summary of the tasks before us and the
aims of our researches.

The theoretical importance of four-membered cyclic ethers has been empha-
.sized in numerous publications dealing with their preparation, physical and chem-
ical properties. However, the chemistry of oxetanes was dealt with in detail only
during the last decade. At the beginning of these investigations the chemistry of
three-, five- and six-membered cyclic ethers, as compared to four membered ones,
was largely known. Important studies within the circle of this group of. compounds,
however, are in progress even in these days since introduction and application of
new methods and measuring apparatuses opened new vistas here, too. Thus it became
possible to throw away old and faulty points of view and theories, to put in order
the frequentl discuyssed problems and the obtained data could be made more accu-
rate, applicable for relative evaluations. To make clear the theoretical problems
in the chemistry of these compounds is of major importance, thereby the practice
gains considerable help. The practical application of 1,2-epoxides, of furan and
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its hydrated derivatives as well as of various pyran derivatives themselves or as start-
ing chemicals is widely known for organic chemists.

The preparation and study of chemical reactions of four-membered cyclic ethers
got far less emphasis. This view is illustrated in ELDERFIELD’s [1] monography in
1950, which treats 1,2-epoxides on forty pages while oxetanes on one. The backward-
ness of researches in this field has several reasons. As a rule, four-membered cyclic
systems are less frequent in nature as compared to other cyclic compounds. Four
membered rings are also found in the nature as e. g. cyclobutane skeleton which
appears in pynane serie of terpenes, in penicillin antibiotics f-lactam ring and oxe-
tane skeleton is supposed to be in trichothecin [2] and terrein [3]. Five- and six-mem-
bered rings are considerably more numerous. KNUNJANTS and his coworkers [4]
have summarized the problem of frequency, spreading and formation of four-mem-
bered cycles. Some of their statements could not be accepted.

The synthesis of trimethylene oxide and its derivatives is not acceptable for
industrial purposes because of the low yield. Thus industry could not request four-
membered cyclic ethers. 1,2-epoxides, five- and six-membered cyclic ethers were
easy to obtain from olefines and furfurol, respectively. Application in industry and
everyday life of all these cyclic ethers is well known.

Recently the interest in investigations of trimethylene oxide and its derivatives
has arisen. Efforts to study this subject have earlier been taken but were not conti-
nued. E. g.in 1916 Derick and BISSELL [5] turned to four-membered cyclic ethers
but the first paper of the series remained uncontinued. In 1954 GAYLORD and his
coworkers started a series on the same subject [6] but here the progress was broken,
too. The behaviour of this group of compounds underwent a thorough and long
study in 1950 by SEARLES and his coworkers, and their results in the study of oxe-
tanes have been published in subsequent papers from this time on. Their investi-
gations endeavoured to fill the abyss in the line of cyclic ethers and their significant
results made possible to compare the physical and chemical behaviour of the mem-
bers of series of cyclic ethers. As long as our knowledge of cne member of the series
is not complete, to establish general rules is not possible.

In view of this it is reasonable that the necessity to study oxetanes sooner or
later had to arise on organic chemistry.

Investigations so far done claimed that in respect of geometry, stereochemistry
and chemical changes of four-membered cyclic ethers, they from an independent
system within cyclic ethers, that is, regarding their specificity they could not fit in
any other family of compounds. A

The Institute of Organic Chemistry of this University got into closer connec-
tion with the study of trimethylene oxide and its chemistry in 1954 [7]. Later the
problems arisen led to the widening of the theme and resulted in a systematic study,
starting from the preparation of simple oxetanes through the synthesis of more
complicated four-membered cyclic ethers, of their chemical transformations.” We
had a double aim before us:

a) to study the theoretical problems of four-membered cyclic ethers in order
to establish the relative connections between their chemical transformations. Thus
the mechanism of formation of oxetanes formed from 1,3-halohydrins and their
acetates has been examined. In order to establish the stability of cyclic ethers, their
thermochemistry, thermal decomposition and chemical changes in presence of dif-
ferent contact catalysts (isomerisation, hydrogenation, hydratation and dehydra-
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tation, etc,) have been also examined. By the study of catalytic changes of cyclic
ethers with different number of members it becomes possible not only to examine
the relative stability of certain members of the series but also to determine the direc-
tion of different cleavage reactions depending upon experimental conditions. This
way we gain some data concerning the activity and selectivity of the catalysts;, what
is an addition to the knowledge of the mechanism of catalysts.

b) on the other hand we attempt to make possible the application in practice
of four-membered cyclic ethers by studying their syntheses and their chemical chan-
ges. Considerable results have been attained in this respect by FARTHING [8], [9],
CampBELL [10], [11] and by Rost and his coworkers [12]. They all investigated
the application of oxetanes in the field of plastics.

The practical use of trimethylene oxide and its derivatives can be realized only
in cheap and large-scale syntheses. Therefore it is necessary to develop more preci-
sely a method [13], which prepares oxetanes by the gas phase oxidation of saturated
hydrocarbons in presence of corresponding catalysts.

2. Preparation of trimethylene oxide

Methods of preparation of four-membreed cyclic ethers can be divided into
two groups:

a) Synthesis starting from 1,3-disubstituted compounds. Diols, halohydrins,
haloacetates, aminoalcohols, mono- and ditosylates and brosilates, resp., of 1,3-
diols and cyclic carbonates of 1,3-diols all serve as starting materials of this synthesis.

The best method in this group is WILLIAMSON’s intramolecular ether synthesis
starting from 1,3-halohydrins and haloacetates, respectively.

b) Oxetane molecule is built up from two units by means of the interaction
- of olefine and oxocompound, by photocatalysis. This method ois not completely
worked out thus is not so frequent, although it seems very simple. With its appli-
cation it becomes possible to prepare oxetanes with more complicated structure
from compounds easy to obtain.

A very good method to prepare trimethylene oxide is the intramolecular ring-
closure starting from trimethylene glycol, through halohydrin. The first synthesis of
trimethylene oxide, the basic compound of four membered cyclic ethers was reported
by REBouL [14]. He obtained trimethylene oxide from trimethylene chlorohydrin
with potassium hydroxide with 5% yield. The most important physical constants
of trimethylene oxide were determined by IPATIEV [15] who prepared it with the
same method. All the other methods with one or two exceptions start from 3-chlo-
ropropyl acetate. A general scheme of the synthesis can be given as follows:

CHZ_CHZ—CHZ '_HCI CHZ—CHZ—CHZ
| | | |

OH OH Cl OH
I. 1.
' i AcOH
CH,—CH, .XOH_  CH,—CH,—CH,
&0 d o
1v. ' 1L

3*
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Starting from chloroacetate, oxetanes are obtained with better yield than from
chlorohydrin. The reason of this and the mechanism of formation was given by DiTT-
MER and his coworkers [16].

The detailed study of the mechanism of chemical reactions resulting in cyclic
ethers from 1,3-halohydrins and haloacetates will be given in our future publications.

‘The description of a method starting from 3-chloropropylacetate is given by
DerICK and BisseLL [5], who received trimethylene oxide with a yield of 22,59.

All other methods applying 3-chloropropylacetate [17, 18, 19, 41, 20, 21, 36,
22, 39, 40, 12, 16, 57, 23, 38, 24] modify only slightly DErRICK and BISSELL’s method,
_ or follow it completely. More significant differences could be find only in the pre-
paration of starting substances 11 and 1II. The preparation of trimethylene chloro-
hydrin in greater amount for laboratory purposes can be best effected by MARVEL
an CALVERY’s method [25], arccoding to which it is prepared from 1,3-propanediol
and hydrogen chloride in a continuous system. According to Lespieau [19] and
ALLEN and SPENGLER [26] 1l. can be converted into I1I by glacial acetic acid. BER-
MEJO and ARANDA [18] prepared 3-chloropropylacetate from 1,3-dichloropropane
with silver acetate, while HENRY [27, 28] and more recently SEARLES [22] from tri-
methylene chlorobromide with potassium acetate in acetic acid medium. A simple
method to prepare 3-chloropropyl acetate in less amount is described by BENNETT
and HeATHCOAT [29]. 3-chloropropylacetate can be obtained in one step from 1,3-
propanediol with acetyl chloride. This possibility was first dealt with by BOGERT
and Srocum [30]. With a slight modification of their method Rosg [12] prepared
3-chloropropylacetate with 659, yield. Trimethylene oxide is formed from 3-chlo-
ropropylacetate by ring closure in the presence of bases. Mostly sodium and potas-
sium hydroxides are used as bases. The attained maximum yield is 40—459.

ALLEN and HiBBerT [31] prepared trimethylene oxide from 3-bromopropyl-
acetate, synthesized from trimethylene glycol with acetyl bromide. 1V was prepared
direct from trimethylene glycol by SCHMOYER and CAaSE [32] with a yield lower than
the chloroacetate method. The procedure involves dropping of concentrated sul-
phuric acid solution of glycol to hot agueous solution of sodium hydroxide. Trime-
thylene oxide is distilled from the mixture.

To prepare trimethylene oxide was attempted in other ways, too, but all these
attempts failed to result in cyclic ether. E. g. by the catalytic pyrolysis of cyclic car-
bonate of 1,3-propanediol, allyl alcohol was obtained with a yield of 599, however,
formation of IV was not observed [33]. The dehydration of trimethylene glycol
on y-aluminum oxide catalyst resulted in trimethylene oxide neither [34]. In this
case propionaldehyde, allyl alcohol, propyl alcohol, ditrimethylene glycol and o-
methyl-S-ethylacrolein were obtained as a result of the conversion.

We think it necessary to note that simultaneously with ring-closing reactions,
different by-reactions also take place. This is to be seen from data of Table I. The
main reaction is mostly accompanied by formation of allyl alcohol, which is formed
by the nucleophilic elimination of hydrogen chloride. Intermolecular nucleophilic
substitution also plays part [SN,] to a less extent, as well as the cleavage of the mole-
cule into two, as a result of which ethylene and formaldehyde are formed. Form-
aldehyde undergoes secondary reactions.

It is also worthy to note that CHAN and his coworkers [24] have prepared 3-deu-
tero-, 2, 2, 4, 4-tetradeutero- and O!B-trimethylene oxides. Physical constants of
the three compounds were not published.
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Table I summarizes the physical constants and yield of trimethylene oxide,
as determined by different authors.

Table 1
i Trimethylene oxide 3r
Year of . Applied | Yield in s
No. | publication Starting compound bases ' o boiling point d 0 §
of syntheses Q C° (Hg mm) gr/om? L Z)
1 1878 trimethylene :
chlorohydrin KOH -5 50° — — 14
2 1914 trimethylene
chlorohydrin KOH — 45—46 (736) 0,8757%} 1,3901:85 |5
3 - 1916 3-chloropropyl
acetate KOH 225 47,8 (760)  0,893025 1,38972s 5
4 1926 3-chloropropyl
acetate KOH 323 45,8—-46,4(760) — - 17
5 1929 3-chloropropyl :
acetate KOH — 48 —50 — — 18
6 1934 3-bromopropyl
. acetate KOH 21 45,5—47,5 0,8930%3 1,389525 31
7 1940 3-chloropropyl .
' acetate KOH - 48,2 (761) 0,9038'8 1,39218 19
8 1940 3-chloropropyl
acetate KOH - 47,7 (760) — 1,392818 5 41
9 1949 3-chloropropyl ’
acetate KOH 42-—-44 47—48 — 1,39052¢ 20
10 1951 3-chloropropyl KOH+
acetate NaOH 42—-45 48 (750) — 1,389525 21
11 1953 — — — 45,7—46,5(741) 0,900129 1,39152¢ 35
12 1953 3-chloropropyl KOH +-
acetate NaOH - 47 (750) - 1,389325 36
13 1954 ".3-chloropropyl KOH + )
. acetate NaOH 39—49 47 (745) — - 22
14 1955 3-chloropropyl
acetate KOH — — — 1,39052* 39
15 1955 3-chloropropyl .
acetate KOH 40 - — 1,394020,5 40
16 1956 3-chloropropyl KOH + :
acetate NaOH — 48 (770) — 1,39292¢ |2
17 1957 3-cholopropy!
chloracetate KOH 24,3 46—48 - 1,38852¢ 16
18 1957 3-chloropropyl
trimethylsilyl
ether KOH 4] 47—49 - 1,391023 16
19 1957 3-chloropropyl
acetate KOH — 47 — 1,386825 57
20 1958 3-chloropropyl .
] acetate KOH 24 47,0—47,2 — 1,392025 23
21 1959 3-chloropropyl KOH +
acetate NaOH — - — 1,389925 38
22 1959 trimethylene glycol NaOH ~ 30 — — — 32
23 1960 3-chloropropyl NaOH +
acetate KOH — 48,5 — 1,389825 24
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In the course of our researches we have also dealt with the synthesis of trime-
thylene oxide by different methods. Under laboratory conditions the easiest and
most profitable method is the ring closure in presence of bases, starting from tri-
methylene glycol through 3-chloropropylacetate. This latter was prepared by MELT-
zeR and KING’s method [37]). The essence of the method is that butanediol is treated
in presence of anhydrous calcium chloride with acetylchloride, applying strong
cooling, thereupon 3-chlorobutylacetate was attained in one step. On applying
this method to 1,3-propanediol, 3-chloropropylacetate was prepared with 679
yield. From this latter trimethylene oxide was received on effect of potassium hydr-
oxide by the method described in Experimental, in 42—459% yield.

On the structure and main physical constants of trimethylene oxide

Investigations on the structure of trimethylene oxide are in progress even at
the present time. Introduction of new physical and physico-chemical methods and
their widespread application brought something new in the study of structure of
organic compounds, and this brings us closer to the knowledge of the real structure
of the compound in question.

Applying BAYER’s theory (1885) developed for on the structure of homocyclic
compounds, on the basis of plane geometry (in some respect denied today) to the
four-membered trimethylene oxide ring, the basic compound of four-membered cyc-
lic ethers would be a stretched, planar square molecule. However, examination
of the geometry of the ring brought different results. According to the modern con-
ception, trimethylene oxide molecule can be regarded as planar, however, the valency
angle differs from 90°. :

Some of the statements of the Introduction of this paper is also charasteristic
of the development of the research work regarding the structure of trimethylene
oxide. After its discovery (REBoOUL, 1878) nothing had happened for thirty years
in the study of structure of four-membered cyclic ethers. The main physical cons-
tants of trimethylene oxide (boiling point, density, refractivity) were determined
by IPATIEV [15] only in 1914. Its dipole moment was determined by HiBBERT and
ALLEN [43] in 1932 (2,01 D), and the valency angle of the oxygen atom was found
as 102°. This is an important date, for it was the starting point of studies on the
structure of trimethylene oxide, Erroneous data were corrected in 1934 [31] and the
C—0—C valency angle, calculated from experimental data, was given as 94°. In the
same work the C—C and C—O bond distances as well as the dipole moments were
also given. Thes latter value is reported in a table summarizing dipole moments
published in 1934 [44]. According to more recent and more exact studies, the dipole
moment of trimethylene oxide is 1,934+0,01 D [57, 58, 55, 24]}. In a paper publis-
" hed in 1940 DE VRIES ROBLES [45] gives the results of stereostructural calculations
of cyclic compounds. The most probable state of the trimethylene oxide molecule
was determined on the principle of minimum energy. The stretching energy was
calculated using PAULING’s data, and its minimum was found when the melocule
had a planar conformation. Stereochemical models also brought the same results.
Further investigations [46, 47] all endeavour to give a deeper insight in the structure
of trimethylene oxide.

A considerable progress in this field was the application of electron diffraction,
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Raman, — infrared and microwave — spectroscopy. The Raman spectrum of tri-
methylene oxide was first taken by KoHLrRAUSCH and REITz [41] and the infrared
spectrum by BARROW and SEARLES [36]. The importance of this problem is suppor-
ted by the fact that a number of groups of researches have concerned themselves
with the infrared spectra [48, 49] and their analysis [40, 50, 51]. From the Raman
and infrared spectra of trimethylene oxide ZURCHER and GUNTHARD [40] have sta-
ted the normal vibration of the ring and from this deductions on the thermodynami-
cal properties of trimethylene oxide were done. In their calculation data regarding
the geometry of the ring were taken into account (SHAND’s electron diffraction data)
and on the basis of the results the ring was regarded as a planar one. However,
they noticed that slight differences from the plane could not be estimated by the
method of electron diffraction. In a later publication [52] applying Raman-, polari-
sation-and microwave-spectroscopy, some more exact data on the thermodynamlcal
properties of trimethylene oxide were given. _

The application of microwave spectroscopy in the study of the structure of
trimethylene oxide was introduced on a larger scale by GwINN and his coworkers
[53, 24, 54]. The microwave spectra of trimethylene oxide and deutherized trime-
thylene oxides were obtained. These investigations aimed to give a more exact picture
of the planar and spatial character, resp. of the ring. According to the classical strain
theory, trimethylene oxide ring is planar. On the contrary, hydrogen atoms favor
the spatial arrangement of the ring. The real state is determined by the resultant
of the opposing forces. GWINN and his coworkers, using microwave spectroscopy,
calimed, that trimethylene oxide is essentially a planar molecule. The four membered
ring may be considered to be vibrating about the planar configuration in all the
vibrational states. As a result of their investigations concerning. the structure of
trimethylene oxide the following bond distances and valence angles are given:

a . 1,449 40,002 A°®
b o 1,549 +0,003 A°
C 1,091 £0,002 A°
d ............. 1,100 +0,003 A°
O e 91°59’+ 7’
B F 91°44" + 3
S R | 84°33+ 1Y
B 110°18" + 10
Y e 110°44’ + 3

Some physical constants of trimethylene oxide found in the literature and deter-
mined by us are given below: .

Formula .................. c;HO O 27,55%
Molecular weight .......... 58,078 Boiling point (760 Hg mm): ........ 48°
C ceeee.s. 62,049, Density (d3%) ... ool 0,8963 gr/cm3

H U 10,41°/  Refractivity (n2%) v+.vvvvvvnn... 1,3936
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Mole refraction (Ry,)

Calculated ................... 15,89 . 56

Found ....................... 15,47

Difference .................... 0,58
Dipole moment ................... 1,93+0,01 D 24
Specific heat (C) (at25,1°C) ...... 14,20 cal/degree mole 40
Enthropy (8°) (at 25,1°C) ......... 63,399 cal/degree mole 40
Characteristic absorption band of the infrared spectrum: 10,15 p 43
Characteristic values of the Raman spectrum: 40,52

It must be noted that the following physical and physicochemical properties
of trimethylene oxide could not be found in literature:

freezing point, viscosity, surface viscosity, magnetic susceptibility, critical tem-
perature, evaporation heat, heats of combustion and formation. i '

Experimental

1-chloro-3-acetoxypropane was prepared by MELTzER and KING’s method [37].
206 g of powdered calciumchloride (1,89 mole) was added to 761 g of trimethylene
glycol (10 mole) by constant stirring, the mixture was cooled with ice and NaCl
to —10°C and under continued stirring 955 g of acetyl chloride (12,15 mole) was
added dropwise to the mixture in about three hours. The temperature had risen
up to 20°C. The reaction mixture was then stirred for twenty hours at room tem-
perature, refluxed for one hour cooled and poured into 1500 g of ice. The two layer
thus obtainded were separated, the aqueous one extracted with ether. The organic
layer was combined with the unified extracts washed with 209 aqueous NaCl and
209, aqueous Na,CO; solutions and dried over anhydrous MgSO,. Fractional
distillation gave 913 g of l-chloro-3-acetoxypropane (yield: 67%;).
Boiling point: 68—70°C (20 mm); d3°: 1,112; n{’: 1,4327; R,,: found 31,90;
calculated [56]; 31,88
Analysis: Calculated for C;H,ClO, .
C: 43,97; H: 6,64; Cl: 25,969%;.

Found: C: 44,02, H: 6,61; Cl: 25,849,

Trimethylene oxide was prepared according to NorLER [20] by ring closure
(KOH). A 21 three-necked bottle was equipped with stirrer, thermometer, drop-
ping funnel and a 40 cm Vigreux colum. The column was connected with a efficient
cooler (because of the low boiling point and the great tension of trimethylene oxide,
the main source of failure is the unsufficient cooling). In the flask to the vigorously
stirred mixture of 672 g of KOH (12 mole) and 60 ml water, 546 g of l-chloro-3-.
acetoxypropane (4 mole) was added dropwise at 140°C so that the velocity of dis-
tillation should be about 1 drop/sec. The reaction was complete after about one
hour. The bottle was heated in an oil bath so that oil reached the neck of the bottle.
The temperature of the oil bath was then raised to 150°C and maintained there for
an hour. The crude product was dried over KOH and distilled through a column
with a theoretical plate number of 30. Yield: 100 g (43%,).
Boiling point: 48°C (760 mm); d3°: 0,8963; nf’: 1,3936 -
Ryp: found 15,47; calculated. [56]: 15,89.

s A
£ ®
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M3YUEHUE XHMMHUUYECKUX TPEBPALIEHWI OWMOJIOB U OPFAHUYECKUX
OKUCEN. 1

[NPUTOTOBJIEHHE H [IOCTPOEHHE OKHCH TPHMETHJIEHA
M. Baprox w M. Aniiox

B O6yayumem aBTOpbl HaMepeHb! 3aHHMATbCS MNDHLOTOBJEHHEM #H M3yUEHHEM XHMU--
UeCKHX TIpeBpallleHnii oOpraHuyeckux okuceil. Kak BBeleHue nepBoii nyGJAUKauud 3TOH
CapHH, OHH JalOT KpaTKuR 0630p MX 3ajay M Uesell nayyHoll paborpl. (QHM 3anHMAKCTCA
CHHTE30M CKMCH TPUMETHJIeHa M TaKXKe M3YUYalT pPa3BUTHE M COBPEMEHHOE MOJOKEeHHe MCC-
JAe0BaHUH CTPYKTYPhl JaHHOIO COeAHHEHHS.
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The Reaction of Butane-1,3-Diol Cyclic Sulphate with Hydrogen Chloride
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_ (Received September 15, 1962)

The authors report their investigations on the study of chemical transformations in butane-
1,3-diol cyclic sulphate subjected to the effect of hydrogen chloride. As a result of the reaction,
3-chloro-butanol-1' (), and 4-chloro-butanol-2 (1I) were formed.

In a previous communication we have dealt [1] with a chemical transformation
of butane-1,3-diol, taking place on effect of acetyl chloride. In accordance with
SEARLES and his coworkers’ statements [2], on applying the method of gas-liquid
chromatography we pointed out that the reactions result in formation of two iso-
meric chloroacetates. All the results and statements concerning the similar trans-
formations of 2-methyl-oxetane made it necessary to carry out the investigations
described in the present paper.

LICHTENBERGER and his coworkers [3—7] have far reachingly dealt with the
synthesis and chemical changes of cyclic sulphates. In the course of their work they
examined the cleavage of cyclic sulphates of 1,3-diols by hydrogen halide acids.
‘They have stated that as a result of the change, 1,3-halohydrins are formed [3—6].
According to their investigations, starting from butane-1,3-diol, 3-chloro-butanol-1
was formed:

CH,—CH—CH,—CH, CH,—CH—CH,—CH,

| I HCL | l |
0—S0,—0 Cl OH
I 1.

‘The reaction was carried out in a sealed tube, on effect of heating in a water-bath.
‘The yield is 50%;. The physical constants of the formed chlorohydrin agree with
“the data published by VErRHULST [8]. It is falrly probable that the chlorohydrin
synthesized by VERHULST is the mixture of two isomers. ’

In the course of the study chemical changes of diols relymg upon data from
literature and on our own observations, it appeared necessary to begin the study
of cleavage reactions of butane-1,3-diol cyclic sulphate. The present paper deals
with the transformation effected by hydrogen chloride. The gas-liquid- chromato-
graphy was used in these investigations. Varying the experimental conditions it can
be stated that by the reaction of a cyclic sulphate and hydrogen chloride, a pure
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chlorohydrin isomer cannot be forrﬁed, but only the mixture of two isomers
(I1 +T11).
CH;—CH—-CH,—CH,

I |
0—S0,—-0

L
| aq. HCI
{ _ $
CH;—CH—CH,—CH, CH;—CH—CH, —-CH,
| - | - l
Cl OH OH Cl
1. II1.

The reaction was carried out with aqueous hydrochloric acid solution by boi-
[ing in water-bath. Heating under atmospheric pressure, 14%; of (II) and 86°, of
(II1) formed. Under similar conditions but carrying out the procedure in a saleed
tube, the yield is ~80% of (II) and ~209%, of (III).

In order to evaluate the chromatograms, (II) and (III) were prepared. The
synthesis of (II) was done by the reduction of S-chlorobutyraldehyde with LiAlHa4,
and that of (III) by SONDHEIMER and WOODWARD’s method [9]. Tables I and II give
physical constants of (II) and (IlI) found in the literature.

Table 1

. CH;—CH,—CH—-CH,
Physical Constans of . | |
: OH Cl

Boiling Point ' Density oo RMD
°C (Hg mm) grfem? o found caled. Ref.
1. 678 (15) 6,062229 1,444620 — — 8 -
2. 71 an 6,065017 1,4443615 27,40 21,06 3
3. 75—6 (23) 1,067129 1,444120 27,04 27,06  10°
4, 668 (15) — 1,439627 — — 11%
5. 83,6—85 (32) 1,062623 1,442020 27,03 27,06 12
6. 74 (16) — 1,439825 — — 2
7. - — 1,062182¢ 1,4446420 — — 17
a — likely mixture of (II) and (III)
b — certain mixture of (Il) and (1)
Table Tl
CH;—CH,—-CH—-CH;
Physical Constans of | . !
Cl OH
Boiling point Density 1EoC RMD
°C (Hg mm) gr/cm? > found caled.  R€F
1. 67 (20) — 1,440820 — — 9
2. 63,764 (15) 1,0686 1,44302° 26,93 27,06 12

3. 61 (10) — 1,44402° — - 2
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Results of measurements!

Fig 1 shows the chromatogram of 3-chloro-butanol-1 (II), Fig 2 that of 4-chloro-
butanol-2 (III) and Fig. 3 represents the chromatogram of the mixture of the
two compounds. .

Fig. 1 Fig. 2 Fig. 3

It can be seen that the time of rupture of (I11) is shorter than that of (II), and a relati-
vely good separation can be attained even on applying a short column.

_

Fig. 4 Fig. 5 Fig. 6

! To the quantitative comparison of the curves, the measures of Figs. 1, 3, 4, 5, 6, 10
should be multiplied by 2, and those of Figs. 2, 7, 8, 9, 10, 11, 12 by 3.
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Fig. 4 shows the chromatogram of the reaction product (IV), of the cyclic sulp-
hate and hydrogen chloride, performing the reaction in a sealed tube. Fig. 5 repre-
sents the chromatogram of mixtures of the latter with (II), while Fig. 6 these with (I1I).

During the tranformation a substance with lower b. p. was also formed in a
relatively great amount. We supposed that under the conditions of the reaction,
1,3-dichlorobutane (VI) can also be formed. With the purpose of identification,
1,3-dichlorobutane was prepared from butane-1,3-diol by VoGEL’s method [14],
apphed for the synthesis of 1,4-dichlorobutane. Flg 7. shows the chromatogram
of 1,3-dichlorobutane (VI), whlle that of the mixture of (IV + VI) is given in Fig. 8.

NI

Fig. 7 " Fig. 8

From these chromatograms it can be stated that the cleavage of a cyclic sul-
phate by hydrogen chloride under pressure yields ~80%; of (11) and ~20%; of (111)
(calculated for (IV)—(VI)). The transformation is accompanied by formation consi-
derable amount of 1,3-dichlorobutane.

Fig. 9 represents the chromatogram of the product (V) of reaction between
butane-1,3-diol cyclic sulphate and hydrogen chloride, under atmospheric pressure.
Figure 10 contains the chromatogram of mixture of (Il V), and Fig. 11 that of
(I1L+V).

From the evalution of the chromatograms it appears that the cleavage of butane-
1,3 diol cyclic sulphate under the aforementioned conditions, besides a relatively
small amount of 4-chloro-butanol-2 (~ 30%;) mostly results in 3-chloro- butanol 1

(~70%5)-
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-Fig. 9 Fig. 10 Fig. 11 Fig. 12
In oder to estimate the relative retardations the chromatogram of n-butanoi:
(VII) was also taken-up under similar conditions (Fig. 12).

Relative retardations (r) were calculated by the method as described by ScHAY [15]..
measuring the corresponding distances:

48 : 37,5

"n,vu=’§7=£ e vie= g =43
18,6
rm, v11='8—7—=2,1
Experimental

Butane-1,3-diol cyclic sulphate was synthesized -according to the method described.
by J. and R. LICHTENBERGER (3). 90 g (1 mole) butane-1,3-diol (produced by CHE--
MISCHE WERKE HULS) was dissolved in 400 ml of chloroform and with cooling and,
stirring, 1000 g (20%,) of oleum was added dropwise to the mixture during 2.
hours. The temperature was maintained between 0—10°C. After pouring it on
1500 g ice and separation the aqueous layer was extracted with 3 X300 ml chloro--
form. The combined organic phases were washed with water, saturated NaHCO;.
" solution and water again. After drying over anhydrous K,CQO;, the chloroform.

mixture was distilled in water-bath, condensed to 500 ml and purified three times
with charcoal After distilling the whole of the chloroform, the residue cryallizes
when cooling. Recrystallizing it from ethanol the m. p. is 45°C. Yield: 76 g (50%;).

Less amount (20 g) of butane-1,3-diol cyclic sulphate can be distilled under-
vazl(c):uum heating it carefully. The loss is 20—309%,. B. p.: 133—140°C (2—5 Hg mm);
n 11,4321, ‘ ' '

Acccrding to our observations butane-1,3-diol cyclic sulphate cannot be dis—
tilled in large amount, because it easily decomposes by intensive gas evolution.
Reaction of butane-1,3-diol cyclic sulphate with aqueous HCIl
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a) 10 g cyclic sulphate was heated in a sealed tube in water bath for 40 min
‘with 25 ml of aqueous HCI solution of 1,18 density. After cooling, 100 ml water
‘was added and the mixture extracted with ether three times. Thereafter the mix-
ture was washed with NaHCO,, dried over anhydrous K,CO, and distilled. 4 g
«(57%,) of (IV) was yielded. .

Bp.: 78—80°C (25 mm); ngl:1,4428;
Analysis: Calculated for C,H,ClO:

C: 4425; H: 8,34; Cl: 32,669%.
Found C: 44,14; H: 8,24; Cl: 34,56%,.

"The chlorine content increased due to the presence of 1,3-dichlorobutane.

b) Starting from the formed amount the reaction mixture was kept under
-reflux current for 40 minutes. The yield was 3,25 g (46%,) of (V).
Bp.: 74—76°C (25 mm); n}’:1,4446;
Analysis:

Found: C: 44,73, H: 7,78; Cl: 32,299,.

From data of analysis and from the chromatogram of the product it appears that
(V) is contaminated by another product, having higher boiling point and it does
not contain chlorine. Since it has ng importance as regard to the study of the main
process, we did not deal with its identification.

3-chloro-butanol-1 (II) was synthesized by hydrogenation of f-chlorobutyral-
-dehyde [13 —] with LiAlH,, starting from 300 g of crotonaldehyde. The yield was
25—30%. Bp.: 80—82°C (28 Hg mm). n{’: 1,4428;
Analysis:

Found: C: 44,23; H: 8,44; Cl: 32,28%;.

4-chloro-butanol-2 (III) was synthesized according to SONDHEIMER and
"WooDpWARD’s method [9.]

Bp.: 64—65°C; (15 Hg mm); n&: 1,4412;
Analysis:
Found: " C: 44,49; H: 8,31; Cl :32,67Y%.

1,3-dichlorobutane (VI) [14].
Bp.: 136°C (756 Hg mm); n#: 1,4428;

Analysis: Calculated C,HgCl,:

C: 37,82; H: 6,35; Cl: 5583%,.
Found: C: 38,10; H: 6,48; Cl: 55,48%;.

-Gas-liquid chromatography investigations were carried out by a Willy Giede GCHF
18/2 Type apparatus.
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Experimental conditions:

Carrier: thermolyt (grain size 0,2—0,4 mm).
Liquid phase: dioctylphtalate. Its amount on the carrier: 209.
Length of the column: 1 m. Inner diameter: 6 mm.
. Temperature: 120°C.
. Carrier gas: 300 ml H,/min.
Pressure: 0,3 atm.
Detector strom : 140 mA.
Sensitivity: 2 (end deflection — 3,8 mV).
Paper velocity: 600 mm/hour.
10. Sample: 0,005—0,02. ml, °*
The quantitative evaludtion of the transformationproduct was carried out by
planimetric determination of the chromatograms and by the determmatlon of the
mixture of known amount of (Il) and (III)

O® AU A LN

Charge of the column

Thermolyt charge containing 209, dioctylphtalate was prepared according
_to the methods generally applied. Dioctylphtalate of corresponding amount was
dissolved in absolute ether. With stirring the etheric solution, measured quantity
of thermolyte of the corresponding grain size was introduced. The ether was allo-
wed to evaporate with slow stirring and the filled column was placed into the gas
chromatograph and kept in a H, current at 100°C.

MIiLLER’s paper [16], dealing with the same.field appeared after the completion
of our experimental work (on 25 August, 1962) He claims that butane-1,3-diol
cyclic sulphate results in two chlorohydrm isomers [73‘7 (I) and 279 (III)] on
heating with concentrated HCl in water bath.

M3 YUEHUE XUMHUUYECKUX [PEBPAILUEHKI 'OUOJIOB,
- OPTAHUYECKMUX OKMCEH III.
PEAKIYS HHKJIHYECKOIO CYJbPATA BYTAHIMOJA-1,3 C XJOPHUCTHIM
BOJIOPOJIOM

M. Baprok, H. Anidox n C. Pensu

- ABTOpBI HM3yuaJu XHMHUECKHEe TipeBpallieHHs LHKJAHYECKoro cyabdata OyTanaHoa-1,3
ApoICXO/IsilEe N0/ BJAMAHHEM XJOPHCTOBO Bodopola. B pesyabrare pearunu 3-X710poGy-
rapoa-1 (1I) w 4-xnopobytanon-2 (I[1) Omau nosywensl B 3aBHcsAlleM OT 2KcNephMex-
7TaMbHLIX YCJAOBHIl- H3MEHSIOUIEM OTHOLUEHKN.
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UBER DIE STABILITAT UND STRUKTURELLE
EIGENSCHAFTEN DER ORGANOSUSPENSIONEN. I

Sedimentation organophiler Bentonitsuspensionen
in reinen organischen Fliissigkeiten

Von F. SZANTO und S. VERES

Kolloidchemisches Laboratorium der Universitdt Szeged

(Eingegangen am 15. September 1962 )

Es wurde die Sedimentationsgeschwindigkeit und Sedimentvolumen von organophilen Ben-
tonitsuspensionen (,,Bentone 34>’ ) in verschiedenen Fliissigkeiten untersucht. Es wurde festgestellt,
daB die Sedimentation in Nitrobenzol, in Tetrachlorkohlenstoff, in Zyklohexan, in den Alkoholen,
sowie in Anilin, Pyridin und Azeton einen diffusen Charakter zeigt, wihrend es in Benzol und
Chlorbenzol mit einer scharfen Grenzfliche erfolgt. Im letzen Falle baut sich aus den organophilen
Bentonitteilchen eine typische HormaNNsche Kartenhausstruktur auf. In Nitrobenzol zeigt der
organophile Bentonit eine besonders hohe Stabilitdt. Das 148t sich durch die Polaritit und orien-
tierte Adsorption des Nitrobenzols nicht erkldren; vielmehr miissen wir annehmen, daB zwischen
dem Nitrobenzol und der Oberfliche des organophilen Montmorillonits eine besondere Wechsel-
wirkung existiert. Auf Grund unserer Untersuchungen gelangten wir zu der Folgerung, dal3 die
HormaNNsche Kartenhaustheorie auch auf organophile Bentonite anwendbar ist, und der Pepti-
sationsgrad, sowie die zwischen den Teilchen wirkenden Adhdsionskrifte sind die Faktoren, wodurch
die Stabilitdt der Suspensionen bzw. die Struktur der Sedimente determiniert wird.

1. Einleitung

Es ist charakteristisch fiir die besonders grosse praktische Bedeutung der Ma-
kromolekiilen, daf} die iiber die Organdispersionen vorliegenden Abhandlungen
vorwiegend die Eigenschaften und GesetzmiBigkeiten der Ldsungen von riesen-
“molekularen Stoffen behandeln. VerhiitnisméBig klein — wenn auch rasch zuneh-
mend — ist die Anzahl der Arbeiten, die sich mit dem Verhalten von festen Teilchen
in organischen Medien, mit den GesetzméiBigkeiten der Organosuspensionen befas-
sen, wo doch diese Systeme sowohl von theoretischem, wie auch von praktischem
Gesichtspunkt aus von groBer Bedeutung sind. Von theoretischem Standpunkt
" sind die Figenschaften und GesetzméiBigkeiten der organodispersen Systeme in
den relativ einfacher strukturierten Organosuspensionen fiir die Forschung eher
zugdnglich, als in den riesenmolekularen Kolioid-Loésungen; auch in der Praxis
kommt die Rolle der Organosuspensionen und Suspensoiden, bzw. Aggregate in
der Lack- und Druckerfarbenindustrie, in der Gummi- und Kunststoffindustrie,
in der Technologie der Schmierstoffe, in der Olproduktion, in der Asphalttechnologie,
sowie auf zahlreichen anderen Gebieten in stindig wachsendem Grade zum Aus-
druck. :

Sowohl bei den Organosuspensionen und Suspensoiden, wie bei den dispersen
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Systemen in wiBrigem Medium spielen die Wechselwirkungen zwischen den Teilchen
un dem Dispersionsmittel und zwischen den Teilchen selbst, also im Sinne der
BuzAcGHschen Definition: die Kontinuitdt und die Adhidsionskrifte eine entschei-
dende Rolle. Die Eigenschaften und das Verhalten von organodispersen Systemen
(Sedimentation, Koagulation, mit einem Wort=Stabilitit; die Sediment- resp.
Gelstruktur und rheologische Eigenschaften) werden durch diese Wirkungen deter-
miniert. Das zu beweisen und in die Zusammenhidnge tiefer einzudringen ist der
Zweck unserer Abhandlungen.

Der sog. ,,organophile Bentonit” oder ,,Bentone’ ist einer der interessantesten
Modellstoffe auf diesem Gebiete. Die Aufmerksamkeit wurde durch E. A, Hauser
auf diesen Stoff gelenkt, wihrend Einzetheiten beziiglich der Herstellung und Eigen-
schaften der verschiedenen ,,Bentone”’-Typen sind den spiteren Arbeiten von J. W.
JorpAN und Mitarbeitern [1] zu verdanken. lhre Feststellungen lassen sich in folgen-
den zusammenfassen: '

Der mit langkettigen Aminen erzeugte Typ des organophilen Bentonits (,,Ben-
tone 18”) zeigt eine gute Quellungsfiahigkeit in aliphatischen und aromatischen Kohlen-
hydrogenen und eine besonders hohe in Nitrobenzol. Als MaBstab der Quellungs-
fdhigkeit hat JORDAN das Sedimentvolumen angeschen. Die Qellungsfihigkeit ist
somit — seinen Ansichten nach—

1. von dem Grad des Ionenaustausches und

2. von der Kettenldnge der organischen Verbindung (z. B. des primiren Amin-
salzes) abhéingig.

1. Die Quellungsfihigkeit erreicht ein Maximum, wenn der Bentonit mit der
seiner Tonenaustauschkapazitit entsprechenden dquivalenten Menge des organischen
Stoffes ersetzt wird.

2. Nach Beweis von Rontgen-Untersuchungen ordnen sich die C-Atomketten
der durch Kationenaustausch eingefiihrten Verbindungen parallel mit den Basis-
flichen des Montmorillonits (,,legen sich” auf die Oberfliche) und bedecken die-
selbe — abhidngig von der Kettenldnge — in verschiedenem MaBe. Von 12 C-Atom-
zahl an, iberschreitet der Bedeckungsgrad 50°/ und oberhalb dieser C-Atomzahl
beginnt die sprunghafte Zunahme der Quellungsfahigkeit.

Messungen in Mischungen von apolaren und polaren Organischen Fliissig-
keiten zeigten, daB durch Einwirkng des polaren Komponenten (aliphatischer
Alkohol), die Quellungsfihigkeit bis zu gewilen Konzentrationen zunimmt; das
Sedimentvolumen variiert also mit der Konzentration des polaren Komponenten
entsprechend einer Maximumkurve. Diese Erscheinung und parallel damit die hohe
Quellungswirkung des Nitrobenzols 1dBt sich nach JORDAN dahin erklidren, daB die
maximale Quellung wird nur in dem Falle erreicht, wenn die auf den Basisflichen
verbleibenden polaren Oberflichenteile — infolge der orientierten Adsorption irgend-
einer asymmetrisch polaren Verbindung — gleichfalls solvatisiert werden.

Jene organophile Bentonit-Typen, in denen sich zu der Oberfliche zwei lange
aliphatische Ketten enthaltende quaterndre Amine kniipfen (,,Bentone 34 Typen),
zeigen auch in reinen apolaren Fliissigkeiten hohe Quellungsfihigkeit.

Es sind in der Literatur iiber die Stabilitit der organophilen Bentonit-Sus-
pensionen keine systematische Untersuchungen vorhanden. Untersuchungen -auf
diesem Gebiete konnten doch wertvolle Aufschliisse iiber die Stabilitdt und Struktur
von Organosuspensionen geben; auflerdem konnten diese Untersuchungen zu unseren
praktischen Kenntnissen in Verwendung der organophilen Bentonite erfolgreich
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beitragen. Auf Grund der Priifung der Stabilitdt von Suspensionen lassen sich bedeu-
tende Folgerungen iiber die Benetzungsbedingungen und iiber die zwischen den
Teilchen entstehenden Kraftwirkungen ableiten [2]. Weitere Anhaltspunkte bieten
sich fiir solche Folgerungen in den iiber die Sedimentstruktur und iiber das Sedi-
mentvolumen gewonnenen Beobachtungen [3].

Im Laufe unserer diesbeziiglichen experimentellen Arbeit, untersuchten wir
die Sedimentationseigenschaften und Sedimentvolumina eines vollig apolaren orga-
nophilen. Bentonits (,,Bentone 347°), u. zw. zunichst in reinen organischen Fliissig-
keiten.

11, Versuchsmateriale und Methoden

Als Versuchsmaterial diente ein sog. ,,Dutch Boy Bentone 34 kommerzialer
Qualitdt. Der Stoff wurde 24 Stunden lang in einem Vakuum-Trockenschrank bei
45° C unter 30 Hg mm Druck getrocknet, und schlieBlich in einem Exsikkator auf-
bewahrt. Die zu den Untersuchungen verwandten organischen Ldsungen waren
Chinoin” p. a. Produkte, die nach ihrer Reinlichkeit auf Grund ihres Brechungs-

indices und DK kontrolliert wurden.

Die Sedimentationsuntersuchungen wurden in mehreren zu 0, 1 ml eingeteilten,
20 ml-Reagenzglisern mit geschleiftem Pfropfen und von 10 mm innerem Durchmes-
ser, bei 25+0,1 C° ausgefiihrt. Die Konzentration der sedimentierten Suspensio-
nen betrug — mit Ausnahme der Priffung der Konzentrationsabhingigkeit — 1 Proz.
(0,200 g ,,Bentone 34 ad 20 ml). Um die entsprechende Benetzung zu erzielen, wurde
die abgewogene Menge der Trockensubstanz in kleinen Mengen succesive den
Losungen zugesetzt, und die Suspension wurde nach jeder einzelnen Zugabe gut
aufgeschiittelt.

Die DK der Fliissigkeiten wurde mittels einer Wechselstrom-Hochfrequenz-
briicke (3 Mc &1 Proz.) bestimmt. Die Messungspiinktlichkeit war: von Null bis
zu 220 pF £ 0,5 Proz., von 220 bis zu 800 pf+1 Proz.

1. 1. Grunderscheinungén
(Qualitative Beobachtungen)

Unsere Messungen wurden. in einer Reihe von verschiedenen Fliissigkeiten
(Zyklohexan, Tetrachlorkohlenstoff, Benzol, Nitrobenzol, Methyl-, Aethyl-, n-
Propyl, n-Butyl- und n-Oktylalkohol, Zyklohexanol, Azeton, Anilin und Pyridin)
ausgefiihrt.

Unsere Beobachtungen lassen sich beziiglich der einzelnen Media in folgenden
zusammenfassen :

a) In Tetrachlorkohlenstoff und Zyklohexan sedimentieren die relativ gut benetz-
ten, aber nicht peptisierten Korner ohne Koagulation. Die Sedimentation hat einen
diffusen Charakter. Das Sedimentvolumen ist klein, das Sediment 148t sich leicht
suspendieren und es flieBt, wenn das Reagenzglas schief gehalten wird. Die Lage
ist auch in Pyridin &hnlich, hier ist aber schon eine Peptisation gewiBen Grades
auch zu beobachten.

b) In Benzol und Chlorbenzol erfolgt im Laufe der Suspendierung eine Pep-
tisation der Korner. Einige Minuten nach dem Aufschiitteln kann man das Er-
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scheinen von flockenartigen Koagulate beobachten und beinahe gleichzeitig wird die
scharfe Grenzfliche der ausscheidenden Suspension sichtbar. Das Sediment ist trans-
parent, geschwollen, hat aber eine leicht suspendierbare, lockere Struktur. Das-
Sedimentvolumen erreicht hier im Vergleich zu dem in Tetrachlorkohlenstoff ent-
stehenden eine mehrfache Grofe.

¢) In Methyl— Aethyl, n-Propyl-, n-Butyl-, n-Oktylalkohol und in Zyklohexanol
1aBt sich bereits im Laufe der Suspendierung eine starke Koagulation beobachten.
Die Verteilung der Sedimentation zeigt wieder einen diffusen Charakter. Das in
Methyl- und Aethylalkohol erhaltene Sediment 14Bt sich leicht suspendieren, in
n-Propyl-, n-Butyl- und n-Oktylalkohol, sowie in Zyklohexanol entstehen demgegen-
iiber dichtere, angequollene, schwerer suspendierbare Sedimente. Das Sedlment-
volumen ist klein. :

In Azeton und Anilin ist ein mit dem des Methanols dhnliches Verhalten zu
beobachten, allein ist hier. der Koagulationsgrad geringer, was auch in der gerin- .
geren Sedimentationsgeschwindigkeit zum Ausdruck gelangt.

d) In Nitrobenzol sind die Teilchen nach der Suspendierung kaum wahrnehm-
bar; die Suspension ist besonders bestdndig. Der in einigen Wochen sich ansam-
melnde Niederschlag ist transparent, gelartig und sehr schwer suspendierbar.

Um den Uberlick zu erleichtern, haben wir unsere qualitative Beobachtungen
in Tab. I zusammengestellt.

III. 2. Quantitative Charakterisierung der Sedimentationsgeschwindigkeit

Die quantitative Charakterisierung wurde durch die geschilderten Erschei-
nungen sehr erschwert. VerhaltnisméBig einfach war die Lage bei den mit scharfer
Grenzfliche verlaufenden Sedimentationen. In diesen Féllen haben wir den durch
die Grenzfliche zuriickgelegten Weg in Abhdéngigkeit der Sedimentationszeit dar-
gestellt. Die Suspendierung und Sedimentation wurde nach dem ersten Vorgang
wiederholt ausgefithrt. Mit fortschreitender Zeit erhielten wir infolge Quellungs-
und Peptisationsvorgéngen immer flacher verlaufende Kurven. Nach einer gewillen
Zeit bedeckten die Kurven einander vollstindig, die Sedimentationsgeschwindig-
keit erreichte einen konstanten Wert. Verfolgt man die in verschiedenen Zeitpunk-
ten aufgetragenen Sedimentationskurven, so sicht man, daB die auffallendsten Unter-
schiede an den Kurvenbogen zu beobachten sind. (Fig. 1.) Demzufolge verfolgten
wir das folgende Verfahren.

Der lineare Anfangs- und Ausgangsabschnitt der Sedimentationskurven wurde
verlingert (Fig. 2) und von dem Schneidepunkt (P,) der beiden Gerade eine’
Vertikallinie zu einer Gerade gefiihrt, die sich dadurch. ergab, daB die P,, P,
Punkte miteinander verbunden wurden. Die . Sedlmentatlonsgeschw1nd1gke1t wurde

- durch den dem Tangentenpunkte Pg angehorigen Geschwindigkeitswert =% cm/sec

XPS
charakterisiert.

Wenn-wir die in verschledener Zeit sedimentierten Systeme beobachten, 1iBt
es sich feststellen, daB das Erscheinen der scharfen Grenzfliche — nach Verlauf
der Suspendierung — mit fortschreitender Quellungszeit immer rascher bemerkbar
wird. In vollig angequollenen Systemen wird die scharfe Grenzfliche beinahe sofort
nach der Suspendierung sichtbar und die Sedimentation verfolgbar.
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-Im Falle der Sedimentation diffusen Charakters erschien eine scharfe Grenz-
fliche zwischen dem Sediment und der Suspension praktisch nur in dem Moment
des vollkommenen Ausscheidens. Wir charakterisierten daher die Sedimentations-
geschwindigkeit durch den Quotienten der zwischen bis zu dieser Zeit entstandenen
Sedimentoberfliche und dem Ausgangsniveau der Suspension bestehender Ent-
fernung und der Sedimentationszeit. Die auf diese Art erhaltenen Sedimentations-
geschwindigkeitswerte waren charakteristisch fiir die Stabilitit dieser Suspensionen.

nem g
.8 16+
¢ JA. od —0—
Q f- :
YA
2+ % 12+ i
SO 771
Qg ‘
8t )
t
I !
[
4 4 -
l -
21 l
. ; , ) | X ,
a 50 00 150 {inMn £,50 100 150 { i Min.
Fig. 1. Erklirung siche Text, Fig. 2. Auswertung einer Sedimentationskurve

In Tetrachlorkohlenstoff, n-Butyl-, n-Oktylalkohol, sowie in Zyklohexanol
und Nitrobenzol war der Charakter der Sedimentation in solchem Grade diffus,
daB nicht einmal der Zeitpunkt des vlligen Ausscheidens sich feststellen lieB; daher
fiihrten unsere diesbeziiglichen Versuche zu keinen quantativen Data. Auch in die-
sen Fillen lieB es sich doch qualitativ feststellen, da die Sedimentationsgeschwin-
digkeit in #-Butyl und »#-Oktylalkohol niedriger ist, als in den drei ersten Gliedern
der homologen Reihe.

Wir miissen bemerken, dafl im Verhiltnis zu den Effekten, konnen die aus
den Verschiedenheiten der Dichte und der inneren Reibung sich ergebenden Unter-
schiede vernachldssigt werden.

HI. 3. Sedimentationsgeschwindigkeit und DK

Wie aus den qualitativen Beobachtungen (Tab. I) und von den Ergebnissen
der Tab. II zu ersehen ist, besteht zwischen der Dielektrizititkonstante und der
Sedimentationsgeschwindigkeit, sowie dem Sedimentvolumen kein allgemein giil-
tiger Zusammenhang. Es 148t sich ein Zusammenhang zwischen Sedimentations-
geschwindigkeit und DK nur im Falle von Media &hnlicher Struktur feststellen,
nimlich in der homologen Reihe der Alkohole mit abnehmender DK — zunehmen-
der C-Atomzahl — nimmt die Sedimentationsgeschwindigkeit ab, die Stabilitét
nimmt zu. '
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Tabelle 1.
Verhalten der Suspensionen in verschiedenen organischen Media
DK Wechselwirk Charakter der
Medium des mit der(;c lf;e‘gll;n:l?lg ZWi- Seg:ﬁ'le:tra(ioi Cg:[;'iamk:;r[ec:es
’ Mediums schen den Teilchen der Suspension
Tetrachlorkohlen-
stoff 2,25 gute benetzbarkeit, leicht suspendier-
Zyklohexan 2,01 keine Peptisation, diffus bar fliissig, gerin-
Pyridin 12,50 Koagulation ges Sedimentvolumen
Benzol 2,29 gute Quellung u. Pep- | scharfe transparent, locker,
Chlorbenzol 5,58 tisation; gleichzeitige Grenzfliche | leicht suspendier-
Koagulation der pep- bar, grosses Sedi-
tisierten Teilchen mentvolumen
" Methanol 33,56 Geringes SV
Ethanol 25,49 sofortige Koagulation | diffus Suspendierbarkeit
Propanol 21,08 nimmt mit
Butanol 17,85 Zunahme der
Oktanol 3,20 C-Atomzahl ab.
Zyklohexanol 15,00
Azeton 20,83
Anilin 6,72
Nitrobenzol 34,82 hochquellbar, diffus dicht, transparent,
starke Peptisation, schwer suspendier-
keine bar
Koagulation Geringes SV
Tabelle 1I.

Sedimentationsgeschwindigkeit und Sedimentvolumen der 1-proz. Suspensionen

. . . DK des Dispersions- Sedimentationsgeschw. Sediment-
Dispersionsmittel mittels (bei 25°) cm/sec. volumen mi

Tetrachlormethan 2,26 diffus ,50
Benzol 2,29 0,0057 4,10
Methanol 33,56 0,1190 0,85 -
Ethanol 25,49 0,0436 1,20
n-Propanol 21,08 0,0163 1,00
n-Butanol 17,85 diffus 0,70
Azeton 20,83 0,0582 1,30
Nitrobenzol 34,82 diffus 0,30
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111, 4. Anderung der Sedimentationsgeschwindigkeit
mit der Konzentration der Suspension

Wir fithrten in Benzol und Azeton — also in zwei verschiedenartigen Media —
Untersuchungen aus, um auch die Abhéngigkeit der Sedimentationsgdschwindigkeit
von der Konzentration dér Suspension zu beobachten. Unsere diesbeziiglichen MeBer--

gebnisse sind in der Tab. 11L. resp..
Fig. 3. zusammengestellt.
Tabelle 111. Wie aus diesen hervorgeht,

Anderung der Sedimentationsgeschwindigkeit wird die Sedimentationsgeschwin--

in Funktion der Suspensionskonzentration digkeit durch die Konzentration
— der Suspension je nach der Pola-
Konzentration Sedimentationsgeschwindigkeit cm/sec * ritiat der Media in wesentlich ver-
der Susp. - - A . .
e in Benzol in Azeton schiedener Weise beeinfluf3t. Im Falle-
von Benzol lief es sich feststellen,
0,50 0,0172 — d . . . X
0.75 0,0090 . _ _aB .dle .Sedlmentatlonsgeschwm-
1,00 0,0057 0,0580 digkeit mit zunehmender Suspen--
1,25 0,0045 - sionskonzentration in niedrigen.
1,50 0,0029 0,0512 Konzentrationsgebieten eine rapi--
2,00 0,0003 0,0487 e . .
2,50 0,0005 00385 de, wihrend bei Konzentrationen.
3,00 0,00005 0,0280 von 1-2 Proz. geringe Abnahme ze-
4,00 - 0,0070 igt. Oberhalb von 2 Proz. ist die Ab-

nahme ganz unbedeutend, und die
Systeme sind fast thixotrop. In Aze-
ton hingegen nimmt -die Sedimentationsgeschwindigkeit in Abhédngigkeit der-
Suspensionskonzentration entsprechend einer nach der Abszisse beugenden Kurve ab..

'
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Fig. 3. Sedimentationsgeschwindigkeit als Funktion der Suspeh"“nskonzentration .
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1V. Diskussion der Versuchsergebnisse

Das Bild, das wir aus den angefiihrten Beobachtungen erhalten, ist recht kom-
‘pliziert; die Deutung der Beobachtungen kann nur auf Uberlegungen beruhen, die
:alle Wechselwirkungen zwischen den Teilchen und dem Medium in Erwdgung ziehen.

Die DK-Werte fiir Tetrachlorkohlenstoff und Benzol sind nahezu gleich, doch
Jassen sich groBe Unterschiede zwischen den beobachteten Wirkungen feststellen.
_Die Teilchen des organophilen Bentonits zeigen in Benzol eine gute Quellung und
Peptisation, wogegen sie in Tetrachlorkohlenstoff nur benetzt werden, ohne beach-
‘tenswert zu quellen; eine Peptisation erfolgt in diesem Stoff praktisch iiberhaupt
nicht. Diese Unterschiede miissen also auf weitere molekularstrukturelle Ursachen
:zuriickgefiihrt werden. In Benzol zerfallen die Teilchen infolge der hohen Peptisation
zu einzelnen Lamellen. Der Benzol solvatisiert jedoch die polaren Oberflichenteile
nicht (JORDAN), daher kénnen zwischen diesen Oberflichenteilen relativ hohe Adhi-
.sionskrifte auftreten. So konnen die Lamellen des organopilen Bentonits — gleich
-die des Montmorillonits in einer willrigen Suspension — eine HoFMANNsche Kar-

tenhausstruktur [4] aufbauen. Mit fortschreitender Quellungszeit nimmt die Pepti-
.sation und somit die Bestdndigkeit der Kartenhausstruktur zu. Darauf 148t es sich
:zuriickfithren, daB die Sedimentationsgeschwindigkeit mit wachsender Quellungs-
zeit abnimmt, sowie auch die Erfahrung, daB} die scharfe Grenzfliche mit Zunahme
-der Quellungszeit — im Verlauf der Suspendierung — immer frither sichtbar wird.

In Chlorbenzol verlduft der Vorgang auf dhnliche Art; hier erreicht die Pepti-
sation — wegen des grofleren Dipolmomentes — sogar einen hdheren Grad. Dies
ist die Ursache dafiir, daB hier die Sedimentationsgeschwindigkeit noch kleiner
und das Sediment volumindser ist, als in benzolischen Suspensionen. Die Systeme
.zeigen sowohl in Benzol, wie in Chlorbenzol ein nahezu thixotropes Verhalten.

In Tetrachlorkohlenstoff sind die Teilchen des Mahlproduktes gut benetzt, doch
lassen sie sich praktisch nicht peptisieren; es kann somit in einer 1%-iger Suspension
:auch keine Kartenhausstruktur entstehen. Die Sedimentationsgeschwindigkeit ist

relativ gro und das Verhalten des Sediments weist eine Analogie mit den lyophile,
groBe Teilchen enthaltenden Systemen auf. Auch in Zyklohexan sind die Verhilt-
nisse dhnlich.

Die bestindigste Dispersion entsteht in Nitrobenzol, wofiir die Hochquel-
Jungsfdhigkeit und Peptisation des Systems verantwortlich ist.

Die besonders hohe Volumenvergrofierung, resp. Quellungsfahigkeit in Nitro-
.benzol des mit einem primdren Amin organophilisierten polaren Types (,,Bentone
18", wurde auch von JORDAN [1} beobachtet. Diese Erscheinung 1dBt sich nach
JOrRDAN durch die orientierte Adsorption der polaren Gruppen des Nitrobenzols
auf den unbelegt gebliebenen polaren Oberflichenteilen der Montmorillonitlamellen,

sowie durch die gleichzeitig auftretende Solvatation der aliphatischen Ketten des
organophilisierenden Stoffes befriedigend erkliren. Wir haben demgegeniiber ge-
‘zeigt, daf in den gepriiften aliphatischen Alkoholen trotz ihren relativ niedrigeren
DK und ihrer Fahigkeit orientiert adsorbiert zu werden, keine stabile Suspensionen
‘zu erhalten sind, sogar iiben sie auf die Teilchen des organophilen Bentonits eine
koagulierende Wirkung aus. Die Stabilitdit nimmt mit zunehmender C-Atomzahl
-der Alkohole, — also mit abnehmender DK — zu, doch nicht einmal in optimalem
Falle wird die auflerordentlich hohe Stabilitdt des nitrobenzolischen Systems erreicht.

Die besondere Wirkung des Nitrobenzols ist also nicht allein in der asymmet-
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rischen Polaritiit, sondern vielmehr in den speziellen molekularstrukturellen Eigen-
schaften, resp. Wechselwirkungen zu suchen. Nur auf diese Weise 146t sich der schein-
bare Widerspruch erkliren, daB das in Alkoholen koagulierende apolare Bento-
nitprodukt in Nitrobenzol — das einen hoheren DK-Wert aufweist, — ein besond-
ers stabiles Sol bildet. In diesem Falle kann sich eine Kartenhausstruktur in einer
19;-igen Suspension wegen -der hochgradigen Solvatation und Quellung nicht aus-
bilden (Vgl. Na-Montmoritlonit in Wasser). '

Azeton und Anilin iiben auf die Stabilitdt der Systeme eine mit den Alkoholen
analoge Wirkung aus.

Ein charakteristischer Unterschied 148t sich zwischen dem Verlauf der Sedi-
mentationsgeschwindigkeit-Suspensionkonzentration-Kurven der benzolischen und
azetonischen Systeme beobachten. Diesen Unterschied kénnen wir auf das verschie-
dene Benetzungs- und Peptisationsvermégen der beiden Systeme und auf die davon
ergebenden strukturellen Differenzen zuriickfithren. Diese Beobachtung ist fiir
die rheologischen Eigenschaften der Suspensionen hoéherer Konzentration von
groBler Bedeutung, und zeigt darauf, daB zwischen Stabilitit und rheologischen
Eigenschaften enge Zusammenhinge bestehen. Auf die ndhere Besprechung dieser
Zusammenhinge werden wir in einer unserer folgendén Arbeiten zuriickkommen.

Auf Grund unserer gegenwirtigen Ausfithrungen 148t sich die Folgerung ziehen,
daB die HormaNNsche Kartenhaustheorie auch auf die organophilen Bentonite an-

- wendbar ist, Durch Verdnderung der Benetzungsfihigkeit und Struktur des Mediums
lassen sich die gleichen Typen von Suspensionen darstellen, wie im Falle der hydro-
philen Tonmineralien durch Verdnderung der Ladungsverhiltnisse. Stabilitdt und
Sedimentvolumen werden durch die zur Thixotropie neigende Kartenhausstruktur,
diese wiederum .durch die Peptisation und die zwischen den Teilchen wirkenden
Adhisionskrifte determiniert. Daraus folgt iibrigens, daB JOrRDAN’s Feststellung,
daB fiir die organophilen Bentonite das Sedimentvolumen als MaB der Quellung
anzusehen sei, nicht vollig zutreffend ist. Diese Feststellung ist lediglich in dem
Falle giiltig, wenn der Stoff in den zu vergleichenden Ldsungen gréfenordnung-
miBig verschieden peptisiert wird. Unter dhnlichen Peptisationsbedingungen wird
die Grosse des Sedlmentvolumens durch die Adhdsion im BuzAGHschen Sinne
determiniert.
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UNTERSUCHUNGEN UBER DIE SALZSKUREKATALYSIERTE
CHALKONBILDUNG
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Institut fir Angewandte Chemie der Universitidt Szeged

(Eingegangen am 15. September 1962)

Es wurde der EinfluB der Substituenten bei der Chalkonbildung in Gegenwart von Salzsiure
als Katalysator untersucht und gefunden, daBl der Sidurekatalysator das hinsichtlich der alkalischen
Kondensation am wenigsten vorteilhaft substituierte 4-Hydroxybenzaldehyd mit mehreren Ketonen
bzw. in in mehreren Fillen zur Reaktion anzuzogen vermag als Natronlauge-Katalysator.

Wir haben die auf die Wirkung von im Aethanol gelosten Salzsdure-Katalysator
vor sich gehende Chalkonbildung untersucht. Die Kondensation wurde einerseits
unter gleichen Bedingungen anderseits aber auch unter abweichenden Verhiltnissen
(bei hoheren Temperaturen, geringeren S#urekonzentration und verschiedenen

Tabelle |

" Die Kondensation von Benzaldehyd, 4-Nitro-, 4-Hydroxy- und 3-Methoxy-benzaldehyd
mit Nitro- und 4-Hydroxy-acetophenonen.

=% e |4 g R
Nr -chatkon Ausb. ¥ _E - E 2 E ?.) Summenformel I;;:J' __NG&
@ |[JAN|=& : Ber.' Gef.
1.+ | 2’-Nitro,+ + - 163 | 163 | 163 [CisH,,O3N | 253 | 5,53 —
2. | 2/,4-Dinitro- Kein Chalkon| — | 169 — | CisH1oOsN | 298 | 9,39 -
*3.+ | 2’-Nitro-4-hydroxy- 26 167 | — — {CisH1:04N | 269 | 5,20| 5,38
4.+ | 2’-Nitro-4-methoxy- 6 172 { 168 | 170 | Ci16H 304N | 283 | 4,94 —
5. | 3’-Nitro-++ — 131 | 131 | 131 {CisH,O3N | 253 | 5,53 —
6.+ | 3’, 4-Dinitro- 26 206 | 208 | 206 | CisH1oOsN;| 298 | 9,39 —
*7.+ | 3’-Nitro-4-hydroxy- 45 202 - — 1CyisH1OsN | 269 | 5,20 5,08
8.+ | 3’-Nitro-4-methoxy- 63 174 1 1921 172 [C1¢H1304N | 284 | 4941 —
9.+ | 4-Nitro-++ — 150 { 150 | 150 | C,sH,(O3N | 253 | 5,53 -
10. | 4, 4-Dinitro- 15 209 | 194 — | CisH16OsN,f 298 | 9,39 9,22
*1I.*| 4-Nitro-4-hydorxy 11 202 — — | CisH1O4N | 269 | 5,20} 5,30
12. | 4’-Nitro-4’'methoxy- 70 179 | 177 | 179 | Ci6H1304N [ 283 | 494 —
13. | 4’-Hydroxy- 53 177 | 174 | 176 | Ci5H:20: 224 - —
*14.+] 4-Hydroxy-4-nitro-+ + + — 249 — — | CisH 104N | 269 | 5,20 5,42
15.+ | 4, 4-Dihydroxy-+ + 90 203 | 200 | 202 [C:sH:.0; 240 — —
*16.* | 4-Hydroxy-4-methoxy++ 68 187 — — | CisH 1403 254 — —

* Unseres Wissens bisher umbekannten Verbindungen
+ In Gegenwart von Salzsdure als Katalysator zuerst dargestellt
++ Nur nach fiinf Stunden sind die Chalkone entstanden (20 Std)
+++ Nur auf der Riickflufitemperatur darstellbar (30 Minuten)
Die Analyse des 4’-Hydroxy-4-methoxy-chalkons:
Ber. C 75,5 H 5,5 Gef. C 75,8 H 5,5
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Reaktionsdauer) durchgefiihrt. Die Kondensationsreaktionen wurden zwischen dqui-
" valenten Menge von Benzaldehyd-, Hydroxy- und Nitro-Benzaldehyd, sowie Nitro-,
Hydroxy- und Nitro-hydroxy-acetophenone durchgefiihrt.

Die Kondensation von Benzaldehyd und der 3 isomeren Nitroacetophenone hat
mehr als fiinf Stunden lang gedauert (Tab. 1.). Es war zur Reaktion von Benzal-
- dehyd und Nitro-hydroxy-acetophenone (Tab. 11.) schon fiinf Stunden genug,
ausgenommen das 5-Nitro-2’-hydroxy-acetophenon.

Tabelle 11

Die Kondensation von Benzaldehyd, 4-Nitro, 4- Hydroxy- und 4- Merhoxy benzaldehyd
mit Nitro-hydroxy-acetophenonen.

a 2 |za ~
Nr ~chalkon Aus. ¥ .E E) = E o 2 E b Summenformel 2:31 N-Gehalt
& |380|=S “ | Ber. | Gef.
1. | 4’-nitro-2"-hydroxy- 26 195 1198 | 196 C,sH1O,N | 269 | 520 —
2. | 4, 4-dinitro- :
2’ hydroxy++ Kein Chalkon| — {210 | — |CisH100sN2y 314 | 8,91
*3,+| 4’-nitro-2’, 4-dihidroxy- 10 261 - | — 1CisH11OsN | 285 | 4,91 (4,72
*4, | 4-nitro-2’-hydroxy-4-
methoxy- 56 202 — | — |CieHisOsN | 299 | 4,68 | 4,84
5.%*| 3’-nitro-2’-hydroxy- — 183 | 180 | 181 CisH,O4N | 269 | 5,20|4,84
6.*| 5,4’-dinitro-2"-hydroxy- - 237 | 230 | 239{C,sH006N2| 314 | 8,91 | —
7. | 5’-nitro-2’, 4-dihydroxy- — 164 | — | — |CysH11OsN | 285 | 491 —
8. | 5'-nitro-2’-hydroxy-4-
methoxy- 34 1651162 | 163|Ci6H 305N | 299 | 4,68 | —
*9. | 2’-nitro-3’-hydroxy-+* * 40 135 — | — |CisH11O4N | 269 | 5,201 5,34
10. | 2/, 4-dinitro-3’-hydroxy- {Kein Chalkon| — | 217 | — [CisHioOsN3| 314 | 891 | —
[1. | 2’-nitro-3’, 4-dihidroxy- — — — | — {CisHi:OsN | 285 | 491 —
*12. | 2’-nitro-3’-hydroxy-4-
methoxy- 45° 135 — — [ Ci6H130sN 299 | 4,68 14,61
*13. | 6’-nitro-3’-hydroxy-+* * 30 188 | — | — |CisH11O4N | 269 | 5,201 5,60
14. | 6’, 4-dinitro-3’-hydroxy- |Kein Chalkon| — [ 202 | — {C,sH0OsN2| 314 | 891 | —
*15. | 6’-nitro-3’, 4-dihydroxy- 46 161 — | — |CisH1,OsN | 285 | 491 4,60
*16. | 6’-nitro-3’-hydroxy-4-
methoxy- 82 107 — ' — 1 CisH:i505N | 299 | 4,68 4,80
17. | 3’-nitro-4’-hydroxy- 50 164 | 163 | 164|CisH,;O4N | 269 | 5,20 —
18. | 3’, 4-dinitro-4'-hydroxy- 80 224 | 216 | 220|CisH10O6N2| 314 | 891 —
19. | 3’-nitro-4’, 4-dihydroxy- 49 220 | 216 | 2171 CysH.,OsN | 285 | 491 —
*20. | 3’-nitro-4’-hydroxy-4-
methoxy- 66 151 — | — |CieH130sN | 299 | 4,68]491

* Unseres Wissens bisher unbekannten Verbindungen

+ Nach langerer Reaktionszeit geringe Ausbeute (nach 48 Stdn. bei 3., 7%, bei 5., 50%;, bei
6., 2%)

++ Nur mit basisch (NaOH) darstellbar (s. Tab. 111.) Die Lit. Schmp. teilweise s. in der
Tab. Iil.

Das 4-Nitro-benzaldehyd reagierte in fiinf Stunden mit mittlerer Produktion
mit dem 3- und 4-Nitro-acetophenonen aber mit dem.2-Nitroacetophenon keine
Reaktion, noch wihrend ldngere Reaktionszeit auch. Demnach reagierten die
Nitro-benzaldehyde scneller als das unsubstituierte Benzaldehyd. Die Herabsetzung
der Sdurekonzentration er gab entweder minimale Ausbeute oder es kam gar keine
Reaktion zustand. Die Reaktion mit Nitro-hydroxy-ketonen verlief nur im Fall des
3-Nitro-4-hydroxy-acetophenons mit guter Ausbeute, die iibrige Ketone reagierten
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mit sehr schwacher Produktion, wihrend 3 Ketone (4-Nitro-2-hydroxy-, 2-Nitro-
3-hydroxy- und 6-Nitro-3-hydroxy-acetophenone) unter den angewandten Bedingun-
gen absolut keine Reaktion zeigten. Die Herabsetzung der Sdurekonzentration
bedeutete den Ausfall der Kondensation. |

Reaktion von 4-Nitro-benzaldehyd- und 4-Hydroxy-acetophenon lieferte das
Chalkon in mittlerer Ausbeute.

Das 4-Hydroxy-benzaldehyd reagierte mit allen 3-Nitroacetophenonen und
zwar in besserer Ausbeute als 4-Nitro-benzaldehyd, das heiflt, das 4-Hydroxy-
benzaldehyd erwies sich bei seiner Reaktion mit Nitro-hydroxy-acetophenonen ein
besserer Chalkonbilder als das 4-Nitro-benzaldehyd. Mit den Nitro-hydroxy-ace-
tophenon lieferte die Chalkone in mittlerer Ausbeute; in zwei Fillen namentlich mit
5-Nitro-2-hydroxy- und 2- Nitro-3-hydroxy-acetophenon kam keine Kondensation
zustande, aber auch das 4-Nitro-2-hydroxy-acetophenon reagierte auf der RiickfluB-
temperatur schnell (in fiinf Minuten) und mit guter Ausbeute (66%;,). Demnach ist
das 4-Hydroxy-benzaldehyd ebensolche Chalkonbilder wie das 4-Nitro-benzaldehyp.

4-Hydroxy-benzaldehyd und 4-Hydroxy-acetophenon kondensierten nahezu
quantitativ miteinander. ’

" Mit Anisaldehyd reagierten simtliche Ketone mit vorziigliche Ausbeute.

Fiihreren Untersuchungen (1) zufolge reagierte das 4-Hydroxy-benzaldehyd
bei Anwesenheit Natronlauge als Katalisator auch iiber den verschiedenen Bedin-
gungen von den Nitro-hydroxy-acetophenonen lediglich mit dem 3-Nitro-4-hyd-
roxy-acetophenonen. '

: Mit dem 4-Nitro-benzaldehyd kondensierten alle untersuchte Xetone in mitt-

lerer Ausbeute zu Chalkone unter den gegenwartigen angewendten Bedingungen
des alkalischen Katalyse und in nahezu gleicher Ausbeute kondensierte auch das
Benzaldehyd mit den Ketonen, wihrend unter diesen Bedingungen das 4-Hydroxy-
benzaldehyd absolut nicht reagierte (Tab. III). '

Aus den obigen Ergebnissen kann man daraufzu schlieBen, dafBl im Falle der

Tabelle 1II

Die Kondensation von Benzaldehyd und 4-Nitro-benzaldehyd mit
Nitro-hydroxy-acetophenonen.

. Se | BN |8 a |&a ;L

52 S8 o|@\e| Eey | = Eoy| 8 Ee Summen- o 2| N-Gehalt

Nr. -chalkon E ] ;‘- 35 ;a éo Jgo iéo formel s g—m
1, | 4’-nitro-2’-hydroxy- NaOH| 3.8 | 50[190( 190 { 190 |C,sH,,0.N (269(5,20{ —
2. | 5’-nitro-2’-hydroxy- NaOH| 3.8 | 36{179] 180 | 179 {C,sH;,;0.N {269|5,20| —
3. | 2’-nitro-3’-hydroxy-+ NaOH| 3.8 | 49(133| 135 | 134 |C:sH:,0:N |269[5,20f —
*4, | 4'-nitro-3'-hydroxy- NaOH| 3.8 | 35135 — — 1C1sH1104N [269{5,20} 5,29
5. | 6’-nitro-3’-hydroxy-++ NaOH| 3.8 [ 30(1841 188 | 185 |C{sH,,;04N [269{5,20] —
6. | 3'-nitro-4’-hydroxy- NaOH| 3.8 |30|130} 158 | — [CisH.(1O4N [269{5,20] —
7. | 4, 4-dinitro-2’"-hydroxy- [NaOH| 3.8 {43 (211§ 211 | 211 [C,sH;:006N2{314{8,91| —
8. | 5, 4-dinitro-2’-hydroxy- |NaOH| 3.8 {40230} 230 | 230 |C;sH,cOsN2{314{8,91| —
*9. | 2, 4-dinitro-3’-hydroxy- |NaOH, 3.8 |40217| — — |CisH1006N2(314(8,91 8,61
*10. | 4/, 4-dinitro-3’-hydroxy- {NaOH| 3.8 51208} — — |CisHi00sN>|314|8,91] 8,90
*11. | 6, 4-dinitro-3"-hydroxy- |[NaOHj 3.8 | 55{202| — — |C1sH1006N2|314(8,91] 8,60
12. | 3’, 4-dinitro-4’-hydroxy- [NaOH| 3.8 | 20|216} 216 | 216 |C,sH,006N,|314|8,91| —

+ Bisher unbekannten Verbindungen
e Siehe Tab. II.
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Sdurekatalyse die vom Ansicht der alkalischen Katalyse am ungiinstigsten para--
Hydroxygruppe von Benzaldehyd ein vorteithaftes Substituent wird.

Wir danken Frau Dr. Lakos K. Lang und Frau Barték G. Bozoki fiir die Aus--
filhrung der Mikroanalysen, sowie Herrn E. Gyiirki fiir die technische Hilfe.

Experimenteller Teil

A) Durchfiirung der Kondensation in Gegenwart Salzsiure

Die Ketone (1 mMol) und Aldehyde (1 mMol) wurden in 10 ml, mit Salzsdure-
kalt gesittigtem absoluten Aethanol gelost und bei Raumtemperatur 5 Stunden.
stehen gelassen (Tab. 1 und 2).

. Nun wurde etwa die vierfache Menge Wasser zum Reaktionsgemisch gegeben.
und bis zur Zusammentreten des Niederschlages stehen gelassen.

Die Kondensation wurde auch mit verdiinnterem, 109, Salzsdure enthalten--
den Aethanol versucht, jedoch erfolglos.

B) Durchfiihrung der Kondensation in Natronlauge

1 mMol Keton wurde in 18 ml 69;-iger Natronlauge gelGst, mit dquivalenter-
Menge methanoliger Benzaldehydlosung (10 ml) versetzt, das Reaktionsgemisch.
eine halbe Stunde bei Raumtemperatur stehen gelassen, mit 3 ml cc. Salzsdure-
angesduert und die erhaltene Chalkone aus einem Aceton-Wassergemisch (1:4)
umkristallisiert.

Literatur
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MCCJHEAOBAHUE IO BO3HMKHOBEHMIO RJMAHHUEM COJISHOM KHCJIOThI’
I. Munow, H. Hobo, u b. Lyxop.

DBsl1o HMeclleicBaRO BJAHSHHE 3aMecTHTesNeH npyu o06pa3oBaHMH KaJKOHA TPOUCXOASILEM
Hpi REeHCTBHH KaTajiu3aTopa COJSIHON KHCJOTHl. DHNO mafiileHo, 4TO KHCJOTHBIR Kara-
JNE3aTOPa CONASHOM KHCJOTH. Dbino HalifleHo, uTO KHCJOTHBIN KaTajH3aTop MOXeT 3a--
CTaBJsiTh 4-THAPOKCHOEH3aJblerij HaHMeHbllle BBITOOHO 3aMEIISHHBII, € TOYKH 3peHHs.
IMETOYHON KOHAEHCAUMH, BCTYNETL B PeBKIMIO ¢ O0MRUIHM YHCJOM PEaKUIHOHHBLIX MNapT-
HépoB, MaH B GoJiblieM YHCJe CJyYaeB, YeM KaTalu3arop elKOro HaTpa.

1 Die Schmelzpunkte sind unkorrigiert.



INDEX

.J. Hevesi and L. Kozma: On the Applicability of STEPANOV’s Relation in the Case of Viscous,

Quenched SolUtions . ... i i e

J. Balog: Untersuchung der Fe(ll1)-Komplexe aromatischer Schiff-Basen. III. O-Vanillin
Relhe e e e

IT. X yH: YerbipexcTyneHyarblii MEXaHHM3M LENHbIX peakuud. 1V. TpakToOBKa UeEMHbIX
peakuuii no CeMeHOBY M IO YETHIPEXCTYNEHYATOMY MEXAHHM3MY .............

.M. Barték and J. Apjok: Investigations in the Field of Diols and Cyclic Ethers. I. Intro-
duction. Preparation and Structure of Trimethylene Oxide.......................

- M. Bartok, J. Apjok and Sz. Feényi: Investigations in the Field of Diols and Cyclic Eth-
ers. II. The Reaction of Butane-1, 3-Diol Cyclic Sulphate with Hydrogen Chloride

F. Szanté und V. Veres: Uber die Stabilitit und strukturelle Eigenschaften der Organosus-
pensionen. I. Sedimentation organophiler Bentonitsuspensionen in reinen organischen
Fliissigkeiten

-Gy. Sipos, I. Dobé und B. Czukor: Untersuchungen tiber die Salzsiure Katalysierte Chal-
KonbildURE .. o e e
B
falysi f"lsk
" SIEGE,
“a D
7. 11\?
L
, 5,
A kiaddsért felel6s: Budo Agoston
1963
A kézirat nyomddba érkezett: 1962. november. — Megjelenés: marcius
Pétdanyszam: 500 Abrak szdma: 32 Terjedelem: 5,5 (A/S) iv

103

1

123

133

143

Késziilt mond szedéssel, ives magasnyomissal, az MNOSZ 5601 ~54 & az MNOSZ 5602—50 A szabvdnyok szerint

Szegedi Nyomda Vallalat 63 —4560



TOMI PRIORES

.Acta Chemica, Mineralogica et I”hysica, Tom. I,
» oL o w7 . Tom. II
» T » » T . Tom. III,
» » R ’ »t Tom. TV,

) » »” ’ » Tom, V,
» » » s » Tom. VI,
» » e e Tom. VII,

Acta 'Chemica et Physica, Tom. ¥,
” » ” "+ Tom. II,

Acta Physica et Chemica, Nova series, Tom. I,
»» ” . T '/,, . s - Tom. II,
m s w s, » - Tom. I,
v e e »  »  Tom. IV,
" e »" s . Tom.1V,
»» 25 » 3 9 R - T(?m. V,
” I T 3 . P 'Tom. V,
I o s » 2 9, Tom VI,

e » 9 » » » Tom. VII,
» o Ly o » » Tom. VII,
» » » » . s  » -Tom. VIII,
.

.
.
Vs

Fasc.
Fasc.
Fasc.
Fasc.
Fasc.
Fasc.
Fasc.
Fasc.
Fasc.
Fasc.
. Fasc.
Fasc.
Fasc.
Fasc.
Fééc.
Fasc.
Fasc.
Fasc.
Fasc.
Fasc.

1-2,
1-2,
1;—3,"
1-3,
1-3,
1-3,
1-3,
1-2,
1—6,
1—4,
1~4,
14,
1-2,
3—4,
1-2,
3—4,
1—4,
1-2,
3—4,
1-=2,

\

1928—29.
1932,
1634
1934,
1937.
1938. °
1939.
1942..
1948— 50.
1955.

- 1956.

1957.
1958.
1958.
1959.
1959,
1960.
1961.
1961,
1962.

7/






