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O rozktadzie ZnCu3i dziataniu C02 na ZnO. Przyczynek

do poznania mechanizmu reakcji typu Ast= Bst-\- Cgaz —

Uber die Zersetzung von ZnCOg und die Einwirkung von

CO, aufznO. Ein Beitrag zur Kenntnis des Mechanismus
der Reaktionen vom Typus Aftst— Bfest-j- Caas.

Note
de M. J. ZAWADZKt et Mle A ULINSKA.

presentee le 10 Janvier 1938 par M. W. Swi”toslawski m. t.

Die komplizierten, beim Studium der Gleichgewichte des Sy-
stems Ca, 0, S gefundenen Verhdltnissel-6) haben einen von uns
veranlalt, den Verlauf der Beaktion Afet= Bfest-(- CGs an ein-
facheren Systemen zu studieren und zu diesem Zwecke die Bil-
dung und die Zersetzung der Carbonate zu wahlen.

Wir untersuchten zuerst7-11) am Beispiel von CaC03und CdC03
univariante Systeme, es erschien aber von Interesse, den Ver-
lauf der Eeaktion auch bei bivarianten Systemen zu studieren.

*)J. Zawadzki, J. Kouarzewski, W.J. Lichten8lein, S.8zy-
mankiewicz u. J. Wachszte jriski, Roczniki Chem., 5 488 (1925);
6, 120 (1926); 6, 236 (1926).

2J. Zawadzki, |I. Kowalezewski u. S Zeromski, Roczniki
Chem., 8, 359 (1928).

3 J. Zawadzki u. I. Kowalezewski, Roczniki Chem., 10, 502 (1930).

4 J. Zawadzki u Z. Syryczyriski, Roczniki Chem., 10, 715 (1930).

5 J. Zawadzki, Ch. Z. Morgenstern, T. Sibera u S Bret-
sznajder, Roczniki Chem., 12, 457 (1932).

9 J. Zawadzki, Z. anorg. allgem. Chem., 205, 180 (1932).

yJ. Zawadzki et S. Bretsznajder, C. r. 194, 1160 (1932).

8 J. Zawadzki u S. Bretsznaj der, Bull. Ac. Pol. Sc., A. 1932,271.

9 S. Bretsznaj der, Roczniki Chem., 12, 551, 799 (1932).

10 J. Zawadzki u. S Bretsznajder, Z. physik. Chem., B. 22, 60,
79 (1933).

“)J. Zawadzki u S Bretsznajder, Z. Elektrochem., 41,215(1935).
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2 J. Zawadaki und A. Ulinska:

Zu diesem Zwecke wéhlten wir ZnCO03, welches nach Centner-
szwerl) und Bruzs1) unter Bildung von festen Ld&sungen
dissoziiert.

Wir benutzten die in der friher von S. Bretsznajder ver-
offentlichen Abhandlung9 beschriebene Versuchanordnung und
Arbeitsweise. Nicht bestdtigt fanden wir die SchluBfolgerungen
Centnerszwers, daf die Dissoziation des ZnC0O3unter Bildung
einer homogenen festen Rhase, welche als feste Lésung von ZnO
in ZnCO03 anzusehen ist, verlduft.

Anderseits ist aber das Verhalten des Systems ZnC03, ZnO,
C02 so kompliziert, dal die gewé&hlte Arbeitsweise nur qualitative
Anhaltungspunkte ergab. Aus diesem Grunde wurde seinerzeit von
der Mitteilung der Ergebnisse dieser vor fiinf Jahren ausgefiihrten
Versuche abgesehen.

Nun ist inzwischen eine Arbeit von Rii*ti Melimed u. Va-
lens i1 erschienen, deren Ergebnisse sich mit dem betreffenden
Teil unserer Versuchsergebnisse decken; aulRerdem wurden von
einem von uns in Mitarbeit mit Bretsznajder weitere Beitrage
zur Kenntnis des Mechanismus der Reaktionen A(H—HE—\-@,Sge-
bracht I5*16), welche unter Beriicksichtigung der schénen Arbeiten
Huttigs1?) Ulber aktive Zinkoxyde eine bessere Auswertung
unserer dlteren Beobachtungen Uber das Verhalten des Systems
ZnO -f- CO,, gestatten.

Es soll somit hier (ber diese Versuche berichtet werden.

Allgemeines Uber Gleicligewiclitsinessiingen.

Um den Gleichgewichtsdruck eines Systems bei verschiedenen
Temperaturen zu messen, wurde frither allgemein die zu unter-
suchende Substanz in einem evakuierten Raume auf die gewadhlte
Temperatur erhitzt und bis zur Erreichung eines konstanten
Druckes gehalten.

12 M. Centnerszwer, J. Oliim. Phys., 27, 9 (1930).

13) B. Bruzs, J. phys. Chem., 30. 089 (1926).

14 Riustii Mehmed u. G. Valensi, Bull, (5) 2, 1295 (1935).

1d) J. Zawadzki u S. Bretsznajder, Trab. IX. Congr. Int. Quim.
Pur. Appl., Madrid 1934, Bd. 2, 276.

16) J. Zawadzki, Roczniki Chem., 14, 823 (1934) und weitere Abhand-
lungen in Vorbereitung.

u) G. P. Huttig, Kolloid-Beih., 39, 277 (1934).



Zersetzung von ZnCO3

Diesen Druck trug man als Zersetzungstension in die Tabelle
ein. Um noch sicherer vor zu gehen, wurden nach Einstellung des
konstanten Druckes sehr kleine Temperaturdnderungen vorgenom-
men. Stieg der Druck bei Temperaturerhéhung und sank er bei der
Temperaturerniedrigung, und waren diese Druckanderungen groRer,
als es der thermischen Ausdehnung des Gases entsprache, so wurde
dieses Verhalten als endglltige Entscheidung aufgefalit, daR ein
Gleichgewichtsdruck vorliegt.

Eine andere, rascher zum Ziel fuhrende Methode haben Cen-
tnerszwer und seine Mitarbeiter vorgeschlagen 18 20). Es wurde
bei konstantem Gegendruck die Temperatur abgelesen, bei welcher
die Reaktion beginnt.

Durch das Kompensationsverfahren wurde der komplizierende
EinfluR der thermischen Ausdehnung eliminiert. Auf Grund solcher
Messungen glaubten Centnerszwer u. Bruzs schlielen zu
dirfen, dal die Zersetzung des ZnCO03 zu einem bivarianten Sy-
stem fuhre.

Nun stellte sich heraus, daf die genannten Methoden nur in
besonders gunstigen Fé&llen zur Bestimmung des tatsdchlichen
Gleichgewichtsdruckes fiithren. Es wurde schon friher8 auf die
Notwendigkeit hingewiesen, daB man die Reaktion von beiden
Seiten studieren und dabei einmal von reinem A ausgehen und
ein andermal das Gas C auf das feste B einwirken lassen misse.
In einer Reihe von Arbeiten, in welchen einer von uns mit mehre-
ren Mitarbeitern, besonders mit Bretsznajderalgu) sich mit
dem Studium des Systems Afest— Bfest-f- Cass befalit, konnte ge-
zeigt werden, dal die Reaktion wenig beweglicher Systeme lange
vor Eintritt des Gleichgewichtes praktisch aufhdért und daR dabei
durch den zusammengesetzten Charakter des Prozesses bedingte
Scheingleichgewichte beobachtet werden.

Ebenso wird bei Anwendung der Centnerszwer’schen Me-
thode auf solche Systeme nicht die Gleichgewichtstemperatur beim
Versuchsgegendruck gemessen, sondern die Temperatur, bei wel-

8) M. Centnerszwer u L. Andrussow, Z. physik. Chem., 111,

79 (1924).
la) M. Centnerszwer u. 13 Bruzs, Z. physik. Chem., 114, 237 (1924).
2 M. Centnerszwer, G. Falk n. AL Averbuch, Z. physik. Chem.,

115, 29 (1925).
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4 J. Zaiocidzki und A. Ulinska:

eher die Reaktionsgeschwindigkeit bei gegebenem Gegendruck
eine melbare GroRe erreicht. Diese beiden Temperaturen fallen
aber nur selten zusammen, und zwar nur bei sogenannten gut
beweglichen Systemen.

Eine andere Stoérung bemerkt man, wenn bei gut beweglichen
Systemen die Reaktion in grofRer Entfernung vom Gleichgewichte
gefuhrt und gleich danach ein Versuch, den Gleichgewichtsdruck
zu bestimmen, unternommen wird (strukturelle Einflisse). Auch
dann stofRt man auf Scheingleichgewichte810), welche allerdings
aus anderen Grinden als die obengenannten auftreten.

Es ist somit bei Feststellung der Gleichgewichtsbedingungen
grofite Vorsicht geboten, insbesondere wenn man entscheiden muf,
ob ein univariantes oder ein bivariantes System vorliegt.

Die erste Aufgabe, welche wir uns bei der Untersuchung des
Systems ZnO, ZnC03, C02 gestellt haben, war die Bestimmung
des Gleichgewichtsdruckes von beiden Seiten.

Diese Aufgabe konnte nicht geldost werden. Es ist uns nicht
gelungen, durch Einwirkung von CO03 auf ZnO Zinkcarbonat als
eine neue Phase zu erhalten; somit lief sich auch der Gleichge-
wichtsdruck beim Studium der Carbonatbildung nicht bestimmen.

Es war aber auch nicht méglich, durch Zersetzung von ZnCOs
zum Gleichgewicht zu gelangen; alle bisherigen experimentellen
Angaben121329 iber die Lage des Gleichgewichtes scheinen nicht
richtig zu sein.

In dieser Hinsicht stimmen unsere Versuchsergebnisse mit
denjenigen von R U8t Mehmed u Valensild vollstingig
uberein.

Zur Erklérung dieses Verhaltens nehmen wir auf Grund der
im folgenden beschriebenen Versuche an,

1) daB die Zersetzungstension des Zinkcarbonats viel hdher
liegt, als bisher angenommen wurde, und bei etwa 210° schon
sicher nicht weniger als 2 at. betragt;

2) dal keine Griinde vorliegen, das System in dem Sinne als
bivariant anzusehen, daR bei der Zersetzung von ZnCOs eine
homogene Phase von verdnderlichem Gehalt an C02 gebildet wird;

21) G. F. Hiittig, A. Meller u F. Lehmann, Z. physik. Chem..
B, 19, 1 (1932).
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Zersetzung von Zn QO, 5

3) daR bei Einwirkung von CO02 auf ZnO nur eine Oberfla-
chensorption, und zwar eine aktivierte stattfindet*);

Erscheinungen, welche vielleicht als innere Adsorption im Sinne
von Balarew23), oder eine Ldésung im Sinne von W ard 2,
Eindringen von Grasmolekeln in die Oberflachenschicht des Git-
ters u. s. w. gedeutet werden konnen, treten hier offenbar auf.

4) Die Reaktionsgeschwindigkeit im Falle von ZnCO03-Zer-
setzung und Bildung sinkt auf sehr kleine Werte schon in sehr
grofRer Entfernung vom Gleichgewicht, so daB es einerseits unmdg-
lich wird, das Gleichgewicht bei Zersetzung zu erreichen, an-
derseits, im Zusammenhang mit der Gleichgewichtslage, eine Bil-
dung von ZnCO03 auf ZnO bei den angewandten Versuchsbedin-
gungen ausgeschlossen wird.

Uber die Einwirkung von CO02 auf zZnO.

Die Bindung des C02 durch ZnO wurde in einer friher be-
schriebenen Apparatur9, welche aus einer mit ZnO gefillten, in
einem Ofen angebrachten Birne und einer MelRapparatur bestand,
verfolgt. Die Birne konnte mit dem Druckmesser, der Evakuierungs-
vorrichtung und der C02Quelle verbunden werden.

Durch Offnen eines Hahnes wurde eine bestimmte Menge CO,
in den Reaktionsraum eingeleitet und der Druck nach Abschalten
der Verbindung mit der C02Quelle, zuerst bei konstanter Tem-
peratur abgelesen. Sobald der anféngliche Druckabfall aufhdrte
und der Druck mehrere Minuten praktisch konstant blieb (wo-
mit aber nicht gesagt wird, daB das Gleichgewicht wirklich
erreicht wurde), wurde das Verhalten des Systems bei Tempera-
turdnderungen verfolgt und der Druck in bestimmten Zeitinter-
vallen abgelesen **). Die Zusammensetzung des Systems wurde

*) Der Begriff Adsorption, aktivierte Adsorption kann unserer Ansicht
nach nicht alle beobachteten Bindungsarten von CO, an ZnO (wie auch
von C02 S02 S, SOs an anderen Oxyden) umfassenl’ 8 22).

2) S. Zeromski, u. S. Slubicki, Roczniki Chem., 14, 849 (1934).

2) B. Balarew, Kolloid-Beih., 30, 249 (1930), 32, 205, 304, 33, 279 (1931),
34, 441 (1932), 37, 180, 324 (1933).

2) A. 1. H. Ward, The Adsorption of Gases by Solids, Gen. Disc.
Farad. Soc., 1932, 399.

**) Es wurde eine Korrektur auf die thermische Ausdehnung des Gases,
auf Grund von Probemessungen berechnet, gemacht.
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6 J. Zawadzki und A. Ulinska:

durch Einleiten neuer COa-Mengen, bzw. durch Abziehen von C02
geregelt.

Der Zweck dieser Messungen war die auftretenden Erschei-
nungen zu beobachten um (lber die Art der Vorgénge ein Bild
zu gewinnen; die Messungen dienten aber nicht dazu, quantitative
Schlisse zu ziehen, wieviel C02 bei bestimmter Temperatur und
Druck bei Sorptionssattigung durch ein bestimmtes ZnO aufge-
nommen werden kann.

Genaue Messungen von Adsorptionsisobaren- und isothermen
fur bestimmte Zinkoxyde fiihrten wir im Laufe der an dieser Stelle
beschriebenen Versuche nicht aus; die Versuchsergebnisse zeigen
aber deutlich, wie stark die Sorption von der Beschaffenheit des
Sorbens abhéngig ist und wie schwer es sein muB, vergleichbare
Werte zu gewinnen. Die Sorptionsfahigkeit ist keine konstante
GroRe fur alle Zinkoxyde und kann vielmehr, wenn auch nur
mit Vorbehalt (Strukturdnderungen wéhrend des Versuches), zur
Charakteristik der Zinkoxyde verschiedener Herkunft und ver-
schiedener Vorgeschichte benutzt werden.

Das Ausgangsprodukt in der ersten Versuchsreihe war ein
durch Zersetzung von grobkdrnigem Smithsonit 1 zwischen 300—
420° erhaltenes und zum SchluR noch eine Stunde lang bei 500°
erhitztes ZnO.

In den Tabellen wurden bloR die Zeit, die Temperatur und
der Druck eingetragen, also alles, was mit groBer Genauigkeit
gemessen wurde. Dagegen sind die Angaben Uber die im bestimm-
ten Moment adsorbierte Gasmenge weniger genau und werden
deshalb nur in der Beschreibung der Versuche berlcksichtigt.

Es wurden wahrend der 3 ersten Versuche etwa 1500 Ab-
lesungen gemacht. Das Wichtigste aus dem ersten Versuch enthélt
der Auszug in Tabelle I. (Als Zeit ist in allen Tabellen die Zeit
nach dem Beginn des Versuches angegeben).

Die ersten Mengen C02 wurden bei Zimmertemperatur sehr
schnell sorbiert (198 ccm innerhalb einer Minute; der vollstan-
digen Sattigung von ZnO mit C02 zu ZnC03 wirden 2380 ccm
entsprechen). Die weitere Menge, etwa 22 cm, wurde binnen etwa
6-5 Stunden nur langsam gebunden. Wéhrend der letzten 20 Mi-
nuten blieb der Druck konstant. Bei Temperaturerhdhung wurde
ein Teil der sorbierten Menge wieder freigemacht, schon bei 118°
horte aber die dadurch verursachte Drucksteigerung auf; bei
67



Zersetzung von ZnCO,

TABELLE |I.
Nach Einleitung von rund 245 ccm C02

Zeit vom Beginn Zeit vom Beginn

des Ve_rsuches in Te(r‘l)w)p. mDn:ul-C||; das Vqrsuches in Te(r;lp. mDr;uﬁlé
Minuten ' Minuten '

1 31-5 383 nach 18 Stunden 31-5 119

2 » 327 bei weiterem Erwédrmen

4 » 299 0 28 113
20 » 265 20 63 189
360 - 202 40 103 307
380 » 202 56 118 352
386 46 263 100 143 414
390 60 344 146 156 423!
393 86 429 204 168 404!
401 105 486 430 196 341!
401 112 494 1800 208 218!
408 118 495! 1890 212 218
412 122 492! 1910 245 249
423 126 478 1950 272 300
479 142 453!  nach weiteren 2 Tagen 313 295
500 118 364! 16 St. 212 250
530 91 274! » » 2 4 St 32 81
552 75 231

weiterer Erwarmung bis auf 142° sank der Druck wieder. Es
laufen offenbar zwei Prozesse (C02-Abgabe an bestimmten Stellen
und Aufname an anderen) nebeneinander; die Druckabnahme nach
Erreichung von 118° zeigt, daB von diesem Momente an der
AufnahmeprozeR zu uUberwiegen beginnt. Die graphische Darstel-
lung dieses Versuches stellt Fig. 1 dar.

Das bei hoherer Temperatur gebundene CO02 blieb, wie zu
erwarten war, bei der Temperaturerniedrigung gebunden, sodafl die
sorbierte Menge im Vergleich zum Moment vor dem Erhitzen bis
auf 142° nach Zuricksinken auf Zimmertemperatur um 1 ccm
(also insgesamt auf 23 ccm) stieg.

Um diese Bindung zu erreichen, war aber eine Temperatur-
steigerung notwendig; bei Zimmertemperatur war die Sorptions-
geschwindigkeit zu niedrig.
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8 J. Zawadzki und A. Ulinska:

Bei wiederholtem Erhitzen bis auf 142° stieg der Druck fort-
waéhrend; sobald aber diese, also die héchste Temperatur des ersten
Versuches uberschritten war, konnte man wieder eine Druck-
abnahme feststellen. Es ist also ein Beweis, dal der Aufnahme-
prozel Gberwiegt (Tabelle I). Als Nettoeffekt des Erhitzens von 150°
auf 208°, wobei wéhrend der letzten 23 Stunden die Temperatur

Prm

.Die ziffern in Klammern bezeichnen Stunden nach Beginn d. Versuches.

anndhernd konstant blieb (ca 208°), wurde ein grofRer Teil des
bei vorherigem Erwérmen von 28° auf 150° freigewordenen C02
wieder gebunden (mehr als 2’7 ccm), sodal bei dieser Temperatur
etwa 22'4 ccm gebunden blieben. Bei weiterer Temperatursteige-
rung konnte man bei 300° ein weiteres, wenn auch sehr schwaches
Uberwiegen der Aufnahme (Auftreten eines Maximums des Druckes
bei Temperatursteigerung) wahrnehmen. In diesem Moment wurde
wieder eine Abklhlung vorgenommen.
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Nach der Abklhlung bis auf 208° war aber der Druck nur 2 mm
niedriger als vor dem Erwérmen bis auf 301°: es wurde also nach
24-stundigem Erhitzen bei etwa 200° die gleiche Menge gebunden
wie dies bei 300° in kurzer Zeit geschehen konnte. Ein weiteres
Erhitzen, diesmal bis auf 313°, bei 14-stiindigem Andauern dieser
Temperatur, bewirkte aber wieder einen Druckfall bei konstanter
Temperatur, also eine neuerliche Aufnahme von CO02

Nach dem Abkihlen bis auf 31° sank der Druck auf 81 mm,
es wurden somit wahrend des mehrmaligen Erhitzens und Wie-
derabkiihlens endgultig 156 ccm mehr C02 aufgenommen, als gleich
am Anfang des Versuches, vor dem ersten Erhitzen (insgesamt
235 ccm). Der Druck betrug nach dieser Aufnahme 81 mm (vor-
her 212 mm), woraus sich schon klar ergibt, daR bei der ersten
Messung der Gleichgewichtszustand nicht erreicht wurde.

Bei wiederholter Temperatursteigerung bis auf 307° und Ab-
kiihlung auf 31° wurde nichts mehr aufgenommen; das C02wurde
reversibel beim Erwé&rmen abgegeben, beim Abkihlen wieder ge-
bunden (Fig. 2 a).

Beim Erwdrmen bis auf 307° wurden nicht ganz 2 ccm CO02
freigemacht, also nur ca 1/8 der bei 31° gebundenen Menge.

Da wadhrend des ersten Erwédrmens auf 118° (Druckmaximum
bei diesem Erwdrmen) mehr als 3'5 ccm entwickelt wurden, trotz-
dem bei dieser Temperatur schon die Aufnahme rasch erfolgen
mulite, so kann als sicher gelten, dal das anfangs lose gebundene
002 bei hoherer Temperatur wieder frei und an anderen Stellen
oder in anderer Weise stabiler gebunden wurde.

Es stand somit zu erwarten, daR das erhaltene System féhig
wadre, bei hoherem Druck weitere C02-Mengen in loser Form zu
binden.

Um dies zu prifen, wurden bei 35° in das System weitere
Mengen CO02 eingefihrt, sodall der Druck gleich nach AbschlieRung
der C02-Quelle 400 mm betrug. Innerhalb 2 Minuten, also sehr
schnell, wurden etwa 4 ccm CO02 durch das Oxyd gebunden. Die
weitere Aufnahme bei 35° ging aber sehr langsam vor sich; in-
nerhalb einer Stunde wurden nur noch ca 0- ccm CO02 sorbiert.
Beim Erwédrmen bis auf 313° und Abkihlen auf 33° und Wie-
derholung dieser MaBnahme wurde aber noch etwa 1ccm CO02
aufgenommen.
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Die Erscheinung der Druckabnahme wdahrend der Temperatur-
steigerung trat diesmal schwach auf. Dennoch bewirkte eine Tem-
peratursteigerung, z. B. um 10° bei Temperaturen von ca 300°,
eine viel kleinere Drucksteigerung (26 mm), als eine Temperatur-
steigerung von 35° auf 45° (50 mm).

Fig. 2.

Fig. 2 b zeigt, daB nach der Aufnahme des erwdhnten einen
Zentimeters die Desorption beim Erwérmen und die CO02Auf-
nahme beim Abkiihlen gut reversibel vor sich ging, sodaf von
beiden Seiten auch bei Wiederhohung dieser MalRnahme dieselben
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Punkte erreicht wurden. Die wé&hrend dieses Versuches aufge-
nommene C02Menge betrug 51 ccm (insgesamt 28-6 ccm).

Beim Erwdrmen von 33° auf 307° (vergl. oben) wurden jetzt
aber mehr als 7ccm (vorher nur 2 ccm) frei entwickelt, was nur
so zu erklédren ist, daR jetzt fast die ganze, bei héherem Druck
neu eingefiihrte Menge, viel loser gebunden war.

Beim dritten Einleiten von frischem C02 in das System, immer
bei gleicher, niedriger Temperatur, wurden beim Druck von
520 mm 14 ccm aufgenommen, und zwar etwa 09 ccm sofort bei
37°, der Best, ca 0'5 ccm, bei mehrmals im Laufe einer Woche
gefuhrtem Erwdrmen und Wiederabkihlen.

Ein Anzeichen von C02-Aufnahme bei hoheren Temperaturen
ist in sehr kleinem Umfange nur bei 320° beobachtet worden,
also bei Temperaturen, welche in frilheren Versuchen nicht er-
reicht wurden. (Eine Aufnahme in neuen Zentren, welche erst bei
dieser Temperatur aufnahmefdhig geworden sind).

Diesmal wurden mehr als 8 ccm der bei Zimmertemperatur
gebundenen Menge (im ganzen 302 ccm) beim Erwédrmen bis auf
307° entwickelt; die bei der dritten CO2Einfihrung sorbierte
Kohlensadure war somit im groen und ganzen nur lose gebunden.
Beim Erwdrmen und Wiederabkihlen wurden auch hier dieselben
Drucke bei bestimmten Temperaturen abgelesen, der Vorgang ging
somit reversibel vor sich; man beobachtete Gleichgewichtszustande
(Fig. 2 c¢). Kleine Abweichungen sind dadurch verursacht, daR
die Sorption von CO02 erst nach dem Erhitzen bis auf 320° stu-
diert wurde (geringe Aufnahme von CO02 bei dieser Temperatur),
dagegen Desorption zum Teil nur vor dem Erhitzen bis auf diese
Temperatur.

Es ist interessant, dal dabei bei hohen Temperaturen (lber
300°) die Entwicklung von CO02 sehr schwach war, trotzdem immer
noch mehr als 20 ccm sorbiert blieben; es leuchtet ein, daR ein
Teil der sorbierten Menge so fest gebunden ist, dal er an der
genannten Gleichgewichtseinstellung nicht beteiligt ist. Eine be-
stimmte Abhangigkeit zwischen Druck, Temperatur und Konzen-
tration des C02 in der Sorptionsschicht, auf welche aus der Kurve
zu schlieBen ist, gilt nur fur einen Teil der sorbierten Menge;
fur den Best des fester gebundenen CO02 gilt eine ganz andere
Sorptionsisotherme oder richtiger, es gelten mehrere andere Iso-
thermen und Isobaren.
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Weitere Beobachtungen folgten, nachdem versucht wurde, durch
Abpumpen bei héheren Temperaturen das eingefiihrte C02 wieder
aus dem System zu entfernen. Zu diesem Zwecke wurde das Sy-
stem mit einer evakuierten Flasche eine halbe Stunde lang ver-
bunden und die Temperatur von 250° auf 347° erhéht. Der Druck
im System betrug bei 250°, vor dem Abpumpen 1460 mm Hg.,
der Druck in der Flasche stieg wdahrend des Abpumpens von
0 auf 12 mm.

Am Beginn des Abpumpens bei 250° waren 30'2 ccm CO03
an das ZnO gebunden, nach AbschluR bloR ca 5 ccm.

Den weiteren Verlauf der Reaktion nach Abschaltung der
Verbindung mit dem Vakuum (12 mm Druck) zeigt Tabelle II.
Man sieht, dal das zuerst bei niedriger Temperatur von 247—400°
entwickelte C02 wieder bei 395° und noch starker bei langem
Erhitzen bis auf 440° gebunden wurde.

Es ist somit klar, daB das C02 welches wéhrend des Abpum-
pens zwischen 250—847° unter dem Druck von 12 mm an die
feste Phase gebunden blieb, bei weiterer Temperaturerhéhung bis
auf 400° anfangs freigemacht und dann wieder augenscheinlich
an anderen Stellen bei hoherer Temperatur und niedrigerem Druck
gebunden wurde.

Der weitere Verlauf des Versuches ist aus Tabelle Il er-
sichtlich, welche brigens, wie auch alle anderen, nur einen kleinen
Auszug der Ablesungen wiedergibt.

Diese Tatsachen kdnnen nur in der Weise erkldrt werden, daf
man an der ZnO-Oberflache mehrere Stellen von verschiedener
Sorpionskraft fiir C02 unterscheidet.

Das beschriebene und durch die Tabellen und die Fig. 1und 2
illustrierte Verhalten, ebenso wie das Verhalten nach dem Ab-
pumpen scheinen dafiir zu sprechen, daR hier eine starke Diskon-
tinuitat auftritt, mit anderen Worten, daf verschiedene Sorptions-
stellen sehr starke Unterschiede in der Sorptionskraft aufweisen.

Ein Teil der Oberflache bindet C02 nur langsam und nur bei
hohen Temperaturen mit meBbarer Geschwindigkeit; die Bindung
ist hier aber sehr fest. Der langsame Verlauf der Bindung weist
auf hohe Aktivierungswarme der Bindungsreaktion hin. Da auch
die Sorptionswédrme an den fest bindenden Bezirken grofR sein
mul, so ist die Aktivierungswarme der Zersetzung dieser Gebilde



Zersetzung von ZnCO03 13

(Ag— A1-\-Q) sehr hoch und die Zersetzung kann nur sehr lang-
sam vor sich gehen.

TABELLE II.

Nach Abscheidung von ca 25 ccm CO02 (Gesamtmenge 30-2 ccm).

Temp. Druck Temp. Druck

Zeit in Min. C» mm Hg. Zeit in Min. o mm Hg.
0 347 12-5 nach weiteren 3 Tagen 440 44
40 400 214-5 Zeit nach der letzten Ablesung
105 395 149 180 326 5
200 403 148! 360 226 2-5
1340 440 81! 480 439 44
1385 439 60 720 494 136
1405 446 67! 740 516 201!
1820 477 134 1520 525 189!
2940 486 131 1560 527 196
3280 440 44!
Nach Abpumpen von weiteren 2-5ccm.
0 527 856 60 528 66
12 527 50 360 532 83
Nach Abpumpen von weiterem 1ccm.
0 532 6-5 1215 454
1020 531 48 1235 360
1200 513 31 2500 529 46
Nach Abpumpen von weiteren 0% ccm.
0 529 8-5 1270 533 31-5
900 524 25
Nach Abpumpen von weiteren 0'4 ccm.
0 533 7 1500 530 14

Der Unterschied in der Aktivierungswédrme und damit im
Zusammenhdénge in der Sorptionswdrme an verschiedenen Stellen
scheint so groB zu sein, daB eine Uberlagerung das Bild nur we-
nig tribt und danach eine gute Reversibilitdt nach Fig. 2 be-
obachtet werden konnte.

Weitere Versuche uber die Einwirkung von C02 wurden mit
einem Zersetzungsprodukt des kduflichen Zinkcarbonats (v. Merck)
unternommen.
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Das kaufliche Zinkcarbonat ist, wie bekannt, ein basisches
Salz, sodaB Zersetznngstensionsmessungen hier auf sehr grofe
Schwierigkeiten stofRen muften.

Wie aber weiter unten gesagt wird, schienen Spuren von Wasser
einen Abbau und eine Wiederherstellung von ZnCQ03 (Sinithso-
nit) zu erleichtern. Die bei der ersten Erhitzung von Smithsonit
beim Erwérmen entwickelten CO02Mengen werden wieder beim
Abkiihlen quantitativ gebunden*); nachdem aber etwa 1% CO02
und die in Smithsonit enthaltene Feuchtigkeit abgepumpt wurde,
konnten die bei weiterer Erhitzung entwickelten C02-Mengen nicht
resorbiert werden und die Ruckbildung von ZnCOj konnte nicht
mehr stattfinden.

Es lag somit nahe, zu versuchen, ob ein fast vollstandig zer-
setztes basisches Carbonat bei Einwirkung von CO02 nicht ZnC03
ergeben wird, was bei ZnO aus Smithsonit nicht gelang.

Die Versuche waren ergebnislos. Die Aufnahme von CO02 er-
folgte genau in derselben Weise, wie das bei einem aus Smithsonit
hergestellten ZnO beschrieben wurde. Das bei niedriger Tempe-
ratur aufgenommene CO02 war sehr lose gebunden und wurde bei
der Temperaturerhéhung wieder abgegeben. Gleichzeitig mit dieser
Abgabe wurde eine Wiederaufnahme, aber in stark gebundener
Form beobachtet. Nachdem das System bei einer bestimmten hohen
Temperatur lange genug unter C02Druck gehalten wurde, konnte
bei der Druckerh6hung eine Aufnahme nur wieder in loser Form
festgestellt werden. Die stark aktivierte Sorption erreichte somit
eine gewisse Séattigung, sodaB eine Druckerhéhung fur diese Art
der Bindung bei der Versuchstemperatur wirkungslos blieb, da-
gegen wurden weitere C02Mengen in loser Form gebunden, und
man erhielt gut reproduzierbare Drucktemperaturkurven.

Einige interessante Punkte verdienen Beachtung. Die folgende
Tabelle 111 enthdlt die ann&hernd berechneten, durch eine be-
stimmte ZnO-Menge aufgenommenen COaMengen and die Sorp-
tionsgleichgewichtsdrucke (s. aber S. 76). Man sieht, daB eine Er-
hohung des Druckes nur sehr kleine Anderungen in der sorbierten
Menge bedingt; von einer linearen Abhéngigkeit kann gar nicht
die Rede sein.

*) Siehe weiter unten Tabelle X.
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TABELLE NIT.

Aufgen. CO,,
Menge ccm. . 235 28-0 30-2 231 240 257 220 22-8 230
Temp. C° . . . 35 35 105 105 101 251 253 250

Druck mm Hg. . 82 313 515 120 093 970 200 1158 1551

Das Verhalten des Systems gleicht in grollen Zigen dem
Verhalten von Systemen mit einer Adsorptionsisotherme, welche
auf das Vorhandensein einer Sé&ttigungsgrenze hinweist.

Das Vorkommen einer Sattigungsgrenze entspricht der Lang-
m uir’schen Auffassung einer monomolekularen Gasbelegung. In
unserem Falle wird aber eine andere Deutung gegeben werden
mussen (vergl. S. 79). Das Verhalten des Systems bei angewandten
Temperaturen und Drucken l&Rt sich in erster Anndherung eher
in der Weise erkléren, dafl fir einen Teil der in einer noch auf-
zuklarenden Weise sorbierenden Zentren Sorptionssattigung er-
reicht wurde, daR dagegen fur andere sorbierende Stellen weitere
Sorptionsmaglichkeiten bestehen. Der Vorgang bei der zweiten
Gruppe der Sorptionsstellen entspricht vielleicht einer Adsorption,
welche bei den angewandten Drucken sogar bei Zimmertempe-
ratur noch von einer vollstindigen monomolekularen Belegung
entfernt und bei 300° schon sehr gering ist.

Wie schon friher erwahnt, kann das Gesagte nur als erste
Anndherung gelten; man ersieht aus Tabelle 11, daB noch bei 530°
(in einem anderen Fall sogar bei 600°) eine Sorption an neuen
Stellen, welche bei niedrigen Temperaturen wirkungslos waren,
stattfinden kann; das dabei aufgenommene CO02 bleibt selbstver-
stdndlich auch bei niedrigen Temperaturen gebunden.

Aus diesem Grunde mufl das oben (iber Sorptionsgleichge-
wichtsdrucke Gesagte mit einem gewissen Vorbehalt hingenommen
werden. Wollte man nédmlich das System nicht bis auf 350°, son-
dern z. B. bis auf 600° erhitzen und dann allméhlich abkihlen, so
wirden die den gleichen Drucken entsprechenden sorbierten Men-
gen etwas grofer ausfallen, als bei der gewdhlten Arbeitsweise.

Aus diesem Grunde ist es Uberhaupt schwer, ein Gleichgewicht
zu erreichen. Wird bei niedrigen Temperaturen gearbeitet, so ist
die Sorptionsgeschwindigkeit an gewissen Stellen so gering, daR
eine Sorptionssattigung nicht erreicht wird. Man sollte somit fur
den Sorptionsvorgang zuerst die maximale Temperatur wahlen,
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bei welcher eben die ersten Spuren gebunden werden konnen,,
und dann allmdhlich mit der Temperatur heruntergehen. Aber
auch dieser Weg fuhrt nicht zum Ziel, die Sattigungsgrenze eines
bestimmten ZnO bei einer bestimmten Temperatur zu finden. Bei
sehr hohen Temperaturen wird ndmlich besonders bei ZnO die
Struktur der sorbierenden Phase stark geandert, sodali am Schluf}
des Versuches eigentlich ein anderes ZnO mit anderen Sorptions-
fahigkeiten vorliegt.

Das solche Strukturédnderungen, welche auf die Sorptionsfa-
higkeit von groBem EinfluB sind, Vorkommen, haben wir bei der
Ausfuhrung unserer Messungen mehrmals beobachtet. Ein ent-
sprechender Fall wurde bei Einwirkung von CO02 und S02 auf
CaO von einem von uns mit Bretsznajder ausfuhrlich be-
schrieben*). Das Verhalten eines bestimmen Oxyds d&nderte sich
bei starker Erhitzung desselben mit der Zeit derart, dafl die Sorp-
tionsfahigkeit schwécher wurde und daB kein Druckmaximum
wie z. B. in der Fig. 1 der alten Arbeit*) und in der Fig. 1
dieser Arbeit beim Erwdrmen auftrat.

Alle friher beschriebenen Beobachtungen Uber die Einwirkung
von Gasen wie C02 S03 S02 auf Oxyde unter Bildung von Sorp-
tionssystemen, in welchen jedoch die neue Phase von Carbonat, Sul-
fat usw. nicht erschien81022), wurden unter Anwendung von Gas-
druck ausgefuhrt, welcher niedriger war, als die Zersetzungsten-
sion des Carbonats usw. bei der Versuchstemperatur.

Nur unter dieser Bedingung konnten bei bestimmter Tempe-
ratur je nach der sorbierten Menge verschiedene Gleichgewichts-
drucke beobachtet werden. Wandte man einen die Zersetzungs-
tension lbersteigenden Anfangsdruck, so entstand die neue Phase,
also ein System mit von der Zusammensetzung unabhéngigem
Gleichgewichtsdruck. Im Falle des ZnO liegt die Sache anders,
wie man es aus den beschriebenen Versuchen ersieht.

Die Zersetzungstension ist nach Riip,i Mehmed14 und
nach den in dieser Arbeit weiter beschriebenen Messungen zwar
viel héher, als dies Centnerszwer nnd Hillig (vergl. S. 94)
angenommen haben, anderseits aber ist diese Zersetzungstension
sicher viel niedriger, als z. B. 966 mm bei 100° (vergl. Fig. 2 c).

*) Vgl. J. Zawadzki u S. Bretsznajder, Z. physik. Chem., B. 22
(1933) Seite 63 u. Fig. 1
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Die Bindung von CO02 durch ZnO, ohne dal eine Phase von
ZnCO03 entsteht, erfolgt somit auch ;bei Drucken, welche bei der
Versuchstemperatur die Zersetzungstension des ZnC03 sehr stark
Ubersteigen.

Nach der Nernstschen Naherungsformel berechnet, ergeben
sich folgende Gleichgewichtsdrucke: (die Reaktionswéarme gleich
16.940 cal.)).

TABELLE 1IV.

Temp. Druck
80° 0-007 mm

100» 4-4

200» 844

210» 1269

225° 2295

230» 2759

300» 36-1 at.

In Ubereinstimmmung damit wurde z. B. bei 213° (Tabelle X)
eine Zersetzung von ZnCO03 unter Druck von 1244 mm beobachtet.

Es ist noch zu bemerken, dalR auch bei 100 at. Druck bei 300°
nur etwas mehr als 2% der zur Bildung von ZnCO03 aus ZnO
notwendigen Menge gebunden wurden, daf3 also eine Herstellung
von ZnCO03 aus ZnO und CO02 nicht gelang.

Wie bereits oben gezeigt, wurde ein Teil —etwa 22 ccm — der
in den beschriebenen Messungen sorbierten Gasmenge durch das
ZnO sehr stark, der andere Teil —etwa 8 ccm —bei 35° und
515 mm Druck lose gebunden.

Wie aus dem Obengesagten folgt, ist noch eine weitere Auf-
nahmemaoglichkeit bei weiterer Erhdhung des Anfangsdruckes
vorauszusehen. Diese Aufnahme wiirde aber in lose gebundener
Form stattfinden. Handelt es sich bei der losen Aufnahme um
monomolekulare Adsorption nach Langmuir, so wirde eine
monomelekulare Belegung der Oberfliche bis zur Séattigungs-
grenze eine Atifnahme weiterer C03-Mengen erfordern. Nun

2 Roth und Chall, Z. Elektrochem., 34, 185 (1928).
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entspricht die Aufnahme schon von rund 30 ccm CO02 durch rund
12'59 ZnO bei monomolekularer Belegung einem Korndurchmesser
von der GrolRenordnung 10~5cm. Es werden aber mehr als 20 ccm
fest, also nach den dblichen Vorstellungen an den sogenannten
aktiven Stellen gebunden. Daraus ergibt sich ein Verhdltnis von
0'6 zwischen den aktiven Stellen der Oberflaiche und der Ge-
samtoberflache, also eine abnorm hohe Zahl. Die beschriebenen
Erscheinungen bei Einwirkung von CO02 auf ZnO lassen sich so-
mit nicht durch ein Modell von monomolekularer Adsorption an
der Oberflache und deren aktiven Stellen, wie Ecken, Kanten usw.
gut erklaren.

Diese Erscheinungen stehen aber im Einklang mit dem Ent-
stehen von ZnO durch Zersetzung von Salzen zuerst in aktiver Form
(aktive Oxyde nach Htittig) und mit den Ergebnissen der Ront-
genmessungen, welche von Hittig17) und letztens auch in unse-
rem Laboratorium ausgefiihrt wurden und welche auf das Vor-
handensein von Baufehlern in groen Mengen hinweisen.

Als Erklarung aller oben beschriebenen Erscheinungen kommt
eine gleichmaBige Verteilung von CO02 im ZnO-Gitter, also die
Bildung von festen Ldsungen im Ublichen Sinne des Wortes kaum
in Frage; gegen eine solche Annahme spricht u. a. die Unabhén-
gigkeit vom Druck nach Erreichung einer gewissen Séttigung
fir den stabil gebundenen Teil des C02 und die Mdglichkeit einer
weiteren Aufnahme von lose gebundenem CO02 bei gleichzeitiger
Drucksteigerung. Dagegen ist es sehr wahrscheinlich, dafl die
stabile Bindung einem tieferen Eindringen des CO02 in die obere
Schicht des ZnO-Gitters (Baufehler) entspricht.

Neben einer schwach aktivierten Adsorption im ublichen Sinne
wirde dann eine starke Sorption eintreten. Diese ist vielleicht
zum Teil als ein Eindringen in die Gitterfehler aufzufassen; es
ist also ein Vorgang, der im gewissen Sinne einen Ubergang
zwischen Adsorption und L6sung darstellt.

Das Auftreten der beschriebenen Erscheinungen im System
ZnO  CO02 steht mit der Schwierigkeit der Bildung der neuen
Phase in diesem System in engem Zusammenhang. Gebilde mit
Gitterfehlern sind hier die Regel. Die im zweiten Teil dieser
Arbeit beschriebenen Beobachtungen der Vorgédnge bei ZnC03
Zersetzung bieten ein reiches Material fir eine weitere Aufklarung
des Verhaltens der untersuchten Systeme.
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Versuche, die Zersetzungstension zu bestimmen.

Es wurden 3 Versuchsreihen mit kduflichem Smithsonit (98,6%
ZnCO03) ausgefihrt; in der ersten wurden kleine Kristalle von
etwa 01 mm Durchmesser verwendet, in der dritten ein fein zer-
riebenes Produkt, welches durch ein Sieb von 4900 Maschen pro
gcm durchging. Die zweite Versuchsreihe mit etwas kleineren Teil-
chen, als in der ersten, bezweckte hauptsachlich Geschwindigkeits-
messungen.

Die Einwage war ziemlich grofR (ca 10 g in allen Versuchs-
reihen), so daB es bei einem kleinen Umsatzprozent mdglich war,
hohe Drucke zu erreichen. Die MelRanordnung gestattete eine Mes-
sung von Drucken bis etwa 3 at. Die MeRanpparatur konnte jeder-
zeit mit einer Evakuierungsanordnung, aber auch mit einer C02
Quelle verbunden werden.

Die Schwierigkeiten bei der Bestimmung des richtigen Gleich-
gewichtsdruckes von beiden Seiten wurden in letzter Zeit fur die
Reaktion

Afest 1 ~"Gas | ~fest

Ofters besprochen. Es gelingt selten, ein System zu untersuchen,
dessen Verhalten als »brav« in dem von Bodenstein gebrauchten
Sinne dieses Wortes bezeichnet werden konnte. Das Verhalten
des Systems ZnO -f-CO03 stellt aber ein krasses Beispiel eines
nicht »braven« Verhaltens dar; umso dankbarer erscheint aber
die Aufgabe, eine Erkldrung fur dieses Verhalten zu finden.

A. Versuche mit grobkdérnigem Smithsonit.

Die Tabellen V—VIII enthalten eine Auswahl der Druckable-
sungen, auBerdem wird der Verlauf des Versuches beschrieben. Im
Laufe der Messungen wurde von Zeit zu Zeit abgekidhlt, um zu
sehen, ob das Karbonat bei einer Temperaturerniedrigung zurtck-
gebildet wird. Was in diesen Versuchen auffallt, ist eine rapide
Steigerung der Reaktionsgeschwindigkeit nach Erreichung einer
bestimmten, von Pali zu Fall schwankenden Temperatur, wobei
der Druck ziemlich hohe Werte erreicht.

Wir wissen zwar, daB sowohl der Gleichgewichtsdruck, als
auch die Zersetzungsgeschwindigkeit mit der Temperatur steigt, so-
daR bei einer Temperaturerhdhung nicht nur ein héherer Enddruck
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nach ldngerer Zeit errreicht werden kann, sondern daB auch die
dazu notwendige Zeit kleiner ist. Wir sind aber gewdhnt, einen
standigen Ubergang zu beobachten, sodaB bei allméhlichem Er-
hitzen keine besondere scharfe Anderung bei einem Punkte
auftritt.

Um (ber das eigenartige Verhalten des Systems ein Bild zu
gewinnen, war es notwendig, sehr viele Messungen und mehrere
Tausend Ablesungen auszufiihren; aus diesem Grunde mufl man
von der Angabe der Versuchsprotokolle absehen, und sich nur
auf Besprechung der wichtigsten Erscheinungen beschréanken.

Um Stérungen durch evtl. adsorbierte Gase nach Mdglichkeit
zu vermeiden, wurde am Beginn des Versuches bis auf etwa
160° C erhitzt und das dabei entwickelte Gas abgepmnpt (die
dabei erreichten Drucke Uberstiegen nicht 20 mm, die abgepumpte
Gasmenge erreichte etwa 0'01% der bei vollstdndiger Zersetzung
des ZnCO03 resultierenden Menge).

Nun verfolgten wir das Verhalten des Systems bei langsamem
Erhitzen und Wiederabkihlen. Bei gut beweglichen Systemen
kann man auf diese Weise die Zersetzungsdrucktemperaturkurve
bestimmen, indem man ndmlich bei einer bestimmten Temperatur
dieselben Drucke wé&hrend der Periode des Erhitzens und der
Periode des Abktihlens abliest. Erfolgt die Reaktion langsam, so muf}
die Temperaturdnderung auch sehr langsam vogenommen werden.

Es kam aber vor, was in einer schon friher von einem von
uns mit Bretsznajder ausgefuhrten Arbeit, besonders beim
Studium der CdCO03Zersetzung beobachtet wurde, daB man sogar
bei sehr langsamem Erhitzen den Gleichgewichtsdruck nicht er-
reicht, sondern daR die Reaktion in einem grdfReren Abstand vom
Gleichgewicht praktisch aufhort.

Es ist auffallend, dalR dies fur beide Reaktionsrichtungen gilt,
sodall zu beiden Seiten der Gleichgewichtslage eine Zone der
Reaktionslosigkeit auftritt. Eine theoretische Erkldrung dieses
Verhaltens wird weiter unten kurz besprochen und spdter an an-
derer Stelle ausfihrlich gegeben; es handelt sich um ein Abfallen
der Geschwindigkeit der Bildung der zweidimensionalen Keime
auf sehr kleine Werte schon in groBer Entfernung vom Gleich-
gewicht. In diesen Fé&llen werden wéhrend des Abktihlens hdhere
Druckwerte abgelesen, als wahrend der Temperaturerhéhung; die
ersteren sind in Wirklichkeit zu hoch, die letzteren zu niedrig
81



Zersetzung von ZnCO03 21

(im Vergleich zum Gleichgewichtsdruck). Aber auch in diesen Fal-
len kann man sowohl die Zersetzung, wie auch die Bildung des
Carbonats gut verfolgen, die Abweichungen liegen symmetrisch,
d. h. ein Stillstand tritt bei ungefdhr gleicher Entfernung vom
Gleichgewichte auf.

Bei bestimmter Temperatur und bei bestimmtem Druck, un-
abhéngig von der Zusammensetzung der festen Phase in den
meisten Fallen und jedenfalls bei einer bestimmten Zusammen-
setzung verlauft die Reaktion in. bestimmter Richtung, je nach-
dem der Arbeitsdruck héher oder niedriger als der Gleichgewichts-
druck ist.

Bei der Zersetzung des ZnCO03gelten auch die letztegenannten
Regeln nicht.

Das Verhalten des grobkoérnigen Smithsonits (124849 g entspr.
2388 ccm CO02) wurde folgendermafen studiert:

Versuch 1

Es wurde binnen 48 Min. bis auf 90° erhitzt (Druck 185 mm),
danach auf 28° abgekiihlt (Dauer 35 Stunden — Enddruck 14 mm),
wieder auf 58° erhitzt (23 Min., Enddruck 18 mm) und bei dieser
Temperatur 14 Minuten lang abgepumpt. Bei weiterem Erhitzen
bis auf 160° (Dauer 1 Stunde) stieg der Druck bis auf 15mm und
sank beim Abkihlen (in 46 Stunden) auf 9 mm; das freigewordene
C02 wurde bei Zimmertemperatur abgepumpt. Bei dem nachfol-
genden Erhitzen wurde nach 55 Stunden bei 176° erst der Druck
von 135 mm, nach weiteren 73 Min. bei 254° — 26 mm erreicht;
der Druck stieg bei konstanter Temperatur 254° nach 32 Min. auf
34 mm und spater binnen 15 Stunden (Temp. 254—259°) auf
343 mm. Bei dieser Temperatur wuchs somit die Reaktionsge-
schwindigkeit sehr stark trotz des steigenden Druckes. Bei weite-
rem Erhitzen wéhrend 2'75 Stunden auf 333° stieg der Druck
auf 1026 mm; er stieg dann weiter bis auf 1316 mm in der Zeit
von 3 Stunden, trotzdem die Temperatur allméhlich auf 321° sank.
Bei weiterem Abkuhlen bis auf 270° (Dauer 15 Stunden) fiel der
Druck nur auf 1276 mm und spéter bei 20 Stunden lang dauernder
Abkiihlung bis auf 20° auf 956 mm. Es konnte somit nur ein
kleiner Teil der freigewordenen Kohlensdure wieder gebunden,
der Gleichgewichtsdruck aber nicht bestimmt werden. Das freie
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C02 (05?0 des in dem Smithsonit enthaltenen C02 wurde bei
Zimmertemperatur abgezogen.

Versuch 2
(Nach der Abscheidung von 05°/0 C02.

Langsame Erhitzung (5*5 Stunden) bis auf 256° (Enddruck
21 mm). Erst bei dieser Temperatur trat rasche Zersetzung ein,
dhnlich wie im ersten Versuche. Wa&hrend des ganzen Versu-
ches waren alle Verbindungen des Systems mit der Pumpe und
der C02Quelle abgeschlossen, sodafl die Gesamtmenge des freien
C02 im System blieb. Tabelle V enthalt einige wichtigere Ver-
suchsdaten.

TABELLE V.

Zeit Temp. Druck Zeit Temp. Druck Zeit  Temp. Druck

in St. c° mm Hg. in St C» mm Hg. in St C» mm Hg.
5'5 256 21 67-1 352 1520 133 288 986!
25 265 194 68-1 334 1263 142 160 864
43 260 240 68-8 326 1060 142-5 194 890
45'5 260 245 69-1 331 1054 146 291 989
45-75 275 250 69-4 334 1060 146-3 343 1067
46 306 260 69-6 331 1066 147-2 363 1621
46-15 303 266 85 274 1002! 147-5 350 1742
46-5 .326 295 89 326 1089! 148 332 1604
46-65 329 335 89-6 344 1165 148-5 326 1486
47-1 331 426 89-9 346 1229 149 305 1365
47-35 348 506 90-5 346 13.(7 162 288 1195
47-7 372 1045 915 315 1350 163 313 1217
47-8 371 1217 93 343 1390 165 332 1326
48 365 1390 93-5 354 1509 166 331 1422!
48-25 360 14191 94 342 1596 1715 331 1572
48-32 356 1389! 94-4 337 1563 186 292 1466
50-25 335 810! 94-8 335 1522 189-5 331 1558!
51-75 332 677! 95 335 1489 193-5 331 1678!
53 266 553! 109-5 328 1675 195 225 1674
53-25 294 552 110 324 1678! 209 250 1572
53-5 317 551! 110-2 322 1677 211-3 200 1517!
53-7 324 551! 111 311 1318 211-8 181 1525!
64-25 322 632! 112 304 1107! 213 144 1538!
65-5 345 714 113-5 300 999! 213-25 136 1531
66-25 373 1273 114-5 300 982 217 50 1468
66-5 369 1681 117 300 969!
66*6 359 1711 117-5 299 970!
66-7 356 1706 117-7 298 974!

Am SchluR dieses Versuches wurde die entwickelte Kohlensdure bei
Zimmertemperatur abgepumpt (0'75% der theoretischen Gasmenge).
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In diesem Versuche wurde eine teilweise Aufnahme des vorher
wéhrend des Erhitzens bis auf 372° entwickelten C02 festgestellt.
Die Entwicklung und Aufnahme des CO2 fiihrten aber zu einer
bestimmten Gleichgewichtslage nicht. So wurde z. B. (in der Zeit
zwischen 48—51-75 Stunden) CO02bei 332° und einem Arbeitsdruck
von 614 mm aufgenommen, einige Stunden spéter (85—89 St.) wurde
CO02 bei 289° und einem Druck von 1002 mm oder bei 326° und
1089 mm entwickelt. In der Periode 109’5 bis 114'5 St. fand Gas-
entwicklung bei 1675 mm und 328° und CO02Aufnahme bei 300°
und 982 mm statt.

Es ist charakteristisch, daB im Laufe des Versuches das ZnO
die Aufnahmsfahigkeit fur C02allméhlich einbift, was auf Grund
der zahlreichen analogen Beobachtungen durch Strukturdnderun-
gen durch das lange Erhitzen bedingt erscheint.

Beachtung verdient der Umstand, daB die Zersetzung ofters
noch bei Erniedrigung der Temperatur ldngere Zeit fortdauert,
obgleich in einzelnen Féllen, wie z. B. nach 211-5 bis 213 St.
die Temperatur so niedrig ist (181—144°), dafl in anderen Pe-
rioden entweder, wie am Anfang des Versuches, trotz sehr ge-
ringer Drucke fast keine GO2Entwicklung oder bei dieser und
auch bei viel hdéheren Temperaturen eine C02Bindung auftrat.

Versuch 3
(Nacli der Abacheidimg von 1'25% des in ZnCO03 enthaltenen C02.
TABELLE VI.

Zeit Temp. Druck Zeit Temp. Druck Zeit Temp. Druck
in St. O mm Hg. in St. O mm Hg. in St c° mm Hg.
4 160 25 155 281 523 275 220 1511
9 219 47 173 290 580 290 211 1498
23 201 49 181 311 696 292 210 1506
25 253 65 185 311 814 292-5 211 1510!
33 188 60 197 311 1145 298 211 1507
47 211 67 207 310 1324 320 251 1569!
57 254 96 222 311 1551 339 252 1567
71 268 183 227 310 1616 342 211 1511!
82 250 184 230 291 1607 348 251 1566!
121 251 212 230-6 310 1630 351 312 1654
125 280 226 232 250 1560! 352 312 1667!

131 280 271 246 253 1562

144-5 284 506 255 220 1516

Die freie Kohlensdure wurde abgepumpt (6'1% der theoretischen C02-
Menge).
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Man sieht, dal wéhrend dieses Versuches eine Aufnahme der
freigewordenen Kohlensiure beim Abkuhlen nur sehr schwach
war. Wir fanden in der Periode von 232—348 St. fiir die Tem-
peraturen 211° und 251° reproduzierbare Drucke (s. S. 91), jedoch
ohne daB die. Temperatur hier hoher steigen dirfte. Bei 312° und
1667 mm Druck trat Zersetzung des ZnC03 ein.

Versuch 4
(Nach Abscheidung von 7'35% 00 2.
TABELLE VII.

Zeit Temp. Druck Zeit Temp. Druck Zeit  Temp. Druck
in8t. O mmHg. inSt. 00 mm Hg. in St 00 mm Hg.
0 311 31 49 285 1207 Abgezogen etwas CO,
45 315 291 60 293 1232 bis zum Druck 771 mm
10 311 484 75 289 1259 125 309 781
22 314 955 85 306 1431 135 308 933
34 315 11(19 99 305 1569 154 304 1329
48 287 1200 111 308 1624 166 294 1526

Es wird trotz der Abklhlung ein fortwéhrendes Steigen des Druckes,
also 002-Abgabe beobachtet, zuletzt bei 294° und 152(1mm Druck (vergl.
Tab. V).

Dem Versuche 4 folgten Messungen der Zersetzungsgeschwin-
digkeit. Wahrend dieser Messungen wurden 49'9% der theoreti-
schen C02Menge —das fruher entwickelte C02 mitgerechnet —
abgezogen. Diese Messungen dauerten 3 Tage, die Temperatur
wurde stets Uber 294° gehalten. Die letzten Messungen erfolgten
bei 402°.

Versuch 5.
(Nach der Zersetzung von 49°9°/0 ZnCO03).

Die Zersetzung erfolgte bei 402; das System wurde mit einer
Flasche von 2 Liter Inhalt Anfangsdruck 194 mm) verbunden und
die Verbindung mit der Flasche bei 225 mm Druck am Abend
abgebrochen. In der Nacht sank die Temperatur auf 309°. Der
Druck stieg nach 14 Stunden auf 810 mm, da aber der weitere
Verlauf des Versuches auf eine Bindung des CO02 hindeutete, so
35
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ist es sehr wahrscheinlich, daf der Druck wahrend der Nacht

anfangs einen hdéheren Wert erreichte und von einem gewissen
Moment an parallel der Temperaturerniedrigung fiel.

TABELLE VIIIL

Zeit Temp. Druck Zeit Temp. Druck Zeit Temp. Druck

in St. 0] mm Hg. in St C» mmHg. in St O mm Hg.
0 303 810 389 332 867 112 361 1528
13 294 806! 392 310 826 1114 357 1520
9 204 795! 397 304 809 117 343 1496
25 208 787 54 311 798 112 344 1492
26 298 783 78 311 806 _
31 215 7121 02 31 805 g'?e'fc jemperatur whrde
36 276 716 104 31 805  heht uld mehrare Stun-
361 282 722 104-6 394 1175  den kcnstant gehalten.
36'3 300 749 1047 386 1203 - Der Lruck stky dabei
365 320 785 1048 371 1205 au Efast 3 Atm.
367 330 812 1055 320 1107 124 350 1920
381 310 785 106 385 1272 132 311 1809
383 o008 817 1061 392 1356 134 180 1477
385 360 895 1062 379 1371 136 245 1676!
38% 362 909 1068 361 1359 154 311 1773
38-65 360 910 1094 363 1477 160 311 1798
387 348 897 1103 363 1511

Wie ersichtlich, tritt hier eine Wiederaufnahme von C02durch
das infolge der Zersetzung erhaltene ZnO beim Abkihlen auf.

In den ersten Stunden beobachtet man tbrigens eine Aufnahme
bei 249° und 806 mm, dagegen entwickelt sich in der 136. Stunde
Kohlensdure bei 245° und 1676 mm. Es ist klar, daR diese Er-
scheinungen mit der umkehrbaren Reaktion ZnC03" ZnO -|- C02
nichts zu tun haben, es handelt sich um Sorptionserscheinungen
am ZnO.

Mit Smithsonit 2 (10 g) wurden hauptsachlich Geschwindig-
keitsmessungen ausgefihrt. Nachdem waé&hrend dieser Messungen
ca 60% des ZnCO03 zersetzt wurden, versuchten wir das Ver-
halten des Systems bei hohem Druck und Fallen der Temperatur
zu prifen.
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TABELLE IX.

Zeit Temp. Druck Zeit Temp. Druck Zeit Temp. Druck

in St C« mm Hg. in St c» mm 11g. in St C» mm Hg.

0 350 888 113 283 1429 637 326 1576
0-5 390 1003 116 325 1531 685 325 1577
0-8 407 1620 117 228 1363 760 322 1580
09 382 1615 123 241 1372 775 322 1437

1 358 1567 135 240 1345 780 326 1442
1-2 343 1533 144 241 1345 783 391 1660
17 390 1632 159 242 1333 806 323 1508

9 397 1710 200 242 1320 830 326 1515
21 358 1658 248 244 1295 854 208 1308
2-4 262 1497 264 240 1286 878 209 1277

3 224 1411 288 392 1406 903 209 1269
3-5 204 1354 312 300 1412 927 201 1254
16 202 1309 360 301 1405 951 209 1253
27 204 1306 408 305 1413 1022 206 1252
50 204 1287 456 328 1469 1048 204 1235
66 204 1271 528 328 1501 1068 179 1211
72 219 1308 565 342 1593 1069 67 743
75 228 1330 580 339 1613 1070-5 35 519
111 225 1303 605 327 1579 1084 22 411

Das Verhalten dieses Systems ist dem in ersten Teil dieser
Arbeit beschriebenen Verhalten des ZnO gegeniiber C02 sehr dhn-
lich (vergl. auch Tabelle VIII). Die héchste Temperatur von 467¢
wurde gleich am Anfang des Versuches angewandt; der weitere
Verlauf des Versuches zeigt CO2-Entwicklung beim Erhitzen,
C02Aufnahme bei Erniedrigung der Temp. Die durch die Tem-
peratur bedingten Anderungen des Druckes lassen sich mit einer
tblichen Zersetzungstensionskurve nicht gut in Einklang brin-
gen. Es handelt sich augenscheinlich um eine Sorption des C02
durch das ZnO analog dem in Tab. I und Fig. 2 gezeigten
Verhalten.

Die néchste Versuchsreihe wurde mit dem Smithsonit 3 aus-
gefuhrt. (10.827 1 eines feinzerriebenen Pulvers, welches durch
ein Sieb mit 4900 Maschen pro gcm durchging).
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B. Versuche mit feinzerriebenen Smithsonit.

Versuch 1

TABELLE X.

Zeit Temp. Druck Zeit Temp. Druck  Zeit Temp. Druck

in St. C»> mm Hg. in St C« mm Hg. inSt. o mm Hg.

0 21 0 62 17 0 0 16 5

0-3 58 10 62-5 128 171 0-4 81 76

0-5 89 53 63 168 232 24 220 1039

0-6 84 49 63-3 182 '290 44 227 1158
17—22 20 0 63-4 193 334 44-3 223 1158
22-5 84 63 64-9 221 856 45-4 219 1152
23-4 188 445 65 219 866 48 218 1160
23-5 178 445 65-1 209 852 48-4 219 1164

23-7 161 424 84 17 0 67 215 1174

24 110 338 84-3 69 90 144 219 1235!

241 100 304 84'5 143 199 150 212 12421

24-5 93 251 85 190 312 151 213 12441

24-7 86 219 85'5 202 337 286 220 1364
36-43 17 0 86-9 225 623 286-4 197 1332
43-5 100 126 87'5 218 876 286'5 191 1319
43-7 128 171 87'6 231 918 290 124 1226
44-2 170 271 135 17 5 293 203 1331

44-5 188 380 293-5 124 1216

Nach mehreren Tagen

44-6 187 387 wieder erhitzt 308 17 1040
45 124 348 315 219 1385!
45-1 111 321 410 213 1448!

Wie ersichtlich, verlauft die Reaktion in der Anfangsperiode
scheinbar umkehrbar. Das beim Erhitzen entwickelte Gas wird
beim Abkiihlen wieder aufgenommen und bei Zimmertemperatur
quantitativ gebunden. Nach langerer Zeit (l&ngeres Erhitzen)
scheint aber auch hier das Praparat die Aufnahmsfahigkeit fur
CO02 zu verlieren.
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Versuch 2
(Nach Zersetzung von etwa 1*5% ZnCO03).
TABELLE XI.
Zeit Temp. Druck Zeit  Temp. Druck Zeit Temp. Druck
insSt. & mmHg. inst. (0 mmHg. inSt o] mm Hg.
1 148 44 124 22 112 1110 210 515
2 195 59 145 208 223 2000 210 810
5-5 208 85 370 212 373 4000 210 930
19 212 129 754 209 464 6000 208 989
31 209 153 755 84 386 6020 25 762
55 24 92 870 17 285
70 206 195 874 204 487
Versuch 3
(Nach Zersetzung von etwa 3% ZnC03).
TABELLE XII.

Zeit Temp. Druck Zeit Temp. Druck Zeit Temp. Druck
in St C° mm Hg. in St C° mm Hg. in St C» mm Hg.
24 218 101 525 237 786 1800 259 1284
145 240 340 885 240 865 1825 41 950
500 239 790 1350 238 1002 1830 260 1282
520 33 530 1600 270 1210 1920 262 1296

Weitere Versuche zeigten ein &hnliches Verhalten, sodal von
deren Beschreibung abgesehen werden darf. Das Gleichgewicht
wird nicht erreicht. Die Zersetzung des feinzerriebenen Smith-
sonits setzt leichter ein, als im Falle des grobkdrnigen Pré-
parates. Es werden auch bei entsprechenden Temperaturen viel
héhere Drucke erreicht. Je ldnger aber das Prdparat vorher er-
hitzt wurde, eine desto hdhere Temperatur ist notwendig, um die
Reaktion auszuldsen.

Zusammenfassend kann gesagt werden:

1 Bei Messungen des Zersetzungsdruckes fir ZnC03 wurde
fir eine bestimmte Temperatur kein konstanter, reproduzierbarer
Gleichgewichtsdruck erreicht.

Die Zersetzung hoért zwar praktisch nach Erreichung eines
bestimmten Druckes auf, dieser ist aber von sehr vielen Umstanden,
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wie dem Grad der Zersetzung, der Vorgeschichte des Systems,
der KorngroBe und der Beschaffenheit des untersuchten Prépa-
rats sehr stark abhdngig. AuBerdem kann bei sehr lange dauern-
der Beobachtung doch eine weitere Zersetzung festgestellt werden,
sodaR augenscheinlich der Gleichgewichtsdruck in keinem Palle
erreicht wurde.

2) Die Annahme von festen Ld&sungen von ZnO und ZnCO08
und der Abhdangigkeit des Zersetzungsdruckes vom Umsatzgrade'
geniigt nicht zur Erkldrung des anormalen Verhaltens des ZnC03
beim Zersetzen und entspricht nicht dem tatsdchlichen Verhalten
des Systems. Die Rodntgenaufnahmen der Zersetzungsprodukte
sprechen auch gegen die Bildung von festen Ldsungen. Ein ein-
gehendes Studium der Zersetzung eines fast gar nicht und eines
bis zu 50°/0 zersetzten ZnCO03 zeigt, dal in beiden Féllen bei be-
stimmten Temperaturen ungefdhr dieselben Drucke bei der Zer-
setzung erreicht werden konnen, sodall die sonst beobachteten
Unterschiede im Verhalten dieser Systeme wahrscheinlich nicht
durch verschiedene Gleichgewichtsdrucke, sondern durch verschie-
dene Reaktionsgeschwindigkeiten bedingt werden. Dall die Vor-
geschichte einen viel gréReren EinfluR auf das Verhalten als der
Grad der Zersetzung haben kann, zeigen z. B. folgende Daten
aus dem Versuch 2 (Tab. V).

Beim Abkuhlen (48’25 St.) von 365° auf 332° sank der Druck
von 1412 mm auf 677 mm; nach 186 Stunden stieg der Druck
beim Erhitzen von 298° bis 331 von 1466 mm auf 1674 mm. Bei
331° wurde somit einmal eine Bindung von C02, ein andermal
eine Entwicklung des CO02 festgestellt, trotzdem im ersten Palle
der Druck viel niedriger und somit die feste Phase an CO2 rei-
cher war.

Im groBen und ganzen sehen wir, daR bei derselben durch
dieselbe Substanz sorbierten Menge bei gleichem Druck und glei-
cher Temperatur je nach der Vorgeschichte des Systems einmal
das CO2 entwickelt, ein andermal wieder aufgenommen wird.

3) Dieses Verhalten kann man ganz gut erklarten, wenn man
die Ergebnisse der Versuche ber die Einwirkung von 002 auf
ZnO heranzieht, und die Bindung des CO02 in allen beschriebenen
Versuchen nicht durch Rickbildung von ZnC03 oder Anreicherung
der angeblichen, festen Ldsung an CO02, sondern durch aktivierte
Sorption des C02 an der neuen Phase von ZnO erklart. Die Bin-
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ding des CO02 ist liier nicht als Umkehrung der Zersetzung des
ZnCO03, sondern als ein Nebenprozell zu betrachten.

Eine Bestdtigung dieser Erklarung konnte in dem vielmals
beobachteten Verhalten des untersuchten Systems gefunden wer-
den, indem bei bestimmter Temperatur das vorher einer Zersetzung
unterworfene und etwas abgekiihlte System anfangs einen Druck-
abfall, nach einiger Zeit aber bei konstant gehaltener Temperatur
wieder eine Druckstoigerung zeigte (siehe Tabelle V, 53V—64725 St.,
114-5—133 St., 211—213 St).

In dem ersten Zeitintervall war augenscheinlich die Sorption
von C02 an dem gebildeten ZnO schneller, als die gleichzeitig
langsam verlaufende, weitere Zersetzung von ZnC03 In dem zwei-
ten Zeitintervall Wurde das vorher beim Zersetzen bei hdherer
Temperatur gebildete ZnO schon in bezug auf Sorption bei diesen
Bedingungen ungefahr gesattigt, die Entwicklung von C02durch
Zersetzung des ZnCO03 konnte wieder beobachtet werden.

In anderen Versuchen (z. B. Tabelle VI, 1X) ist auch die C02
Entwicklung beim Erwérmen durch Abscheidung des lose sor-
bierten C02 und nicht durch die ZnCO03-Zersetzung verursacht.

Es erhebt sich nun die Frage, ob eine Rickbildung von ZnC03
aus ZnO und CO02 in unseren Versuchen uberhaupt stattgefunden
hat. Wir sind geneigt, diese Frage negativ zu beantworten und
die beobachtete C02-Aufnahme durch Sorption zu erkléren, viel-
leicht mit der einzigen Ausnahme der dritten Versuchsreiche
Versuch 1 Tabelle X.

Es wurde hier mehrmals, anfangs nicht ganz auf 200°, dann
aber sogar bis auf 231° erhitzt, wobei im letzteren Fall der Druck
auf 918 mm stieg; beim Wiederabkiithlen wurde das entwickelte
C02 wieder quantitativ gebunden. Das gelang aber nur, solange
die entwickelte Menge nur einer ca 05%-igen Zersetzung ent-
sprach und die im Ausgangsprodukt enthaltene Feuchtigkeit nicht
vollstdndig beseitigt wurde.

Wir dachten, die F&higkeit des Ruckbildung von ZnC03durch
Einfihrung von ein wenig Wasserdampf wieder hervorrufen zu
kénnen; des gelang uns indessen nicht, sodall das Vorhandensein
von Wasserdampf hier nicht entscheidend ist; dagegen scheint
(Tabelle X —XI11) eine ldngere Erhitzung die Aufnahmsfahigkeit
fur C02 aufzuheben, was mit dem Verschwinden der sogenannten
aktiven Zentren parallel zu gehen scheint.
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Es ist anzunehmen, daf das anfangs ausgeschiedene C02 an
speziell aktiven Stellen, deren Verhalten etwas anders als das der
Gesamtmenge ist, frei wird. Fir diese Annahme scheint auch das
Verhalten des grobkdrnigen Smithsonits zu sprechen. In diesem
Falle stiel eine Wiederaufnahme der brigens sehr geringen C02-
Menge beim Erhitzen bis auf 200° von allem Anfang an auf
Schwierigkeiten.

Die Annahme, daB eine Rickbildung von ZnCO03 aus ZnO und
CO02 nicht stattfindet, steht wohl der Wahrheit sehr nahe. Unter
Heranziehung der Beobachtungen (iber die ZnCOs-Zersetzung glau-
ben wir behaupten zu durfen, daR der Zersetzungsdruck des ZnC03
sehr hoch ist und z. B. bei 200° schon mehr als eine Atmosphére
betragt (vergl. Tabelle 1V). Aus diesem Grunde kann bei héheren
Temperaturen bei unserer Versuchsanordnung keine Bildung von
ZnCOs stattfinden, dagegen ist bei niedrigerer Temperatur die
Geschwindigkeit dieser Bildung so gering, dal die Reaktion prak-
tisch nicht stattfindet.

Anderseits ist aber die Zersetzungsgeschwindigkeit schon bei
noch grofRer Entfernung vom Gleichgewicht sehr klein; die Zer-
setzung hort auf, trotzdem das Gleichgewicht noch lange nicht
erreicht wurde.

Je langer das Prédparat vorher erhitzt wurde, muflte eine desto
héhere Temperatur angewandt werden, um die Reaktion auszuldsen.

Wie bereits oben erwéhnt, verhalten sich die verschiedenen
Systeme, welche nach der Gleichung Afest® Bfest -f- Caes reagieren,
in bezug auf die Leichtigkeit, die Gleichgewichtslage richtig expe-
rimentell zu ermitteln, sehr verschieden; manchmal kann der Gleich-
gewichtsdruck ohne Schwierigkeit und sehr schnell bestimmt wer-
den, die Reaktionsgeschwindigkeit ist, auch in der N&he der Gleich-
gewichtslage (z. B. 2 mm Druckdifferenz bei konstanter Tempe-
ratur oder etwa 1° Temperaturdifferenz bei konstantem Drucke)
groB genug, um Messungen zu ermdglichen. In anderen Féallen
ist der Gleichgewichtsdruck durch die gewdéhnlich gebrauchten MeR-
methoden Uberhaupt nicht gut bestimmbar. Dieses Verhalten ist
durch die Art des Systems, die Versuchstemperatur, die Beschaf-
fenheit der festen Phase (KorngrdRe, Vorgeschichte) bedingt. Bei
der Einwirkung von S02 oder von Schwefel auf CaO (Temp. ca
1100° C), bei Einwirkung von CO02 auf CaO-Pulver (Temp. ca
850° C), beim Zersetzen der auf diese Weise dargestellten Systeme
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(CaS {- 3CaS04, CaCOs) wird der Gleichgewichtsdruck leicht von
beiden Seiten ermittelt; nicht so einfach liegen die Dinge schon
beim Zersetzen von gut ausgebildeten Kalzitkristallen, trotzdem
die Temperatur im Prinzip die gleiche ist, wie beim Zersetzen
eines aus CaO und CO02 dargestellten CaC03

Ahnliche, aber noch groRere Schwierigkeiten treten bei CdC03
auf, wo der ProzelR entsprechend der Gleichgewichtslage bei viel
niedrigerer Temperatur (ca 320° C) verfolgt werden muB. Das
ZnCO03, dessen Zersetzungstension noch hdéher als diejenige von
CdCO03 ist, stellt einen Grenzfall dar; hier scheint, wie gesagt,
die Reaktionsgeschwindigkeit schon sehr weit von der theoreti-
schen Gleichgewichtslage auf so geringe Werte abzusinken, dal
eine Messung unmaglich wird.

Ein sehr charakteristisches Licht werfen auf diese Frage die
schon friher mit Bretsznajder ausgefiihrten Messungen Uber
die Geschwindigkeit der Reaktion CdC03 —CdO -j- C02

In diesen Messungen wurde die Abhé&ngigkeit der Reaktions-
geschwindigkeit vom Druck studiert und, um bei mdéglichst kon-
stanter Zusammensetzung des Systems (ca 90% CdCO03und 10%
CdO) zu arbeiten, wurde die Reaktion nacheinander in der Rich-
tung der Zersetzung und der Ruckbildung von CdCO03 gefiihrt,
indem jedesmal ungefdhr die gleiche Menge CO02 entwickelt und
wieder gebunden wurde. Die bei jeder Messung entwickelte, bezw.
gebundene CO02Menge betrug weniger als ein Zehntel % der Ge-
samtmenge von CO02 der festen Phase.

Nun zeigte sich, dal die Reaktion in den ersten Messungen
unabh&ngig von der Reaktionsrichtung bei gleichem Druck auf-
horte (Gleichgewichtsdruck pQ); mit der Zeit &nderte sich aber
das Bild; die Reaktion kam zum Stillstand bei Drucken, welche
immer mehr von p0 abwichen, so daB derselbe Enddruck (Gleich-
gewichtsdruck) von beiden Seiten nicht erreicht werden konnte.

Dieses Verhalten steht, wie einer von uns mit Bretsznaj-
der an anderer Stelle ausfuhrlich begrinden wird, mit der Ge-
schwindigkeit der Bildung zweidimensionaler Keime in engem
Zusammenhénge. Die Keimbildungsgeschwindigkeit ist durch die
Zahl und die Art der sogenannten aktiven Stellen bedingt. Durch
eine langere Reaktionsdauer in beiden Richtungen bei hoher Tem-
peratur, wobei die Zusammensetzung des Systems praktisch kon-
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stant bleibt, wird die Struktur geédndert, die aktiven Stellen ver-
schwinden, die anfangs rauhe Reaktionsflaiche wird immer glatter.

Solange die Keimbildungsgeschwindigkeit grofR ist, verlguft
die Reaktion mit einer nur von dem Zufuhr- oder Abfuhrtempo
des C02 abhdngigen Geschwindigkeit. Werden neue Keime nur
langsam gebildet, so wirkt der Vorgang ihrer Bildung geschwin-
digkeitsbestimmend.

Bei Zinkcarbonat scheint die Geschwindigkeit der Bildung
der ZnCO03-Keine bei einer Temperatur, welcher z. B. ein Gleich-
gewichtsdruck von etwa 1 Atm. entspricht, so klein zu sein, dai
die Reaktion praktisch nicht zustande kommt; bei héheren Tem-
peraturen steigt der Gleichgewichtsdruck wieder so hoch, daR bei
den dUblichen Versuchsbedingungen keine Carbonatbildung statt-
finden kann.

Bei der Zersetzung bei niedrigerer Temperatur ist die Reak-
tionsgeschwindigkeit an sich zu gering, um den Gleichgewichts-
druck zu erreichen; bei hdheren Temperaturen werden durch Er-
hitzung Strukturdnderungen verursacht, welche wieder die Ge-
schwindigkeit der Zersetzung ungulnstig beeinflussen.

Die grofen Unterschiede zwischen den Daten von Centner-
szwer, Huttig, RUOMtd Mehmed und den unsrigen sind
nicht oder nur in geringem Male auf verschiedene Gleichgewichts-
drucke der untersuchten Zinkcarbonate, sondern auf verschiedene
Reaktionsgeschwindigkeiten zuriickzufiihren.

Hittig schétzt z B. den Gleichgewichtsdruck bei einer Tem-
peratur von 258° auf 138 mm Hg., bei 300° — auf 156 mm, Ru"tu
Mehmed und G. Valensi erreichen bei 250°—250 mm Druck,
bei 290°—750 mm und sind der Ansicht, dal der Gleichgewichts-
druck noch la.nge nicht erreicht wurde; Centnerszwer findet
als Temperatur, bei welcher die Zersetzung eines 100% ZnCO«
einsetzt, unter Druck von 268 mm — 279°, unter Druck von
739 mm — 295°. Um ein ZnCO03Préparat, welches 1'45% der
theoretischen C02-Menge verloren hat, zur Reaktion zu bringen,
ist bei 500 mm ein Erhitzen auf 307° notwendig.

Wir haben bei der Zersetzung des feingemahlenen Smithsonits
schon bei 213° einen Druck von 1448 mm (Tabelle Xj erreicht;
nach dem Abpumpen von 3% der theoretischen C02Menge wurde
bei lange erhitztem ZnCO03 bei 238° und 1002 mm Druck noch
eine weitere, langsame Zersetzung festgestellt. Beim Studium des
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grobkdérnigen Smithsonits wurde nach dem Abpumpen von 7-32%
C02bei 289° ein Druck von 1259 mm, bei 308°—1624 mm erreicht;
bei dem zur Hélfte zersetzten Smithsonit | (Tab. VIII) konnte bei
311° eine Zersetzung noch bei 1798 mm festgestellt werden.

Es wére kaum mdglich, die Ursache der so weitgehenden
Unterschiede im Zersetzungsdruck in der verschiedenen Korn-
groRe oder der Oberflachenentwicklung zu suchen, dagegen kann
der EinfluR der Kornstruktur und der Beschaffenheit der Ober-
flachen auf die Reaktionsgeschwindigkeit — insbesondere auf die
Keimbildungsgeschwindigkeit — sehr gut die beobachteten Tat-
sachen erklaren.

Das Verhalten des ZnCOs bei der Zersetzung wird durch die
so schén von H 11ig behandelten Eigentimlichkeiten der Reak-
tionsprodukte, das ausgeprdgte Auftreten bei dieser Reaktion
der aktiven Oxyde, gut verstandlich gemacht.

Um den Verlauf der Reaktion besser kennen zu lernen, haben
wir auch sehr viele Geschwindigkeitsmessungen ausgefiihrt. Diese
wurden in der letzten Zeit wieder mit Szamborska in Angriff
genommen; es wurden auch Rontgenaufnahmen der zersetzten
Produkte ausgefihrt. Eine ausfiuhrliche Besprechung dieser Ver-
suche behalten wir uns vor.

An dieser Stelle wollen wir nur hervorheben, daB die Ge-
schwindigkeitsmessungen die Ergebnisse dieser Arbeit sehr gut
bestatigen.

Es wurde der EinfluR der Sorption von C02 auf ZnO auf die
Geschwindigkeit der CO2Entwicklung bei der ZnC03-Zersetzung
sichergestellt.

Die Sorption von C02 auf ZnO als NebenprozeR bei der Zer-
setzung von ZnCO03 14kt sich in den Geschwindigkeitsmessungen
gut nachweisen.

Die gemessenen Reaktionsgeschwindigkeiten waren bei gege-
benen Versuchsbedingungen viel hgéher, als in den Messungen
von Huttig und seinen Mitarbeitern (s. oben).

Die Zersetzung ging in unseren Versuchen auch bei den Ge-
gendriicken, welche die nach Hlttig geschatzten Zersetzungs-
tensionen sehr stark Uberstiegen, immer noch sehr rasch vor sich.
Auch diese Messungen fihren zu dem Schluf, dal Drucke, wel-
che Huttig als Gleichgewichtsdrucke auffafite, nur den Drucken
entsprechen, bei welchen bei gegebenem Préparat und gegebenen
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Versuchsbedingungen die Geschwindigkeit der Bildung der Keime
der neuen Phase gegen Null konvergiert.

Zusammenfassung.

1) Es wurde gezeigt, daB die Zersetzungstension des ZnC03
viel hdher liegt als es Centnerszwer und Hiittig angenom-
men haben. Die nach der Nernst’schen Formel berechneten Werte
entsprechen, wie es scheint, ziemlich gut den wirklichen Gleich-
gewichtsdrucken.

2) Eine experimentelle Bestimmung des Gleichgewichtsdruckes
bei der Zersetzung des ZnCO03 ist sehr schwer, da bei niedrigen
Temperaturen die Reaktionsgeschwindigkeit zu gering ist, da-
gegen bei hoheren die Zersetzungstension so hoch liegt, dall die
tblichen MeBmethoden versagen.

3) Die Annahme, daB ZnCO03 unter Bildung von festen L&sun-
gen dissoziiert, entspricht nicht dem wirklichen Verhalten des
Systems.

4) Bei Einwirkung von CO02 entsteht kein ZnCO03, es findet
nur eine Sorption statt.

Die Kohlensdure wird bei Zimmertemperatur zum Teil sehr
schnell gebunden; dieser Teil des aufgenommenen C02 wird beim
Erwédrmen leicht abgegeben. Die Aufnahme des anderen Teiles
ist als eine stark aktivierte Sorption aufzufassen, welche zum Teil
erst bei hohen Temperaturen zustande kommt. Es entstehen dabei
sehr stabile Gebilde, welche erst bei sehr hohen Temperaturen
wieder zersetzt werden. An verschiedenen Sorptionsstellen ent-
stehen Gebilde von verschiedener Stabilitat. Diese aktivierte Sorp-
tion ist vom Druck nur wenig abhéngig: es tritt eine Sattigungs-
grenze auf. Ein in diesem anderen Sinn gesattigtes Prdparat kann
weitere C02Mengen in loser Form eaufnehmen; die neu aufgenom-
menen Mengen sind vom Druck sehr stark abh&ngig, beim Er-
warmen und Abkihlen eines bestimmten Systems werden um-
kehrbar dieselben Drucke (Gleichgewichtsdrucke) gefunden.

Die Zersetzungsgeschwindigkeit des ZnCO03 ist sehr gering,
es ist eine bestimmte Temperatur notwendig, um die Reaktion
auszulésen. Wahrend des Erhitzens des Préparats treten Struktur-
&nderungen auf, welche die Reaktionsgeschwindigkeit unglnstig
beeinflussen (Abnahme der aktiven Stellen). Aus demselben Grund
kann ZnCO03 aus ZnO und CO02 nicht hergestellt werden.
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Das Studium des Verlaufs der Zersetzung von ZnC03und des
Verhaltens eines zum Teil zersetzten ZnC03 wird durch die Sorp-
tion und Desorption von C02 getribt. Eine Aufnahme von CO02
wird in der Regel durch Sorption von C02verursacht, aber auch
eine Entwickelung von C02 kann als Folge der Desorption und
nicht nur der Zersetzung von ZnCO03 zustande kommen.

Nach einer von Zawadzki und Bretsznajder ausgearbei-
teten Theorie werden die beschriebenen Erscheimmgen durch die
Schwierigkeit der Bildung der Keime der neuen Phasen im Sy-
stem ZnO-f-C02 erklart. Diese geringe Keimbildungsgeschwin-
digkeit ermdglicht das Studium der Sorptionserscheinungen. Die
schwach aktivierte Sorption (Adsorption) ist als ein der Elementar-
prozesse der Reaktion der ZnCO03Zersetzung und Bildung, die
stark aktivierte Sorption als ein NebenprozefR auzufassen.

Warszawa. Institut fir anorganisch-chemische Technologie, Technische
Hochschule.
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Syntezy polgczeh typu 2'-fenylo-3',4"2, 3-chinoiino-
chinoliny. - Synthesen von Verbindungen vom 2'-Phe-
nyl-3. 4. 2,3-chinolinochinolintypus.

Note
de M. J. MOSZEW,

presentee le 6 Decembre 1937 par M. K. Dziewonski m. t.

Kondensiert man Acetophenon mit dem Thiocarbanilid bei
180—260°, so bildet sieb bekanntlich) als Hauptprodukt der
Reaktion das 2-Phenyl-4-anilinchinolin (farblose Sdulen, F. 190°).
Die Reaktion verlauft wahrscheinlich in drei Phasen, und zwar
anfangs unter Zersetzung des Thiocarbanilids in das Phenyliso-
thiocyanat und Anilin, dann unter Bildung des Acetophenon-
anils und schlieBlich unter Kondensation dieser letzteren Verbin-
dung mit dem Phenylisothiocyanat.

Auler dem 2-Phenyl-4-anilinchinolin entsteht nun, wie ich
letzthin festgestellt habe, als Nebenprodukt der obgenannten Kon-
densation in sehr kleiner Menge eine Verbindung von der Mole-
kularformel C28H19N3 (I, gelbe Saulen, F. 245—246°). Sie erwies
sich bei eingehender Untersuchung ihrer verschiedenen Umwand-
lungen als 2'-Phenyl-3', 4', 2,3-chinolinochinolon-4-anil.

®» K. Dziewonski u. J. Moszew: Uber eine neue Methode der Dar-
stellung von Verbindungen der Chinolin-Gruppe (I). — Dieses Bulletin, 1932,
*383-395.
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Ihre Bildung bei Einwirkung von Thiocarbanilid auf Aceto-
phenon erfolgt wahrscheinlich auf diese Weise, daR neben der
obenerwdhnten Hauptreaktion noch ein komplizierter ProzeR,
ndmlich eine Reaktion der genannten Intermedidrprodukte, dh.
des Acetophenonanils mit zwei Molekilen des Phenylisothio-
cyanats unter zweimaliger Cyklisierung und Kondensierung zu
einem aus zwei Chinolinringen bestehenden Molekilkomplex statt-
findet:

N.< H

Die so erhaltene Substanz wird bei Erwérmen ihrer alkoho-
lischen Lésung mit konz. Salzsdure in Anilin und das 2'-Phe-
nyl-3', 4',2,3-chinolinochinolon-4 (11, hellgelbe Nadeln, F. 365°)
hydrolytisch gespalten, dagegen wandelt sie sich mit alkoholischer
Kalilauge, auf 200° unter Druck erhitzt, unter Anilinabspaltung
in ein mit Il isomeres Produkt, und zwar in das 2'-Phenyl-
4-oxy-3', 4', 2,3-chinolinochinolin (111, farblose Sdulen, F. 324—325°)
um. Das erstgenannte llydrolysierungsprodukt (II) geht bei Ein-
wirkung alkoholischer Kalilauge unter Druck in das zweite (1)
uber, und umgekehrt wandelt sich die Verbindung IIl, mit konz.
Salzsdure unter Druck erhitzt, in Il um.

HCl KOH

HClI
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Unterwirft man die beiden Hydrolysierungsprodukte (Il und
I11) der Zinkstaubdestillation in Wasserstoffatmosphére, so erhalt
man das gleiche Reduktionsprodukt, ndmlich, das 2'-Phenyl-3', 4/
2,3-chinolinochinolin (1, gelbe, flache Nadeln, P. 300—301°).
Diese Verbindung kann als die Mutterverbindung beider erwéhnten
Ausgangssubstanzen betrachtet werden. Sie (IV) bildet sich nun
aber noch auf eine andere Weise, die zugleich die Aufklarung
ihres Molekelbauproblems gestattet, und zwar durch Dehydrierung
des hier unldngst beschriebenen 2-Phenyl-3-methyl-4-anilinchino-
lins ) mittels Zinkstaubdestillation. Als Nebenprodukt dieser Re-
aktion entsteht zugleich eine Verbindung von der Formel C2H16N2
(V, gelbliche Nadeln, F. 202°), welche bei weiterer pyrogener
Zinkstaubdestillation in 2'-Phenyl-3', 4', 2,3-chinolinochinolin (1V)
leicht ibergeht und daher das 2'-Phenyl-I, 4-dihydro-3',4', 2,3-chi-
nolinochinolin darstellen mufR. Der Verlauf der obgenannten Re-
aktionen, welche vom 2'-Phenyl-3', 4', 2,3-chinolinochinolon-4-anil
() zu 2'-Phenyl-3', 4', 2,3-chinolinochinolin (IV) fuhren, 1&Rt sich
schematisch folgendermalen darstellen (siehe Formeln auf S. 101).

Bei weiterem Studium des chemischen Verhaltens des oben-
erwéhnten 2'-Phenyl-3', 4', 2,3-chinolinochinolon-4-anils (1) konnte
ich feststellen, daR diese Verbindung bei Einwirkung von Zink-
pulver in Eisessiglosung sehr leicht zwei Waserstoffatome addiert
und in das 2'-Phenyl-4-anilin-l, 4-dihydro-3', 4', 2,3-chinolinochi-
nolin (VI, farblose Téafelchen, F. 210°) Ulbergeht. Das letztge-
nannte Dihydroprodukt (VI) 14Bt sich umgekehrt sehr leicht,
z. B. durch Kaliumpermanganat in alkalischer Lésung oder durch
Bleisuperoxyd im Xylol zu dem Anil (I) dehydrieren.

*) Diese Verbindung (F. 158°) wurde von K. Dziewoiiski u. J. Mayer
bei Einwirkung von Thiocarbanilid auf Propiophenon bei 180—260° erhalten.
Dieses Bulletin 1933, 433.
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Dieser Dehydrierungsprozel3 findet auch bei langerem Erwérmen
der Loésungen von 2'-Phenyl-4-anilin-1, 4-dihydro-3', 4', 2,3-chi-
nolinochinolin (VI) statt. Im Gegensatz zu dem 2'-Phenyl-3', 4',
2.3-chinolinoehinolon-4-anil bildet sein Dihydroderivat bestandige,
nicht hydrolysierbare Salze, sowie bestdndige Acetyl- und Nitroso-
derivate. Mit Jodmethyl liefert es ein Additionsprodukt, welches
bei Einwirkung der alkoholischen Kalilauge in das betreffende,
sich in Form von Athyléather ausscheidende Chinolanol Ubergeht.
Bei Einwirkung von konz. Salzsiure oder von alkoholischem Ka-
liumhydroxyd auf das 2'-Phenyl-4-auilin-1, 4-dihydro-3', 4', 2,3-chi-
nolinochinolin (VI) unter Druck tritt hydrolytische Abspaltung
des Anilinrestes ein, wobei sich 2'-Phenyl-4-oxy-I, 4-dihydro-3', 4',
2.3-chinolinochinolin. bildet. Die letztgenannte Substanz scheidet sich
anfangs in Form von farblosen Blattchen (F. 250—260°) ab; diese
wandeln sich schon an der Luft, infolge ihrer leichten Oxydierbar-
keit, beim Umkristallisieren nach und nach in S&ulen (F. 324—325°)
um, so daf man schlieBlich als Endprodukt das 2'-Phenyl-4-oxy-3',4',
2.3-chinolinochinolin (111) erhalt.

Die in dieser Arbeit untersuchten Verbindungen kann man
auch als Phenyl-benzo-derivate des Pyracridins, d. h. eines Acri-
dins, welches an Stelle eines Benzolringes einen Pyridinring

enthalt, betrachten.
N

Sie zeigen in der Tat manche einerseits fiur Verbindungen
vom Typus des Chinolins, andererseits fur das Acridin und dessen
Derivate charakteristische Eigenschaften. Die intensive Fluoreszenz
ihrer Ldsungen (z. B. blaue Fluoreszenz der Verbindung von der
Formel 111, so wie des Acridons), das Addieren von zwei Wasser-
stoffatomen vom Anil (1), schlieBlich die leichte Oxydierbarkeit des
aus diesem erhaltenen Dihydroderivates, so wie die noch stérkere
Unbestandigkeit seines Hydrolysierungsproduktes, erinnern voll-
kommen an das dhnliche Verhalten der Verbindungen vom Acri-
dintypus. Die erwdhnten Dihydroderivate (z. B. V, VI) zeichnen
sich aber zugleich durch eine stirkere Basizitdt im Vergleich mit
den betreffenden, nicht hydrierten Mutterverbindungen (I, 1V)
aus, was wieder an das analoge Verhalten der ITydrochinoline zu
den Chinolinbasen erinnert.
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Unterwirft man das 2'-Phenyl-3', 4', 2,3-chinolinochinolon-4-anil
der Einwirkung von verd. Salpetersdure, so verlduft die Reaktion
in zwei Richtungen. Ein Teil des Anils wird hydrolytisch in
Anilin und 2'-Phenyl-3', 4', 2,3-chinolinochinolon (IlI) gespalten,
der andere Teil oxydiert unter Bildung einer Verbindung von
der Formel C2ZHIMN3, welche aller Wahrscheinlichkeit nach das
N-Phenylderivat des Dichinolinochinolins (VII, orangegelbe Na-
deln, F. 245°) darstellt.

Es wurde schlieRBlich das Verhalten der beiden durch Hydro-
lysierung des 2'-Phenyl-3', 4', 2,3-chinolinochinolon-4-anils erhal-
tenen Verbindungen, und zwar des 2'-Phenyl-3'4", 2,3-chinolino-
chinolons (I1) und 2' Phenyl-4-oxy-3', 4', 2,3-chinolinochinolins (I11)
studiert. Sie erwiesen sich als gegen Oxydationsmittel, wie z. B.
Kaliumpermanganat oder Chromsdure, sehr bestdndige Substanzen.
Dagegen werden sie durch Einwirkung von metall. Natrium in
amylalkoholischer Lésung unter Bildung von einem und demselben
Tetrahydroderivat (VIIl, farblose Blattchen F. 308—309°) leicht
hydriert.

(V1)

Der Versuchsteil dieser Abhandlung enthalt die Beschreibung
aller obgenannten Verbindungen, sowie ihrer charakteristischen
Derivate.
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Experimenteller Teil.

2'-P henyl-3', 4,2,3-chinolinochinolon-4-anil

(Formel 1)

Das Gemisch von 20 g Acetophenon und 38 g Thiocarbanilid
erwdrmt man 3 Stunden lang auf 180°, erhdéht hierauf im Ver-
laufe weiterer 2 Stunden die Temperatur allméhlich bis auf 210°
und destilliert dann die noch in der Schmelze verbliebenen Anilin-
nnd Acetophenonreste durch Erhitzen bis auf 260° ab. Die nach
dem Erkalten erstarrte Schmelze wird bei Zimmertemperatur mit
50 ccm Benzol verrieben und das schwerldsliche Hauptprodukt
der Reaktion, das 2-Phenyl-4-anilinchinolin, abfiltriert. Man destil-
liert aus dem Filtrat das Benzol ab, erwdrmt den Ruckstand mit
50 ccm Essigsdure zum Sieden und filtriert. Das in Essigsaure
unlésliche Produkt wird aus einer kleinen Menge Benzol oder
Chloroform umkristallisiert. Gelbe, sechseckige S&aulen, F. 245—
246°, schwer loslich in Alkohol, Aceton, Eisessig, Ligroin, leicht
dagegen in Benzol, Toluol, Xylol, Chloroform und Anilin. Die L6-
sungen der Substanz zeichnen sich durch grinlichgelbe Fluores-
zenz aus. Sie lost sich in konz. Schwefelsdure mit oranger (ohne
Fluoreszenz), in alkoholischer Kalilauge dagegen mit roter Farbe.
Ausbeute cca 1g.

Analyse: 00360 g Slist., 0v1118g C02 0-0156 g H 2. —0-0283 g Sbst., 00877 g
CO, 00124 g H20. - 0-0361 g Shst.. 334 ccm N (22», 747 mm).

C,8H19N3. - Ber. C 84-60, H 4-82, N 10-58. — Gef. C 84-70, 84-52, H 4-85, 4-90,
N 10-52.

Molekulargewichtsbestimmung (ebnllioskopisch in Athylenbromid, K 64-5):

Athylenbromid: Substanz: Siedepunkterhéhung:
43-28 g 02041¢g 0-080»
43-28 g 01976 g 0'075»

Molekulargewicht: Ber. 397.— Gef. 380, 411.

Pikrat, C2BHIN3.CEHZNO023.0H, entsteht beim Versetzen
einer siedenden benzolischen Ldsung von 2 g Anil (I) mit 1"2¢g
Pikrinsdure. Gelbe, rhombische Té&felchen, F. 245° u. Zers.

Analyse: 0-0183 g Sbst., 2-14ccm N (18°, 744 mm).
C:uH,O0,N0.—Ber. X 13-42.— Gef. N 13-43.

Hydrochlorid, C2HIN3.HCI. Eine Aufschlammung von

2 g Anil (I) in 50 ccm siedenden Alkohol versetzt man mit, 2 ccm
104



44 J. Moszew:

konz. Salzsdure (sp. Gew. 1*19). Der nach einigen Minuten aus-
geschiedene Niederschlag wird aus Alkohol (mit einer Kkleinen
Menge von verd. Salzsdure) umkristallisiert. Gelbe Nadeln, P. 252°
u. Zers.

Analyse: 01654 g Sbst., 0-0539 g AgCI.
C28H 2N3C1l. — Ber. 01 8*18. — Gef. 01 8'06.

Nitrat, CBHIIN3.HNO3 scheidet sich beim Versetzen einer
Aufschldmmung von 2 g Anils (I) in 50 ccm Alkohol bei Zimmer-
temperatur mit 5 ccm 20%-iger Salpetersdure aus. Griinlichgelbe
Nadeln, F. 137—138° u. Zers.

Analyse: 0-0204 g Shst., 2-15ccm N (21°, 745 mm).
ClgH J0O,N4. — Ber. N 12-18. — Gef. X 12-00

2'-Pheny 1-3,4',2,3-chinolinochinalon-4
(Formel 11)

Eine Aufschlammung von 5g Anil (I) in 100 ccm Alkohol
versetzt man mit 10 ccm konz. Salzséure (sp. Gew. 1*19) und
erwdrmt 4 Stunden lang zum Sieden. Der ausgeschiedene Nieder-
schlag wird abfiltriert, mit Sodalésung zerrieben und aus Anilin
umkristallisiert. Hellgelbe Nadeln, P. 365°, schwer Igslich in den
meisten organischen Losungsmitteln. In kalter konz. Schwefel-
saure ldst sich die Substanz mit gelber Farbe und schwacher
grinlicher Fluoreszenz.

Analyse: 00263 g Sbst.,, 0-0791 g CO., 0-0104 g H,0. — 00304 g Sbst.,
2-32ccm N (20°, 748 mm).

C2H 140N2 - Ber. C 81*96, H 4-38, N 8-70. — Gef. C. 82-03, H 442, N 8-75.

Molekulargewichtsbestimmung' (ebullioskopisch in Anilin, K 32-2).

Anilin: Substanz: Siedetemperaturerh6hung:
15*248 g 02578 g 0-175°
15-248 g 0*2393 g 0-145°

Molekulargewicht: Ber. 322. — Gef. 311, 348.

Hydrochlorid, C2H140N2.HCI, entsteht beim Versetzen
einer siedenden Ldsung von 1g Chinolon (I1) in 150 ccm Eisessig
mit 2 ccm konz. Salzsdure (sp. Gew. 1*19). Gelbe S&ulen, verlieren
bei 200° HCI und schmelzen dann bei 365°.

Analyse: 0-1728 g Sbst., 0-0707 g AgCl.
C,HISON,Cl. — Ber. 01 9-89. — Gef. 01 10-12.
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Nitrat, CZ2H14ON2.HNO3 scheidet sich beim Versetzen einer
siedenden Ldsung von 1 g Chinolon (II) in 150 ccm Eisessig
mit 5ccm 20%-iger Salpetersaure aus. Orangerote Saulen, die bei
200° die S&ure verlieren und dann bei 365° schmelzen.

Analyse: 0-0235g Sbst., 2-26 ccm N (23°, 739 mm).
C2H 130 ANs. — Ber. N 10-66. — Gef. N 10-78.

2'-Phenyl-4-0xy-3,4,2,3-chinolino chinolin
(Formel I11)

Das Gemisch von 5g Anil (), 10g Kaliumhydroxyd und
30 ccm Alkohol erwdrmt man unter Druck 4 Stunden lang auf
200°. Das Reaktionsprodukt wird mit Wasser versetzt, der aus-
geschiedene Niederschlag abfiltriert, mit Wasser gewaschen und
aus Anilin umkristallisiert. Farblose S&ulen, F. 324—325°, sehr
schwer ldslich in Alkohol, Ligroin und Benzol, etwas leichter in
Eisessig und Anilin. Die Ldsungen der Substanz in Alkohol, Eis-
essig und in kalter konz. Schwefelsaure zeichnen sich durch starke
violettblaue Fluoreszenz aus.

Analyse: 0-0261 g Shbst., 0-0784 g CO.,, 0-0106 g H,0. — 00434 g Sbst.,
3-41 ccm N (21°, 732 mm).

C..H14ONt.— Ber. C 81-96, H 4-38, N 8-70. — Gef. C 81-92, H 4-54, N 8-79.
Molekulargewichtshestimmung (ebullioskopisch in Anilin, K 32-2).

Anilin: Substanz: Siedetemperaturerhéhimg
14-071 g 0-1928 g 0-150»
14-071 g 0-2057 g 0-150»

Molekulargewicht: Ber. 322. — Gef. 294, 314.

Pik rat, C2H140ON2.C6H.,(NU23.0H, scheidet sich nach Ver-
mischung heillgeséattigter, &quimolarer L6sungen von Verbindung I11
und Pikrinsdure im Cumol aus. Gelbe Sdulen, F. 240° u. Zers.

Analyse: 0-0224 g Sbst., 2-57 ccm N (22°, 744mm).
ClIIHIiO K, —Ber. N 12-71. — Gef. N 13-00.

Hydrochlorid, C2ZH14O0N2.HCI. Die Ldsung von 2g der
Verbindung 111 in 100 ccm Eisessig versetzt man mit 5 ccm konz.
Salzsdure (sp. Gew. 1-19) und erwédrmt hernach 2 Stunden lang
zum Sieden. Der ausgeschiedene Niederschlag wird aus Eisessig
umkristallisiert. Gelbliche, glédnzende Blattchen, F. 275° u. Zers.

Analyse: 0-1703 g Sbst.,, 0-0693 g AgCl.
CjjHj.ONjCI. — Ber. Cl 9-89. — Gef. 10-07.
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Umwandlung des 2-Pheny1-3,4,2,3-chinolinochino-
lons-4 (II) in das 2'-Plienyl-4-0xy-3',4',2,3-chinolin o-
chinolin (1)

Das Gemisch von 2 g Substanz (1), 5g Kalilauge und 20 ccm
Alkohol erwé&rmt man 4 Stunden lang unter Druck auf 200°. Die
Reaktion,smasse wird mit Wasser versetzt, der ausgeschiedene
Niederschlag abfiltriert und aus Anilin umkristallisiert. Die so
erhaltene Substanz (farblose S&ulen, F. 324—325°) erwies sich als
mit der Verbindung Il identisch.

Umwandlung des 2'-Phenyl-4-0xy-3',4',2,3-chinolino-
chinolins (lll) in das 2'-Pheny 1-3,4,2,3-chinolinochi-
nolon (Il)

2 g Substanz (II1) und 4 ccm konz. Salzsdure (sp. Gew. P19)
werden 4 Stunden lang unter Druck auf 200° erhitzt. Das Reak-
tionsprodukt wird mit Sodaldsung erwarmt, filtriert und aus Anilin
umkristallisiert. Hellgelbe Nadeln, F. 365°. Die Substanz erwies
sich als mit dem Chinolon (Il) identisch.

2'-Pheny1-3,4,2,3-chinolinochinolin
(Formel 1V)

a) Darstellung aus 2'-Pheny11-3'.4'2 3-chinolino-
chinolon-4 (l).

In ein einerseits bajonettartig ausgezogenes Glasrohr bringt
man 100 g Zinkpulver, dann ein Gemisch von 5 g Substanz (l1)
und 50 g Zinkpulver, schliellich eine 20 cm lange Schichte von
mit Zink {berzogenen Bimssteinstucken. Man leitet durch das
Bohr Wasserstoff und erhitzt hernach das ganze Rohr bis zur
Rotglut. Das erhaltene Destillationsprodukt wird aus Xylol um-
kristallisiert. Gelbe, flache Nadeln, F. 300—301°. Die Substanz
ist in Alkohol, Eisessig, Ligroin und Benzol schwer, in Xylol
und Cumol etwas leichter, in Mineralsduren sehr leicht Idslich.
In konz. kalter Schwefelsdure l6st sie sich mit orangeroter Farbe
und schwacher violetter Fluoreszenz.

b) Darstellung aus 2'-Pheny I-4-0xy-3', 4", 2,3-chino-
linochinolin (lI).

Man unterwirft 59 der Verbindung 111 der Zinkstaubdestil-
lation in Wasserstoffatmosphére auf analoge Weise, wie oben unter
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a) beschrieben wurde. Es wird dasselbe Produkt erhalten (IV,
F. 300—301°).

C) Darstellung aus 2-Pheny 1-3-methy 1-4-anilinchi-
nolin.

In ein zugeschmolzenes Kohr bringt man der Eeihe nach
50 g Zinkpulver, das Gemisch von 5g 2-Phenyl-3-methyl-4-ani-
linchinolin ® und 50 g Zinkpulver, schliel8lich eine 20 cm lange
Schichte von mit Zink dberzogenen Bimssteinsticken ein. Das
Rohr wird hernach bis zur Rotglut erhitzt und das erhaltene
Destillat mit 50 ccm Benzol in einem Mdorser zerrieben. Das in
Benzol unlésliche Produkt kristallisiert aus Xylol oder Cumol.
Gelbe, flache Nadeln, F. 300—301°. Die Substanz erwies sich als
mit der unter a) und b) beschriebenen identisch.

Analyse: 0-0253 g Sbst, 0-080L g CO02 0-0100 g H2. — 00308 g Sbst.,
2'48 N (16°, 742 mm).
C2HuN2 - Ber. C 86-24, H 4 (4, N 9-15. — Gef. C 86'35, G 4-42, N 9-29.

Hydrochlorid, C2H14N2.HCI. Eine Aufschlammung von
05 g Base (IV) in 10 ccm Alkohol versetzt man mit 2 ccm
10%-iger Salzsdure und erwdrmt kurze Zeit zum Sieden. Nach
dem Erkalten der L&sung scheidet sich kristallinischer Nieder-
schlag aus. Rotbraune, lange Bldattchen, die bei 200° die Séure
verlieren und hernach bei 300° schmelzen.

Analyse: 0-1418 g Shbst., 0-0580 g AgCI.
C,HIN,CLl. — Ber. Cl 10-35. — Gef. CI 10-12.

Pikrat, C2H14N2.C,HZANO023.0H, scheidet sich nach Ver-
mischen siedender, &quimolarer Ldsungen der Base (IV) und Pikrin-
saure in Toluol aus. Ziegelrote Sdulen aus Toluol, F. 260—261°
u. Zers.

Analyse: 0-0169 g Sbst.,, 2"00ccm N (20°, 738 mm).
C28H 10 ,N5 — Ber. N 13-09. — Gef. N 13-39.

2'-Phenyl-1,4-dihy dro-3',4",2,3-chinolinochinolin
(Formel V)
Man destilliert aus der nach dem Abfiltrieren des 2'-Phe-
nyl-3', 4', 2,3-chinolinochinolins zurlickbleibenden Mutterlauge (sieh
oben unter c) das Benzol ab und kristallisiert den Rickstand aus

0 Dieses Bulletin, 1933, 433.
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Alkohol um. Hellgelbe, seidengldanzende, lange Nadeln, F. 202°,
leicht 16slich in Benzol und Eisessig, etwas schwieriger in Alkohol.
Die Ldsungen der Substanz in Alkohol, Eisessig und kalter, konz.
Schwefelsdure zeichnen sich durch starke, hellgriine Fluores-
zenz aus.

Analyse: 00214 g Shbst.,, 0-0072 g C02 0-0102 g 41,0. — 0-0320 g Sbst.,

262 ccm N (21°. 738 mm).

C,Hi6N, — Bei-. C 85-67, H 5-23, N 9-09. — Gef. (' 85-64, H 5-33, N 9 23.

Hydrochlorid, C2ZHI16N2.HCI, scheidet sich beim Versetzen
einer LoOsung von 1g Base (V) in 20 ccm Alkohol mit 4 ccm
10%-iger Salzsdure aus. Grunlichgelbe, gldnzende Bléttchen (aus
Alkohol), F. 240° u. Zers.

Analyse: 0-1180g Sbst., 0-0483 g AgCl.
CjjH jiNjCl. — Ber. CI 10-29. — Gef. CI 10-13.

Pikrat, C2H1GN2.CEH2ANO02s.OH. Die siedende Ldésung von
<15g Base (V) in 20 ccm Alkohol versetzt man mit 04 g Pikrin-
sdure. Der ausgeschiedene Niederschlag wird aus Alkohol um-
kristallisiert. Orangegelbe, viereckige Blattichen, F. 265—266°
u. Zers.

Analyse: 0'0249 g Sbst.,, 290 ccm N (20°, 738 mm).
CILH1O0,N, — Ber. N 13-04. — Gef. N 13-18.

2'-Phenyl-4-anilin-1, 4-dihydro-3', 4', 2,3-chinolinochinolin
(Formel VI)

Eine Aufschlammung von 10 g des Chinolon-anils (I) in 150 ccm
siedendem Eisessig versetzt man portionsweise mit 10 g Zink-
pulver und erwdrmt noch eine Stunde zum Sieden. Hernach
filtriert man die Lésung heil3, destilliert den groften Teil des
Lésungsmittels ab und versetzt den Rickstand mit 10%-iger Salz-
saure. Das ausgeschiedene Zinkchloriddoppelsalz wird abfiltriert,
mit alkoholischer Kalilauge kurze Zeit zum Sieden erwérmt und
in Wasser eingegossen. Der ausgefédllte Niederschlag wird aus
Toluol umkristallisiert. Farblose, rhombische Téafelchen, F. 210°,
sehr leicht 16slich in Essigsdure, schwieriger dagegen in Alkohol,
Ligroin und Benzol. In kalter konz. Schwefelsdure l6st sich die
Substanz mit gelber Farbe.

Analyse: (10372 g Sbhst., 0-4146 g C02 0-0174 g H2. — 0-1127 g Sbst,,

10-50 ccm N (20-5°, 749-5 mm).
C2BH2IN3. — Ber. C 84-17, H 5-30, N 10-53. — Gef. C 84-02, H 5-23, N 10-69.
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Hydrochlorid, CBH2IN3.HCI. Die Lésung von 2 g Base (VI)
in 50 ccm Alkohol versetzt man mit 2 ccm konz. Salzsdure (sp.
mGew. 1*19) und erwdrmt kurze Zeit zum Sieden. Der ausgeschie-
dene Niederschlag wird aus Alkohol umkristallisiert. Farblose
Sdulen, F. 360° u. Zers.

Analyse: 04735 g Sbst., 0'0549 g AgCI.
CBH2N3CL - Ber. Cl 844. — Gef. CI 7-83.

Nitrat, CZBH2IN3.HNOs, scheidet sich beim Versetzen der
kalten Losung von 1g Base (VI) in 50 ccm Alkohol mit 5 ccm
70%-iger Salpetersdure aus. Gelbliche Saulen, F. 175° u. Zers.

Analyse: 0-0370 g Sbst.,, 4'05 com N (23°, 745 mm).
CBH203N4 — Ber. N 1242. — Gef. N 12-37.

Pikrat, CBH2INS.CaH2N023.0H, entsteht nach Vermischung
von siedenden, alkoholischen, daquimolaren Lésungen der Base (VI)
und Pikrinsdure. Gelbe Saulen aus Alkohol, F. 257° u. Zers.

Analyse: 0-0317 g Sbst., 3-78 ccm N (27°, 747 mm).
C3H 240,N 6. — Ber. 13-38. — Gef. N 13-33.

Derivate.

2'-Phenyl-4-anilin-1,4-dihydro-nitroso-3', 4,2,3-chino-
linochinolin (Acetat)

Die kalte Lésung von 3 g Base (VI) in 30 ccm Eisessig ver-
setzt man mit 2 g Natriumnitrit. Der ausgeschiedene Niederschlag
wird abfiltriert, mit AVasser gewaschen und aus Alkohol umkri-
stallisiert. Hellgelbe S&aulen, F. 219—220° u. Zers.

Analyse: 0-0278 g Sbst., 2-87 ccm N (24°, 742 mm).
C3H 2403N4. — Ber. N 11-48.— Gef. N 11-58.
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2-Pheny 1l-4-anilill-acetyl-1,4-dihy dro-3', 4,2 3-chino-
linochinolin

Man erwérmt die Lésung von 2 g Base (VI) in 30 ccm Essig-
sgureanhydrid 3 Stunden lang zum Sieden und gieRt sie hernach
in AVasser ein. Der ausgeschiedene Niederschlag wird abfiltriert
und aus Cumol umkristallisiert. Farblose, viereckige Blattchen,
F. 301—302°.

Analyse: 0-02545 g Sbst.,, 0-0760 g C02 00120 g H2. — 00338 g Shbst.

2-83 ccm N (23°, 739 mm).
C3H 220N3. — Ber. C 81-59, H 5-25, N 952. - Gef. C 81-44, H 5-28, N 9-39.

Sulf omethylat des 2'-Phenyl-4-anilin-I1,4-di-
hy dro-3,4' 2 3-chinolinochinolins
.(CH9sS04
Die Ldsung von 2 g Base (VI) in 100 ccm Benzol versetzt
man mit 15 ccm Dimethylsulfat und erwédrmt 4 Stunden lang
zum Sieden. Der ausgeschiedene Niederschlag wird aus Alkohol
umkristallisiert. Gelbe S&ulen, F. 247° u. Zers.

Analyse: 0-1823 g Sbst., 0-0823 g BaS04.
OH 204N 3S. — Gef. S 6-10. — Gef. S 6-20.

Jodmethylat des 2'-Pheny 1-4-anilin-1,4-dihydro-3',4',
2,3-chinolinochinolins

Das Gemisch von 5 g Base (VI), 5ccm Methylalkohol und
3 g Jodmethyl wird 4 Stunden lang unter Druck auf 110° er-
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warmt. Das erhaltene Produkt kristallisiert aus Alkohol in gelben,
dinnen Nadeln, F. 255° u. Zers.

Analyse: 01243 g Sbst.,, 00550 g AgJ.
C2H 2NS). — Ber. J 2346. - Gef. J 23-92.

I'“Methyl-2'-pheny 1-&hoxy-4-anilin-1,4-dihydro-3', 4/,
2,3-chinolinochinolin

Das Gemisch von 2 g Jodmethylat der Base (VI), 3 g Ka-
liumhydroxyd und 40 ccm Alkohol erwdrmt man 2 Stunden lang
zum Sieden. Der ausgeschiedene Niederschlag wird mit Wasser
gewaschen und aus Alkohol umkristallisiert. Karminrote Sdaulen,
F. 105—106° u. Zers.

Analyse: 0-0291 g Sbst.,, 0-0862 g C02 0-0165 g H2. — 0-0448 g Shbst.,
3-66 ccm N (17°, 743 mm).
C3H 20N3 — Ber. 0 81-00, H 6-36, N 9-15. — Gef. C 80-79, H 6-36, N 940.

Pikrat, C3IH20N3.C8H2NO023.0H, scheidet sich nach Ver-
mischung von siedender, aquimolarer Lésungen der Substanz und
Pikrinsdure aus. Grinlichgelbe Téfelchen aus Alkohol. F. 278—
279° u. Zers.

Analyse: 0-0194 g Sbst., 2-12 ccm N (24°, 744 mm).
C3H30 N6 — Ber. N 12-21. - Gef. N 12-30.

Chlormethylat des 2'-Phenyl-4-anilin-I,4-di-
hydro-3', 4',2,3-chinolinochinolins

Die alkoholische Lésung von 2 g des oben beschriebenen Hy-
drolysierungsproduktes von Jodmethylat der Base (VI) versetzt
112



52 J. Moszew:

man mit 5 ccm 10%-iger Salzsdure. Der ausgescliiedene Nieder-
schlag wird aus kleiner Menge Alkohol umkristallisiert. G-elbe,
langliche Bléattchen, F. 220° u. Zers.

Analyse: 0-1357 g Sbst., 0-0426 g AgCl.
C2H 24N3C1. — Ber. 01 7 89. — Gef. CI 7-77.

Die Hydrolysierung von 2'-P henyl-4-anilin-1,4-di-
hydr 0-3',4',2,3-chinolinochinolins

a) mittels alkoholischer Kalilauge unter Druck:

Das Gemisch von 5¢g Base (VI), 10 g Kaliumhydroxyd und
40 ccm Alkohol wird 4 Stunden lang unter Druck auf 200° er-
warmt. Man versetzt das Reaktionsprodukt mit Wasser und kri-
stallisiert aus Alkohol um. Die so erhaltene Substanz scheidet
sich zuerst in Form von farblosen Blattchen (F. 250—260°) aus,
welche bei weiterer Kristallisation sich nach und nach in S&ulen
umwandeln und in dieser Form bei 324—325° schmelzen und
sich als mit der Verbindung Il identisch erwiesen haben. Das
genannte Hydrolysierungsprodukt verhdlt sich analog, wenn man
statt Alkohol andere Ld&sungsmittel z. B. Eisessig, Chlorbenzol
moder Anilin verwendet.

b) mittels konz. Salzsiure unter Druck:

Man erwdrmt 2 g der Base (VI) und 4 ccm konz. Salzsdure
(sp. Gew. 1-19) 4 Stunden lang auf 230° unter Druck. Das Re-
aktiosprodukt wird mit 10%-iger Kalilauge gekocht und der so
erhaltene Niederschlag aus Alkohol umkristallisiert Die weitere
Umarbeitung erfolgt in analoger Weise. Man erhalt dasselbe Pro-
dukt (farblose Sdulen, F. 324—325°).

N-Phenyldichinolin 0-2,3,4-chinolin
(Formel VII)

In eine Aufschlammung von 2 g Anil (I) in 120 ccm sieden-
dem Alkohol trépfelt man 40 ccm 10%-iger Salpetersdure ein,
erwdrmt hernach die Ldsung 4 Stunden lang zum Sieden und
filtriert heiB. Das am Filter gesammelte Produkt stellt das Chi-
onoln (Il) dar. Aus dem Filtrat scheidet sich nach Erkalten das
Nitrat (orangegelbe Nadeln), das man nach Umkristallisieren aus
Alkohol mit Sodalésung erwarmt. Die so erhaltene, freie Base
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wird aus Xylol umkristalllisiert. Orangegelbe Nadeln, F. 245°,.
schwer 16slich in Alkohol, Ligroin, Aceton, etwas leichter in Benzol,
Xylol, sehr leicht in Eisessig. Die Ldsungen der Substanz in
organischen Lodsungsmitteln und in kalter konz. Schwefelsdure
zeichnen sich durch starke, grinlichgelbe Fluoreszenz aus.
Analyse: 0-02205 g Sbst., 00689 g CO02 00085 g H2. — 0-0309 g Sbst.,
0-0961 g C02 0-0119g H,0. — 0-0332 g Shst, 3-07 ecm N (18°,
744 mm).
C2H 1/N3 - Ber. C 85-03, H 4-44, N 10-63. — Gef. C 85-22, 84-82, H 4-31,
4-31, N 10-62.

Nitrat, CB41/N3.HNO03 Das in der oben beschriebenen Weise
dargestellte Salz kristallisiert mit einem Molekil Alkohol, das es
bei langerem Erwéarmen auf 80° verliert. Braunrote Nadeln, F. 152°
u. Zers.

Analyse: 0"0282 g Sbst., 3'16 ccm N (23°, 745 mm).
CBH 180 N4 - Ber. N 12-23. — Gef. N 12-67.

Pikrat, C84nN3.C8H2NO023.0H, scheidet sich beim Ver-
setzen einer siedenden LOsung von 1g Base (VII) in 30 ccm
Benzol mit 0-6 g Pikrinsiure aus. Gelbe Blattchen, F. 280° u. Zers.

Analyse: 0-0211 g Sbst., 2-49 ccm N (25°, 743 mm).
C3¥H 200,N6. — Ber. N 13-47. - Gef. N 13-22.

2-Pheny1-3,4'2,3-tetrahydrochinolinochinolo n-4
(Formel VIII)
a) Darstellung aus 2'-Phenyl-3',4",2,3-chinolino-
chinolon-4 (l).

Die Aufschlammung von 4 g Chinolon (IlI) in 100 ccm sie-
dendem Amylalkohol wird portionsweise mit 7g metall. Natrium
versetzt und 5 Stunden lang zum Sieden erwédrmt. Man gieft in
die erkaltete Losung 500 ccm Wasser ein, trennt die amylalko-
holische Schichte ab und filtriert den nach einiger Zeit aus-
geschiedenen Niederschlag ab. Farblose Blattchen aus Alkohol,
F. 308—309°, schwer l6slich in Ligroin und Benzol, leichter in
Alkohol, Eisessig und Anilin.

b) Darstellung aus 2'-Pheny l-4-0xy-3'4",2,3-chino-
linochinolin ().
Die Aufschlammung von 4 g der Substanz (IIl) in 100 ccm

siedendem Amylalkohol wird mit 7 g metall. Natrium versetzt.
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Die weitere Umarbeitung geschieht in analoger Weise, wie oben
beschrieben. Man erh&lt dasselbe Reaktionsprodukt (F. 308—309°).
Analyse: 0-0331 g Sbst.,, 0-0983 g CO», 0-0166 g H,0. — 0-0291 g Sbst.,
2-29 ccm N (27», 745 mm).

02H19N2 — Ber. C 80-94, H 556, N 8-59. — Gef. C 80-99, H 5-61, N 8-77.

Pikrat, CZH180N2.C6H2NO023.0H, scheidet sich beim Ver-
setzen einer siedenden Ldsung von 1g Substanz (VIII) in 50 ccm
Alkohol mit 07 g Pikrinsdure aus. Gelbe Saulen, F. 224° u. Zers.

Analyse: 0-0329 g Sbst.,, 3'71 ccm N (20», 733 mm).
C28H 210 8N5. — Ber. N 12-62. — Gef. N 12-84.

Die vorstehende Arbeit wurde dank einer Unterstiitzung seitens
des Fundusz Kultury Harodowej im. J. Pilsudskiego
ausgefihrt.

Krakow. Organ, chemisches Universitatsinstitut.



O widmach pochtaniania biacenu ( i fluorocyklenu

( — Sur les spectres d’absorption du biacene (C24//,<
et du fluorocyclene (
Note

de Mlle B. TWAROWSKA,

presentee le 7 Fevrier 1938 par M. S. Pierikowski m. t.

Dans une note precedente nous avons rapporte les resultats
de nos recherches sur les spectres de fluorescence des cristaux
de biacene et de fluorocyclene 2 aux temperatures de -(-16° C et
—180° C. Dans le cas des cristaux les molecules du corps fluores-
cent ne sont pas isolees les unes des autres par les molecules du
solvant qui permettent la formation des »centres« de fluorescence.
Pour les corps & molecules complexes (biacene, fluorocyclene) la
deformation du spectre observee a —180° C est plus marquee
pour les cristaux que pour la solution d’o-xylene. Les bandes de
fluorescence des premieres se trouvent dans le domaine des ondes
de plus petites frequences que celles des Solutions.

Dans la presente note nous resumons les resultats de nos
observations concernant les spectres d'absorption des cristaux
et des Solutions de biacene et de fluorocyclene de meine que les
spectres de fluorescence de ces deux substances organiques a l’etat
de vapeur et le spectre d’absorption du biacene a l’etat gazeux.

La molecule de fluorocyclene est formee de deux molecules de
biacene moins quatre atomes dhydrogene. On peut alors supposer
dans leurs spectres lexistence dune certaine analogie.

Appareillage.

Pour letude des spectres d’absorption des cristaux et des
Solutions aux diverses temperatures nous nous sommes servi dun
dispositif experimental analogue & celui utilise dans un travail
precedent 3.
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Pour etudier I'absorption du biacene & I’etat gazeux on a chauffe
au four electrique des eristaux de cette substance dans un tube en
silice de 1 m. de longueur. Une Iamooe »Vitalux« (Osram) qui donne
un spectre continu jusqu'd@ 2400 A a servi de source lummeuse.

Les spectres d’absorptiou etaient photographies & laide de
spectrograpb.es a optique en quartz a dispersions diverses: »Pellin«
de 16 & 18A/mm, ou Hilge E de 2 a 4A/mm.

Jliac”ne.

Dans le spectre d’absorption de la solution de biacene 34) dans
I'0-xylene on peut distinguer deux especes de bandes: 1) des bandes
situees entre 4200 A et 3250 A et 2) les bandes qui se trouvent
dans le domaine des ondes plus courtes et qui correspondent aux
bandes d’absorption du napbtalene. L ’excitation de la fluorescence
n'a lieu que dans le domaine spectral des premieres bandes.

En faisant varier la temperature de +35°C a —180° C nous
avons pu mettre en evidence la decomposition des bandes d’ab-
sortion larges et floues en de nombreuses bandes etroites. Ces
bandes peuvent facilement etre classees en 9 groupes superposes,.
la difference des frequences pour les bandes dun meme groupe
etant constante. Les plus intenses sont les bandes du groupe C d’une
difference de frequence de 1700 cm-1 qui correspond & l’oscillation
ramanienne de deux atomes de carbone a liaison double C —C 4).
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TABLEAU 1.
Longueurs d’ondes des bandes d’absorption du biacene.
Solution dans I’0-xylfene Vapeur du biacene
—180» C +16» C +250» C
A v Av A Y Av A v Av
e e L
Cc2
1700 1700
c3 3580 27900 3625 27400 3525 28400 1700
1700 1700 1700

< 3380 29600 3440 29100 3320 30100

Ei 4000 25000 00 3950— 25200
E. 3780 26400 —4000 1200— 3665 27300

1400 1400
Es 3600 27800 3780 26400 —1400 3480 28700

E. 3420 29200 1400

Cristaux du biacene

—180» C +16» C
v Av A v Av
4040 24800 4010 24940
4320 23100 1700 4305 23230 1700

En compararant les valeurs des differences de frequences des
bandes d’absorption avec les frequences ramaniennes des diverse»
molecules (M. Kohl rau sch.g), on peut attribuer ces frequences
aux divers oscillateurs propres de la molecule de biacene de la
maniere suivante: la frequence 1400 cm-1 au groupe CH2 les
bandes de ce groupe sont un peu moins intenses que celles du
groupe C — C; la frequence 1500 cm-1 a l'oscillation de defor-
mation du groupe C — C; 1300 cm-1 & l'oscillation de deformation
du groupe CH2; 1200 cm-1 et 1100 cm-1 au groupe C—C; 500 cm-1
& l'oscillation de deformation du biacene.

La fig. 1 represente la courbe d’enregistrement microphotome-
trigue du spectre d’absorption du biacene & I’etat gazeux a la tem-
perature de 250° C. On y voit deux especes de bandes; des bandes
Cj, C2, C3 E4E 2 de differences de frequence 1700cm let 1400cm 1
respectivement, et des bandes IV,Nu X 2 N3 N4,iV5,iY6, iV7 qui corres-
pondent aux groupes naphtaleniques du biacene. Les valeurs
numeriques des longeurs donde et des frequences pour la vapeur,
la solution et les cristaux aux diverses temperatures sont donnees
au tableau | pour la premiere espece de bandes.
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On observe un decalage des bandes d’absorption du biacene
& letat gazeux vers les ondes plus courtes par rapport & celles
des Solutions. Les differences des bandes plus intenses (groupes
C et E) restent les memes pour la solution et les cristaux aussi
bien & la temperature de —26°C qu'da la temperature de Iair
liquide, et elles ne changent pas, meme a letat gazeux. Il est
donc permis de supposer que l'energie de l’etat electronique de la
molecule fluorescente est modifiee, mais que |’energie d’oscillation
reste la meme.

Les bandes des autres groupes apparaissent seulement pour
la solution & la temperature de —180°C4. Ceci s’explique par
lI’action perturbatrice subie par l'augmentation des fluctuations
d’energie intermoleculaire aux ternperatures de —16° C et -j-250°C.

Les cristaux de biacene donnent deux bandes d’absorption
floues et larges: 4010 A et 4305 A et le spectre continu du cote
des ondes plus courtes. A la temperature de —180°C la largeur
des bandes diminue et les bandes se deplacent vers le rouge:
4040 A et 4320 A (fig. 2).

Les longueurs d’onde des bandes naplitaleniques ne sont pas
sensiblement modifiees. La solution donne trois bandes, la vapeur
8 bandes naplitaleniques, correspondant aux bandes des cristaux
et de la vapeur du naphtalene pur etudie par M. Sechan 6. On
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pourrait dire que lI'anneau naphtalenique possede de fortes liaisons
intermoleculaires.

TABLEAU II.
Longueurs d’ondes des bandes naphtaleniques dans I’absorption.

Vapeur dL?Otljl:E:LO(Err]]e Naphtalene Vapéa:r*)
du biacene +16» C pur) naphtalene
| v Av 4 A A
v 3260 30700 300 _ 3270 —
N, 3225 31000 400 3235 3220 —
N, 3180 31400 400 — 3180 3190
a3 3140 31800 300 3138 3130 3145
3115 32100 400 — — 3120
3080 32500 300 3075 3090 3085
A6 3050 32800 - 3045 3055
350 — — 3035
N, 3015 33150 — — 3015

Les bandes de fluorescence du biacene a I’egat gazeux sont
tres floues et leurs maxima (4590, 4260, 4090 A) sont deplaces
vers le violet par rapport a ceux de la solution.

Fluorocyclene.

La vapeur de fluorocyclene donne aussi une faible fluorescence;
les bandes sont tres larges et floues et leurs maxima (4550, 4310
et 4090 A) sont deplaces vers les ondes plus courtes par rapport
a ceux de la solution.

Mlle Makowiecka? a etudie les spectres d’absorption des
Solutions de fluorocyclene dans divers solvants a la ternperature
de chambre. Elle a mis en evidence deux especes de bandes:
1) des bandes du cdte des ondes plus longues; 2) des bandes cor-
respondant aux groupes du naphtalene. L ’excitation de la fluores-
cence n’a lieu que dans le domaine spectral des premieres bandes.

En employant des spectrographes & dispersion plus grande,
on peut mettre en evidence de nouvelles bandes d’absorption de

*) Nombres fournis par M. Sechan®).
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la solution de fluorocyclene dans I’o-xylene & la temperature de
+ 16° C (fig. 3).

Les bandes plus intenses possedent les meines longueurs que
les bandes des groupes C et E de la solution de biacene a la
temperature de —180°C. A la temperature de Iair liquide les
bandes de la solution de fluorocyclene dans I'0-xylene se divisent
en plusieurs bandes etroites, mais elles ne sont pas plus nom-
breuses que pour le biacene. Elles se laissent facilement classer en
groupes superposes, les differences des frequences restant les memes
pour chaque groupe.

La difference de frequence 1500 cm-1 des groupes de bandes
les plus intenses correspond & l’oscillation de deformation de deux
atomes de carbone 4 liaison C=C. Les bandes de biacene qui
ont cette frequence propre sont moins marquees. On peut attri-
buer ainsi les autres differences de frequences: la frequence
1700 cm- 1 & l'oscillation du groupe C=C; 1100 cm“1 au groupe
C — C. La frequence propre 1400 cm*“1 n’apparait pas dans le
spectre du fuorocyclene & —180° C; eile correspond & I’oscillation
du groupe CH2 qui est absent de cette molecule.

Les bandes d’absorption des cristaux de fluorocyclene sont
tres larges et floues; nous n’observons qu’un spectre continu
s’etendant de 6515 A vers les ondes plus courtes k la tempe-
rature de -fl60C; une bande 4310 A apparait dans le spectre
k —180° C.
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TABLEAU IlII.
Longueurs d’ondes des bandes d’absorption du fluorocyclene.

Solution & —180° C
A v
Frequence 1500 cm-1

0'->2' 3670 27300
\Y 3870 25800

0' 4110 24300
0"-»2' 4690 21330
3 5045 19820

4' 5450 18350

Frequence 1500 cm-1

0'-+1" 3750 26700
0~ 3970 25200
0,-*4' 4210 23750
2' 4510 22170

Frequence 1700 cm—

Solution & —16° C
Av A v Av
Frequence 1700 cm-1

0'->-1" 3765 26600
ir 3806 26400

0” 4015 24900

01' 4050 24700
Frequence 1600 cm-1
o'~ 3940 25400
o" 3710 27000
Frequence 1100cm-1
oAl 3585 27900
o" 3450 29000
3570 27950

cr . 4080 24500
1500 1700
Cc2 3820 26200
1500
c3 2-1700
2-1480 Ct 3380 29600
1510 Frequence 1400 cm-1
1470
3990 25000
Er 400
Er 3790 26400
3 2-1400
Er 3425 29200
1500
Frequence 1200cm-1
1450 4030 24800
3845 26000 1200
1580 1200
3680 27200
1100
3530 28300
3635 28150
t 1700
1700
1600
1100
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Remarques generales.

En nous basant sur les resultats qui precedent nous pouvons
supposer lexistence de differentes oscillations propres des mole-
cules de biacene et de fluorocyclene. Un Schema des nivea.ux
probables des vibrations du biacene a ete donne dans une note
precedente 4). La fig. 4 donne un Schema analogue pour la molecule
de fluorocyclene. Nous admettons un niveau pour letat normal 4p
et 6 groupes de niveaux des vibrations & l’etat d’excitation.

\Y

32.000,

30000

25.000

6.000
5.000

l- ]HII«-’ I‘-]HD«" IM KD II:]ID IIMGI)JV‘IKD bandes naphtal .
<00y
Fig. 4.

Le groupe | contient trois bandes d’absorption: 0'—0", 0'—1"..
0'—s2", et 5 bandes de fluorescence de meme oscillation propre
1500 cm-1; le groupe I' deux bandes d’absorption et deux bandes
de fluorescence. Les groupes II, I, 11l et IV contiennent seu-
lement des bandes d’absorption. Les bandes de fluorescence cor-
respondent sur ce Schema aux passages des niveaux 0" de
I’'etat excite aux divers niveaux de l’etat normal. Bien entendu le
Schema presente ici doit etre considere comme un des Schemas
possibles.
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Les niveaux des bandes naplitaleniques sont situes plus haut.
Le naphtalene fluorisant & l’etat pur, on peut supposer quil
fluorise egalement dans la molecule de fluorocyclene, mais que
ses bandes de fluorescence sont situees dans le domaine des
bandes d’absorption du fluorooyelene; de la sorte la fluorescence
du naphtalene pourrait etre reabsorbee et donnerait une tres
faible fluorescence de la molecule de fluorooyelene & cause des
grandes pertes d’energie survenant au cours de cette trans-
formation *).

A la temperature de chambre les bandes deviennent plus larges-
et plus floues et la position des maxima d’intensite des bandes
obtenues dans le spectre resultent d’une Superposition des nom-
breuses bandes fa.ibles sur les bandes les plus intenses. Ceci se
manifeste par un decalage des bandes d’absorption vers les ondes
plus courtes & la temperature de -(-16° C.

En comparant les frequences propres des molecules de biacene
et de fluorooyelene on remarque une certaine analogie. Il y a des
frequences communes: 1700, 1500, 1100 cm-1, mais le rapport
d’intensite des bandes est different. Pour le biacene les bandes
correspondant & l’oscillation C= C (1700 cm-1) sont les plus mar-
quees; pour le fluorooyelene eiles ont une intensite plus faible
que les bandes correspondant a l'oscillation de deformation du
meme groupe C= C (1500 cm-1). On pourrait supposer que la
molecule du fluorocyclene favorise cette oscillation.

La frequence propre du groupe CH2 n’apparait pas dans le
spectre du fluorocyclene qui ne contient pas ce groupe.

Nous voyons par cet exemple comment la connaissance des
spectres d’absorption et de fluorescence des Solutions des colorants
organiques & la temperature de —180° C peut donner dans cer-
tains cas des renseignements sur la structure energetique des
molecules fluorescentes.

Je tiens a remercier tres sincerement M. le Professeur Dr.
S. Pienkowski pour les precieux conseils qu’il a bien voulu me
prodiguer au cours de ce travail.

*) Mlle Z. Lewkowicz a observe de visu une tres faible fluorescence
de la solution de biacene excitee dans le domaine des bandes naplitaleniques.
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Oznaczenie zvielkosci czqsteczki ze stalej dializy. - Be-
stimmung der Molekulargréfle aus der Dialysenkonstante.

Note
de M. W. NOWATKE

presentee le 7 Mars 1938 par M. M. Centnerszwer m. t.

1. Abhé&ngigkeit der Diffusionskonstante von der TeilchengroRe,
vom Molekulargewicht und von der Atomzahl des Molekiils einer
chemischen Verbindung.

Schon sehr frih wurde vermutet, dall das Diffusionsvermdgen
irgendwie mit der Teilchengréfle zusammenhdngt. Die klassische
Unterscheidung zwischen kolloiden und molekulardispersen L6&-
sungen auf Grund ihres Diffusionsvermdgens war zu Graham?’s
Zeiten eine halbquantitative oder relative Kennzeichnung der
Stoffe. Erst auf Grund der kinetischen Diffusionstheorie von Ein-
stein und Smoluchowski konnte die quantitative Beziehung
zwischen absoluter TeilchengroRe und absolutem Wert der Dif-
fusionskonstante ermittelt werden. Nach A. Einsteinl gilt auf
Grund Kkinetischer und hydrodynamischer Betrachtungen die
Gleichung:

N 6nrjr

worin K — die Diffusionskonstante, R — die Gaskonstante,
T — die Temperatur in abs. Z&hlung, N — die Avogadro’sche

g A. Einstein, Ann. d. Phys., (4 17, 549 (1905): 19, 371 (1906); Z.
Elektrochem., 13. 41 (1907); 14. 235 (1908).
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Zahl, rj — die innere Reibung des Ldsungsmittel und r — den
Radius des Teilchens bezeichnen.

Zu entsprechenden Beziehungen kommen M. Smoluchow-
ski4 und W. Sutherland?2)

Aus der Gleichung (1) geht hervor, daR:

K -r— const. )

Zahlreiche Untersuchungen sind im Laufe der Zeit in wésse-
rigen und nichtwdlrigen Lo&sungen ausgefuhrt worden3). Die
Versuche zeigten, dafl die Einstein’sche Beziehung fir die Dif-
fusion molekulardisperser Ldsungen im idealen Fall gilt4). Sie
gilt fur verdunnte Lodsungen in einem in jeder Hinsicht indiffe-
renten Medium und fir nicht allzu kleine, ann&hernd kugelfor-
mige Teilchen 6).

Aus der Diffusion vieler organischer Farbstoffe wurde ihre
TeilchengroRe bestimmt6). Zur Bestimmung der Teilchengrofle
wurde auch die Diffusionsmethode in Gallerten gewdahlt. Diese
Methode ist, trotz grofRer Ungenauigkeiten, die einfachste, beson-
ders fir Farbstoffe?).

Verschiedentlich wurden empirisch gefundene Beziehungen
zwischen dem Diffusionskoeffizienten und dem Molekulargewicht
oder der Atomzahl aufgestellt.

Man fand, daf das Produkt aus dem Diffusionskoeffizienten

* M. Smoluchowski, Ann. d. Phys., (4) 21, 756 (1906).

2 Sutherland, Phil. Mag., 9, 781 (1905).

3 P. V. Hahn, Dispersoidanalyse, Dresden u. Leipzig 1928. Th. Sved-
berg, Z. phys. Chem., 67. 105 (1909); 76, 145 (1911); E. Cohen u. H. R.
Bruins, Z. physik. Chem., 103, 404 (1923).

HR. O. Herzog, R. Illig u H. Kudar, Z. phys. Chem., 167, 329,
(1934).

5 G. E. Muchin u 6. P. Faermann, Z. physik. Chem., 121, 180,
(1926).

8) Literatur: W. Schramek u E. Gotte, Kolloid.-Beih., 34. 218 (1932);
A. Lottermoser, Melliand Textilber, 14, 352, 409 u. 460 (1933).

) H. de Vries, Maandblatt vor Natuurwetensch., 9, 118 (1886); F. Voig-
lander, Z. phys. Chem., 3, 316 (18891; R. O. Herzog u. A. Polotzky,
Z. phys. Chem., 87, 449 (1914); J. Traube u. M. Shikate, Kolloid.-Z.,
32, 313 (1923).
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K und der Wurzel aus dem Molekulargewicht M konstant istl):

K \M = const. (3)

Weiterhin stellte Gapon2 fest, dal das Produkt aus der
freien Diffusionskonstante K eines Stofes in Wasser und der
Quadratwurzel aus der Atomzahl n der diffundierenden Molekiile
fur viele Stoffe eine Konstante ist:

K ]fn= const. 4)

Diese Erkenntnis legt die Frage nahe, ob der Dialysenkoeffi-
zient, der sich ja experimentell einfach und in kurzer Zeit mit
groBer Genauigkeit bestimmen 1aRt, nicht etwa auch zur Bestim-
mung der Diffusionskonstante sowie zur MolekulargroRenbestim-
mung herangezogen werden kdnnte.

2. Dialysenkonstante und Diffusionskonstante.

Historisch war die Dialyse das erste Verfahren, nach welchem
es gelang, kolloide und molekulardisperse Lésungen zu unterschei-
den. Seit Graham spricht man von einer Dialyse in dem Falle,
wenn zwei verschieden konzentrierte Ldsungen eines Stoffes vor-
liegen, die durcheine porose Wand (Membran) getrennt sind,
wobei dergeldoste Stoff in der Richtung desabnehmenden Kon-
zentrationsgefélles durch die Zwischenrdume (Poren) der Wand
hindurchtritt.

Die Dialysenkonstante entspricht weitgehend der Konstante
der freien Diffusion. Im Gegensatz zu dieser ist sie aber, bei
gegebener Temperatur, nicht nur von den Eigenschaften des
geldésten Stoffes und des Losungsmittels abhéngig, sondern auch
von der Kapillarstruktur und den Eigenschaften der pordsen
Wand. Sofern aber der dialysierende Stoff in dem Kapillarsystem
keine rdumlichen oder adsorptiven Behinderungen erfdahrt, so muf}

4 G. Hufner, Ann. d. Phys., (3) 60, 134 (1897); H. Euler, Ann. d.
Phj's., (3) 63, 272 (1897); S. U. Pickering, Philos. Magaz., (5) 35 127
(1893); B. O. Herzog, Biochem. Z., 11, 172 (1908); L. W. Oholm, Z. phys.
Chem., 70, 378 (1910); K. O. Herzog u. A. Polotzky, a a. O.; G. Jan.
der u. A. Winkel, Z. phys. Chem., 149, 97 (1930); G. Jander u. K. F.
Jahr, Kolloid.-Beih., 43, 345 (1936).

2 E. N. Gapon, Z. anorg. allgem. Chem., 168, 125 (1928).
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die von diesen Einwirkungen freie Dialysenkonstante &der freien
Diffusionskonstante K proportional sein:

di:d2= K1:K2... (5)

Von E. Manegoldl) ist der Zusammenhang zwischen Dia-
lyse, Diffusion und Membranstruktur eingehend theoretisch und
experimentell studiert worden. In fritheren Arbeiten? des Ver-
fassers wurde die Ubereinstimmung der Zahlenwerte der Diffu-
sionskonstante aus Dialysenmessungen mit denjenigen aus anderen
Messungen festgestellt und es wurde darauf hingewiesen, daf? die
Messungen der Dialyse ein vollstdndig getreues Bild der Diffu-
sion der untersuchten Substanzen ergeben.

Von Wichtigkeit ist die von J. H. Northrop und M L.
Ansond ausgearbeitete Diffusionsmethode, bei der die Ldsung
des zu untersuchenden Stoffes durch eine grobporose, gefrittete
Glasfilterplatte vom Ldésungsmittel getrennt ist. Da die Geschwin-
digkeit der Dialyse der Diffusionsgeschwindigkeit proportional
ist, berechneten sie die Diffusionskonstante einiger Proteine (in
bezug auf HCI oder NaCl). Aus der Diffusionskonstante ergibt
sich nach der Einstein’schen Gleichung (1) die MolekulargréRe.
Die erhaltenen Werte liegen jedoch viel hoher, als die aus dem
osmotischen Druck und aus der Sedimentationsgeschwindigkeit
ermitteltend). Eingehende Versuche mit einer derartigen Anord-
nung sind von J. W. Mc Bain und T. H. Liu sowie von an-
deren Autorend ausgefihrt worden.

Die Methodik der Bestimmung des Dialysenkoeffizienten ist
bei kurzer Versuchsdauer viel einfacher als die des Diffusions-
koeffizienten.

* E. Manegold, Kolloid.-Z., 49. 372 (1929); E. Manegold u. K. Viets,
Kolloid.-Z., 56, 7 (1931).

J) W. Nowatke, Kron. Farm., 34. 323, 341, 359 u. 385 (1935); Kol-
loid.-Z., 75, 269 (1936); Roczniki Chem. 16. 49 (1936): 16, 431 (1936).

3 J. H-Northrop u. M. L. Anson, Journ. gen. Physiol., 12, 543 (1929).

4H M. L. Anson u.J. H.Northrop, Journ. gen. Physiol, 20, 575 (1937).

5 J. W. Mc Bain u. T. H. Liu, Journ. Am. chem. Soc, 53,59 (1931);
J. W. Mc Bain, C. R. Dawson u. H. A Barker, Journ. Am. chem.
Soc., 56, 1021 (1934); W. E. Lepeschkin, Journ. Phys. Chem. 36. 2625
(1932); M. E. L. Mc Bain, Journ. Am. chem. Soc.. 55, 545 (1933); E. Nord
u F. E. M. Lange. Naturwiss. 23. 722 (1935): K. Z eile, Biochem. Z. 285,
347 (1935); F. E. M. Lange u. F. Nord, Biochem. Z., 278, 173 (1935);
281, 444 (1935); F. Erbe, Kolloid.-Z.. 73 1 (1935).
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3. Dialysenkonstante und Molekulargewicht.

Die Berechnung des Molekulargewichtes M aus dem Dialysen-
koeffizienten ¢ erfolgt nach Brintzingerl, &hnlich wie bei
der Diffusion, auf Grund der empirischen Beziehung:

6\M —const. (6)

Das Molekulargewicht M, einer unbekannten Substanz mit
der Dialysenkonstante 62 kann ermittelt werden, indem es auf
das Molekulargewicht einer bekannten Substanz (Bezugssubstanz
oder Bezugsion) mit der Dialysenkonstante 61) deren Molekular-
groe M1 gesichert ist, bezogen wird. Gleichung (6) ist unlangst
von S. Mijamoto?2 theoretisch begrindet worden.

H. Brintzinger und Mitarbeiter3 haben die Dialysenme-
thode im wesentlichen benutzt, um die L&sungszustdnde zahl-
reicher anorganischer, ionogener Systeme (z. B. Komplexverbindun-
gen) in bezug auf Dispersionsgrad, Hydratation u. a zu charakte-
risieren. Bei diesen Untersuchungen wurden Zellulosemembranen
(Zellophan bezw. Kuprophan) verwendet.

Es ist weiter zu beachten, dall bei organischen Molekilen
auBer den Molekulargewichten auch noch die Struktur derselben
auf die Diffusionsgeschwindigkeit von EinfluR ist und somit auch
den Dialysenkoeffizienten beeinfluBt. Es wurden von Brintzin-
ger und Beier4) bei einfachen, organischen Molekilen, sowie
von Klages® bei Alkoholen, Zuckern und Methylzuckern der
EinfluR der Molekilstruktur auf »const.« festgestellt. Daher dir-
fen nur ahnlich gebaute Molekiile miteinander verglichen werden.

In der letzten Zeit haben W. Kathje, K. Hess und M. U I-
mann6) auf Grund der Dialysengeschwindigkeit nach H. Brin-
tzinger gezeigt, dal bei grolen Konzentrationsdifferenzen die
Dialysenkoeffizienten zunehmen (scheinbare Abnahme des Molo-

D H. Brintzinger u W. Brintzinger, Z. anorg. allgem. Chem.,
196, 33 (1931); Naturwiss., 18. 354 (1930).

2 S. Mijamoto, Kolloid.-Z., 74. 194 (1936).

3 H. Brintzinger und Mitarbeiter, Zahlreiche Arbeiten in Z. anorg.
allgem. Chem., 1929 —1937.

H H. Brintzinger u. H. G. Beier, Z. anorg. allgem. Chem., 224,
325 (1935).

5 F. Klages, A.. 520, 71 (1935).

6) W. Rath e, K. Hess u. M. Ulmann, Ber.. 70. 1403 (1937).
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kulargewichts mit zunehmender Konzentration), wie auch, daB bei
gleichen Konzentrationsdifferenzen mit zunehmender Konzentra-
tion eine Abnahme des Dialysenkoeffizienten erfolgt, was man
auf eine Zunahme der MolekulargréRe mit der Konzentration
(Komplexbildung, Molekilassoziation) zuruckfihren dirfte.

H. und W. Brintzingerl stellten fest, dal der Dialysen-
koeffizient mit zunehmender Verdinnung sehr langsam kleiner
zu werden scheint. Schon friher beobachtete 0 holm 2, dal die
Diffusionskoeffizienten mit der Verdinnung stark steigen.

Eine Abnahme des Diffusionskoeffizienten mit zunehmender
Konzentration erklarten M. Taniguchi und I. Sakuradad
durch Versuchsfelder (Vermischung der Flissigkeit) und stellten
fest, daR die Versuchsfehler bei hoher Viskositat des Diffusionsme-
diums sogar in schwachen Konzentrationen nicht mehr so grof3 sind.

Von Wichtigkeit ist die Frage, ob die Dialysenmethode auch
in ihren apparativen Grundlagen einer Kritik standhéalt, Bei der
Auswertung von Dialysenversuchen ist es notwendig, die Permea-
bilitdt der verwendeten Membranen zu kennen, da man im Falle
schlechter Durchléassigkeit fir bestimmte Molekile und Molekular-
groen infolge der Osmose u. a. schwankende Werte flir »const.«
erhélt. Die Tatsache, dal bei Verwendung leicht durchléssiger
Membranen die Dialysenkonstante der Diffusionskonstante ent-
spricht, ermdglicht in vielen Féllen die Dialyse an Stelle der
Diffusion zur Bestimmung des Molekulargewichtes zu verwenden.

Die weitere Behandlung des Problems der Dialyse zwingt zur
Beantwortung der Frage, ob die Dialysenkonstante nicht etwa
auch zur Bestimmung der Teilchengréfle und der Atomzahl der
Moleklle herangezogen werden konnte, &hnlich wie das mit be-
friedigendem Erfolg mit dem Diffusionskoeffizienten ausgefuhrt
worden ist.

4. Versuclisanordming.

Zur Bestimmung der Dialysenkonstante der untersuchten Sub-
stanzen benutzte ich die in den fruheren Arbeitend) beschriebene
Apparatur.

) H. Brintzinger u. W. Brintzinger, a a O.

2 L. W. Oholm, Z. phys. Chem., 50, 309 (1904); 70, 378 (1910).

s) M. Taniguchi u |I. Sakurada, Journ. chem. Ind., Japan, 38,

242 B. (1935).
4H W. Nowatke, a. a O
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Der in einem Thermostat befindliche Dialysenapparat besteht aus zwei
durch eine Membran getrennten GlasgefdBen. Das LdsungsgefdB ist mit dem
Trog eines Pulfrichrefraktometers verbunden. Auf diese Weise kann man
bequem das Fallen der Konzentration der untersuchten Ldsung beobachten,
ohne auch nur einen Tropfen zu verlieren. Durch das duBere GefdR des Dia-
lysators flieRt stdndig destilliertes Wasser, wodurch die Gleichung zur Be-
rechnung der Dialysenkonstante vereinfacht wird.

Bei meinen Untersuchungen waren folgende Werte konstant:
Membranflache ‘=42 8cm2 Ldésungsvolumen Vt= 0135 Liter,
Temperatur 18° (+ 01°). Zur Darstellung von gleichméRigen Kol-
lodiummembranen wurde eine Maschine benutzt, die nach einem
Maschinenmodell von Florencel konstruiert war. In den Zy-
linder der Maschine wurden 40 cm3Kollodiumwollelésung (5g Kol-
lodiumbaumwolle — 50 g abs. Alkohol 3-50g Ather  5ccm dest.
Wasser) eingegossen und 60 Liter trockene Luft mit einer Ge-
schwindigkeit 2 Liter pro Minute hindurchgepref3t. Die Membran-
dicke betrug d — 00158 cm, ihr Wassergehalt W — 0.910 cm3

Die zu den Dialysenmessungen verwendeten Substanzen (der
F-ma Dr. T. Schuchardt) wurden auf Reinheit geprift. Die
Konzentration der untersuchten wasserigen LOsungen war: fir
Acetamia, Harnstoff, Glykol, Athylurethan und Glyzerin 05 Mol,
fir Raffinose OT Mol, fir weitere Substanzen? 0*25 Mol.

Zur Berechnung der Dialysenkonstante d benutzte ich die Glei-
chung von Manegold3:

co

wo: V/ — Volumen der Lésung in Liter, Cf — Konzentration der L&-
sung zu Beginn der Dialyse (t = 0), Ci — Konzentration der Ldsung in der
Zeit t (Konzentration in Molen pro Liter), t — Zeit in Minuten, F — Mem-
branflache in cm2 bedeutet.

Die Dialysenkonstante d bezeichnet die Stoffmenge in Grammo-
lekilen pro Liter, die in 24 Stunden durch 1cm2 der Membran
bei gegebener Temperatur hindurchdialysiert, wenn das Konzen-
trationsgefdlle l&ngs der Membran 1 Mol pro Liter betrdgt. Die
Dialysenkonstante 6 bei gegebener Temperatur ist charakteristisch
fur die vorliegende Membran und die dialysierende Substanz.

*) G. Florence, Bull. Soc. Chim., 51,72 (1932); W. Kowatke, a. a. O.
2) Vergleich die weiter angefiuhrte Tabelle I.
s) E. Manegold, a a 0.; E. Manegold u. K. Riets, a a. O.
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Aus der Dialysenkonstante $kann man nachfolgender Gleichung
von Manegold die Diffusionskonstante A'(fiir TF=0'800 —0 910}
berechnen:

K (8)

Ich benutzte diese Gleichung, um die Zahlenwerte 'K1S aus
der Dialyse der hier untersuchten Ldsungen reiner Substanzen
zu berechnen. Die berechneten Werte sowie die Daten aus Lan-
dolt-Bornstein’s2 Tabellen sind in der nebenstehenden Ta-
belle 1 zusammengestellt.

Aulerdem berechnete ich nach Brintzinger das Produkt
aus der Dialysenkonstante und der Quadratwurzel aus dem Mo-
lekulargewicht. Ahnlich wurde der entsprechende Wert fiir K\M
erhalten.

5. Untersucliungsergebnisse.

Aus den vorigen Uberlegungen folgt, daR zwischen den Dia-
lysenkoeffizienten und den Diffusionskoeffizienten einfache Be-
ziehungen bestehen und dalR insbesondere bei Benutzung leicht
durchlassiger Membranendie Dialysenkoeffizientenden Diffusions-
koeffizienten direktproportional sind. Aus dem Dialysenkoeffi-
zienten O &Rt sich daher die Anzahl der Atome n des Molekiils,
wie bei der Diffusion, auf Grund der empirischen Beziehung er-
rechnen:

dJ/« = const. 9)

Ahnlich kann man eine entsprechende Beziehung zwischen
der Dialysenkonstante 6 und dem Radius des Teilchens r auf-
stellen:

<& r = const. (10)

Die aus den Dialysenmessungen der 21 untersuchten Substan-
zen erhaltenen Werte sind in Tabelle 1 angegeben.

Man ersieht aus derselben, dafl die aus der Dialysenkonstante
berechneten Zahlenwerte der Diffusionskonstante W18 mit den
von Landolt-Bdrnstein angegebenen Daten tbereinstimmen.

9 E. Manegold, a a O.
2 Landolt-Bdérnstein, W. A. Roth u K. Scheel, |. 246 (1923);
Erg., I1l. 189 (1931); Erg., Il1. 246 (1935).
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74 W. Nowcitke:

Vergleicht man die Werte fir 6\M mit den entsprechenden fir
6\n und d-r berechneten AVerten, so fallt eine &hnliche Streuung
auf. Vergleicht man dagegen dahnlich gebaute Stoffe, so 1aRt sich
eine bemerkenswerte Ubereinstimmung der betreffenden Werte
fur »const.« feststellen. Dasselbe Verhalten zeigt das Produkt
K\M, k \n und K-r. Die aus den Diffusionskoeffizienten ermit-
telten Konstanten sind wesentlich schlechter als die entsprechen-
den, aus den Dialysenkoeffizienten berechneten Werte »const.«. Viel-
leicht bessert sich das, wenn man unter denselben Bedingungen und
bei gleicher molarer Konzentration bestimmte AT-AVerte einsetzt.

Auffallend wurden etwas hdhere d*/If-AVerte fur Harn-
stoff, dagegen niedrigere AVerte fur Pyramidon und Antipyrin
erhalten. Ferner wurden sichtlich niedrigere d~%-AVerte fir
Pyramidon und Antipyrin, héhere fur Glykol, Urotropin und Harn-
stoff gefunden. Weiterhin zeigt das Produkt d-r eine gute Uber-
einstimmung. Die Radien der Teilchen, die der Literaturl) ent-
nommen sind, wurden aus den Diffusionsmessungen erhalten. Die
Ubereinstimmung der Zahlenwerte fiir die Diffusionskonstante
mit den von Landolt-Bdrnstein angegebenen Zahlen, sowie
die gute Konstanz des Produktes 6Vm, 6V», und 6-r beweist,
dall bis zur MolekulargréfRe der Raffinose keine Diffusionsbehin-
derung in dem Hohlraumsystem der Kollodiummembran stattfindet.

Zum Vergleich meiner Daten wurde die Tabelle von Brin-
tzinger und Beier?2 herangezogen. Die Verfasser untersuchten
verschiedenartige und isomere, nichtdissoziierte, organische Ver-
bindungen mit Hilfe der Dialysenmethode. Als Membranen ver-
wendeten sie Kuprophan; die Konzentration der Lésung betrug
c®.= 00l Mol, Temperatur = 18°. Die Dialysengeschwindigkeit
definieren sie durch den Dialysenkoeffizienten /, der nach Mul-
tiplikation mit 24TCL3 in die von mir benutzte Dialysenkonstante
0 Ubergeht.

Die r-Werte wurden von W. Herz3 aus der Oberflachen-
spannung und Verdampfungswédrme berechnet, die AT-AVerte wur-

) L. W. Oholm, Z. phys. Chem., 50. 309 (1904): 70 378 (1909); Med-
del. £ Vetenskapsakad. Nobelinst., 2, Nr. 23 (1912), Nr. 30, (1913); Th. Sved-
berg, Z. phys. Chem., 76. 145 (1911); M. Taniguchi u. I. Sakurada,
a. a. O

2 H. Brintzinger u. H. G. Beier, a a O.

3 W. Herz, Z. Elektrocliem., 21 373 (1915).
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76 W. Nowatke:

den den Physikalisch-chemischen Tabellen von Lal1d011-Bdrn-
stein entnommen.

Die Werte fur 0yM, 6\n und Omr (Tabelle II) zeigen einen
Unterschied zwischen den aliphatischen und den aromatischen
Verbindungen, wie auch eine starke Abhéngigkeit der Dialysen-
geschwindigkeit von der Stellung der Substituenten. Ferner die
Werte »const.« der vergleichbaren, homologen Reihe: Athylalko-
hol, n-Propylalkohol, n-Butylalkohol und n-Amylalkohol — stim-
men erwartungsgemd&nl recht gut berein. Dasselbe gilt auch fur
das Produkt K \M, K \n und K er.

6. Diskussion der Ergebnisse.

Aus den durchgefihrten Untersuchungen geht hervor, daf}
sich fur die Bestimmung der MolekulargréfRen aus der Dialy-
senkonstante fiir nichtdissoziierte, organische Verbindungen eine
allgemeine Regel ergibt: Bei Einhaltung genau gleicher Bedin-
gungen unter Bezugnahme auf &hnlich gebaute Molekiile erhélt
man nach 6,\Mx= 62\M2, wie auch dl\nx= 62\n2 und 61-rl— 02-r2
genaue oder sehr angendherte Werte fir das Molekulargewicht,
die Atomzahl und den Radius der untersuchten Molekile.

Daraus kann man schliefen, dafl die Dialysenmethode sich
ganz besonders gut fir die Aufkldrung der Zusammensetzung
der Substanz im Zustand der Ldsung eignet.

Ein groRer Vorteil der Dialysenmethode ist der, dal man bei
kurzer Versuchsdauer aus dem Verlauf der Dialyse Schliisse tber
die Einheitlichkeit, bzw. die Uneinheitlichkeit der Molekiile ziehen
kann. Der Verlauf der Dialyse gibt nicht nur an, in wieviel Ein-
zelteilchen ein Stoff beim Ldésen zerfdllt, sondern sagt uns auch,
ob die in Lésung gehenden Einzelteilchen in der Ldsung als sol-
che erhalten bleiben, oder ob sie mit den Einzelteilchen des L6-
sungsmittels (oder mit anderen in der Ldsung vorhanderen Sub-
stanzen, seien dies lonen oder Molekile) — unter Bildung
weiterer Einzelteilchen zusammentreten.

Man kann den Dialysenkoeffizienten eines geldsten Stoffes
unabhéngig von der Anwesenheit anderer Stoffe in der Ldsung
bestimmen, sofern diese mit dem =zu bestimmenden Stoff nicht
etwa unter Bildung einer neuen Verbindung zu reagieren ver-
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madgenl). In diesem Falle wirde man die Dialysenkonstante der neuen
Verbindung und damit den Nachweis dieser Verbindung erhalten.

SchlieBlich ist noch zu bemerken, daB die verschiedenartige
Struktur der verschiedenen Verbindungen, bezw. die Form der
Molekiile von EinfluR auf den Dialysenkoeffizienten zu sein
scheint. Es ist bekannt, dal die Diffusion und damit auch die
Dialyse von fadenfdrmigen Teilchen eine andere ist als die von
kugelférmigen Teilchen.

Zur Berechnung der MolekiilgroBe fiir Stdbchenmolekile aus
der Diffusionskonstante, besonders fur hochmolekulare Substan-
zen 2), wurde von Herzog und Kudar3 sowie von Tanigu-
chi und Sakurada4) eine Formel angegeben. Taniguchi
und Sakuradaé6) entwickelten auch unléngst eine Gleichung zur
Berechnung der TeilchengréBe von Molekilen, welche die Form
eines Botationsellipsoides (Cellulosedextrinacetat) besitzen, sowie
eine Formel zur Berechnung des Diffusionskoeffizienten eines
Gemisches von Substanzen (Heterodispersitat).

Es ist nicht ausgeschlossen, dal die Dialysenmethode unter
geeigneten Bedingungen (leicht durchldssige Membranen) auch fur
hochdisperse Systeme anwendbar sein kann. Die einfache und
kurz dauernde Bestimmung der Dialysenkonstante bietet die Mdg-
lichkeit, die in der zu untersuchenden L6sung vor sich gehenden
Verédnderungen zu verfolgen.

Die Dialyse, welche bisher nur préparativen oder qualitativen
Zwecken diente, wurde also zur brauchbaren, physikalisch-chemi-
schen MeRmethode entwickelt. Die Dialysenmethode erweitert
also unsere Kenntnis der Stoffe in geléstem Zustand, die bis
jetzt noch Uberraschend gering ist, vor allem, wenn man ver-
gleicht, wie genau man (ber die Stoffe im Gaszustand, Uber den
Feinbau der Stoffe im festen Zustand, Uber den Aufbau der
Atome und neuerdings sogar der Kerne unterrichtet ist.

1) W. Nowatke, Roczniki Chem., 16, 431 (1936); Wiadom. Farm. 64,
502 (1937); Journ. Pharm. Chim., 26, 481 (1937).

2 M. Ulmann, MolekilgréRenbestimmung hochpolymerer Naturstoffe,
Berlin 1936.

3 R. O. Herzog u. H. Kudar, Z. phys. Chem., 167, 329 (1934).

H M. Taniguchi u I. Sakurada, Journ. Soc. chem. Ind., Japan,
38, 728B (1935).
5 M. Taniguchi u |I. Sakurada, Journ. Soc. chem. Ind., Japan,

39. 333 B (1936).
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Die Dialysenmethode ist geeignet, in vielen Féllen wertvolle,
orientierende Aufschliusse Uber die MolekulgréRe von chemisch
noch unbekannten Bestandteilen des Tier- und Pflanzenkdrpers,
sowie wertvolle Anhaltspunkte uber die Verteilung von Heilstof-
fen u.s.w. in den Zellen und Geweben zu liefern.

Die vorliegende Arbeit wurde im Universitats-Institut fur
Pharmazeutische Chemie in Poznan ausgefiihrt. Ich mdchte an
dieser Stelle Herrn Professor Konstanty Hrynakowski fir das
mir entgegengebrachte Interesse meinen besten Dank aussprechen.
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Absorbowanie swiatia nadfiolkoivego przez niektdore sub-
stancje organtczne (XLV11l). — Absorption of Ultraviolet
Light by Some Organic Substances (XLVII).

Note

de MM. L. MARCHLEWSKI m. t. et B. SKARZYIVSKI,

presentee le 4 Avril 1938.

In a former paper one of us and E. Grinbaum 1) described
the ultraviolet speetrum of some flavonol derivatives. Shortly
afterwards L ajos and Gerendas?2) published similar researches
in connection with the vitamin P problem. In Order to aseertain
whether the spectrographic method may be utilized for the de-
tection of flavon and flavonol derivatives in plant extracts it was
necessary to aseertain to what extent the speetrum of flavon and
flavonol derivatives is influenced by the introduction of carbo-
hydrate radicals, present in the natural glucosides of this group
of colouring matters. To this end we examined apigenin and
the corresponding glucoside apiin, quercetin and quercitrin. The
method used was as in former researches the Hilger-Spekker
method. The source of light was a spark between Steel tungsten
electrodes.

Apiin
A commercial product which we purified by crystallisations

in water was examined. Mp. 228° C.

1) This Bull. 1937 p. 60.
2) Bioch. Z. 291, 229 (1937).
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QD L. Marchlewski and B. Skarsynski:

Its Constitution is accordmg to Vongerichten represented
by the formula:

1 -0~ 1
CH2.0H—CH—€H-OH—EHOH—CH=CH-—0—F V A-OH

\ COA

d)H—€H .OH—C.OH-CH2.0H
-------- 0 <h?2
We prepared two Solutions in ethanol of 96°/0. The one con-
tained per litre 00001024 mols and the other 00000772 mols.
For botli Solutions was drawn the molecular extinction curve and
then the averages interpolated. The following data were received:

e A
3-30 3890
3’40 3850
3-50 3822
3-60 3782
3’70 3760
3-80 3725
390 2825, 2980, 3695

400 2395, 2540, 2760, <3078, 3663
408 2335, 2585, 2727, 3140, 3630

446 2635, 2695, 3205, 3582

424 3295, 3520

4728 3305, 3455
Apigenin

Apigenin was prepared from apiin by hydrolyzing with diluted
sulphuric acid in the well known manner. The erude product
was recrystallized several times from ethanol. Mp. 293°.

Optically were examined alcoholic Solutions, containing G001
resp. 04)0005 mols per litr. The ascertained averages were:

€ 4
3-30 3950
3-60 3860
3-78 3800
3-90 3758

4-00 2352, 2510, 2798, 3020, 3725

4-08 2295, 2550, 2760, 3100, 3672

4’15 2290, 2580, 2728, 3125, 3640

4-20 2590, 2715, 3200, 3570

4-25 3255, 3530
The above values are graphically represented in fig. 1. Curve 1
represents the molecular extinction curve of apigenin and curve 2 of
apiin. The curves are quite sitnilar. Apiin shows a somewhat

smaller extinction and the maxima are in both cases at 2677/
233
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and 3425/1. The minima are somewhat different,

81

in the case of

apiin they are found at 24752 and 34252 and for apigenin at

24302 and 2900 2.

Quercitrin

A commercial product was recrystallized from water. Mp. 167°C.
Optically investigated were ethanol Solutions. One of them contained
per litre 0000087 and the other 00000438 mols per litre. From
the molecular extinction curves the following values were inter-

polated:

e
306
336
3-59
3'66
3'76
3-84
3-90
3-96
4-01
4-06
4-10
4-14
4-17
4-20

2345,
2315,
2287,
2262,
2244,

2420,
2452,
24717,
2500,
2525,
2556,

2790,
2755,
2742,
2730,
2722,
2710,
2700,

2687
2675
2645

2932,
3125,
3248,
3317,
3392,
3445,
3505,

4177
4010
3922
3865
3830
3795
3770
3740
3705
3657
3615

The above data were used for the construction of the molec-
nlar extinction curves depicted in fig. 2, curve 2. For comparison
the extinction curve 1 was drawn based on values given for
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quercetin by Marchlewski and Grinbaum These authors
found for quercetin the maxima 12555A, 3755A which agree
with the later results of Lajos and Gerendds (12580,3750).

The curves show many similarities but also some differences. In
the case of quercetin the band located in the less refrangible
part of the spectrum corresponds to a lower extinction coefficient
than the band in the more refrangible part of the spectrum. The
quercitrin spectrum shows just the opposite qualities. The position
of the maxima is also different. The quercitrin maxima are at
2612 A and 3560 A whereas the quercetin maxima correspond to
12555 A and 13755 A. The minima are also located differently
The reason for these differences may be found perhaps in the
different location of the carbohydrate nucleus in the glucosides
compared. The sugar residue contained in quercitrin is probably
attached to the oxygen atom, originally located in the form of
a hydroxyl group in the hydroxy pyron ring, thus:

OH



Syntezy 2,4-divuarylociminochinolin i ich pochodnych. —
Synthesen von 2,4-Diarylaminochinolinen und Derivaten
derselben.

Note
de MM. K. DZIEWONSKI m. t. et W DYMEK,
presentee le 4 Avril 1938.

Wir haben friherfestgestellt, daf, wenn man das Diphenyl-
acetamidin mit Thiocarbanil, Thiocarbanilid, Carbanilid oder auch
Carbodiphenylimid kondensiert, das 2,4-Dianilinchmolin als Haupt-
produkt der Reaktion gebildet wird. Diese Methode erwies sich
nun als zur Darstellung anderer Verbindungen von demselben
Typus anwendbar. So reagiert das p,p'-Ditolylacetamidin mit den
Phenylisothiocyanat bei etwa 220° unter Bildung des 2-p-Toluidin-
4-anilin-6-methylchinolins (I, P. 79°):

Q)

Die so erhaltene Verbindung stellt eine starke Base dar.
Ebenso wie das 2,4-Dianilinchinolin verbindet sie sich mit S&uren
(in molarem Verhéltnis 1:1) zu bestdndigen Salzen, wie z. B. das
Chlorhydrat (CZH2IN3.HCI, F. 274°), das Nitrat (CZH2IN3.HNO3,
F. 231°) und das Pikrat (CZH2N3.CEH2ANO023OH, F. 253°). Beim

>) Dieses Bull. 1936, 413.
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Erwdrmen mit alkoholischer Kalilauge unter Druck (auf 220°)
spaltet sie zuerst den Anilinrest in Stellung 4 unter Umsetzung
desselben durch eine Hydroxylgruppe und Umwandlung in das
2-p-Toluidin-4-oxy-6-methylchinolin (11, F. 300°). Durch langere
Einwirkung wird auf diese Weise weiterhin auch das p-Tolui-
dinrest in Stellung 2 hydrolysiert, so daf man schliellich zu dem
2,4-Dioxy-6-methylchinolin (I, F. tber 360°) als Verseifungs-
produkt gelangt:

NH.CJR
cha
+ H20 —CjH~NH,
«C,H..CH,
OH OH
CH3 / x A CHIV
+H a0 — CH4NHaCH3—
N "XNH.C6H4.CH3 \ A A X°H

(1 (1)

Wir stellten nun fest, daB die 2,4-Diarylaminochinoline sich auf
eine noch einfachere Weise darstellen lassen, und zwar wenn
man als die Reaktionskomponenten einerseits das Carbanilid oder
das Carbodiphenylimid, bezw. Derivate derselben, andrerseits an-
statt der Diaryl-acylamidine acylierte bezw. aracylierte Arylamine
verwendet. So gelang es uns vor allem, das 2,4-Dianilinchinolin
(F. 149° bezw. 169—170°) ausgehend aus dem Acetanilid durch
Einwirkung von Carbanilid bezw. Carbodiphenylimid darzustellen.
Bei der betreffenden Reaktion kdnnte wohl ebenfalls das Diphe-
nylacetamidin als ein aus zwei Molekillen Acetanilid primér ent-
stehendes Produkt als die eigentliche Kondensationskomponente
in der zweiten Phase des Vorganges ihre Rolle spielen:

1) 2C6Hs.NH.COCH3-> CH3OOH + C6H5N = C /CH;>
XNH.CeH5

I x ' NH.O.H,
| CH,
xN=C.NH.CEH .+C6HsNH.00.NHC Hs

In einer einfacheren Weise wére doch der Reaktionsverlauf so zu
erklédren, dal die Cyclisation direkt durch Kondensation bei-
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2,4-Diarylaminochinoline 85

der Komponenten, d. h. des Acetaniiids und des Carbanilids statt-
findet. Als ein Zwischenprodukt kénnte dabei die hypothetische,
noch uncyclisierte Verbindung von der nachstehenden Formel
(IV A) auftreten:
N H .CG6HS n o.cbh 5
A 00 + CH3 - 20,0 0 = CH >

io — NH.C,HS © (J-NH . CGH .
(1V A)
NII.CUP

N XN H .CG6H 5
(1v 8)

Das 2,4-Dianilin-chinolin erwies sich bei eingehender Unter-
suchung als ein in zwei Modifikationen existierender Korper. Es
tritt nadmlich entweder in einer kleinkristallinischen Form von
bei 169—170° schmelzenden Tafelchen auf, wenn man es aus
verd. Alkohol rasch kristallisiert, oder es bildet groRe rhombische
Tafeln vom Schmp. 149° (bei langsam eintretender Kristallisation).
Die niedriger schmelzende Modifikation (rhombische Tafeln) subli-
miert bei langsamem Erwérmen in Form von Nadeln und diese
schmelzen bei 169—170°. So gelang es uns, das von uns beschrie-
bene, hdherschmelzende 2,4-Dianilinchinolin 1) (F. 169—170°) mit
demjenigen von J. Ephraim2 imJ. 1893 (F. 149°) und von St. Nie-
mentowskis)im J. 1907 (F. 145°) beschriebenen, niedrigschmelzen-
den als in chemischer Hinsicht dieselbe Verbindung zu erkennen.

Die eben genannte, zweite Darstellungsmethode des 2,4-Dianilin-
chinolins erwies sich als allgemein verwendbar. Es gelang uns zur
Zeit, auf diese Weise noch folgende weitere Synthesen durchzufiihren:

1) Darstellung des 2,4-Dianilin-3-methyl-chinolins (V, F. 190°)
durch Kondensation von Carbanilid oder Carbodiphenylinid mit
dem Propionylanilid bei 200—280°:

NH.CLHS
IIO O CH 2.CH 3 11 RPNl

00 .NH.C.H, A nH.C, H

0 a. 0. 0. 2) Ber., 26, 2230 (1893). 3) Ber.. 40, 4285 (1907)
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2) Darstellung des 2,4-Dianilin-3-plienyl-chinolins (VI, F.
180—181°) durch Kondensation von Carbodiphenylimid mit dem
Phenylacetanilid bei 280°:

N.C6H5
JC8H5
0 - CH,—C HS —» A - H.0
XN CO.NH.06H6 \ / \ / xNH.CéHa
(V1)

3) Darstellung von 4-p-Toluidin-2-anilin-6-methylchinolin (VI,
F. 90—100°) durch Kondensation von Carbo-p,p'-ditolylimid mit
Acetanilid bei 280°:

® © NH.CJBL.CH.
CHx _ N-C6H4CH3 ch i

(V1)

Alle so erhaltenen Basen (V, VI, VII) zeichnen sich durch ein den-
jenigen ihrer Mutterverbindung (IV) sehr &hnliches Verhalten aus.
Mit Ausnahme von 3-Phenyl-2,4-dianilinchinolin (VI), welches eine
sehr schwache Base darstellt, bilden sie mit S&uren bestidndige
Salze (in molarem Verhdltnis 1:1), alle verbinden sich mit Pikrin-
sdure zu bestdndigen Pikraten. Mit Essigsdureanhydrid und sal-
petriger Saure liefern sie nur einfach substituierte Derivate, was
darauf hinweist, dal die Aktivitat einer der beiden Imingruppen
ihrer Arylaminreste in Stellungen 2 und 4 des Chinolinringes
stdrker als die der anderen ist. Durch Erhitzen mit alkoholischer
Kalilauge unter Druck auf etwa 200 - 220° werden ihre Arylamin-
reste entweder teilweise, d. h. in Stellung 2 oder 4, oder géanzlich
hydrolysiert und gegen die Hydroxylgruppe gewechselt. So liefert
das 3-Methyl-2,4-dianilinchinolin zwei isomere Hydrolysierungs-
produkte: 3-Methyl-4-oxy-2-anilinchinolin (IX, F. 266°) und das
3-Methyl-2-oxy-4-anilinchinolin (VIII, F. 262°)1).

*) Es ist festzustellen, daB in der Regel Verbindungen vom Typus der
2-Oxy-4-ar3daminochinoline betrdchtlich schwéachere saure Eigenschaften als
die mit ihnen isomeren 4-Oxy-2-arylaminochinoline aufweisen. Wéahrend die
erstgenannten namlich in Alkalien so gut wie unldslich sind, zeichnen sich
die anderen durch eine sehr leichte Ldslichkeit darin aus.
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Die andere Base, das 3-Phenyl-2,4-dianilinchinolin (VI), weist eine
im Vergleich zu der erstgenannten deutlich schwéchere Bindungs-
festigkeit ihrer beiden Anilinreste mit dem Chinolinring auf, in-
dem sie bei der alkalischen Hydrolyse zuerst zwei isomere Pro-
dukte der einfachen Verseifung, d. h. das 3-Phenyl-2-oxy-4-ani-
linchinolin (X, P. 295°) und das 3-Phenyl-4-oxy-2-anilinchinolin
(X1, F. 238°) liefert und schliellich die vollige Substituierung
beider ihrer Anilinreste durch die Hydroxylgruppen unter Bildung
des 3-Phenyl-2,4-dioxychinolins (XI1, F. 323°) erféhrt.

OH

X)

Unsere Versuche, das 4-p-Toluidin-2-anilin-6-methylchinolin
(V1) hydrolytisch durch Erhitzen mit alkoholischer Kalilauge zu
spalten, fihrten schlieflich zur Umwandlung dieser Base in
2,4-Dioxy-6-methylchinolin (X111, identisch mit 111, F. Uber 360°)
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Versuchsteil.

I. Kondensation des p,p'-Ditolyl-acetamidins mit dem Thiocarbanil.
(Mitarbeiterin: M. Giowacka)
2-p-Toluidin-4-ani lin-6-methylchinolin (I)
c2Zh 2n 3.

Man erhitzt das Gemisch von 10g p,p'-Ditolyl-acetamidm
(F. 121°) und 10g Phenylsenfdl 4 Stunden lang auf 220°. Man
tbergieRt hierauf die noch flissige Reaktionsmasse mit kleiner
Menge Benzol, filtriert die erhaltene Lésung und versetzt sie
mit konz. (berschussiger Salzsdure. Fs scheidet sich nun das
Chlorhydrat der Base (I), F. 274°, kristallinisch aus. Man kristal-
lisiert es aus Alkohol um und wandelt es durch Erwdrmen mit
verd. Sodalésung in die freie Base um. Diese wird durch Um-
kristallisieren aus walrigem Alkohol bezw. Abdampfen ihrer L0O-
sungen in Ather gereinigt. Hellgelbe Blattchen, F. 78—80°. Aus-
beute 40% der berechneten.

Analyse der im Vakuum Uber konz. H2S04 getrockneten Substanz: 0-0182 g

Sbst., 2-04ccm N (21°, 741 mm).
OjjHjjNj. - Ber. N 12-38.- Gef. N 12-68.

Chlorhydrat, C2H2IN3.HCI, bildet sich bei Einwirkung von konz.
Salzsdure auf die in Benzol geldste Base (I). Rhombische Tafel-
chen aus Alkohol, F. 274°.

Analyse: 0-0232g Sbst., 2-25ccm N (20°, 746mm), 0-1062g Shst., O'OI0O0OgAgCI.
CJ3H BN3CL. — Ber. N 11-18, Cl 9-42. — Gef. N 11-09, CI 9-32.

Nitrat, C2ZH2IN3.HNOs, wird durch Versetzen der sied, alkoholi-
schen Losung der Base (I) mit verd. Salpetersidure erhalten. Es
scheidet sich beim Erkalten derselben kristallinisch ab. Rhombi-
sche Tafelchen, F. 231°.

Analyse: 0-0208 g Shst., 0-0520g C02 0-0105g H20. — 0-0245g Sbst., 3-04 ccm N

(18», 741 mm).
CBH2N4 3 - Ber. C68-62, H5 51, N 13-93. - Gef. C68-18, H5-64, N 14-19.

Sulfat, (CZH2IN32.H2S04, bildet sich beim Versetzen sied. L§-
sungen der Base (I) in Alkohol mit verd. Schwefelsdure. Hell-
gelbe Bléattchen, F. 282°.

Analyse: 0-1750g Sbst., 0-0534g BaS04
C46H #4N6S04. — Ber. S 4-18. — Gef. S 4-19.
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Pikrat, CZH2IN3. CeH2ANO2DH, wird durch Vereinigung der sie-
denden, gesattigten Losungen der Base (I) und Pikrinsdure (in
gleichmolarem Verhaltnis) erhalten. Das Pikrat scheidet sich nach
Erkalten des Gemisches kristallinisch aus. Gelbe Nadeln, P. 253°.

Analyse: 00280g Sbst.,, 3*61 ccm N (24°, 751mm).
C2H 2N60,. — Ber. N 14-78. - Gef. N 14-04.

Nitroso-2-toluidin-4-anilin-6-methyl-chinolin
C2H2N3.NO.

Man versetzt die Lésung von 2 g der Base fl) in 20 ccm Eises-
sig in der Kalte mit 0-9 g Natriumnitrit. Das ausgeschiedene Ni-
trosierungsprodukt wird aus Methylalkohol umkristallisiert. Farb-
lose Nadeln, F. 153° (u. Zers.)

Analyse: 0-0225g Sbst., 2'97 ccm N (23°, 745 mm).
C28H 2N40. — Ber. N 15-21. — Gef. N 14-92.

2-p-Toluidin-4-oxy-6-methyl-chinolin (Il)
CIH 1N 2.
1g Chlorhydrat der Base (I) wird mit 4 g Kaliumhydroxyd
und 50 ccm Alkohol unter Druck etwad4 Stunden lang auf 220°
erhitzt. Das nach Verdinnen des Gemisches mit Wasser ausge-
schiedene Reaktionsprodukt stellt eine in Alkalien unldsliche Sub-
stanz dar. Man reinigt es durch Umkristallisieren aus verd. Alko-
hol. Farblose Nadeln, F. 300—305°.

Analyse: 0-0160g Sbst.,, 1-53 ccm N (20°, 742 mm).
CIMH 1BN20. — Ber. N 10-60. — Gef. N 10'87.

2,4-Dioxy-6-methy 1-chinolin (Il1)
CIHNO2
1g Chlorhydrat der Base (I) wird mit 5g Kaliumhydroxyd
und 50 ccm Alkohol etwa 10—12 Stunden lang unter Druck auf
220° erhitzt. Man verdinnt hierauf die erhaltene L6sung mit Was-
ser, sduert sie mit Salzsdure an und reinigt das ausgeschiedene
Reaktionsprodukt durch Ldésen in verd. Sodalésung und Wieder-
ausscheiden durch Ansduern mit Essigsdure. Man Kkristallisiert es
schlielich aus Alkohol um. Farblose Nadeln, F. tber 360°.
Analyse: 0-0205 g Sbst., 0-0518 g C02 0-0093 g H20. — 0-0236 g Sbst., I-72ccmN
(23°. 746 mm).
CIHONO2 —Ber. 0 6854, H 5-18, N 800. - Gef. C68-91, H 5-07, N 8-25.
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Il. Kondensation von Acetanilid mit dem Carbodiphenylimid.
2,4-Dianilin-chinolin (1V)J)
02HIh 3

Man erhitzt das Gemisch von 10g Acetanilid mit 10g Car-
bodiphenylimid etwa 5 Stunden lang auf 260° unter Abflihrung
der sich bei der Kondensation ausscheidenden Dampfe. Die erhal-
tene Schmelze zieht man mit heiBem Alkohol aus und versetzt die
Lésung mit konz. Salzsdure. Dabei scheidet sich das gebildete,
in Alkohol schwer l6sliche Chlorhydrat der Base (IV) kristalli-
nisch aus. Man kristallisiert es aus Eisessig um und fihrt es durch
Einwirkung von verd. Natronlauge in die freie Base uber. Diese
stellt eine dimorphe Substanz dar. Kristallisiert man sie namlich
aus verd. Alkohol durch energische Kihlung ihrer heilRgesattig-
ten Losungen rasch aus, so bildet sie kleine, farblose Bl&tt-
chen, bezw. Sdulen vom Schmp. 169—170°, dagegen schei-
det sie sich bei langsamer Kristallisation grobkristallinisch, in
Form von rhombischen Tafeln vom Schmp. 149° aus.
Die niedriger schmelzende Modifikation geht nun bei langsa-
mem Erwérmen in diejenige von hoéherem Schmelzpunkt (ber.
Diese stellt eine in Nadeln sublimierende Substanz dar. Dank
der Feststellung der Existenz von zwei Modifikationen des 2,4-Dia-
nilinchinolins und der Mdglichkeit des Uberganges der einen Form
in die andere gelang es uns jetzt, die friher von uns besprochene 2)
Differenz der Schmelzpunktangaben bei Beschreibungen dieser
Verbindung in der Literatur3d vollig aufzukldren. Mit fast ebenso
guter Ausbeute (etwa 40% der berechneten) erhdlt man das
2,4-Dianilinchinolin, wenn man das Acetanilid mit Carbanilid an-
statt mit dem Carbodiphenylimid kondensiert. Als Nebenprodukt
dieser Kondensation bildet sich eine andere polycyclische Verbin-
dung von der Molekularformel C2H16NsO (gelbe, rhombische Té&-
felchen, F. 323°). Uber die Konstitution derselben soll demnéchst
eingehender berichtet werden.

AulRer den bereits von uns beschriebenen Salzen und Deriva-
ten des 2,4-Dianilinchinolins sind von uns jetzt noch folgende
andere dargestellt und studiert worden.

* Dieses Bulletin, 1936, 413. 2 a. o. O.
3 Ber.. 26, 2230 (1893), F. 149», so wie Ber.. 40, 4285 (1907), F. 145».
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Nitrat, C2IHINS.HNO3; scheidet sich beim Erwdrmen der
Base (IV) mit verd. Salpetersdure in alkoholischer L&sung aus.
Farblose, rhombische Téfelchen, F. 212° (u. Zers.).

Analyse: 00273 g Sbst., 3-54 ccm N (23°, 754 mm).
C2IH 18N 40 3. — Ber. N 14'97. — Gef. N 14-88.

Sulfat, (C2H1IMN3J2.H2504; entsteht beim Versetzen der alko-
holischen Lésungen des Base (TV) mit verd. Schwefelsdure. Rhom-
bische Blattchen, F. 312° aus Eisessig.

Analyse: 0-1071 g Sbst.,, 0-0350g BaS04
C4H BN60 4S. — Ber. S 4-45. — Gef. S 4'48.

Nitro-2,4-dianilinchinolin
C2H 1NN 02).

1g Chlorhydrat der Base (IV), geldst in 150 ccm Eisessig,
wird mit einem Gemisch von 0-4 ccm Salpetersdure (sp. Gew. 1-412),
4 ccm konz. Schwefelsdure und 30 ccm Eisessig tropfenweise bei
gew. Temperatur versetzt und die Reaktionsmasse wird noch
2 Stunden lang umgeruhrt. Man filtriert nun das ausgeschiedene
Nitrierungsprodukt, wéascht es mit Wasser durch und behandelt
mit warmer, verd. Sodalésung. Hierauf Kristallisiert man die Sub-
stanz aus Alkohol um. Gelbe Rhomboeder (aus Alkohol) bezw.
gelbe Nadeln (aus verd. Alkohol), F. 213—215°.

Analyse: 0-0186 g Sbst., 2-60 ccm N (21°, 735 mm).
C2IH 16N40 2. _ Ber. N 15-72. — Gef. N 15-70.

Brom-2,4-dianilinchinolin
0,1H 1'N3.Br.

In eine Lésung von 5g Chlorhydrat der Base (IV) in siedendem
Eisessig werden 0'85ccm Brom, geldst in Eisessig, tropfenweise zu-
gefligt. Das ausgeschiedene Brom-2,4-dianilinchinolin-bromhydrat
wird aus Eisessig umkristallisiert und stellt dann farblose, sechs-
eckige Téfelchen, F. 282° dar. Mit heiBer Sodalésung behandelt,
geht es in die freie Base Uber. Diese wird aus verd. Alkohol
umkristallisiert. Farblose Bléttchen, F. 194—196°.

Analyse des Base: 0-0297 g Sbst., 2-84 ccm N (25°, 742 mm).
C2ZH 1NsBr. — Ber. N 10-77. — Gef. N 10-69.

Analyse des Bromhydrats: 0-1410g Shbst., 0-1100 g AgBr. —0-0210g Sbst.,
1-66 ccm N (25°, 742 mm).
C2H I7Ns.Br2. — Ber. Br33'93, N 8 92. — Gef. Br 33-47, N8-84.
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2-Anilin-4-chlorchinolin
a

A"VNH.O.H,

Das Gemisch von 1g 2-Anilin-4-oxychinolin (F. 325°)1), 7g
Phosphorpentachlorid und 15g Phosphoroxychlorid wird 3 Stun-
den lang zum Sieden erhitzt. Man versetzt darauf die oOlige, er-
kaltete Reaktionsmasse zuerst mit Eiswasser, dann mit uberschis-
siger verd. Natronlauge und filtriert das abgeschiedene Produkt.
Dieses wird aus verd. Alkohol umkristallisiert. Rhombische Ta-
felchen, F. 161°.

Analyse: 04)248 g Sb3t., 2-40ccm N (20°, 754mm).
CuHjjNjCl. — Ber. N 11-02. — Gef. N 11-07.

2-Anilin-4-methoxychinolin.
OCH.

Man versetzt die Lésung von 2g 2-Anilin-4-oxychinolin in
20 ccm 15°/0iger Natronlauge mit Uberschissigem Dimethylsul-
fat und erhitzt des Gemisch etwa eine halbe Stunde lang am
Sandbad zum schwachen Sieden.

Das ausgeschiedene Produkt wird hierauf filtriert, mit Wasser
durchgewaschen und aus Alkohol umkristallisiert. Sechseckige
Téafelchen. F. 118—120°.

Analyse: 0-0217 g Sbst., 2-07 ccm IST (22°, 754mm).
C1H 14N ,0. — Ber. N 11-20. — Gef. N 11-16.

Dioxy-2 (bezw. 4)-anilinchinolin.
OH
C= CH
HO.CeH 3
N= C.NH.CjHj
59 Brom-2,4-dianilinchinolin (s. S 244) werden mit 20 g Ka-
liumhydroxyd und 20 ccm Alkohol 6 Stunden lang unter Druck

') Darstellung, sieh dieses Bull., 1936, 420.
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auf 200° erhitzt. Hierauf sduert man das Gemisch mit Salzsdure an,
filtriet das ausgeschiedene Chlorhydrat der erhaltenen Base und
wandelt dieses in freie Base durch Behandlung mit Sodaldsung
um. Man kristallisiert schlieBlich diese aus Alkohol um. Recht-
eckige Téfelchen, F. 318—320°.

Analyse: 00208 g Shst., 2-12 ccm N (20°, 719 mm).
CuHIN,02 — Ber. N 1111. - Gef. N 11-40.

I1l. Kondensation von Propionylanilid mit dem Carbodiphenylimid.
(Mitarbeiter: M. Killiriski)
2,4-Dianilin-3-methylchinol in (V).

C2H IN3.

Ein Gemisch von 10g Propionylanilid, 10 g Carbodiphenylimid
und 4 g Anilin wird 3 Stunden lang auf 290° erwérmt. Hierauf
versetzt man die noch warme Reaktionsmasse mit geringer Menge
Alkohol, filtriert den abgeschiedenen Niederschlag und kristalli-
siert ihn aus Alkohol um. Farblose, rhombische Téfelchen, F. 190°.
Ausbeute 14 g.

Analyse: 0'0232 g Sbst., 0-0688g C02,0-0117g H2. — 0-0242g Sbst., 2-72ccm N
(21°, 748 mm).
mC2!H INs. - Ber. C81-19, H 5-89, N 12-92. - Gef. C 80-88, H 5'65, N 12-84.

Chlorhydrat, C2H1N3.HCI, wird durch Einwirkung von konz.
Salzsdure auf die Base (V) in kochender, alkoholischer Ld&sung
erhalten. Ldangliche, viereckige Tafelchen, F. 282—283° (aus Al-
kohol).

Analyse: 0-0204 g Shst., 2'08 ccm N (19°, 735°). — 0-1597 g Sbst., 0-0657 g AgCI.
CIH 2N,C1. — Ber. N 11-61, C19'80. - Gef. N 11-52, CI 10-17.

Pikrat, CZHIIN3.CEHZANO02DH; bildet sich beim Versetzen
einer kochenden, gesattigten Ldésung von 1g der Base (V) mit
074 g Pikrinsdure. Gelbe, rhombische Té&felchen F. 243° u. Zers,
(aus Alkohol).

Analyse: 003169 Shst.,, 4'31 ccm N (20°, 735mm).
CIBH2N60 7. - Ber. N 15-16. — Gef. N 15-36.

2,4-Nitroso-dianilin-3-methylchinolin
C2H 18N3.NO.
Man versetzt die Lésung von 1g Base (V) in 10 ccm Eisessig
mit 0’4 Natriumnitrit. Das ausgeschiedene Reaktionsprodukt wird
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in Ather gelost und aus der Losung durch Abdestillieren des
Ldsungsmittels wieder abgeschieden. Man trocknet es in einem
Vakuumexsikkator ber konz. H2504. Es stellt eine mikrokristal-
linische Substanz von 110° (u. Zers.) dar.

Analyse: 00265 g Shbst., 3-74ccm N (23°, 744 mm).
Cj2H18N40. — Ber. N 15-82. - Gef. N 15'93.

2,4-A cetyl-dianilin-3-methylchinolin
C2ZH18N3.COCH3.

2 g Base (V) werden -mit 30 ccm Essigsédureanhydrid etwa
3 Stunden lang gekocht, worauf man die Ldsung mit Wasser
verdinnt. Man kristallisiert das ausgeschiedene Acetylierungspro-
dukt aus Essigséure. Farblose, ldngliche Bldttchen, F. 177°.

Analyse: 0-0264 g Sbst., 2'69 ccm N (18°, 746 mm).
C2AH2INX. — Ber. 17 11-44. —Gef. N 11-73.

2-Uxy-4-anilin-3-met,hylchinolin und 4-Oxy-2-anilin-
3-methyl-chinolin
NH.CEH5 OH
/CH3

NH.CjH,
Vi)

Beide Verbindungen von der obigen Konstitution bilden sich
zusammen im Gemisch bei der Hydrolyse des 2,4-Dianilin-3-me-
thylchinolins mittels alkoholischer Kalilauge. Ihre Isolierung von-
einander gelingt, weil wdhrend eines der beiden Verseifungspro-
dukte (Verbindung von der Formel VIII) in verd. Alkalilaugen so
gut wie unléslich ist, das andere (ihr Isomer, 1X) von diesen sehr
leicht aufgeldst wird 1).

0 Wir stellten bereits friher fest (dieses Bull.,, 1936, 419), daR die Ver-
bindungen vom Typus des 2-Oxy-4-anilinchinolins betrdchtlich schwécher
saure Eigenschaften als ihre Isomere vom Typus des 4-Oxy-2-anilinchinolins
aufweisen und daR sich die ersteren von den letzteren durch fast véllige
Unldslichkeit in Alkalien unterscheiden. Wir glauben deshalb, auch fir die
hier beschriebene, in Alkalien unldsliche Verbindung die Konstitution des
2-Oxyderivates des 4-Anilin-3-methvichinolins (VIII) und fur das andere, in
Alkalien leicht lésliche Verseifungsprodukt die Formel des 4-Oxy-2-anilin-
3-methylchinolins (IX) annehmen zu dirfen.
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20 g 2,4-Dianilin-3-methylchinolin werden mit 80g Kalium-
hydroxyd und 100 ccm Alkohol 8 Stunden lang unter Druck auf
etwa 220° erhitzt.

2-Oxy-4-anil in-3-methyl chinolin (VIII).

Die erkaltete Reaktionsmasse wird nun mit Wasser verdinnt.
Es scheidet sich dabei ein in Alkalien unlésliches Produkt, wel-
ches man filtriert, mit Wasser auf dem Filter durchwascht und
aus Alkohol umkristallisiert. Farblose, sechseckige Téfelchen,
F. 260—262°.

Analyse: 00300 g Sbst., 0-0846 g C02 0-0149 g H20. —0-0266 g Sbst., 253 ccm N
(18°, 752 mm).
C16H14N20. — Ber. C76-77, H 5-64, N 11-20. — Gef. C 76-91, H 5-55, N 11-04.

4-0Oxy-2-anilin-3-methylchinolin (IX).

Das nach dem erstgenannten Verseifungsprodukt erhaltene
Filtrat wird mit Salzsdure angesduert. Dabei scheidet sich das
andere Produkt ab. Man reinigt es durch Ldsen in Alkalien, z. B.
verd. Natronlauge, Wiederausfdllen aus der filtrierten Ld&sung
mittels Salzsdure und schlieBlich durch Umkristallisieren aus Al-
kohol. Farblose Nadeln, F. 264—266°.

Analyse: 0-0201 g Shst., 0-0564g C02 0-0102g H20. — 0-0193 g Shst., 1-9 ccm N
(22-5°, 739 mm).
Cl6H 14N ,0. — Ber. C 76 77, H 5-64, N 11-20. — Gef. C 76-52, H5-67, N 11-05.

IV. Kondensation von Phenylacetanilid mitdem Carbodiphenylimid.
(Mitarbeiterin J. Kuzm a)
2,4-Dianilin-3-phenyl-chinolin (VI)
02H2N3

10g Phenylacetanilid und 15 Carbodiphenylimid werden 3 Stun-
den lang auf 280° erhitzt. Man bringt hierauf die noch warme
Schmelze in eine kleine Menge Alkohol ein, filtriert das abge-
schiedene, in Alkohol schwer I6sliche Reaktionsprodukt ab und
kristallisiert es aus Alkohol, bezw. noch besser aus einem Gemisch

von Ligroin und Benzol (1:1) um.
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Farblose Nadeln, F. 180 - 181°. Ausheute 12 g. Die Substanz
stellt eine sehr schwache Base dar; sie bildet mit Mineralsduren
keine bestdndigen Salze.

Analyse: 0-0272 g Sbst., 0083259 C02 0-01225g H2. —0-0256 g Shst., 2 44ccmN
(20°, 743 mm).
-C2ZMH 2rN3. — Ber. C 83-68, H 5-46, N 10-85. — Gef. C 83-47, H 5-06, N 10"85.

Pikrat, CZH2IN3.CEHZANO0230H; entsteht bei Einwirkung von
..gleichmolaren Mengen der Base (VI) und Pikrinsdure in alkoho-
lischen, heiBgesattigten Losungen. Gelbe Blattchen, F. 230—231°
maus Alkohol).

Analyse: 002109 Shbst.,, 2’6 ccm N (22°, 740 mm).
C3H ,4N,,0,. — Ber. N 13-63. — Gef. N 13-94.

:2-0Oxy-4-anilin-3-phenylchinolin und 4-Oxy-2-ani-
lin-3-phenylchinolin.

NH.C,,H5
/\> y 0 &5

N \NH.CE#HS5
X) (X1

Diese beiden Verbindungen werden als intermedidre Produkte
eder hydrolytischen Umwandlung des 2,4-Dianilin-3-phenylchino-
lins zu dem 2,4-Dioxy-3-phenylchinolin erhalten. Sie bilden sich
im Gemisch zusammen, wenn man z. B. 10g der Base (VI) mit
40 g Kaliumhydroxyd und 40 ccm Alkohol 7 Stunden lang unter
Druck auf 200° erhitzt. Wie bei der oben (S. 247) beschriebenen
Verseifungsreaktion erhdlt man zwei isomere Verbindungen, ein
in Alkalien unldsliches (I) und ein darin ldsliches (11) Produkt.

2-Oxy-4-a.nilin-3-phenylchinolin (X).

Das Reaktionsgemisch wird mit Wasser verdiinnt. Es schei-
det sich nun ein Niederschlag ab, den man filtriert, mit Wasser
edurchwéscht und aus Alkohol oder Eisessig umkristallisiert Farb-
lose Nadeln, F. 295°.

Analyse: 04)2679g Sbst., 0-0786g C02,0-01145gH aO. — 0 0234gShbst., 1.84ccm N
(24°, 751 mm).

C2IH 16N20. — Ber. 0 80 73, H5-16, N8-97. — Gef. C8028, H4 80, N 8-93.
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4-0xy-2-anilin-3-phenylchinolin (XI).

Das nach dem ausgeschiedenen, alkaliunlgslichen Reaktions-
produkt erhaltene Filtrat wird mit Salzsdure angesduert. Dabei
scheidet sich ein Niederschlag aus. Diesen 16st man in verd. Na-
tronlauge, filtriert die erhaltene Ldsung und féallt wieder das Ver-
seifungsprodukt durch Ansduern aus, worauf man es aus verd. Al-
kohol umkristallisiert. Farblose, gldnzende Blattchen, F. 236—238°.

Analyse: 0-02385 g Shst., 0-070759 C02 0-0108 g H20 .—0-0296gSbst.,2 32ccmN
(22», 743 mm).
C2H16N20. — Ber. ¢ 80-73, H 516, N 8-97. - Gef. ¢ 80-90, H 5'06, N 8-86.

2,4-Dioxy-3-phenylchinolin (XII)
CIH 9N(OH)2

10g Base (VI), 40 g Kaliumhydroxyd und 50 ccm Alkohol
werden etwa 10 Stunden lang unter Druck auf 220° erhitzt. Das
Reaktionsgemisch wird mit Wasser verdinnt und mit Essigsédure
angesduert. Es scheidet sich nun ein Niederschlag aus, den man
in verd. Sodalésung 16st, durch Ansduern wieder axtsscheidet und
schlieflich aus Alkohol umkristallisiert. Farblose, sechseckige
Téfelchen, F. 320—323°. Die so erhaltene Substanz zeichnet sich
durch leichte Loslichkeit in Alkalien aus.

Analyse: 0-02865¢g Sbst.,0-0799g C02 0-0113g H2. —0-0239 g Sbhst., 1-26ccm N
(20°, 750 mm).
CIBHNNO2 —Ber. ¢ 75-95, H 467, N 5-91. — Gef. C 76-06, H 4-42, N 6 07.

V. Kondensation von Acetanilid mit dem Carbo-p,p'-ditolylimid.
4-p-Toluidin-2-anilin-6-methylchinolin (V1))
f 23B-211L"

Man erhitzt das Gemisch von 5g Carbo-p, p'-ditolylimid und
5 g Acetanilid 3 Stunden lang auf 280°. Die noch warme Reak-
tionsmasse wird in Alkohol eingegossen. Hierauf siuert man die
erhaltene Lésung mit Salzsdure an. Es scheidet sich nun das Chlor-
hydrat der Base (VII) kristallinisch aus. Man Kkristallisiert es aus
Eisessig um. und wandelt es durch Erwéarmen mit verd. Natron-

9 Die Verbindung ist mit demauf S. 242 beschriebenen 2-p-Toluidin-4-ani-
lin-6-methj'lchinolin isomer.
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lauge in die freie Base um. Diese wird schlieflich aus verd. Al-
kohol umkristallisiert. Farblose Wdrfel, F. 90— 100° 1).

Analyse: 0-0188 g Sbst., (getr. zuerst bei 70° dann 110°), 00563 g CO02,
O'0OllOgH 2 .—0-0320 g Shst., 3-3ccm N (18°, 743 mm).
CZBH2IN3 — Ber. C81'37, H 6-24, N 12-39. — Gef. C81-67, H 6-54, N 11-82.

Chlorhydrat, CZH2INS.HCI; bildet sich durch Einwirkung von
konz. Salzsdure auf die Base (VII) in heilRer, alkoholischer Ldsung.
.Rhombische Téfelchen, F. 250°.

Analyse: 0-0215g Shst., 2-10ccm N (18°, 743 mm).
C2ZH2NX1. —Ber. N 11-18. — Gef. 11-19.

2,4-Dioxy-6-methyl-chinolin2 (XIII)
CI0H,N(OH)2

Man erwédrmt 5gBase (VII) mit 20g Kaliumhydroxyd und
50 ccm Alkohol unter Druck 8 Stunden lang auf 220°. DieReak-
tionsmasse wird hierauf mit Wasser verdlinnt und mit Salzsdure
angesduert. Man filtriert nun das ausgeschiedene Verseifungspro-
dukt, wadascht es mit Wasser durch, l6st es von neuem in verd.
Sodalésung und fallt durch Ansduern mit Salzsdure wieder aus.
Die Substanz wird schlieBlich aus verd. Alkohol umkristallisiert.
Farblose Nadeln, F. Uber 360°.

Analyse: 0-0229g Shst., 0-0576g C 02 0-0095g H20. — 0-0274g Sbst., 2-06 ccm N
(22», 741mm).
CI0HINO2 — Ber. C 6854, H5-18, N8-01. - Gef. 0 68-57, H4-64, N 8-48.

Die Ausfuhrung der in unserer Arbeit beschriebenen Versuche
wurde dank der uns von dem Fundusz Kultury Narodo-
wej im. J. Pilsudskiego zur Verfigung gestellten Subvention
ermaglicht.

Krakow, Universitatsinstitut f. Organ. Chemie.

9 Die Substanz ist Wasser- bezw. alkoholhaltig und verliert beim Trocknen
bei 110° etwa 4% an Gewicht.

2 Identisch mit der auf S. 242 beschriebenen, ausgehend von dem 2-p-Tol-
uidin-4-anilin-6-methylchinolin durch Verseifung erhaltenen Verbindung.

251



Przyczynki do fioznania zjaivisk krytycznych. — Contri-
butions & l’etude des phenomenes critiques.

Note
de M. W. SWINTOStAWSKI m. t.,
presentee le 17 Juin 1938.
(Planche 6).

Les observations des phenomenes critiques sont basees exclu-
sivement sur le fait que la tension superficielle d’un liquide di-
minue avec la temperature, tend vers zero au voisinage de la
temperature critique et atteint cette valeur au moment ou le li-
quide passe par letat critique.

Par consequent les methodes de la determination de la tempe-
rature ou de la pression critiques consistaient & noter le moment
de la disparition du menisque forme par le liquide dans un tube
capillaire dans lequel il y avait jusqu’alors deux phases coexistantes:
liquide et gazeuse, ou bien le moment de la formation d’un brouil-
lard caracterisant Je passage de la vapeur, prealablement surchauf-
fee, par le »point critique«.

Si l'on etudie la courbe (fig. 1) qui represente la Variation de
la tension superficielle dun liquide en fonction de la temperature,
on apercoit que cette courbe se confond pratiquement avec l’axe
des ternperatures avant que la valeur critique soit atteinte. Pour
cette raison on pourrait croire qu’il y a un intervalle de tempe-
rature proche de la temperature critique, dans lequel la dispari-
tion du menisque peut dejad avoir lieu. En effet, si dans un tube
dont la tiers de volume est rempli du liquide on determine la tempe-
rature de la disparition du menisque et celle de I'apparition d’un
brouillard, on constate I’existence d’une difference de 03° & 05°.
Ce fait prouve que les deux methodes de la determination des
constantes critiques sont basees sur deux phenomenes differents
qui n’ont pas lieu & la meme temperature et que l’etat critique
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dune substance n’est pas bien defini, ni par la disparition du
menisque, ni par l‘apparition dun brouillard.

Il'y a quelque temps jdi publie avec M. Pieszczek (1) un
memoire contenant la description d’une methode comparative de
la determination de la temperature critique. Dans cette recherche
nous nous sommes bases sur la methode de M. Harand (2), qui
recommande d’employer des tubes capillaires btroits qui resistent
aux pressions critiques, souvent fort elevees.

Notre modification de ladite methode consistait & employer
plusieurs tubes capillaires contenant, d’une part le liquide examine,

Fig. 1. Variation de la tension superficielie en fonction de la temperature.

de l'agtre des liquides-etalons. En executant la mesure on a com-
pare chaque fois la temperature critique cherchee avec celles des
substances choisies comme etalons.

Comme la methode des mesures comparatives (3) demande
une comparaison immediate de la valeur cherchee avec celle qui
est admise comme Standard, eile exige une etude tres precise de
I’etat critique des substances choisies comme etalons.

En effet, si lI'on dispose dun certain nombre d’etalons dont
I’etat critique a ete etudie avec une grande precision, on pourrait
comparer chaque fois la temperature ou la pression critique d’une
substance examinee avec les valeurs critiques de deux etalons dont
les constantes critiques seraient aussi proches que possible des
valeurs cherchees.
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Pour determiner d’une maniere precise les constantes critiques
dune serie de substances liquides devant servir d’etalons, j’ai
commence par essayer & construire de nouveaux types d’appareils
pour l'etude des phenomenes critiques eux-memes. Il me semblait
surtout important de construire un appareil qui permettrait de
rendre dans une de ses parties letat critique & vo-
lonte stationnaire. Apres une serie d'etudes preliminaires,
jai fini par trouver un principe general qui permet de realiser
mon idee. Les appareils construits d’apres ce principe semblent
etre convenables pour examiner toutes les transformations qui
caracterisent ce qu’on appelle »l’etat critique« d’une substance, de
meme que les etats qui le precedent ou qui le suivent.

Voici Iidee generale de l'appareil le plus simple pour observer
le phenomene critique & l’etat stationnaire.

Considerons un anneau circulaire, ou plutdt elliptique, forme
dun tube en verre, suffisamment resistant pour supporter des
pressions critiques parfois bien elevees.

Les dimensions de cet anneau doivent Otre cboisies selon le
but qu’on se propose. On remplit & peu pres le tiers du tube du
liqguide examine et on chasse l’air de I’espace libre dune maniere
employee ordinairement dans les laboratoires.

Apres avoir scelle I’'extremite C du tube (Fig. 2), on chauffe
la partie B de celui-ci a l'aide d’un rechauffeur electrique com-
pose souvent de deux ou trois parties (a, b, c). Ce rechauffeur
permet de regier & volonte lintensite du chauffage du tube B.
Apres quelque temps de chauffage on arrive facilement a elever
la temperature dans B et & augmenter la pression & linterieur
de l'appareil. Au cours de ce chauffage on aperpoit la Vaporisa-
tion du liquide dans la partie B et la condensation des vapeurs
dans D. Comme au commencement on est eloigne de l’etat criti-
que, on voit tout le temps un menisque concave (Fig. 3 a), se-
parant la phase liquide de la phase gazeuse. Le chauffage pro-
duit la vaporisat-ion du liquide dans la partie B et la condensation
des vapeurs dans D. Enfin on s’approche peu & peu de la pres-
sion qui correspond & l’etat critique, le passage de la vapeur de
B vers D devient de plus en plus energique et le menisque dans
la partie D du tube s’aplatit de plus en plus (Fig. 3 b).

On pourrait & volonte rendre cet etat stationnaire en stabili-
sant le chauffage; au contraire en augmentant lI'intensite du chauf-
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fage, on constate apres quelque temps la disparition du menisque
et l'apparition d’une mince couche de brouillard (Fig. 3 c et d).

Fig. 2. Appareil servant & observer les phenomenes critiques maintenus
k l'etat stationnaire dans la partie D.

Ensuite le brouillard commence & se developper de plus en
plus (Fig. 3e et f).

Les stades qui suivent consistent en un developpement du
brouillard qui devient de plus en plus dense et dout la couche
est de plus en plus epaisse (Fig. 4g, /l, i et k).
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Si I'on continue & augmenter I’'intensite du chauffage, on ar-
rive & voir la disparition complete de la couclie de brouillard: le
liqguide a passe par son etat critique, a l'interieur du tube il ny
a que circulation de la vapeur surchauffee au-dessus de la tempe-
rature critique. (Fig. 41 et ni).

Les stades particuliers des phenomenes montres sur les fig. 3
et 4 ont ete photographies a l'aide d’un appareil de projection
dans lequel au lieu de diapositives on a place un dispositif adapte
& des experiences de cours. Cet appareil ne differe que tres peu
de celui qui a ete decrit ci-dessus. Il a la forme (fig. 5) dun

Fig. 5. Appareil pour montrer les phenomenes critiques a I’aide d’une lan-
terne de projection.

trapeze dont le cote plus court sert a reproduire les phenomenes
critiques, le cote plus long est place dans un dispositif de chauf-
fage electrique.

Les constructions des appareils servant & mesurer les tempe-
ratures et les pressions observees aux cours des transformations
& letat critigue de la substance ne different que par quelques
details. Pour mesurer la temperature nous employons maintenant
I’appareil construit avec des tubes de 3 mm de diametre (Fig. 6).

A Vlinterieur du tube 1) est place un tube capillaire soude de
maniere comme le montre la figure. La mesure se fait & laide
dun thermocouple, dont l'une des soudures se trouve dans le
tube capillaire au milieu de la partie de I'appareil dans laquelle
on observe le phenomene etudie, l'autre soudure du thermocouple
est placee dans un ebulliometre differentiel, muni d’un manostat
et d'un manometre differentiel, afin d’avoir un point de repere
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fixe. On mesure chaque fois la difference entre la temperature de
la substance dont on etudie l'etat critique et celle qui forme le
point fixe (temperature d’ebullition dun liquide-etalon sous une
pression constante maintenue dans le manostat et contrdlee & l’aide
dun manometre differentiel). Si I’'on veut comparer les tempera-

I’ig. 6. Appareil pour mesurer la temperature du liquide passant par I’etat
critique.

tures critiques de deux ou de plusieurs liquides, on execute suc-
cessivement une serie de mesures analogues en determinant chaque
fois les differences entre les temperatures de l’etat critique de
chaque liquide etudie et la temperature fixe correspondant & la
temperature d’ebullition de la substance-etalon.

En ce qui concerne la determination de la pression, nous
avons applique plusieurs methodes de mesures, neanmoins il nous
semble que la methode que nous appliquons maintenant pour de-
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terminer la pression critique convient le plus. La figure 7 pre-
sente le dispositif employe.

L’appareil A (ou deux appareils A et A') muni d’une spirale
en verre S est entierement rempli du liquide examine. La spi-
rale est jointe a un petit manostat et & un manometre. On peut
maintenir & Ulinterieur de lappareil la pression voulue & l’aide
dun cylindre contenant de l’azote comprime. Supposons que la

pression est plus grande que la pression critique pc, soit: Pr>PcC
Si I'on cornmence & chauffer le tube B de notre appareil, une
circulation de la substance de B vers D se produit et apres
quelque temps on arrive & obtenir la temperature critique tc.

Si on continue & chauffer I'appareil, on obtient dans la partie 8
la vapeur chauffee au-dessus de la temperature critique, dans la
partie D eile est soumise & un refroidissement et eile se liquefie
sans former de brouillard. Pour cette raison on n’aperpoit
pas la transformation de la vapeur en etat liquide.

En diminuant successivement la pression, on arrive & trouver
la valeur de la pression P', k laquelle il y a formation de brouil-
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lard opalescent correspondant & une dispersion tres grande de la
phase liquide (4).

Si la pression diminue de plus en plus, on note que le brouil-
lard devient plus dense et presque tout & fait blanc, I'opalescence
disparait. Enfin a une pression encore plus basse P", on observe
que le brouillard disparait completement.

Il est possible de reproduire le phenomene en executant I’expe-
rience dans le sens inverse, c’est-d&-dire on peut augmenter la
pression en commengant par la valeur P" <CPc et en allant jus-
qu’a la pression P'> Pc. L’apparition et la disparition du brou-
illard s’effectue dans les meines limites de pression.

Comme nous l’avons dejd mentionne, on peut ajouter & notre
dispositif un autre appareil A (Fig. 7) qui contient un autre li-
quide caracterise par la pression critique P'c. L ’experience permet
detablir les differences entre les deux regions de pression dans
lesquelles l'apparition et la disparition du brouillard ont lieu dans
les deux appareils.

De cette maniere le principe de la mesure strictement com-
parative peut etre realise.

Nous avons decrit jusqu’da present les experiences executees
& laide de notre dispositif qui permettent d’etudier en detail
I'ensemble des transformations appelees d’ordinaire »etat critique«.
Nos experiences confirment entierement le point de vue des auteurs
qui faisaient remarquer que les phenomenes appeles critiques ont
lieu dans un intervalle de ternperature et de pression relativement
large (5).

Nos observations semblent prouver que la disparition du me-
nisque a lieu & une ternperature plus basse que celle & laquelle
la formation d’un brouillard peut avoir lieu. D’autre part notre
appareil permet de distinguer plusieurs formes de brouillard qui
se suivent dans un intervalle de ternperature assez large. Par
exemple pour le benzene ou pour I'hexane norm, cet intervalle
semble etre egal & P2° & peu pres.

En ce qui concerne les pressions, les choses se passent de la
meme maniere. En effet nous avons constate que I’apparition du
brouillard et sa disparition ont lieu dans des limites assez larges
de 1 & I2atm. Tout cela indique que ni le phenomene de la
disparition du menisque, ni la formation dun brouillard ne cor-
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respondent strictement & un etat defini quon a appele point
critigue dune substance liquide. On pourrait se baser plutot sur
les consequences qui decoulent de I’examen de la partie de la
courbe, representant le changement de la tension superficielle en
fonction de la temperature au voisinage du point critique. Comme
la valeur de la tension superficielle est dans cette region tres
petite (6), il est comprehensible que les phenomenes appeles ordi-
nairement critiques peuvent tous correspondre aux etats qui pre-
cedent le point critique. Nos observations faites & l'aide des ap-
pareils qui viennent d’etre decrits semblent confirmer entierement
cette supposition. En effet, si le brouillard apparait et peut exister
dans les limites de 12°, cela prouve que la phase liquide dispersee
coexiste dans ces limites de temperature avec la phase gazeuse.
On trouve de meme que la pression change en fonction de la
temperature dans la region, ou le brouillard peut se former.

Au contraire, nos experienees prouvent que, si une certaine
limite de la pression est depassee, le brouillard n’apparait plus.
Peut-etre cette limite correspond-elle & la pression critique stric-
tement dite, mais actuellement on manque d’observations et de
mesures assez precises pour verifier ce point de vue. Si cette
supposition est juste, on pourrait admettre que la temperature,
a laquelle la vapeur sous la pression mentionnee plus haut se
transforme en liquide sans former de brouillard, est celle qui
correspond 4 la temperature critique.

En se basant sur I’ensemble des phenomenes etudies aupara-
vant par d’autres auteurs et par nous-memes au moyen de notre
dispositif, on pourrait tirer des conclusions bien interessantes. En
effet il semble que la courbe (p,t) qui represente la Variation de
la pression de la vapeur d’un liquide en fonction de la tempera-
ture est composee de deux parties. La premiere connue genera-
lement est celle qui correspond aux Variations de p et t dans
un Systeme compose de deux phases coexistantes: liquide et ga-
zeuse (vapeur saturante). Cette courbe est certainement limitee
d’une part par le point triple de fusion, d’autre part par le point A
(fig. 8) qui correspond & letat du liquide caracterise par une
valeur de la tension superficielle tellement petite qu’un brouillard
apparait facilement dans la vapeur sous-refroidie. Si on varie con-
venablement la pression et la temperature, on obtient le prolon-
gement Ac de la courbe OA. Cette partie correspond dans les

312



108 W. iS/.vieioslawski:

conditions de nos experiences & l’etat dans lequel la coexistence
de la vapeur avec un brouillard peut avoir lieu (fig. 8).

Cette region assez restreinte de temperatures et de pressions
peut etre appelee region des phenomenes precritiques. D’apres

Fig. 8. AC correspond & la region des phenomenes precritiques.

cette proposition tous les phenomenes qu’on a appeles jusqu’d
present critiques, devraient etre appeles precritiques. En effet;
si la formation d’un brouillard dense, ou meme tres fin et opa-
lescent a lieu, cela doit prouver que les conditions physiques
permettent la coexistence de deux phases differentes: gazeuse et
liquide a l’etat de brouillard.
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Contributions & |’etude des phenomenes critiques 109

Les experiences executees jusqu’a present semblent indiquer
que la temperature du brouillard change regulierement aveo la
pression. En outre nous avons pu constater que l’aspect general
de ce brouillard depend en premier lieu de la pression. Par
exemple si oelle-ci sapproche de sa valeur critique (Fig. 8, point C),
le brouillard devient de plus en plus opalescent et transparent,
en disparaissant completement au moment auquel la pression at-
teint sa valeur critique Pc

Si on fait passer un Systeme par une serie d’etats, en com-
mengant par le point A et en le faisant tendre vers C, on doit
arriver au point extreme qui est le point critique proprement
dit (C). Ce point est determine par la pression Pc et la tempe-
rature tc critiques auxquelles la transformation du liquide en va-
peur ou inversement doit s’effectuer sans aucun phenomene
directement visible.

La meme transformation directe de la vapeur en liquide sans
phenomene precritique quelconque peut avoir lieu sous une autre
pression quelconque P', soit P'> Pc. Neanmoins on ne sait pas
encore, si la Variation de la pression provoque en meme temps
de petites variations de la temperature, ou si celle-ci reste con-
stante, egale & la valeur tc.

Dans le premier cas on trouvera une courbe CB' exprimant
les variations de la pression et de la temperature qui definissent
les conditions des transformations directes (on pourrait les appeler
homogenes) de la vapeur en liquide ou inversement. Au contraire,
dans le deuxieme cas les phenomenes seraient representes par les
points situes sur la droite CB parallele & I’axe des pressions.

Indepeudamment de la question, laquelle des Solutions est juste,
on devrait admettre que les densites des deux phases dans les
conditions d’une transformation directe sont egales. D’autre part
les valeurs de la tension superficielle et de la chaleur de Vapo-
risation devraient etre egales & zero.

Nous manquons encore d’observations qui nous assureraient
que nos conclusions sont tout & fait justes. Pourtant on peut croire
que les nouveaux types d’appareils construits dernierement peuvent
etre employes pour etudier le probleme avec la precision voulue.

Enfin j’espere que la methode des mesures comparatives que
nous employons chaque fois quand il s’agit dune mesure phy-
sico-chimique, nous conduira & des resultats assez precis pour



110 W. Sioiqloslawski: Contributions & |’etude

etablir une serie de liquides dont les constantes critiques pour-
ront servir de points de repere pour la determination des don-
nees critiques d’autres substances liquides et de leurs melanges
avec une precision desirable.
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Fig. 3.
a. Etat eloigne de I’etat critique.
6. Etat proche de I’etat critique. Menisque de plus en plus plat.
¢, d. Apparition d’une mince couche de brouillard au-dessus du menisque.
e, Le brouillard se developpe de plus en plus.

Fig. i.
g,h,i. Disparition complete du menisque; augmentation du brouillard qui devient plus
dense et dont la couche devient de plus en plus epaisse.
k. Brouillard dense et epais.
I,m. La vapeur surchauffee au-dessus de la temperature critique circule & I'interieur de
I'appareil.

W. Swi(toslawski.






Studia nad I-metylo-4-acetonaftalenem. — Studien (uber
das I-Methyl-4-acetonaphthalin.

Note

de MM. K. DZIEWONSKI m. t. et MW M MARUSINSKA,

presentee le 17 Juin 1938.

Das I-Methyl-4-acetonaphthalin wurde zuerst als ein flissiger
(Kp. 174—175°/15mm), sieh bei der Einwirkung von Acetylchlo-
rid auf das a-Methylnaphthalin in Schwefelkohlenstofflésung und
in Gegenwart von Aluminiumchlorid bildender Kérperl) beschrie-
ben. Wir erhielten es auf die gleiche Weise, jedoch unter An-
wendung von Nitrobenzol als Ldsungsmittel, sowie bei niedriger
Reaktionstemperatur (— 3 bis — 1°). Nachdem wir das anfanglich
flissige Produkt durch Umwandlung in Pikrat (gelbe Nadeln,
P. 107—108°), Zersetzung desselben und wiederholte fraktionierte
Destillation gereinigt hatten, stellte es sich als eine feste, in
farblosen Sdulen, P. 41°, aus Petroléther kristallisierende Substanz
dar. Die Konstitution der so erhaltenen Verbindung als des 1-Me-
thylnaphthyl-4-methylketons () gelang es uns zuerst auf dem
Wege der Beckmannschen Umlagerung ihres Oxims (Il, P. 126°)
in das I-Methyl-4-acetaminonaphthalin (I1l, P. 171°), sowie der Ver-
seifung desselben zu dem I-Methyl-4-amino-naphthalin (IV, F. 52°)2)
zu ermitteln. Dann stellten wir noch fest, dafl sie sich zu der
I-Methyl-4-naphthoesdure (V, P. 175003 oxydieren 1aRt, wodurch
ein neuerlicher Beweis der obgenannten Strukturformel des Ke-
tons erbracht wurde.

0 R. D. Hawortli und C. R. Mavin, J. Chem. Soc. 1932, 2720.
2 R. Lesser, A. 402, 1—51, 1913.
3 F. Mayer und A. Sieglitz, Ber., 55, 1835 (1922).
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112 K. Dziewoiiski und M. Marusinska:

CH. (H CH,

COOH COCH, HO.N:C.CHS NH.COCH, NH,

9] M Q) (nn (v)

Es wurden weiterhin folgende Umwandlungen des 1-Methyl-
4-acetonaphthalins studiert:

1) Hydrierung des Ketons mittels amalgamierten Zinks und
konz. Salzsiure, Reaktionsprodukt: I|-Methyl-4-athylnaphthalin
(VI, Kp. 122/40 mm).

2) Einwirkung von Methylmagnesiumbromid auf das Keton
in absol. &therischer Ldsung und Zersetzung mit Wasser des Ad-
ditionsproduktes. Dabei wurde Bildung von zwei Verbindungen
festgestellt: von I-Methylnaphthyl-4-dimethylcarbinol (VII, F. 86°)
und von I-Methyl-4-isopropenyl-naphthalin (VIII, Kp. 148°/16mm).
Durch Hydrierung des letztgenannten Kohlenwasserstoffes wurde
das I-Methyl-4-isopropylnaphthalin (IX, F. 196°) erhalten.

CH.. CH,

COCH3 CH3.0.CH3 CH3.C:CH2 CH3.CH.CH3

(V1) 0 (V11 (V1) (1X)

3) Trimolekulare Kondensation des Ketons in Gegenwart von
Anilin und Anilinchlorhydrat. Reaktionsprodukt: 1,3,5-Tri-(I'-me-
thylnaphthyl-4")-benzol (X, F. 186°).

CH,
3H.0
COCH,
CH3
4) Verschmelzung des Ketons mit Schwefel (bei etwa 250°).

Reaktionsprodukt: das Bis-(4'-methyl-2,1-naphtho) -thioindigo
(F. Uber 410°), ein braunroter Kipenfarbstoff (XI)
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I-Methyl-4-acetondphthalin 113

Yersuchsteil.
I-Methyl-4-acetonaphthalin (I)
(1) CH,.C10H6.COCH3 (4).

Man bringt in die Ldsung von 50 g a-Methylnaphthalin in
375 ccm Nitrobenzol zuerst 959 subl. Aluminiumchlorid, dann
tropfenweise 35 ccm Acetylchlorid bei —3° bis —1° ein. Man
4Rt das Gemisch noch etwa 24 Stunden bei gew. Temperatur
reagieren, versetzt es dann mit verd. Salzsdure und treibt Nitro-
benzol mit Wasserdampf ab. Hierauf trennt man das flussige
Reaktionsprodukt von der waésserigen Schichte durch Ausziehen
mit Benzol ab und unterwirft den Rickstand nach Abdampfen
von Benzol der fraktionierten Destillation unter verm. Druck. Die
bei 175°/15 mm siedende, flussige Fraktion wird nun in Me-
thylalkohol geldst, mit Pikrinsdure (12'5 g auf 10g Destillat) ver-
setzt und die Ldsung eine Zeitlang zum Sieden erhitzt. Nach Er-
kalten der Reaktionsflussigkeit scheidet sich das Pikrat kristalli-
nisch (gelbe Nadeln, F. 107 —108°) aus. Man zersetzt es mit verd.
Ammoniak und destilliert das abgeschiedene Produkt wieder un-
ter verm. Druck. Das bei 175°/15mm ubergehende Destillat er-
starrt nach einiger Zeit. Die Substanz stellt nach Umkristallisieren
aus Petrolather farblose Séulen, F. 41°, dar. Ausbeute etwa
35—40 g.

Analyse: 00211 g Sbst.,, 0-0655g C02, 0-0116 g H20.
CjjHjjO. —Ber. C 84-74, H 0-57. — Gef. C 84-66, H 6-15.

1-Methy 1-4-acetonaphthalin-oxim (Il)
(L)OH3.CIH 6.C(:N.OH)CH3(4).

Die Lodsung von I-Methyl-4-acetonaphthalin in 50 ccm  Alko-
hol wird mit 5g Hydroxylaminchlorhydrat und 10g Kaliumhy-
droxyd, geldst in geringer Menge Wasser, versetzt. Hierauf erhitzt
man das Gemisch etwa 4 Stunden lang zum Sieden. Nach Erkal-
ten desselben scheidet sich nun das gebildete Oxim kristallinisch

318



114 K. Dsietvonski und M. Marusinska:

aus. Es stellt nach Umkristallisieren aus Ligroin farblose Sédulen
F. 125—126°, dar.

Analyse: 00227 g Sbst.,, 1-42 ccm N (22°, 740 mm).
CI3H 130N. — Ber. 7-04. — Gef. N 7-05.

I-Methyl-4-acetaminonaphthalin (Il)
(1) CH3.C10H6.N H .COCHj (4).

Man leitet durch die Lésung von 2g Oxim (Il) in 20 ccm
Eisessig und 10 ccm Essigsdure-anhydrid trockenes Chlorwasser-
stoffgas. Das Reaktionsprodukt, welches sich nach einiger Zeit
abscheidet, wird aus Benzol umkristallisiert. Farblose, seidenglan-
zende Nadeln, F. 171°.

Analyse: 0'0229 g Sbst.,, 1-41ccm N (21°, 745 mm).
CiH 130N. — Ber. N 7-04. - Gef. N 7-01.

I-Methyl-4-aminonaphthalin (IV)
(1) CHS.CI0H 6.NH 1(4).

Das Gemisch von 1g I-Methyl-4-acetaminonaphthalin und
50 ccm verdiinnte (etwa 10%-ige) Salzsaure wird 2 Stunden lang zum
Sieden erhitzt. Man neutralisiert hierauf die erkaltete Losung mit
Soda und Kkristallisiert die abgeschiedene Base aus waéasserigem
Alkohol um. Farblose, seidengldnzende Nadeln, F. 51—52° ¥

Analyse: 0-0216 g Sbst., 1-72 ccm 27 (23°, 741 mm).
— Ber. N 8-92. — Gef. N 8-95.

I-Methyl-4-aceto-naphthalin-semicarbazon
(1)CH3.C1H6.C.CH3(4)
N.27HCONH,.

Man erwdrmt das Gemisch von L5 g 1-Methyl-4-acetonaph-
thalin, 1g Semicarbazid und 1g Kaliumacetat in verd. Alkohol
2 Stunden lang auf etwa 60°. Der abgeschiedene Niederschlag
wird aus Alkohol umkristallisiert. Farblose, gldnzende Bléattchen,
F. 204—205°.

Analyse: 0-0218g Sbst., 3'37ccm N (21°, 741mm).
C1H 150N3 — Ber. N 17-43. - Gef. N 17-50.

0 Identisch mit der von R. Lesser durch Reduktion von 1-Methyl-
4-nitronaphthalin erhaltenen Verbindung (A. 402, 1—51, 1913).
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[-Methyl-4-acetonaphthalin 115

I-Methyl-4-aceto-naphthalin-phenylhy drazon
(1) CH3.C1H6.C.CH,(4)
n.nh.c,hb

Das Gemisch von 1g I-Methyl-4-acetonaphthalin und 8 g Phe-
nylhydrazin wird einige Zeit umgerihrt und dann etwa 24 Stun-
den lang stehen gelassen. Das ausgeschiedene Phenylhydrazon
kristallisiert aus Alkohol in farblosen, sich an der Luft nach eini-
ger Zeit zersetzenden Nadeln, P. 141°

Analyse: 00210 g Sbst.,, 1-85ccm N (19°, 750 mm)
CIH INS — Ber. N 10-22. - Gef. N 10-17.

[-Methyl-4-&thylnaphthalin
(1)CH3.CIH6.CH2CH3(4).

Man versetzt das Gemisch von 60 g amalgamiertem Zink und
15 g I-Methyl-4-acetonaphthalin mit etwa 200 ccm Salzsdure (konz.
Salzsdure verd. mit Wasser 1:1) und erhitzt es etwa 3 Stunden
lang zum Sieden der Flussigkeit. Die erhaltene Reaktionsmasse
wird nun mit Benzol extrahiert und die Lésung am Wasserbad
eingedampft. Hierauf destilliert man den Rickstand unter verm.
Druck. Man erhdlt dabei ein bei 120—125° und 40 mm Druck
Ubergehendes, dliges Destillat. Dieses liefert beim Versetzen seiner
alkoholischen Ldsung mit Pikrinsdure ein kristallinisches Pikrat
(orangerote Nadeln, F. 98—99°), welches man durch Einwirkung
von verd. Ammoniak wieder zersetzt. Das abgeschiedene, flussige
Produkt wird schlieflich noch im Vacuum fraktioniert. Der reine
Kohlenwasserstoff stellt ein farbloses Ol, Kp. 122°/40 mm, dar.
Analyse: 0-1716¢g Shst., 0-5758 g C02 0-1298g H20.
C1H 14 — Ber. C 91-71, H 8-29. — Gef. C 91-51, H 846.
Pikrat, C13H14CH2N023IH, bildet sich bei Einwirkung von
gleichmolaren, heiBgesattigten, alkoholischen Lésungen von Koh-
lenwasserstoff und Pikrinsdure. Orangerote Nadeln, F. 98—99°.

Analyse: 0-0203 g Shst., 1-98 com N (27°, 747 mm).
CIH 170,N 3 — Ber. N 10-53. — Gef. N 10-91.

I-Methyl-4-naphthoesdure
(1)CH3.C1H6.COOH (4.
Man erhitzt das Gemisch von 10g I|-Methyl-4-acetonaphtha-
lin und 800 ccm 3%-ige Natriumhypochloritlésung einige Stun-
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116 K. Dziewonski und M. Marusinska:

den lang zum Sieden. Das Oxydationsprodukt wird abfiltriert,
mit Wasser durchgewaschen, durch Ld&sen in heiBem Wasser,
sowie Wiederausscheiden aus der Ldsung mittels Salzsdure ge-
reinigt und schlieflich aus Wasser oder Ligroin umkristallisiert.
Es stellt farblose S&ulen, F. 175° darl.

Analyse: 0'0215 g Shbst., 0-0610g C02 0-0098g H2X.
CiHio°r — Ber- ¢ 77'bd, H 5-42. — Gef. C 77-38, H 5-10.

(I'-Methylnaphthyl-4')-dimethyl-carbinol (VII)
(1) CH,.C1H c. C(CH3)sOH (4).

Die 4&therische Ldsung von Magnesium-methyljodid, welches
man durch Einwirkung von 08 g Magnesiumspanen auf 4-6 g Jod-
methyl, gelést in 17 ccm absol. Ather, erhalt, wird mit 6 g 1-Me-
thyl-4-acetonaphthalin, gelést in 40 ccm Ather, portionsweise ver-
setzt. Hierauf wird das Gemisch eine Stunde lang zum Sieden
erhitzt. Man flugt dann verd. Salzsdure hinzu, schittelt das Ge-
misch durch, trennt die datherische- Schichte ab und dampft sie
am Wasserbad ein. Der so erhaltene Ruckstand besteht nun aus
einem d&ligen und einem festen, kristallinischen Produkt. Das letz-
tere wird auf der Pumpe abgesaugt und aus Ligroin umkristalli-
siert. Die Substanz stellt farblose Nadeln, F. 85—=86°, dar. Sie
l6st sich in kalter, konz. Schwefelsiure leicht, und zwar mit gri-
ner Farbe.

Analyse: 0-0222 g Shst., 0-0685 g C02 0-0159g H20.
C14H160. — Ber. C 83-95, H 806. — Gef. C 84-15, H 801.

I-Methyl-4-isopropenyl-naphthalin (VIII)
(1) CH,.CIH6.C(:CHi)CH3(4).

Das obengenannte, nach Abtrennung des festen Carbinols (VII)
zuriickgebliebene, flissige Produkt wird der Destillation unter
verm. Druck unterworfen. Man erhélt so ein bei 140° und 16 mm
Druck siedendes, farbloses 01, welches den reinen Kohlenwasser-
stoff darstellt. Dieser weist ein ungesattigtes Verhalten auf, in-
dem es Kaliumpermanganatlésung bereits in der Kalte reduziert
und mit Brom ohne Ausscheidung von Bromwasserstoffddmpfen
reagiert.

* a. o. O
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I-Methyl-4-acetonaphthalin 117

Analyse: 002369 Sbst.,, 0-0799g C02 0-0166g H20.
Cl4H 14 — Ber. C 92-2f> H 7-75. — Gef. 0 92-34, H 7-87.

Pikrat, C14H14.C6H2(N03)0t[, scheidet sich aus dem Gemisch
von gleichmolaren, heiBgesdttigten Losungen von Kohlenwasser-
stoff (VI11) und Pikrinsdure beim Erkalten desselben kristallinisch
ab. Orangerote Nadeln (aus Alkohol), F. 89°.

Analyse: 0-0265 g Sbst., 2-35 ccm N (23°, 755 mm).
C2H 170,N3 — Ber. N 1022. - Gef. N 1016.

I-Methyl-4-isopropyl-naphthalin (IX)
(1) CHil.OI0H 6.0H(CH3R(4).

59 I'~Methylnaphthyl-4'-dimethylcarbinol und 20 g amalga-
miertes Zink werden mit etwa 100 ccm Salzsiure (konz. HCI mit
Wasser 1:1 verdlnnt) dbergossen und 3 Stunden lang zum Sie-
den erhitzt. Das Gemisch wird nach Erkalten mit Benzol extra-
hiert und die benzolische L6sung eingedampft. Das im Rick-
stand kristallinisch ausgeschiedene Produkt wird auf der Pumpe
abgesaugt und aus Ligroin umkristallisiert. Farblose Blattchen,
F. 196°.

Analyse: 0-0227 g Sbhst.,, 0-0760g C02 0'0169g H2.
C14H 16, — Ber. C91-25, H 8-75. - Geb C91-31, H 8-33.

1,3,5-Tri-(I''m ethy Inaphthyl-4")-benzol (X)
0&HH

Das Gemisch von 5g I-Methyl-4-acetonaphthalin, 5g Anilin
und 025 g Anilinchlorhydrat wird 2 Stunden lang in Kohlen-
sdurestrom auf 170—175° erhitzt. Hierauf destilliert man Anilin
mit Wasserdampf ab und kristallisiert das zurtickgebliebene Pro-
dukt aus Eisessig oder Ligroin um. Farblose Blattchen, F. 185°.

Analyse: 0-0283 g Sbst., 0"0972g C02 00150 g H 2.
CIH 0. — Ber. C 93-93, H 6-07. — Gef. C 93-67, H 5-03.

Bis-4-methyl-2,1-naphthothioindigo (XI)
cmh 160 25

16 g |-Methyl-4-acetonaphthalin werden mit 10g Schwefel

3 Stunden lang bei 230 - 260° verschmolzen. Die Reaktion er-
folgt unter reichlicher Abscheidung von Schwefelwasserstoff. Die
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118 K. Dziewonski n. M. Marusinska: Acetonaphthalin

Schmelze wird nach Erkalten mit sied. Alkohol, dann Benzol und
Xylol ausgezogen. Man Kkristallisiert schlieBlich den Rickstand
aus Nitrobenzol um. Rotbraune Nadeln, F. lber 410°. Die Sub-
stanz l6st sich in konz. kalter Schwefelsdure mit blauer Farbe
und bildet einen braunroten Kipenfarbstoff.

Analyse: 01069 g Shst., 01200 g BaS04.
CJH 160,S,. - Ber. S 15-11. - Gef. S 15-42.

Die Ausfihrung der in dieser Abhandlung beschriebenen Ver-
suche wurde dank der uns von der S. A. Przemysl Che-
miczny« (»Boruta« in Zgierz) erteilten Subvention erméglicht.

Krakow. Organ.-chemisches Universitatsinstitut.



Studia nad ketonami pochodnymi 2,6-dwiimetylonaftalenu.
Studien Uber Ketonderivate des 2, G-Ditnethylnaphthalins.

Note
de MM. K. DZIEWONSKI m. t., K. STEC et P. ZAGAIA
pre3entee le 17 Juin 1938.

L&aRt man Acetylchlorid auf das in Nitrobenzol geléste 2,6-Di-
methylnaphtbalin in Gegenwart von sublimiertem Aluminiumchlorid
und bei niedriger Temperatur einwirken, so bildet sich, und zwar
sehr reichlich (etwa 80% der ber. Ausbeute), ein Mono-acetylde-
rivat des Kohlenwasserstoffsl) (Nadeln, F. 71°). Wie dies von uns
auf Grund der Umlagerung seines Oxims (I, F. 143°) in das
I-Acetamino-2,6-dimethylnaphthalin (I, F. 206°) und nachfol-
gender Verseifung desselben zum I-Amino-2,6-dimethylnaphtha-
lin2) (IV, F. 91°) nachgewiesen wurde, nimmt die Acetylgruppe
die Stellung 1 im Naphthalinkern des Ketons (I) ein.

1-Aceto-2,6-dimethylnaphthalin geht bei der Oxydation mit-
tels Natriumhypochlorits in die 2,6 -Dimethylnaphthoesdure 3
(V, F. 204°) tUber. Dagegen wird es durch Hydrierung mittels
amalgam. Zink und Salzsaure in das 1-Athy1-2,6-dimethylnaph-
thalin (VI, Kp. 162°/33 mm) umgewandelt.

COOH COCH,, HO.N:C.CH,
~CH., A
CH
<41% H I/ CH3
(HT) (1) (V1)

% Uber Bildung des Ketons sieh auch E. Clar, H. Wallenstein,
R. Avenarius, Ber, 62, 950 (1929).
) Ber., 55, 2288 (1922). 3 Ber., 60, 244 (1927).
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120 K. Dziewonski, K. Stec und P. Zagala:

Das 2,6-Dimethylnaphthalin tritt auch mit Propionylchlorid
in Gegenwart von Aluminiumclilorid energisch in Reaktion ein.
Als Reaktionsprodukt entsteht auch in diesem Fall ein Monoacyl-
derivat des Kohlenwasserstoffs (Séulen, F. 49°). Die Umwandlung
des so entstandenen Ketons (VII) in sein Oxim (VIII, F. 130°),
Umlagerung desselben in das I-Propionylamino-2,6-dimethylnaph-
thalin (IX, F. 206°) und Verseifung des letzteren in das obge-
nannte I-Amino-2,6-dimethylnaphthalin (IV, F. 91°) gestatteten uns,
in ihm das I-Propionyl-2, 6-dimethylnaphthalin oder das 2,6-Di-
methylnaphthyl-&thyl-keton zu erkennen. Andererseits stellten wir
fest, dall das Keton sich durch Natriumhypochlorit zu der bereits
erwdhnten 2,6-Dimethyl-lI-naphthoesdure (V, F. 204°) oxydieren
1aRt, wodurch gleichfalls die Stellung 1 der in seinem Naphthalin-
kern enthaltenen Propionylgruppe erwiesen wurde.

OOOH CO.OH,.CH, HO.N:C.C,H5

Versuchsteil.

1-Aceto-2,6-dimethylnaphthalin (1))
CH3.CO.CIH §CH3s

Man versetzt das Gemisch von 30 g 2, 6-Dimethylnaphthalin,.
gelést in 500 ccm Nitrobenzol und 100 subl. Aluminiumchlorid
tropfenweise bei —4° mit 45 g Acetylchlorid. Nach etwa 24 Stun-
den sduert man die Reaktionsmasse mit verd. Salzsiure an, treibt
Nitrobenzol mit Wasserdampf ab und bringt das 6lige Produkt
durch Ausschitteln des zuriuckgebliebenen, wésserigen Gemisches
mit Benzol in Ldsung ein. Sodann wird Benzol abgedampft und
der Ruckstand unter verm. Dx-uck fraktioniert. Das bei 198°/23mm

* a. o. O
326



Ketonderivate des 2, 6-Dimethytnaphtfialins 121

ubergehende Destillat erstarrt beim Stehen. Man kristallisiert es
schlieflich aus Alkohol um. Farblose Nadeln, F. 71°. Ausbeute:
etwa 80% der berechneten.

1-Aceto-2,6-dimethylnaphthalin-oxim (Il)
CH,.C(:X.0H).CIH5CH3?

Die Ldésung von 3g Aceto-dimethylnaphthalin (I) in 50 ccm
Alkohol wird mit 3 g Hydroxylaminchlorhydrat und 6 g Kalium-
hydroxyd, gelést in kleiner Menge Wasser, versetzt, und man
erhitzt das Reaktionsgemisch 3 Stunden lang zum Sieden. Das
abgeschiedene Oxim kristallisiert aus Alkohol oder Ligroin in
farblosen Nadeln, F. 142—143°

Analyse: (>0208 g Sbst.,, 1-2ccm N (20°, 738 mm).
CHUHI50N.'—Ber. N 6\57. — Gef. N 052.

I-Acetamino-2, 6-dimethylnaphthalin (1)
CH3CO.NH.CIH5CH32

Durch die Ldsung von 2 g Oxim (Il) in 20 ccm Eisessig und
10 ccm Essigsdure-anhydrid wird trockenes Chlorwasserstoffgas
eine Stunde lang geleitet. Das Umlagerungsprodukt scheidet sich
kristallinisch ab. Man kristallisiert es aus Eisessig um. Farblose
Nadeln, F. 205—206°.

Analyse: 00240g Sbst.,, 1-42ccm N (21°, 750 mm).
C14H 150N. — Ber. N 6-57. — Gef. N 062.

1-Amin o0-2,6-dimethylnaphthalin (IV)
(CHYCIH j.NH?2

lg I-Acetamino-2,6-dimethylnaphthalin wird mit 10%-iger
Salzsdure 2 Stunden lang gekocht. Das nach Erkalten des Gemi-
sches ausgeschiedene Chlorhydrat geht bei Behandlung mit heiler
verd. Sodal6sung in die freie Base Uber. Diese kristallisiert man
aus Alkohol um. Farblose Nadeln, F. 91° 1)

Analyse: 00216 g Sbst., 155 ccm N (20°, 750 mm).
CjjHjiN. - Ber. N 8-19. — Gef. N 8-25.

9 a. 0. O
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122 K. Dziewonski, K. Stec und P. Zagala:

1-Aceto-2,6-d imethy lnap hthalin-semicarbazon

CH3.C.CIHACH3),
N.NH.CONHj

Mail erhitzt das Gemisch von 2 g Aceto-dimethylnaphthalin (1),
geldst in 50 ccm Alkohol, 1'5 g Semicarbazidchlorhydrat und 15 g
Kaliumacetat eine Stunde lang zum Sieden. Das nach ldngerem
Stehen der L&sung ausgeschiedene Semicarbazon wird aus Ben-
zol umkristallisiert. Farblose Nadeln, F. 193°.

Analyse: 00256 g Shst., 3-75 ccm N (23-5°, 743 mm).
CIH i7TON3 — Ber. N 16-47. - Gef. N 16-49.

2,6-Dimethy 1-1-naphthoesédure
(CH32C1H,.COOH

Das Gemisch von 5 g Aceto-dimethylnaphthalin (1) und 400 ccm
3%-iger Natriumhypochloritlésung wird 3 Stunden lang zum
Kochen erhitzt. Man lost das abgeschiedene Natriumsalz der ge-
bildeten Dimethylnaphthoesdure in heiBem Wasser, filtriert die L6-
sung und scheidet aus dieser durch Ansduern mit Salzséure die
freie Sdure ab. Sie wird durch Umkristallisieren aus Eisessig ge-
reinigt. Farblose Nadeln, F. 203—204° J).

Analyse: 0-0235g Shst., 1'0669g C02 00123 g ILO.
CI13H120 2 — Ber. C77-96, H 6-04. — Gef. 0 77-64, H 5-86".

1-Athy 1-26-dimethylnaph thalin (VI)
C2H5.C 1H 5CHs)2

Man erhitzt das Gemisch von 5g Aceto-dimethylnaphthalin,
20 amalgam. Zink und 80 ccm Salzsdure (konz. HCI verd. 1:1 mit
Wasser) 4 Stunden lang zum Sieden. Die Reaktionsflussigkeit
wird nach Erkalten mit Ather ausgeschiittelt und die &therische
Losung eingedampft. Man destilliert hierauf den Ruckstand unter
verm. Druck. Der Kohlenwasserstoff stellt ein farbloses 01, Kp.
162°/23 mm. dar.

Analyse: 0-0260g Sbst., 0-0867 g C02 0-0205g H.O.
C¥H i6. — Ber. 0 91-25, H 8-76.-Gef. C9095. H 882.

9 ldentisch mit der in der Literatur beschriebenen Verbindung (a. 0. O).
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Ketonderivate des 2, H-DiniethylnaphthaUns 123

Pikrat, C14H16.CEH2ANO230H, bildet sich beim Zusammenbrin-
gen von heiBgesdattigten Losungen von 1g Kohlenwasserstoff
und 07 g Pikrinsdure. Gelbe Nadeln (aus Alkohol), F. 118°.

Analyse: 0-0261 g Sbst., 2-38 ccm N (24°, 745 mm).
CIOH 190,N3. — Ber. N 10-17. — Gef. N 10-28.

1-Propionyl-2,6-dimethylnaphthalin (VII)
CHjOHj.00. CIH s(CHJ),

In das Gemisch von 60g 2,6-Dimetliylnaphthalin, geldst in
1L Nitrobenzol und 200g subl. Aluminiumchlorid, werden im
Laufe von etwa 5—6 Stunden 103 g Propionylchlorid unter Um-
ruhren bei — 5° eingetropft, und die Reaktionsmasse wird einige
Zeit bei gew. Temperatur stehen gelassen. Hierauf versetzt man
sie mit verd. Salzsdure, trennt die 6lige Schichte von der wésse-
rigen ab, treibt aus der ersteren Nitrobenzol mit Wasserdampf
ab und zieht sie mit Benzol aus. Die so erhaltene Ldsung wird
nun eingedampft und der nach Entfernung von Benzol zurlck-
gebliebene Rickstand wird unter verm. Druck destilliert. Man
erhdlt eine bei 205—206°/23 mm destillierende Fraktion, die beim
Stehen erstarrt. Das Produkt wird schlielich aus Alkohol um-
kristallisiert. Farblose Sé&ulen, F. 49°. Ausbeute: 60% der be-
rechneten.

Analyse: 0-0239 g Sbst., 0'0747 g C02 0'0157 g H20.
ClaH 160. — Ber. C 84-86, H 7-60. — Gef. C85-24, H 7-35.

Pikrat, C15H160.C6H2(N0230H, bildet sich beim Versetzen der
siedenden Loésung von 1g Keton (VII) in 10 ccm Alkohol mit
0‘7 g Pikrinsdure. Das ausgeschiedene Pikrat kristallisiert aus Al-
kohol in gelben Nadeln, F. 125°,

Analyse: 0-0262 g Sbst., 2'24ccm N (24°, 751mm).
C21H 190 8N 3 — Ber. N 9-53. — Gef. N9-71.

1-Propionyl-26-dimethylnaphthalin-semiearbazon
C,H,C.CIHIi(CH,)!
N.NHCONH,

Das Gemisch von 3 g Propionyl-dimethylnaphthalin (VII), ge-
[6st in 50 ccm Alkohol, 2-2g Semicarbazidchlorhydrat und 2-2 g
Kaliumacetat wird 2 Stunden lang zum Sieden erhitzt, sodann
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124 K. Dziewonski, K. Stec und P. Zagata:

noch einige Zeit stehen gelassen. Das abgeschiedene Produkt
kristallisiert mau ans Alkohol um. Farblose, langliche Blattchen,
F. 188—189°.

Analyse: 00263 g Sbst., 3"58 ccm N (20°, 742 mm).
CIAH 190N 3 — Ber. N 15-55. — Gef. N 15-48.

1-Propiony 1-26-dimethy lnapht hal in-oxim (VIII)
CjHs.C(:N .OH)CIH5CH3?2

59 Propionyldimethylnaphtlialin (VII), gel6ést in 75 ccm Alko-
hol, werden mit 5g Hydroxylaminchlorhydrat und 10g Kalium-
hydroxyd versetzt. Das Oxim scheidet sich aus der Reaktionslo-
sung kristallinisch ab. Man kristallisiert es aus Ligroin um. Farb-
lose Nadeln oder Téfelchen, F. 130°.

Analyse: 0-0321 g Sbst., 1-76ccm N (23-5°, 753 mm).
CI5H,,ON. - Ber. N 6-17. — Gef. N 6-26.

1-Prop iony lamino-2,6-dimeth ylnaphthalin (I1X)
CHSCONH.CIHFCH3)2

Man leitet durch die Losung von 2g Oxim (VIII) in 20 ccm
Eisessig und 10 ccm Essigsdureanhydrid trockenes Chlorwasser-
stoffgas. Nachdem das Reaktionsprodukt sich abgeschieden hat,
wird es filtriert und aus 50°/C-iger Essigsaure umkristallisiert.
Farblose Nadeln, F. 199 —200°.

Analyse: 0-0240g Shst., 1-31ccm N (24°, 753mm).
CJSH I70N. — Ber. N 6'17. — Gef. N 6-19.

1-Amino0-2,6-dimethy Inap hthalin (IV)X
N H 3.C 1H s(,CH32

Das Gemisch von 1g Propionylaminodimethylnaphthalin (1X),
10 ccm Alkohol und 50 ccm 10°/o-iger Salzsdure wird zum Sieden
erhitzt. Das abgeschiedene Chlorhydrat geht bei der Einwirkung
von 10°/0-iger, heier Sodal6sung in die Base (ber. Farblose Na-
deln (aus Alkohol) F. 91°

Analyse: 0-0259 g Sbst.,, 1-91 ccm N (20°, 740mm).
C, HIN .— Ber. N 8-19. — Gef. N 8-37.

‘) a. o. O.
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Ketonderivate den 2, H-Dimethfjlnaphthalina 125

2,6-Dimethy 1-1-naph thoesédure (V)X
(CH)),.C, ,H5.COCH

3g I-Propionyl-2,6-dimethylnaphthalin werden mit 250 ccm
3°/0-iger Natriumhypochloritlésung 4 Stunden lang gekocht. Das
nach Erkalten des Gemisches abgeschiedene Natriumsalz der Di-
methylnaphthoesdure wird in Wasser geldst und die freie S&ure
durch Ansduern der Lésung mit Salzsdure ausgeschieden. Farb-
lose Nadeln (aus Rssigsdure), F. 203—204°.

Analyse: 00225 g Shst., 0-0040g C02, 00116g H2.
ClsH 120 2-— Ber. C 77-96, H 6-04.  Gef. C77-58, H 5-77.

Die Ausfihrung der in dieser Abhandlung beschriebenen Ver-
suche wurde dank der uns von der S. A. »Przemysl Che-
miczny« (»Boruta« in Zgierz) erteilten Subvention ermdglicht.

Krakow, Organ, chemisches Universitatsinstitut.

*) a. o. O.
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Studia nad potqczeniami typu 2-naftylo-4-aryloaminochi-
nolin. — Studien Uber Verbindungen vom Typus der
2-Naphthyl-4-arylaminochinoline.

Note
de MM. K. DZIEWONSKI m. t., M MARUSINSKA et J. MOSZEW.

presentee le 17 Juin 1938.

Wir teilen hier zuerst die Ergebnisse unserer Versuche Uber
Reaktionen einiger Ketone der Naphthalingruppe mit Verbindungen
vom Typus des Thiocarbanilids mit. Es wurden insbesondere nach
der an dieser Stelle mehrmals von uns beschriebenen Methodel)
folgende weitere Synthesen von 2-Naphthyl-4-arylamino-chinoli-
nen? realisiert:

1) Kondensation vom I-Methyl-4-acetonaphthalin mit Thio-
carbanilid zum 2-(I'-Methylnaphthyl-4")-4-anilino-chinolin(l, F .215°):

*) Dieses Bull. 1930—1938.
2 Dieses Bull. 1933, 182—193.
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2-Naphthyl-4-arylaminochinoline 127

2) Kondensation vom I-Methyl-4-acetonaphthalin mit Thio-
carbo-p, p'-toluid zum 2-(I/-Methylnap}ithy]-4")-4-toluidin-6-methyl-
chinolin (Il, F. 196®):

NH-/ V-CH,

CH, CH
NH + hO y-ch:
CH,
CH., -f- HXD + H.,S.
3) Kondensation vom 2-Methyl-6-acetonaphthalin mit Thiocarb

anilid zum 2-(2'-Methylnaphthyl-6")-4-anilmo-chinolin (I1I, F. 172°)..

NH-/
CS . CH, -CH,
N\ T'do—
~X?H —CH,
+ H,0 + HX.
(nn
4) Kondensation vom 2-Propionyl-naphtbalin mit Thiocarba-

nilid zum 2-(Naphthy]-2")-3-mothyl-4-anilino-cbinolin (IV, F. 179°)

TH \
S + HD + HS.
uN\NH
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128 K. Dziewonski, M. Marusinska und J. Moszeio:

Ausgehend von den so erhaltenen Basen sind von uns weiter-
hin verschiedene Umwandlungen derselben studiert und mehrere,
meistens sehr gut kristallisierende Derivate derselben dargestellt
worden, wie z. B. Salze anorganischer S&uren, Pikrate, Nitrosie-
rungs- und Acetylierungsprodukte, Jodmethylate und Methylie-
rungsprodukte. Wie alle anderen Verbindungen dieser Gruppe
spalten sie beim Erhitzen mit alkoholischer Kalilauge unter Druck
(auf 180—220°) die in Stellung 4 ihres Chinolinringes enthaltenen
Arylaminoreste und wandeln sich in entsprechende Derivate des
4-0Oxy-2-naphthyl-chinolins J) um.

Wir untersuchten folgende derartige Reaktionen:

1) Hydrolytische Umwandlung der Base | in das 2-(I'Methyl-
naphthyl-4")-4-oxychinolin (V, E. 240°):

NH.OJE OH

H.,0 -> | ,r\
\

4- CEHTrNH,,
1 n ‘s -

CH3

M

2) Analoge Umwandlung der Base Il in das 2-(I'Methylnaph-
thyl-4")-4-oxy-6-methyl-chinolin (VI, F. 271—272°):

OH

CH.—
CH + CHr C6HtJH .

3) Analoge Umwandlung der Base IlIl in das 2-(2'-Methyl-
naphthyl-6')-4-oxychinolin (VII, F. 318—319°):

* a. 0. O.
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2-Naphthyl-4-arylaminochinoline 129

NHCLH,

+ CEHSNH2

und schlieBlich:
4) Gleichartige Verseifung der Base IV zum 2-(Naphthyl-2')-
-3-methy%4-oxycliiuolin (VIII, F. 323—324°)

(V1tl)

Versuchsteil.

4. Kondensation von I[-Methyl-4-acetonaphthalin mit Thiocar-
banilid.

(Mitarbeiterin: K. Perchorowioz)

2-:1'-Methylnaphthyl-4")-4-ani lin-chinolin (I)
0ZHZAN2

Man erhitzt ein Gemisch von 12g I-Methyl-4-acetonaphtha-
lin’) und 16 g Thiocarbanilid 8 Stunden lang zuerst auf 180°,
dann auf 220—280°. Die Reaktion erfolgt unter Schwefelwasser-
stoffabscheidung. Die flichtigen Nebenprodukte werden wéhrend
des Erhitzens abdestilliert. Nach Erkalten wird die Schmelze mit
kleiner Menge Benzol (bergossen und der Rickstand aus dem-
selben Losungsmittel umkristallisiert. Farblose, lange Nadeln,
F. 214—215°. Ausbeute 11 g.

0 Dieses Bull. 1938, 318.
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K. Dziewoiiski, M. Marusinsha und J. Mossew:

Die Substanz l6st sicli schwer in Alkohol, Ligroin, leicht da-
gegen in Benzol, sehr leicht in Essigséure.

Analyse: 0-0151 g Shst., 0-0482 g C02 0 0075 g H2G. —0-0210 g Sbst.. 1-44 ccm N
(23°, 751 mm).

Chlorhydrat, C2ON2N2.HCI. 1 g Base I, geldst in 10 ccm Eises®
sig wird mit 100 ccm 10%-iger Salzsdure kurz gekocht. Gelbe
Séulen (aus verd. Essigsaure), F. 240—241° u. Zers.

Analyse: 0-1266g Sbst., 0-0450g AgCl.
C2H 2INCL. — Ber. Cl 8-94. — Gef. CI. 8-79.

Pikrat, C20B20N2.C,,H2NO02sOH. 1g Base | und 0°7g Pikrin-
saure werden in alkoholischer Ldsung vereinigt und erwérmt.
Viereckige, gelbe Téafelchen (aus Alkohol), F. 285—286°.

Analyse: 0-0190 g Sbst.,, 2-05ccm N (21°, 727 mm).
CmHmO,N,. — Ber. N 11-89. — Gef. N 11-98.

Derivate.
2-(I'Methy 1nap hth yl-4)-4-nitrosoanilin-chinolin
NO.N.C.H,

05 g Base I, gelést in 5ccm Eisessig, werden in der Kélte
mit 0-2g Natriumnitrit versetzt. Man verdiinnt das Gemisch nach
etwa 2 Stunden mit Wasser und kristallisiert das abgeschiedene
Nitrosierungsprodukt aus Alkohol um. Gelbe S&ulen, F. 165°
u. Zers.

Analyse: 0-0235g Shst.,, 2-27 ccm N (19°, 750 mm).
CmH LON,. — Bei-, N 10-80. — Gef. N 11-14.

2-(I'-Methylnaplithy I-4")-4-acetanilin-chinolin.
CH..CO.\ ,C,H.



2tNuplithyl-4-arylaminochinoline 181

2 g Base | werden mit 10 ccm Essigsdureanhydrid 4 Stunden
lang gekocht. Man giel3t hierauf die Ldsung ins Wasser. Der aus-
geschiedene Niederschlag bildet nach Umkristallisieren aus Alko-
hol oder Benzol farblose Nadeln, F. 181°.

Analyse: 0'0186g Shbst., lelitccm N (22°, 72(i mm).
CBH20N2 — Ber. N 6-97. — Gef. N 7-07.

2- I~Methylnaphthyl-4')-4-anilin-chino lin-jodmethy lat
CHBHAN2.CH 3.

59 Base I, 2ccm Methyljodid und 5cecm Methylalkohol wer-
den 4 Stunden lang auf 120° unter Druck erhitzt. Hellgelbe BItt-
chen, F. 291—292°.

Analyse: 04128 g Sbst., 0-0533g AgJ.
C2H N2, — Ber. J 2528. — Gef. J 25-54.

2" I-Methylnaphthy I-4)-4-methylanilin-chinolin.
CH.,. X.C(H.

2-5g Jodmethylat der Base 1, 50 ccm Alkohol und 6g Ka-
liumhydroxyd werden 4 Stunden lang unter RuckfluR gekocht.
Die abgeschiedene Base kristallisiert aus Alkohol in gelben BIatt-
chen, F. 202°.
Analyse: 0-0215 g Sbst., 0-0680 g C02 0-0115g H.,0. — 0-0242 g Sbst., 1-62 ccm N
(21°, 751 mm).
C2MH 22N2. — Ber. 0 86-59, 115-93, N 7-49. - Gef. 0 86 26, H.5-98, N 7-62.

2-(IM ethylnaphthy I-4)-4-0xy-chin olin (V)
OZH I15NO.

Man erhitzt 5g Base I, 6 g Kaliumhydroxyd und 30 ccm Al-
kohol 4 Stunden lang unter Druck auf 200°, verdinnt hierauf
das Gemisch mit Wasser und s&uert es an. Das abgeschiedene
Produkt Kristallisiert aus Alkohol in farblosen Bléttchen, F. 240°.
Analyse:0-0263 g Sbhst., 0-0811 g 00 2,0-0121 g H2. — 0-0237 g Sbst., 1-08 ccm N

(18», 750 mm).
U2H15NO. — Ber. 0 84-17, H 5-30, N 4-91. — Gef. 0 84-10, H515, N 5-27.
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132 K. Dsieivonski, M. Marusihska und J. Moszew:

Il. Kondensation vom [|-Methyl-4-acetonaphthalin mit Thiocar-
banilid.

2-(I'-M ethylnaphthyl-4%)-4-p-toluidin-6-methyl-chinolin (II)
CBH N2

10 g 1-Methyl-4-acetonaphthalin und 14 g Thiocarbo-pp'-toluid
werden 5 Stunden lang auf 180—230° und schlieBlich kurz auf
270° erhitzt. Man féngt die dabei abdestillierenden Nebenprodukte
der Reaktion ab. Die dunkel gelb braune Reaktionsmasse wird
hierauf mit kleiner Menge Benzol ausgezogen und der abgeschie-
dene Rickstand aus Ligroin mehrmals umkristallisiert. Farblose
Saulen, F. 196°.

Analyse: 0-0214 g Sbst., 0-0678 g 003 00125 g H2. — 0-0249 g Sbst., 1-59 ccm S
(23», 737 mm).
C2H N2 - Ber. C86-55, H 6-23, N 7-22. — Gef. C 86-41, H 6-23, N 7-14.

Chlorhydrat, C8H42N2.HCI. 1g Base Il, geldst in 10 ccm Eises-
sig, wird mit 12 ccm konz. Salzsdure erhitzt. Gelbe Sdulen (aus
Alkohol), F. 316—317°.

Analyse: 0-1115 g Sbst., 0-0390g AgCl.
C28H ZN2CL — Ber. Cl8-35. - Gef. Cl 8-65.

Pikrar, C2BH2N2.CEHZANO0230Il. Man vereint alkoholische,
heiBgesattigte Losungen von 05 g Pikrinsdure und 0-8 g Base Il
und erhitzt das Gemisch zum Kochen. Flache Nadeln (aus Benzol),
F. 271-273°.

Analyse: 0-0227 g Shbst., 2’16 ccm N (24°, 745 mm).
C3H 210 7Ns. — Ber. N 11-34. — Gef. N 10-77.

Derivate.

2-(1I'-Methylnaphthyl-4')-4-nitroso-p-to luid in-6-methy I
chinolin (Acetat)
C28H 2Na(N0).C2H40 2.

Die Ldsung von 1"5g Base Il in 10 ccm Eisessig wird ab-
gektihlt und mit 027 g Natriumnitrit versetzt. Das nach einiger
Zeit abgeschiedene Produkt kristallisiert aus Alkohol in gelben
Saulen, F. 233—235° u. Zers. Es ist nur in Form des Essigsdure-
salzes besténdig.

Analyse: 0-0243g Sbst., 1-9ccm N (24°, 745mm).
CXHZN jOs. — Ber. N 8-81. — Gef. N 8-8L.
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2-Naphthyl-4-arylam.inochiiioline 133

2-(I'-Methy Inaph thyl-4"')-4-acet-p-toluidin-6-methyl-
chinolin
CH..CO.N .CeH 4CH

CH,,

2 g Base werden mit 20 ccm Essigsdureanhydrid 3 Stunden
lang zum Kochen erhitzt. Das nach Verdinnen der Ldésung aus-
geschiedene 01 erstarrt nach einiger Zeit. Farblose Sdulen,
F. 165-166°.

Analyse: 00281 g Shbst., 1-7ccm N (19°, 711mm).
C3H 26NjO. — Ber. N 6-51. — Gef. N 6-90.

2-(1'-Methylnaphthyl 4"-4-p-toluidin-6-methy 1-chin olin-
jodmethylat

Das Gemisch von 5g Base, 2 ccm Methyljodid und 5 ccm .Me-
thylalkohol wird 4 Stunden lang unter Druck auf 100° erhitzt.
Das nach Erkalten ausgeschiedene .lodmethylat kristallisiert aus
Alkohol in gelben S&ulen, F. 275 - 276°.

Analyse: 0’1209 g Sbhst., 0-0540g AgJ.
C,H,N1J. —Ber. J 2094. — Gef. J 24-28.

2'-(I'M ethy lnaph thy I-4)-4-meth y 1-p-toluidin-6-methy 1
chinolin.

2 g Jodmethylat der Base Tl, 5g Kaliumhydroxyd und 50 ccm
Alkohol werden 3 Stunden lang zum Sieden unter Ruckfluf er-
hitzt. Die nach Erkalten des Gemisches abgeschiedene Base Kkri-
stallisiert aus Ligroin in gelben Sdulen, F. 232—233°.

Analyse: 0-0259 g Sbst., 0-0820 g C02 00154 g H,0. - 0-0304 g Shst., 1-80 com N
(24°, 757 mm).
C,9H2N.,. —Ber. C 80,52, H 0*51, X 090. — Gef. C 8035, 140*05, X 7*00.
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134 K.Dziewonski, M. Marusinska und J. Moszew:

2-(I'-Methyl-naphth yl-4)-4-0xy-6-methyi-chinolin (VI)
C2H INO.

Man erhitzt 10g Base Il im Gemisch mit 10 g Kaliumhydro-
xyd und 30 ccm Alkohol 4 Stunden lang unter Druck auf 210°,
wonach man die Reaktionsmasse mit Wasser verdinnt. Der aus-
geschiedene Niederschlag stellt nach Umkristallisieren aus Alko:
hol farblose S&ulen, F. 271 -272°, dar.

Analyse: 0-026:! g Sbst., 0-0809 g CO,,, 0-0136 g 11,0. — 0-0271 g Shst., 1-13 ccm X
(24°, 744 mm).
CmH,NO. - Ber. C8425 H 5-73, X 4-68. — Gef. C83-89, H 5-78, N 4-69.

I1l. Kondensation vom 2-Methyl-6 acetonaphthalin mit Thiocarb-
anilid.

(Mitarbeiterin: W. Krawczyk)

2-(2-Methy Inaphthyl-6)-d-anilin-chinolin (Il
c%h 20n,.

20 g 2-Methyl-6-acetonaphthalinl) und 25g Thiocarbanilid
werden 3 Stunden lang auf 180—210° und dann kurz auf 260°
erhitzt. Die sich dabei bildenden, fluchtigen Nebenprodukte der
Reaktion destilliert man ab. Das rohe, rotbraune Reaktionspro-
dukt wird nun mit Alkohol extrahiert und der zurickgebliebene
Ruckstand aus Ligroin umkristallisiert. Farblose Saulen, F. 172°.
Die Substanz zeichnet sich durch eine sehr leichte Léslichkeit in
verd. Essigsdure und Benzol, eine schwere dagegen in Alkohol
und Ligroin aus.

Analyse:0-0253 g Sbst., 0-0799 g 002 OOI'SOg H.,0. — 00211 g Sbst., 1-44 ccm N
(25°, 740 mm).
C26H20N2 — Ber. C 86-63, H 5*60, N 7-78. — Gef. C 86*19, H5-75, X 7-55.

Pikrat, CH2N2.C6H2NO230H. 1g Base Il im Gemisch mit
07 g Pikrinsdure, geldst in sied. Alkohol, werden einige Zeit zum
Kochen der Losung erhitzt. Orangegelbe Nadeln aus Eisessig,
F. 278°.

Analyse: 0-0211 g Sbst., 2’16 ccm N (24°, 740mm),
G, H2,0.N.. — Her. N 11-89. — Gef. N 11-46.

4) Dieses Bulletin, 1932, 99.
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Derivate.
2-(2-Methylnaphthy I-6)-4-nitroso-anilin-chinolin.

NO.N.C..H.

Man versetzt die auf 0° abgekiihlte Lésung von 2 g Base Il
in 10 ccm Eisessig mit 1g Natriumnitrit. Es scheidet sich nun nach
meiniger Zeit ein kristallinischer Niederschlag ab, den man aus
Alkohol umkristallisiert. Gelbe Blattchen, F. 216°.

Analyse: 0-0221 g Sbhst., 2-08 ccm N (F. 21°, 740 mm).
C26H ,90N3. — Ber. N 10-80. — Gef. N 10-04.

2-(2-Methylnaphthy 16)-4-acetanilin-cliinoliu

2 g Base Ill werden mit 15ccm Essigsdureanhydrid 3 Stunden
lang gekocht. Das nach Erkalten und Verdinnen das Gemisches mit
Wasser ausgeschiedene Acetylierungsprodukt wird als Alkohol
umkristallisiert. Farblose Nadeln, F. 197°.

Analyse: 0-0260 g Shst., 16 ccm N (21°, 740 mm).
C,8H,2N,0. - Ber. N6-97. - Gef. N 0-90.

2-(2-Metliy Inap hthy I-ti')-4-0 xy-c hinol in (VII)
CsoH 1NO.

29 Base, 8g Kaliumhydroxyd und 20 ccm Alkohol werden
4 Stunden lang unter Druck auf 215° erhitzt. Das Gemisch wird
hierauf mit Wasser verdinnt, angesdauert und das ausgeschiedene
Produkt aus Alkohol umkristallisiert. Farblose, langliche BIlatt-
chen, F. 318—319°.

Analyse: 0-0242 g Sbst., 0-0747 g 00.,, 0 0117 g HzO. —0-0418 g Sbst., 1-95ccm N
(27°, 747 mm).
€ s0H 150N. - Ber. C84-17, H.V80, N 4-91. Gef. 0 84-18, H5-41, NR*24.
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136 K. Dzieworiski, M. Marusinska und J. Moszew:

IV. Kondensation vom (3-Propionylnaphthalin mit Thiocarbanilid.
(Mitarbeiter: St. Dziaczkowski).
2-(Naphthyl-2)-3-methyl-4-allilin-chinolin (IV).

C2H N2

10 g /J-Propionylnaphthalin und 12-4 g Thiocarbanilid werden
5 Stunden lang zuerst bei 180—210°, dann kurz bei 260° ver-
schmolzen. Nach Abdestillieren von flichtigen Nebenprodukten
der Reaktion und Erkalten der Reaktionsmasse wird sie mit klei-
ner Menge kaltem Benzol ausgezogen, wonach man das aus der
Schmelze ausgeschiedene Produkt aus sied. Benzol umkristalli-
siert. Farblose Téfelchen, F. 178 - 179°.
Analyse: 0-0290 g Shst., 0-0925 g C02 0-0130g H./I. —0-0295 g Sbst, 2-00 ccm X
(23°, 743 mm).
— Ber. C86-63, H 5-56, N 7-78. — Gef. C 86-99, H 5-25, N 7-87.
Chlorhydrat, CgoHgoNg.HCI. 1g Base wird mit 30 ccm verd.
10%-iger Salzséure gekocht. Das nach Erkalten des Gemisches
abgeschiedene Produkt kristallisiert in gelben S&ulen, F. 253—254°,
Analyse: 0-2042 g Sbst.,, 0-0718 g AgCl.
C26H 2IN2CL. — Ber. Ol 8-94. — Gef. CI 8-70.
Pikrat, C26H20N2.C6H2(NO2:IOH. 1g Base geldst in Alkohol,,
versetzt man mit 07 g Pikrinsdure und erhitzt zum Sieden. Aus
der Lésung fallen nach Erkalten gelbe Saulen, F. 261—262°, aus-

Analyse: 0-0203g Sbst., 211 ccm N (23°, 741mm).
C3H,30,Ns.— Ber. N 11-89. — Gef. N 11-69.

2-(Nap lithy1-2)3-methy 1-4-nitr osoan il in-chin olin.
NO.N.C.H,

2 g Base IV, geldst in 20 ccm Eisessig, versetzt man bei Oa
mit O6 g Natriumnitrit. Das aus der Lésung ausgefallene Nitro-
sierungsprodukt wird aus Alkohol umkristallisiert. Hellgelbe T&-
felchen, F. 153—154° u. Zers.

Analyse: 0-0189 g Sbst., '1-84 ccm N (24°, 746 mm).

C2H190ON3 — Ber. N 10-80. — Gef. N 10-98.
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2-(Naphthyl-2)-3-methy 1-4-anilin-chinolin-jodmethylat

-lg Base 1V, 16g Methyljodid und 10 com Methylalkohol
werden 4 Stunden lang auf 100° unter Druck erhitzt. Das erhal-
tene Jodmethylat kristallisiert aus Methylalkohol in gelben S&u-
len, F. 214—216°.

Analyse: 01209 g Sbst., 0-0557 g AgJ.
C2H23N,J. — Bei-, ,T25-28. - Gef. J 24-90.

2-(Naphthyl-2)-3-methyhd4-methylanilin-chinolin
CH..N.C.H,

Das Gemisch von |If) g Jodmethylat der Base IV, 3g Ka-
liumhydroxyd und 30 ccm Alkohol wird 2 Stunden lang unter
RuckfluB gekocht. Die ausgeschiedene Base kristallisiert aus Me-
thylalkohol in gelben S&ulen, F. 131—132°.

Analyse: 0-0226 g Shst., 0-0717 g CO.,, 0-0122 g HaO. —0-0176 g Shst., 118ccm N

(25°, 747 mm).
CITHsN2 —Ber. C86"59, H 5-93, N 7-49. — Gef. C 86-52, H 6-04, N 7-58.

2-(Naphthyl-2')-3-methyl-4-oxychinolin (VIII)

3g Base IV, 3 g Kaliumhydroxyd und 20 ccm Alkohol wer-
den 4 Stunden lang unter Druck auf 200° erhitzt, wonach man
das Gemisch mit Wasser verdiinnt. Das Verseifungsprodukt schei-
det sich aus. Man kristallisiert es aus Nitrobenzol. Es stellt farb-
lose Nadeln, F. 323 —324°, dar.
Analyse:0-0333 g Shst., 0-1032 g CO., 0-0152 g H,0. — 0-0238 g Shbst., 0-98 ccm N

(24°, 743 mm).
CXH 150N. - Ber. C84-17, H 5-30, N 4-91. — Gef. 0 84-52, H5-11, N 4-63.

Die Ausfuhrung der in dieser Abhandlung beschriebenen Ver-
suche wurde dank der uns von der S. A. »Przemysl Che-
miczny« (»Boruta« in Zgierz) erteilten Subvention ermdglicht.

Krakow, Organ, chemisches Universitatsinstitut.
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Obnizenie temfieratur ivrzenia przez substancje nielotne

zv ukladach trgjskladnikoivych (I/). Zachowanie sip stgzo-

nych roztivordw chlorku kobaltaivego i cizotami sodowego

Zu zvodzie. — Siedepunktserniedrigung durch nichtflichtige

Stoffe in terndren Systemen (11). Verheilten konzentrierter

Lésungen von Kobalt(2)chlorid und Natriumnitrat in
W asser.

Note
de M. M CENTNERSZWER m. t. et MI' H IADZ/NSKA

presentee le 3 Octobre 1938.

1. Ziel der Arbeit.

In einer zusammen mit Frl. M. Swierezewska verdffent-
lichten Arbeitl) wurde gezeigt, daB einige Hydrate nach Zusatz
nichtflichtiger Substanzen eine Dampfdruckerhdhung
erfahren, wdahrend auf Grund thermodynamischer Betrachtungen
in derartigen Féallen eher eine Dampfdruckerniedrigung zu
erwarten ware. Die Messungen, deren Resultate in der genannten
Arbeit mitgeteilt wurden, sind mit dem Hydrat des Calciumchlo-
rids, CaCl2.HH2 ausgefiihrt worden. Wir haben weiter unsere
Untersuchungen auf andere Hydrate ausgedehnt und beabsichtigen
in der vorliegenden Arbeit die Ergebnisse unserer Versuche mit
konzentrierten Losungen von CoCl2,NaNOaund Na2S20 } mitzuteilen.

In unserer Untersuchung verwendeten wir die ausgezeichnete
ebulliometrische Methode von W. Swi~toslawski2), welche sich —
nach unseren Erfahrungen — auch fur das Studium konzentrier-
ter Losungen sehr gut eignet. Die Zasammenstellung der Appa-
ratur war die gleiche, wie in der friheren Untersuchung. Zwei
Ebulliometer wuden parallel geschaltet, beide wurden durch genau
passende Schliffe mit einem Quecksilbermanometer und einem
gréBeren Manostat verbunden. Das eine Ebulliometer enthielt die
zu untersuchende Salzlésung, das andere reines Wasser. Letzteres
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diente als Barometer, um die Schwankungen des Luftdrucks zu
kompensieren. Die Bohren beider Ebulliometer waren durch As-
best gegen Waéarmeverlust geschiitzt, damit die konzentrierten L6-
sungen in den Kohren nicht erstarren. Der Luftdruck im Mano-
stat wurde so eingestellt, dal das Wasser im zweiten Ebul-
liometer wéhrend der ganzen Versuchsserie bei unverdnderter
Temperatur siedete.

Im allgemeinen wurden die Siedetemperaturen der Ldsungen
unter drei verschiedenen Drucken ermittelt, nadmlich unter 400,
500 und 600 mm. Als »dritten« Stoff verwendeten wir teils Elek-
trolyte, welche mit dem in der Lésung vorhandenen Salz ein ge-
meinsames lon hatten (damit keine chemischen Doppelumsetzun-
gen stattfinden) — teils Nichtelektrolyte, wie z. B. Glukose.

2. Losungen von Kobalt(2)chlorid als Ldésungsmittel.

Zu diesen Versuchen wurde chemisch reines Hydrat des Ivo-
baltoehlorids von Kahlbaum verwendet. Die Analyse ergab
5451°/0CoCI2, wahrend die Theorie fiir das Hydrat CoCL.OILO
54'59°/0CoClI2 verlangt. Aus diesem Prdparat wurden vier L&sun-
gen hergestellt, welche 44'5°/0, 46'4°/c, 47-2°/0 und 577% C oC12
enthielten. Das Préparat, welches die Zusammensetzung CoC12.6H20
besall, war unverdinnt fir ebulliometrische Messungen nicht geeig-
net, weil es beim Sieden in den ROhren des Ebulliometers er-
starrte.

In der Tabelle I sind die Siedepunktsdnderungen angegeben,
welche durch Zusatz verschiedener Mengen von Kaliumchlorid zu
konzentrierten Ldsungen von Kobaltochlorid unter dem Druck
von 600 mm hervorgerufen werden. d T bezeichnet die Siedepunkts-
erhdhung in Grad c, welche am abgekiirzten Beckmannther-
mometer abgelesen wurde. Negative Werte von dT bezeichnen
Siedepunktsernied rigun gen. E bezeichnet die »molekulare
Siedepunktsidnderung«, d. h. die (positive oder negative) Anderung
der Siedetemperatur, berechnet auf 1 Mol der zugesetzten Sub-
stanz (KCI) und auf 100 g des in Ldsung vorhandenen Wassers:

dT- M <100

(M= Molekulargewicht der zugesetzten Substanz, s= Gewicht
derselben, L = Gewicht des in Ldsung vorhandenen Woassers).



140 M. Centnerszwer und H. Ladzinska:

TABELLE I

Siedepimktsdndenmgefi konzentrierter Lésungen von OoCI2 in H2 durch
Zusatz von KCI.

Zusammenset-
zung. d. ur-

Druck o spriingl. Lésung ,ﬁgggegetétcel mol—eEulare .
nmm- In Molen 4 'R/l:/ﬁge r fJ?,dk‘i's‘j (Mittel)
o H.0, 20T cociz-f H2 inderung

CoClI2

600 44-5 9-00 5 -f 0-14 202

n i 1 10 + 0-24 173

n ik 1 15 + 0-35 168

1 1 1 20 -f 0-44 158 175
600  46-4 833 5 + 001 v 14

il 1 10 — 002 14

1 1 1 15 —0-04 19

i il 1 20 0-04 — 14 — 8
000 47-2 81 5 — 004 — 55

n 1 1 10 —0-08 — 55

1 1 1 15 — 001 — 5

1 1 1 20 - 001 3 — 29
600 50-7 70 5 — 0-26 -333

) 1 il 10 — 0-46 — 294

il 1 1 15 - 067 — 286

1 1 n 20 - 0-88 — 282 — 299

Die in der Tabelle I mitgeteilten Resultate fuhren zu folgen-
den Schlussen. In den weniger konzentrierten Lésungen von Ko-
baltochlorid (z. B. 9 Mole H2 auf 1 Mol CoCl.,) ruft ein Zusatz
von Kaliumchlorid eine normale Siedepunktser héhun g hervor.
Diese steigt ann&hernd proportional der zugesetzten Menge
des Kaliumchlorids. Die s. g. »Siedepunktskonstante« (d. h. die
molekulare Siedepunktserhfhung: E) ist jedoch viel kleiner als
in reinem Wasser (fur Wasser ist .£'=519). In sehr konzentrier-
ten Kobaltochloridlésungen dagegen (z. B. 7 Mole H2 auf 1 Mol
440
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CoCl2 wird durch den Zusatz von Kaliumchlorid die Siedetem-
peratur erniedrigt. Und auch die Siedepunktserniedrigung
ist der zugesetzten Menge des Kaliumchlorids proportional. Zwi-
schen diesen Extremen existiert eine »indifferente Losung« von
Kobaltochlorid in Wasser, welche dadurch ausgezeichnet ist, dafi3
ihre Siedetemperatur durch Zusatz beliebiger Mengen von Ka-
liumchlorid nicht beeinfluft wird. Aus unseren Versuchen folgt,
dal eine solche »indifferente Losung« 8v>3 Mole ILO auf 1 Mol
CoClI2 enthalt. Wir werden im folgenden solche Lésungen wel-

Fig. 1. Siedepimktsdndenmgen konzentrierter Losungen von CoCl2in H,0,
hervorgerufen durch Zusatz von KCI.

che unabhéngig von ihrer Zusammensetzung — gleiche Siede-
temperaturen besitzen — als »isozeonische« Ldsungen bezeichnen.
Die hier dargelegten Ergebnisse veranschaulicht uns das in
Fig. 1 gezeichnete Diagramm, in welchem l&ngs der Abszissen-
achse der Wassergehalt der untersuchten Ldsungen (in Molen
HaO auf 1 Mol CoCl2) und langs der Ordinatenachse die Siede-
punktsdnderung en aufgetragen sind. Auf diese Weise erhal-
ten wir oberhalb der Abszissenachse alle Siedepunktser h 6-
hungen und unterhalb der Abszissenachse alle Siedepunkts-
erniedrigungen. Die Gerade AB bezieht sich auf Ldsungen
von 5°0 KCI, die Gerade CD auf 10% KCI, die Gerade EF —
auf 1f>% KCI und die Gerade GH — auf 20°/0KCIl. Wir sehen,
daB sich alle vier geraden Linien im Punkt | schneiden, im wel-
chem die Siedepunktsdnderung gleich Null ist. Der Schnittpunkt/
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142 M. Centnersswer und, H. Ladzinska:

entspricht der »isozeonischen Ldsung«. Aus dem Diagramm kann
man leicht ablesen, dall der Gehalt dieser Lésung 833 Molen H2
auf 1 Mol CoClI2 entspricht.

Es drangt sich sofort die Frage auf, ob eine fur KCI »iso-
zeonische« Lésung von CoCl2 in Wasser auch in Bezug auf
andere zugesetzten Stoffe isozeonisch ist, d. h. ob ihre Siede-
temperatur auch durch Zusatz anderer Elektrolyte und Nicht-
elektrolyte unbeeinfluBt bleibt. Wir suchten diese Frage zu beant-
worten, indem wir zu den fir KCI isozeonischen Ldsung von CoCl2
welche 8-33 Mole H20 auf 1 Mol CoCI2 enthielt, andere Stoffe zu-
setzten. Zunédchst untersuchten wir Elektrolyte, und zwar Chloride
einiger Metalle, wie LiCl, NaCl, BaCl2 und NiCl2. Das Ergebnis
dieser Versuche entsprach nicht den Erwartungen, denn in al-
len von uns untersuchten Féllen wurden Siedepunktserh 6 hun-
gen beobachtet. Aus der Tabelle Il geht diese Tatsache deutlich
hervor.

TABELLE II.

Siedepunktsédnderungen konzentrierter CoCl2-Lésungen durch Zusatz von
Elektrolyten, welche ein gleichnamiges Anion enthalten. AuRendruck =

= tidCOmm.
Zusammensetzung der Nat Molekul
urspriinglichen L&sun atur u. i R olekulare
pring . g Menge des S'a.er?degrlﬂ:]kts Siedepunkts- E
_ in Molen zugesetzten IT 9 Mnderung:
in °% OoCI2 HXD auf 1 Ejektrolyts ¢ E
Mol CoCI2
46-32 8-35 2-5% LiCl + 2-20 2003 2003
1 Vv 2-5°/0 NaCl + 1-55 1946 1946
» 1 2'0% BaCl2 + 0-28 1252
1 1 5-0% BaCla + 054 1207 1229
il i) 2-5% NiCL + 0-83 2310
1 1 5-0% NiCL + 1-70 2365
D 1 7-5% NiCL + 2-55 2365 2346

Die Resultate der in Tabelle Il mitgeteilten Versuche bewei-
sen, dall der Gehalt der »isozeonischen« Ldsung an CoCI2 von
der Matur des zugesetzten dritten Bestandteils abhéngt. So ist
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fur alle vier untersuchten Elektrolyte der Gehalt der »isozeoni-
schen Ld&sung« an CoCI2 sicherlich hdher als fir Kaliumchlorid.
Da jedoch die stark konzentrierten Lsungen des Kobaltochlorids
beim Sieden sehr leicht erstarren, so konnten wir die Konzen-
tration der Loésungen der in Tab. Il angefiihrten Elektrolyte nicht
ermitteln, in denen keine Siedeerhdhung mehr auftritt, oder,
sogar eine Siedepunktserniedrigung beobachtet werden kdnnte.
Dazu gesellt sich noch eine andere Schwierigkeit, welche durch
die geringe Loslichkeit des Natriumchlorids und des Bariumchlo-
rids in konzentrierten Kobaltochloridlésungen verursacht wird.

Als Beispiel eines Nichtelektrolyts haben wir Lésungen
von Glukose untersucht. Unsere Versuche zeigen, dalR eine »iso-
zeonische« Ldésung von Glukose 44-;)°/0 CoCl2 enthélt, entsprechend
der Zusammensetzung CoCR2.9H20. Wir sehen also, dal} eine »iso-
zeonische« LOsung von Glukose in CoCl2 stdrker verdinnt ist
als die »isozeonische« Lésung von Kaliumchlorid.

TABELLE Il a.

Siedepunktsadnderungen konzentrierter Lésungen von CoCI2 in IlI,/) durch
Zusatz von Glukose.

Zusammensetzung d. Zugesetzte £
urspringl. Losun -
Druck p pring . g l\l/l(gggeinG‘l‘/u HT molekulare
in mm in Molen d M ” Siedepunkts-
in °/0CoCl2 HjO auf - Menge anderung
1 Mol Cocl2 CoCIZ2fH 2
600 44-48 9-00 5 - 001 — 20
600 44-48 9-00 10 + 0-02 + 20

E (mittel) = db 0

3. Lésungen von Xatriumnitrat in Wasser zeigen keine Nie-
depnnktserniedrigungen.

In unserer ersten Abhandlung uber die Siedepunktserniedri-
gungen der Losungen durch Zusatz nichtfluchtiger Stoffe ) gin-
gen wir von der Annahme aus, daf die Siedepunktserniedrigung
dadurch zustande kommt, daR ein Teil des mit dem Wasser che-
misch gebundenen Salzes (z. B. CaCl2 mit dem dritten Stoff
(z.B. KCI) eine komplexe Verbindung bildet, wodurch ein Teil
des gebundenen Wassers frei wird. Infolgedessen wird die tat-
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144 M. Centnerszwer und H. Ladzinska:

TABELLE I111I.

Siedepunktsdnderungen konzentrierter Lésungen von NaNO.sin H2, her-
vorgerufen durch Zusatz von KNO3

Zusammensetzung der  zygesetzte

urspriinglichen Lésung Menge Siede-  Molekulare
Druck p KNO, in % punkts- Siedepunkts;
in mm in Molen der urspr. 4nderung Anderung
in °/0NaNOa H2 auf 1 Menge d. T E

Mol NaNo03 Lésung

400 46-2 5*49 5-0 + 0-39 424
4 1 . 10-0 + 0-80 435
1 i ii 15-0 + 112 406
422

1 60-4 0-09 5-0 + 0-43 344
il 1 1 100 + 0-90 360
1 1 il 15-0 + 1-36 363
355

500 46*2 5-49 5-0 + 041 446
il 1 10-0 -1-0-75 408
1 ii 1 15-0 + 107 388
414

1 60*4 309 5-0 + 0-48 384
1n ii 100 + 0-92 368
1 ii 1 150 -f L36 363
' 372

600 44*2 5-49 , 5-0 -f 0-43 468
1 i 1 10-0 + 0-79 430
1 ii 1 15-0 -f 1-25 453
450

1 53*5 410 50 -|- 0-44 414
1 1 100 -i-0-92 432
1 ii o 150 + 1-34 420
422

I 60-4 3-09 50 + 0-47 376
1 ii 1n 10-0 + 0-97 388
1 ii 1 150 + 1-37 366
377

1 34*3 2-62 5-0 + 054 390
1 ii v 100 + 001 364
i ii .1 150 + 142 342
365
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sachliche Verdinnung der L6ésung starker und dadurch ihr Dampf-
druck erhoht, bzw. die Siedetemperatur, erniedrigt.

Ist diese Annahme richtig, so ist zu erwarten, dal mur L6-
sungen solcher Stoffe eine Siedepunktserniedrigung zeigen,
welche mit dem Wasser Verbindungen, d. h. Hydrate bilden. Zur
Prifung dieser Annahme zogen wir in den Kreis unserer Unter-
suchungen ein solches Salz heran, von welchem keine Hydrate
bekannt sind, ndmlich Natriumnitrat. Wirhaben demnach
zu siedenden konzentrierten Ldsungen von NaNO03in Wasser von

Mole H,0 iul 1 Mol NaNO.

Fig. 2. Siedepunktsdnderungen konzentrierter Na&N03Ldsungen, hervorgd-
rnfen durch Zusatz von KNO,.

bekanntem Gehalt bestimmte Mengen von Kaliumnitrat zugesetzt.
In allen von uns untersuchten Fé&llen beobachteten wir nur Sie-
depunktserhdh ungen. Sie sind in Tabelle 111 zusammengestellt.
W ir schlieBen aus unseren Versuchen (Tabelle 111) und aus dem
dazu gehdrigen Diagramm (Fig. 2), dal? die molekulare Siedepunkts-
erhdhung des Wassers (521) durch die Gegenwart von Natriumnitrat
stark erniedrigt wird: und zwar dal die »Siedepunktskonstante«
E umso mehr sinkt, je gréBer die Konzentration des Natriumnitrats
inder Losung ist. Die Siedepunktserh6hun g dagegen, welche durch
von KNO3hervorgerufen wird, sinkt mitsteigendem Gehaltder Zu-
satz Ldsung an Natriumnitrat, wahrend wir fir Losungen von Ko-
balt (2) chlorid und Calciumchlorid in Wasser ein umgekehrtes Ver-
halten festgestellt, haben. Es ist daher nicht wahrscheinlich, daf
bei Verwendung von noch stérker konzentrierten Ldsungen des
44>



146 M. Centnerszwer und H. Ladsinska.

NaNOQ3eine Siedepunktserniedrigung sich zeigen kdnnte. Ver-
suche mit anderen Salzen und Nichtelektrolyten lieferten &hnli-
che Resultate (vgl. Tabelle IV).

TABELLE 1V.

Siedepunktsdnderungen konzentrierter Lésungen von NaNOa in H2 durch
Zusatz einen dritten Stoffes. Aufendruck = 600 mm.

Zusammensetzung der

urspriinglichen Ldsun Siede-  Molekulare

Pring . g l\(ljgiuzruu.el\él:tr;%e punkts- Siedepunkts- E
: in_Molen g * anderung 4nderung:  (Mittel)
inhNaNOa HD auf 1 Substanz qT E

Mol NaNOs

60-4 3-09 5% Ba(N03), + 0-25 517 517

64-3 2-62 5% NaCl + 2-51 1048 1048

604 3-09 5% Glukose -f 0-27 385

» » 0% + 0-62 442 413

64-3 2-62 ol 1 -f0-29 373

n i 10% " + 0-63 405 389

Sowohl die von uns untersuchten Klektrolyte, wie auch ins-
besondere Grlukose ergaben Siedepunktserhdhungen, welche
kleiner sind als in reinem Wasser und welche mit steigender
Konzentration der Ldsungen an Natriumnitrat ansteigen. Wir
schliefen daraus, daB Ldésungen von Salzen, welche mit Wasser
keine bestdndigen Hydrate bilden, durch Zusatz eines dritten
Stoffs keine Siedepunktserniedrigungen erfahren und auch keine-
»isozeonischen« Ld&sungen bilden.

4. Audi Lo6sungen von Natriumthiosulfat ergeben negative
Resultate.

Als drittes Beispiel wahlten wir ein Salz, welches mit Was-
ser ein bestdndiges Hydrat bildet: Na2S203.5H20. Wir fanden
aber, daB das Natriumthiosulfat, besonders in hdheren Konzen-
trationen, — sich zum Teil zersetzt, indem beim Kochen der L6-
sungen Schwefel ausgeschieden wird. Daher konnten wir in unse-
ren Versuchen keine hohere Konzentration der Ldésungen an
Natriumthiosulfat verwenden, als 70-14°/0Na2S20s, welche der
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Zusammensetzung des bekannten Hydrats entspricht. Wir haben
zwar festgestellt, dal die molekulare Siedepunktserhéhung der
Ldsungen mit steigender Konzentration des Natriumthiosulfats
fallt; es gelang uns aber nicht, »isozeonische« Ld&sungen zu er-
halten oder gar in irgendeinem Fall eine Erniedrigung der
Siedetemperatur zu beobachten. Wir kommen auf Grund dessen
zu dem Schluf, dal eine Erniedrigung der Siedetemperatur, wenn
eine solche Uberhaupt in Thiosulfatlésungen auftritt, nur im Ge-
biete sehr hoher Konzentrationen beobachtet werden kann, und
zwar im Gebiete solcher Konzentrationen, bei welchen schon eine
teilweise Zersetzung des Natriumthiosulfats eintritt. Tabelle V
zeigt einige der von uns erhaltenen Resultate.

TABELLE V.

Siedepunktsdnderungen konzentrierter Lésungen von Na2S203 in H20 durch
Zusatz eines dritten Stoffes. Aufendruck = 500 mm.

Zusammensetzung der Natur und Siede- Moleku-
urspriinglichen Lésung Menge des punkts- lare Siede- E
in Molen H20 auf 1 Mol zugesetzten  &nderung punktsdnde- (Mittel)
Na2S20 3 Elektrolyts daT rund: E

5 5°/0 NaCl *) + 1-69 717 717

8 5°/0 NaNO03 + 1-04 843

> ” + 151 816

oo 816

n 10°/0 -f 2-01 815

ii 15°/0 + 2-92 789

5 5% NaNO03 + 0-96 592

i 5o + 1-47 605

I 7°5°lo » 597

i 10»/0 + 198 611

ii 157, + 2-83 582

8 5°/, Glukose + 0-20 344

10»/0 + 0-35 301 337

ii 15°/0 + 064 367

5 50 ). + 0-19 248

ii 10°/« -f 0-32 209 234

ii 15»/, -f 0-56 244

J) GroRere Mengen NaCl sind nicht 18slich.
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148 M. Centnersswer u. H. Ladsiuska: Siedepunktserniedrigunt/

0. Zusammenfassung.

Konzentrierte Losungen mehrerer Salze wurden in Bezug auf
die Anderung ihrer Siedetemperaturen diirch Zusatz eines drit-
ten Stoffes untersucht. Es wurde gezeigt, daf in den L&dsungen
derjenigen Salze, welche mit Wasser bestdndige Hydrate bilden
(Wie z. B. C4CIl2 und CoCl2), die »molekulare Siedepunktserhéhung«
mit steigender Konzentration des Salzes fallt. Oberhalb einer be-
stimmten Konzentration des Salzes beobachtet man, daR die L0§-
sungen nach Zusatz eines dritten (nicht fluchtigen) Stoffes
Erniedrigungen der Siedetemperatur zeigen, deren absoluter
Wert mit steigender Konzentration des Salzes stetig wéchst. An
der Grenze zwischen denjenigen Ldsungen, welche Siedepunkts-
erhdhungen zeigen, und denjenigen Ldsungen, welche Siedepunkts-
erniedrigungen aufweisen, gibt es stets eine s. g. »isozeonische
Loésung«, d. li. eine solche,, deren Siedetemperatur durch Zusatz
eines gegebenen dritten Stoffes nicht verdndert wird. Die Kon-
zentration dieser »isozeonischen« Ld@sung ist von der Natur des
dritten Stoffes abhd&ngig, z. B. ist sie kleiner fiir Glukose als fir
Kaliumclilorid.

Salze, welche mit Wasser keine bestdndigen Hydrate bilden
(z. B. Natriumnitrat), zeigen ein anderes Verhalten. Die »moleku-
lare Siedepunktserhdhung« steigt in diesen Ldsungen mit stei-
gender Konzentration des Salzes. In Ldsungen solcher Salze tre-
ten auch bei hohen Konzentrationen keine Erniedrigungen
der Siedetemperatur auf, und es scheinen in diesen Fallen auch,
keine »isozeonischen« Ldsungen zu existieren.

Warszawa, Physikalisch-chemisches Institut der Jozef Pilsudski-Uni-
versitéit'.

Literatur.

1) M. Centnerszwer u M. Swierczewska, Bull. Intern, de I’Acad®
Pol. de Sc. A. 1935, 551.
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Obnizenie temperatur zvrzenia przez substancje nielotne
zu ukladach trojskladnikoivych (111)- Wodne roztzvory azo-
tanu zvapniozvego. — Siedepunktserniedrigung durch nicht-
fluchtige Stoffe in terndren Systemen (111). Konzentrierte
Lésungen von Calciumnitrat in Wasser.

Note
de M. M CENTNERSZWER m. t. et Mllc K. ZOtATKOWSKA.
presentee le 3 Octobre 1933

Calciumnitrat bildet mit Wasser, &hnlich wie Célciumchlorid, meh-
rere Hydrate, von denen das Tetrahydrat,Ca(N0s)2."4H20, bei gewd6hn-
licher Temperatur bestdndig ist und bei 44° glatt schmilzt. Wir ver-
wendeten fur unsere Versuche ein chemisches Praparat von Kahl-
baum. Seine Analyse ergab (>94200Ca, wéhrend der theoretische
Gehalt des Tetrahydrats 69'48% Ca erfordert. Durch Hinzufligung
verschiedener Mengen Wasser zu dieser Verbindung wurden starker
verdinnte Ldsungen erhalten, deren Gehalt an Ca(N03)2 in jedem
einzelnen Kall analytisch ermittelt wurde. Die Bestimmung des Cal-
ciums erfolgte durch Abra-uchen der Ldsungen mit Schwefelsdure
und Wagung des erhaltenen Calciumsulfats nach leichtem Glihen.

Zur Messung der Siedetemperatur verwendeten wir, ebenso
wie in den fruheren Untersuchungenl), das Ebulliometer von
Swirtoslawski. Als dritten Stoff untersuchten wir sowohl
Elektrolyt« wie auch Nichtelektrolyte. Von den ersteren verwen-
deten wir solche Salze, welche mit dem Calciumnitrat ein gleich-
namiges Anion haben: Kaliumnitrat und Natriumnitrat. Barium-
nitrat ist in konzentrierten Calciumnitratlésungen sehr schwer
16slich und war daher fur diese Untersuchungen nicht geeignet.
Als Nichtelektrolyte wurden Glukose, Sacharose und Harnstoff
gewéhlt. Leider erwiesen sich die Werte, welche fir Ldsungen
von Sacharose und Harnstoff erhalten wurden, als nicht zuver-
lassig, weil die Losungen beim Kochen teilweise zersetzt wurden.
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M. Centnersswer und K. Zotgtkowska:

1. Kaliumnitrat als dritter Stoff.

I>e Versuche, welclie mit Lésungen von Kaliumnitrat ausge-
fuhrt wurden, ergaben ein Resultat, welches mit dem Ergebnis
fruherer Beobachtungen vollstdndig ubereinstimmte: bei hohen
Konzentrationen des Calciumnitrats traten nach Zusatz von Ka-
liumnitrat merkliche Erniedrigungen der Siedetemperatur auf.
Tabelle | enth&lt die erhaltenen Zahlen, welche durch das in
Fig. 1 gezeichnete Diagramm veranschaulicht werden ).

TABELLE I
Siedepunktsédnderungen konzentrierter Lésungen von t'a(N()32in HsO durch
Zusatz von KNO.,. AuBendruck = 600 mm.

Zusammensetzung der

urspriinglichen Lésung Zugesetzte
Menge MoIeEk\uIare E
. in Molen KNOa in «o dT Siedepunkts- (Mittel)
i °fo H,0 auf der urspr. anderun
ca(N()32 1 Mol Lésung 9
Ca(N03)2
37-90 14-92 5 + 0-42 527
1 1 10 -f 0-73 458 478-0
1 1 15 + 107 448
56*55 7-00 5 + 0-10 87-9
n 1 10 + 0-18 791 83-0
il il 15 + 028 82-0
00-28 6-00 5 + 0-01 8-0
1 0 10 + 001 5-0 7-6
i 1 15 + 0-04 10-7
61-64 5'67 5 — 001 — 78
1 I 10 — 0-01 — 39 — 56
1 D) 15 — 0-02 — 52
6207 5-56 5 —O0t; — 46-0
1 1 10 — 0-08 — 30-7 — 324
n ) 15 — 0-08 — 20-4
63-60 5-21 5 — 0-15 — 1100
1 ii 10 —024 — 88-3 — 94-7
n ii 15 —0-35 — 859
69-48 400 5 —0-71 — 4380
1 u 10 — 117 — 361-0 —377-0
'n ii 15 1-61 — 331-0

wegen der Bezeichnungen vgl. vorige Abhandlung, S. 438.
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In Fig. 1 haben wir die Abh&ngigkeit der Siedepunktsédnde-
rung von der Konzentration des Ca(NOs)a aufgetragen. Aus dem

Fig. 1. SiedepunktsSnderungen konzentrierter L&sungen von 0a(N032 in
HjO, hervorgerufen durch Zusatz von KNO.,.

Diagramm ersehen wir, daB eine gegen Zusatz von KNO03 »isozeo-
nische« Losung 60-75% Ca(NOs)2 in 100 g Lo6sung enthdlt. Das
sentspricht der Zusammensetzung: Ca(N03)2.5-88 H20.

Il. Natriumnitrat als dritter Stoff.

Etwas abweichende Ergebnisse erhielten wir in Lésungen von
NaNO03in Ca(N03)2-(- H2. Die »molekulare Siedepunktserh6hung«
ist — bei gleicher Konzentration an Calciumnitrat — fur Natrium-
nitrat groRer als fir Kaliumnitrat. Bei steigender Konzentration
mdes Ca(N032 sinkt die Siedepunktskonstante, erreicht aber nicht
den Nullwert. Wollte man diesen Punkt erreichen, so miRte man
Losungen untersuchen, welche weniger Wasser enthalten, als der
Zusammensetzung des Hydrats: Ca(NO3R.4H2i entspricht. Solche
Ldsungen haben wir durch vorsichtige Entwésserung des Tetra-
hydrats in der Luftleere erhalten. Sie zeigten jedoch beim Ko-
chen im Ebulliometer sehr starke Uberhitzungen. Infolgedessen
muflten wir auf ihre Verwendung verzichten. Auf Grund der Ver-
suche, welche wir mit starker verdinnten Lésungen von Calcium-
nitrat ausgefihrt haben, halten wir es fir wahrscheinlich, dal
»isozeonische« Ldésungen auch fir Natriumnitrat existieren. Je-
doch scheinen sie im Bereich derartig konzentrierter Ldsungen
zu liegen, daR sie fur ebulliometrische Messungen nicht mehr
geeignet sind. Dieses Beispiel beweist uns wieder die Tatsache,
dall die Zusammensetzung der »isozeonischen Ldsungen« von der
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152 M. Centnersawer und K. Zotgtkowska:

Natur des dritten Stoffes abhdngig ist. fliese Tatsache steht im
Einklang mit dem Ergebnis friherer Untersuchungen.

Fig. 2. Siedepunktsédnderungen konzentrierter Losungen von Ca(N032in H,<).
herVorgerufen durch Zusatz von NaNOs.

Tabelle 1l und das in Fig. 2 gezeichnete Diagramm veran-
schaulichen uns das Verhalten der Calciumnitratlésungen gegen
Zusatz von NaNOs.

TABELLE II.

Siedepunktsdnderungen konzentrierter Lésungen von 0a(N032in HaO durch
Zusatz von NaNO.,. AuBendruck = 600 mm.

Zusammensetzung der

urspringlichen Losung Zul\g/liiegtezte g
i NaNO, Molekulare E
in % |r;|21\(/|)o:$nf in °lo ar Siedepunkts- (Mittel)
0 =
Ca(N032 1 Mol difbsuufipr- inderung
ca(NO,)2 9
60'28 6*00 5 + 1-12 756
v 10 f-2-14 723 728
U 15 + 3-13 705
64*56 5-00 5 + 1-09 657
iS \% 10 + 2-10 633 639
> V 15 + 3-12 627
69*48 4-00 5 + 0-86 446
» u 10 + 174 451 451
15 + 263 455
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Ill. Glukose als dritter Stoff.

Ein Zusatz von Glukose zu den konzentrierten Ldsungen von
Ca(N032 ruft schon bei einem Gehalt von 6 Molen H2 auf 1 Mol
Ca(NOs)2 eine deutliche Erniedrigung der Siedetemperatur her-
vor. Der »isozeonische« Punkt 18Rt sich leicht feststellen. Er ent-
sprichteinem Gehalt der Lésungen von 57-6°/0Ca(N03?2 bzw. der
Zusammensetzung Ca(NOs)2.6'8H20. Tabelle 11l und Fig. 8 ver-
anschaulichen die hier obwaltenden Beziehungen.

TABELLE [III

Siedepunktsdnderungen konzentrierter Losungen von Ca(N03)2in HJ) durch
Zusatz von Glukose. AufRendruck = 600 mm.

Zusammensetzung der

urspriinglichen Lésung Zu'\%tziegtezte E-
: Glukose Molekulare E
in °/0 ||_r|1 SA%IEP in “/, a7 Siedepunkts- (Mittel)
Ca(NOs), 1 Mol deLrﬁsuurzpr. dnderung
ca(NO,)s g
53-25 8-00 5 -f 0-10 168
1 1 10 + 0-17 143 160
1 1 15 -f 0-30 168
57-17 6*82 5 — 0-01 — 154
1 ii 10 + 0-00 + 00 — 34
» ii 15 + 0-01 + 6l
62-07 5*56 5 — 0-12 — 164
ii 10 —0-34 - 232 214
1 15 — 0-54 — 246
64-56 5*00 5 — 0-62 — 792
1 ii 10 — 1-62 —1034 - 909
1 ii 15 — 2-12 - 902

In noch stérker konzentrierten Losungen wurde die Glukose
langsam zersetzt, und die Ldsungen férbten sich nach langerem
Kochen braun. Die Schwankungen der Konstante E in der Ta-
belle 111 kdnnen vielleicht auf diese langsame Zersetzung zuriick-
gefuhrt werden.
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M. Centnerszwer und K. Zolaikowska.

Ldésungen von Sacharose und von Harnstoff in konzentrierten
Calciumnitratlésungen werden gleichfalls beim Kochen allméhlich

zersetzt:

Fig. 4. Siedepunkts&énderungen konzentrierter

die Ldésungen der Sacharose werden braun, die Ldsun-

Lésungen von <u'.M >, in

H20, liervorgerufen durch Zusatz von Glukose.

gen des Harnstoffs werden zundchst triibe und scheiden spéter
einen weillen Niederschlag aus. Niehtdestoweniger konnten wir
auch in diesen Féallen deutliche Erniedrigungen der Siedetem-
peratur feststellen (vgl. Tabelle IV).

Zusammensetzung der
urspringlichen Ldésung

in Molen
in % H2 auf
Ca(N032 1 Mol
Ca(N032
64-56 500
1 5
1 1
60-28 6-00
\Y 1
)] 1

404

TABELLE IV.
Siedepunktsdnderungen konzentrierter Losungen von Ca(N032in H2 durch
Zusatz von Nichtelekti-olyten. AuRendruck = 600 mm.

Natur und

Menge des

zugesetzten
Nichtelektrolyts

5% Sacharose

10*/.

15%

5%
10»/,
15%

Harnstoff

Siedepunkts-

&nderung
dT

— 0-52
—0-73
— 1-16

— 1-42
— 205
— 235

Molekulare
Siedepunkts-
&dnderung
E

—1262
— 886

— 938

— 678
— 489
— 374

—1029

— 514
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IV. Zusammenfassung.

Durch die Auflésung von nichtflichtigen Stoffen (sowohl von
Elektrolyten wie auch Nichtelektrolyten) in stark konzentrierten
waRrigen Losungen des Calciumnitrats werden die Siedetemperatu-
ren der Lésungen erniedrigt. Bedeutendere Siedepunktserniedri-
gungen wurden insbesondere bei der Aufllésung des Kaliumni-
trats und einiger organischer Stoffe beobachtet. Es lassen sich
Ldsungen des Calciumnitrats von einer bestimmten Konzentra-
tion herstellen, welche gegen den Zusatz eines bestimmten drit-
ten Stoffs »indifferent« sind: in solchen Ldésungen wird durch
einen Zusatz dieses dritten Stoffs die Siedetemperatur nicht
verdndert. Die Konzentration solcher Ldésungen, welche wir als
»isozeonisch« bezeichnen!, ist sowohl vom Druck, wie auch von
der Konzentration des dritten Stoffes unabh&ngig, sie hdngt da-
gegen von der Natur des hinzugefligten »dritten« Stoffs ab. Eine
fur Kaliumnitrat »isozeonische« Ldsung enthdlt auf 1 Mol Ca(NOs)2
588 Mole Wasser. Eine fur (flukose »isozeonische« L&sung ent-
hélt auf 1 Mol Ca(N03)2 6'8 Mole Wasser. Beim Zusatz von Na-
triumnitrat ist es nicht gelungen, Erniedrigungen der Siedetem-
peratur zu beobachten, und zwar weil die Konzentration der »iso-
zeonischen« Loésung von Calciumnitrat in diesem Fall so hoch
ist, daB man sie im Ebulliometer von Swi”~toslawski nicht
mehr beobachten kann.

Warszawa, Physikalisch-chemisches Institut der Jozef Pilsudski Uni-
versitat.

Literatur:
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Obnizenie temperatur zvrzenia przez substancje nielotne
iv iiktadach tréjskfadnikoivych (IV). O pezvnych zvlasno-
sciach roztzvordzv izozeonicznych. — Siedepunktsernied-
rigung durch nichtfluchtige Stoffe in terndren Systemen
(IV). Uber einige Eigenschaften der isozeonischen Lésungen.

Note

de M. M CENTNERSZWER m. t.,

presentee le 3 Octobre 1938.

1. Graphische Darstellung der »isozeonischen« Ld&sungen im
Haume nach der Methode von Schreinem akers.

Wir wahlen nach Schreinemakers ’) die drei Bestdndteile
unseres terndren Systems als Eckpunkte eines gleichseitigen Drei-
ecks und tragen langs der Seiten die Gehalte bindrer Ldsungen,
wie in Eig. 1 dargestellt ist. Wir wéhlen als Beispiel eine gegen
KNO03 w»isozeonische« Ldsung von Ca(N032, welche 6075%
Ca(NO03R2 und 39'25°/0 Ha0 enthdlt. Der Punkt D auf der Seite
AM entspricht dieser bindren Ldsung. Durch Auflésung von KNO3
in diesem binéren, System vermindern wir den Gehalt der Lésung
sowohl an Calciumnitrat, wie auch an Wasser. Wir geben in
Tabelle I den von uns berechneten Gehalt an allen drei Bestand-
teilen fir mehrere »isozeonische« Calciumnitratlésungen an, unter
der Voraussetzung, dall das Verhdltnis von Calciumnitrat zu Wasser
in allen diesen Ldsungen konstant, d. h. von der Menge des zu-
gesetzten Kaliumnitrats unabhédngig ist. Diese Voraussetzung ist
zwar von uns nur in engen Grenzen geprift worden. Fir die
Zwecke der graphischen Darstellung kdnnen wir jedoch diese
Annahme auf ein weiteres Gebiet ausdehnen.
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Siedepunktserniedrifiunci in ternaren Systemen (1V) 157

In dem in Fig. 1 dargestellten Dreieck entsprechen die Punkte
D, E, F\ G und | der »isozeonischen« Linie. Alle auf der Linie D |
befindlichen Lésungen besitzen bei konstantem Druck gleiche
Siedetemperaturen, bzw. gleiche Dampfdricke bei konstanter

Fig. 1 Darstellung »isozeonischer« Ld&sungen im gleichseitigen Dreieck
nach Schreinemakers.

Temperatur. Verldngern wir die Linie DI bis zum Punkt C
(welcher reinem KNO3 entspricht), so wird das Dreieck durch die

TABELLE I

Zusammensetzung einiger »isozeonischer« L&sungen von Calciumnitrat und
Kaliumnitrat in Wasser.

Gehalt der urspring- Gehalt der sisozeonischen« Ldésung an

lichen Ldsung an Zusatz
von
kno, .
Ca(NO,)2 h 20 Ca(NO,)2 H,,0 KNO,
60-7/500 39-250/0 O»/o 60’7500 39-250/0 0°/o
1 1 10 55-23 35-68 9'09°/0
1 1 20 5062 32-71 16-67
1 1 30 46-73 30-19 23-08
1 1 40 43-39 28-04 28-57
1 1 50 40-50 26-17 33-33

so gebildete Linie DC in zwei Teile geteilt. In dem Gebiet |
(Dreieck ACD) befinden sich alle Lésungen, deren Siedetemperatur
durch den Zusatz des »dritten« Stoffes (KNO®) erhdht wird
(bzw. deren Dampfdruck durch Zusatz von KNO3erniedrigt wird).
Im Gebiet I'| dagegen (Dreieck BCD) befinden sich alle Lésungen,
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158 M. Centnersztver

welche die Eigenschaft haben, dall ihre Siedetenperatur durch
Zusatz von KNO3 erniedrigt (ihr Dampfdruck also durch den-
selben Zusatz erhght wird).

Errichten wir in den Ecken des in Eig. 1 abgebildeten Drei-
ecks drei Senkrechte, auf welchen wir die Gleichgewichtsdrucke
(Dampfdrucke) der Lésungen bei konstanter Temperatur auftragen,
so erhalten wir ein dreiseitiges rechtwinkliches Prisma, wie es
in Eig. 2 dargestellt ist. Die Basis des Prismas entspricht dem

Fig. 2. Darstellung der Gleichgewichte der terndren Ldsungen aus Ca(NO03),-f-
-)-KN03)-H2 im Raume.

in Eig. 1 dargestellten Dreieck ABC. Die Linie DDX ist dann
der geometrische Ort aller bin&dren Ldsungen, deren Siede-
temperatur durch Zusatz von KNO3nicht verdndert wird. Halten
wir an der Annahme fest, dal die Zusammensetzung der »iso-
zeonischen« Ldésungen von der Temperatur, bzw. vom Druck
unabhéngig ist, so durfen wir schlieBen, dafl die Linie DI)1 eine
Senkrechte zur Basis des Prismas und eine Parallele zu den
Kanten des Prismas sein muB. Wir erhalten dann innerhalb des
Prismas die rechtwinklige Flache /)DiC,C, welche in unserem
System den geometrischen Ort aller »isozeonischen« L{@sungen
darstellt. Durch die Flache DD'C'C wird das Prisma in zwei
Raumteile geschieden. Im Raume / befinden sich alle Lésungen,
deren Siedetemperatur durch Zusatz des dritten Stoffes erhdbt
wird, im Raume || dagegen solche Ld&sungen, deren Siedetempe-
ratur durch Zusatz des dritten Stoffes (KNOs) erniedrigt wird.
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Siedepunktserniedrigtmg in terndren Systemen (1V) 159

Ein &hnliches Bild erhalten wir, wenn wir in unserem drei-
seitigen Prisma ldngs der vertikalen Achse anstatt der Dampf-
driicke die Siedetemperaturen der Ldsungen unter konstantem
Druck auftragen.

2. Thermodynamische Betrachtungen.

Wir denken uns folgenden umkehrbaren ProzeR. Aus einer
»isozeonischen« Lésung, welche n Mole des dritten Stoffes (KNO03)
auf 100 Mole einer gegebenen Lésung von Calciumnitrat in Wasser
enthalt, entfernen wir durch Verdampfung 1Mol Wasser und
verflussigen den Wasserdampf in Beruhrung mit einer bindren
Lésung von Ca(NO032 in Wasser, welche die beiden Bestandteile
in demselben Verhdltnis enthdlt, wie die »isozeonische« Ld&sung.
Die Mengen beider Lésungen seien so grof}, dafl ihre Konzen-
trationen durch den VerdampfungsprozeR nicht wesentlich ver-
&ndert werden. Da die beiden Ld&sungen nach unserer \Voraus-
setzung denselben Dampfdruck besitzen, so wird bei diesem Prozel
keine Arbeit geleistet. Denken wir uns nun, dal wir die ver-
flissigte Wassermenge mittels eines halbdurchldssigen Kolbens
wieder in die erste Ldsung zuriickfuhren, so mufl auch die osmo-
tische Arbeit gleich Null sein. Daraus folgt, dal die »isozeonischen«
Lésungen des Calciumnitrats, unabhdngig wvon der zugesetzten
Menge des dritten Stoffes, nicht allein denselben Dampfdruck,
sondern auch denselben osmotischen Druck haben missen.
Denken wir uns anderseits, daf wir denselben Prozel3, welcher in
der Entfernung eines Mols des Lésungsmittels beruht, auch durch
Ausfrieren des Losungsmittels bewirken koénnen und dall auch
die bei diesem letzten ProzelR geleistete Arbeit gleich Null sein
muf, so dirfen wir schlielen, dal die »isozeonischen« L&-
sungen gleicher Stoffe gleiche Gefriertempera-
turen haben missen.

Kehren wir jetzt zu dem von uns beschriebenen thermodyna-
mischen ProzelR zuriick, so dirfen wir auf denselben den ersten
Hauptsatz der Thermodynamik anwenden, nach welchem die Ab-
nahme der Energie durch die einfache Gleichung (1) dargestelt
wird a):

U=A + Q 1)
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Der zweite Hauptsatz besagt dann, daf

da A — 0, so schreiben wir vereinfacht:
R-A." (3,

Im allgemeinen ist die bei der Verdampfung eines Mols Ldsungs-
mittel geleistete Arbeit

A, = pv = RT, (4)
woraus folgt:
dA_ dp_ RT dp
~dT  V~dT ~p 'lrr’

Bezeichnen wir die molekulare Verdampfungswarme fir 1 Mol
Lésungsmittel mit | und setzen diese gleich U, so erhalten wir

. RT1 dp
(ol

Fur R setzen wir 1986 cal. Wir erhalten dann, unabhdngig von
den gewéhlten Druckeinheiten, folgenden Ausdruck fiir die molare
Verdampfungswéarme

X= 1-986-T2|O—-Oli (6a)

Herrn Prof. Cz. Grabowski verdanke ich folgende Dar-
stellung eines Kreisprozesses zur Berechnung der Verdampfungs-
wdarme des Losungsmittels aus einer »isozeonischen« Ldsung eines
Salzes (z. B. CaCl2 in Wasser).

Ein beliebig groRer Behélter A (Fig. 3) enthdlt eine »iso-
zeonische« Ldsung von CaCJ2in Wasser von der molaren Konzen-
tration v. Der Behdlter B enthdlt reines Wasser. Die Temperatur
beider Behdlter betrdgt T° K. Analog haben wir in den Behdltern
C und D dieselbe Lésung und Wasser bei der Temperatur (T-\-dT).
Der Dampfdruck des Wassers iber der Loésung in den Behéltern

A und C ist gleich p, bzw. dT”. In den Behdltern C und D

haben wir den Dampfdruck des reinen Wassers; [/, bzw. (f-\-df).
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Mit dem Behélter A sind zwei Kolben verbunden, welche mit
edem Druck p belastet sind: der linke Kolben dient zur Druck-
regulierung und der rechte Kolben fiihrt zur Pumpe. Wir destil-
lieren zundchst aus dem Behdlter A, bei unbeweglichem linkem
Kolben, ein Mol Wasser, wozu die Verdampfungswarme der Ldsung
AL verbraucht wird. Der rechte Kolben steigt in die Hohe um
so viel, als der Volumunterschied {vD—vL) betrdgt, wo vD das

Big. 3. Der KreisprozeR zur Berechnung der Verdampfungswarme des Wassers
aus einer »isozeonischen« CaCl -L6sung.

Volumen der Lésung bedeutet. Die gewonnene Arbeit betrégt also:

PiPo — vl) = ~ vdP = f>T.

Wir trennen dann die Pumpe vom Behdlter A und komprimieren
den Dampf isotherm bis zum Druck f. Wir verbrauchen dazu
eine &uBere Arbeit, welche gleich ist:

A

Damit der ProzeR isotherm verlduft, missen wir die beim Zusammen-
dricken des Dampfes gewonnene Warme abfiihren. Diese ist gleich:

Q—RTIn—
P

Wir verbinden dann die Pumpe mit dem Kiihler, indem wir
gleichzeitig den Dampf isotherm verflussigen. Die hierbei ver-
brauchte d&uBere Arbeit betragt:

A2— (WD wWf— RI.
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Im ganzen hat unser System eine W&rmemenge Q empfangen:
Q— XI—Iw—RT IognP—
und hat eine Arbeit A geleistet, welche gleich ist:
= —RT logn ~ + (vwf — vLp).

M. a. Wh. ist die geleistete Arbeit, nach Vernachldssigung der
kleinen Werte, gleich der Arbeit, welche hur Zusammendrickung
des Dampfes vom Druck p zum Druck f nétig ist:

A= RTlognj .

Es sei bemerkt, daf die Konzentration des Salzes im Behalter
A um dn gewachsen ist, wenn

an= 0y

wo N die Summe einer (beliebig groBen) Zahl der Mole Wasser -f-
Zahl der Mole des Salzes in der Lésung bedeutet. Der Dampfdruck
auf den Kolben muf daher um dn vergrofRert worden.

Nun entfernen wir 1Mol Wasser aus dem Behélter B, er-
warmen es isochorisch (ohne Leistung einer duBeren Arbeit)
um dT, fihren es in den Behélter D (ber und dann auf dem
umgekehrten Weg nach C zuriick. Dadurch wird die Konzen-
tration des Salzes in C um dn vermindert, wo

— 5TT-

Zum SchluR fihren wir 1 Mol des Salzes aus dem Behélter C in
den Behdlter A {ber, indem wir es gleichzeitig um d|I' abkihlen.
Dann ist:

dA= —d{*RT logn -f d(vwf—vLp) = RT lognjj,
dA= RTd logn ~ — Alogn ~ dT.
dA d logn 7 I

if=RTA f " log" |/
4(i2



Siedepunktserniedrigung in terndren Systemen (1V) 163

Wenden wir nun auf den beschriebenen Kreisprozefl die
Gleichung von Carnot fir vollkommene Gase und den zweiten
Hauptsatz der Thermodynamik an, so erhalten wir:

n ja 3 3 " Nlogny
T = r-df= + rRIOgN7 = 8T~dT — + R I0gL' 5"
Daraus berechnen wir die »Verdampfungswérme«:
2 SnP Dr2] dP
= W ~ A RT -pdi"

in Ubereinstimmung mit der Gleichung (6 a), S. 460.

3. Beispiele.

Die im vorigen Abschnitt dargelegte Beweisfilhrung zeigt also
klar, daR die Verdampfungswérme einer »isozeonischen« Ld&sung
durch den Zusatz des dritten Stoffes nicht gedndert wird und
dal? sie nach der Gleichung (6) berechnet werden kann. Wir fihren
als Beispiel Ldsungen von Calciumnitrat in Wasser an, in welchen
wir KNOs als dritten Stoff gelést haben3. Die »isozeonische«
Losung enthdlt in diesem Fall 60-75% Ca(N032 Da eine Ldsung
von dieser Zusammensetzung in Bezug auf die Abhangigkeit
von der Siedetemperatur vom Druck von uns nicht untersucht
worden ist, so fihren wir diese Rechnung fir zwei Ldsungen
durch, welche eine &hnliche Zusammensetzung besitzen. Daraus
erhalten wir die Verdampfungswarme der »isozeonischen« L&sun-
gen von Ca(N032 und KNO3

TABELLE II.

Berechnung der molaren Verdampfungswarme der »isozeonischen« Ld&ésungen
von Ca(N032 und KNO3in HD.

Gehalt der . Verdampfungs-
Lésung in Di:]ucnl](m Stljge_treTnpe«r&- dp warme |, ber. nach
°joca(No,)j P dt Gleichung (6 a)
37-90 400 361-6 — —
1 500 366-5 20-4 11 928 (9869)
il 600 370-6 24-4 11 963 (9811)
63-60 400 376-8 — —
1 500 382-8 16-7 10 630 (9869)
1 600 388-3 18-2 9 781 (9811)

Mittel 11 075 (9840)
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Ein anderes Beispiel wurde der Arbeit von Centnerszwer
u Swierczewska entnommen 4.

TABELLE II1I.

Berechnung der molaren Verdampfungswérmen der »isozeonischen« Ldsungen
des OaCl2 und KCI in H20.

ST ok semgmpae St
cacCl2 p tn mm tur T in °K dt Gleichung (6 a)
50-19 400 383-90 — —

v 500 389-94 16-55 10 935 (9869) cal.
E) 600 394-70 21-00 11 670 (9811)
700 399-20 2222 10 697 (9766)

Mittel 11 101 (9815) cal.

Die in der letzten Spalte in Klammern angegebenen Werte
zeigen die Verdampfungswérmen des reinen Wassers unter
den in der zweiten Spalte bezeichneten Drucken. Der Unterschied
(KL—ZK) liefert uns also die Ldsungswdrme der betr. Salzes in
der »isozeonischen« Ldsung. Wir erhalten auf diese Weise:

fur die Lésung des Ca(NOs)2 in H2: XL— Aw— 1235 cal.
woom " ,» CaCl2 w o — 1286 cal.

4. Zusammenfassung.

Zeichnet man die auf ihre Siedetemperaturen untersuchten
terndren LoOsungen, nach Schreinemakers, in einem gleich-
seitigen Dreieck ein, dessen Ecken die drei Komponenten (Wasser,
Salz A und Salz B) bezeichnen, so kommen die »isozeonischen«
Ldésungen auf eine fast gerade Linie zu liegen, welche eine der
Ecken mit dem auf der gegeniuberliegenden Seite des Dreiecks
liegenden »isozeonischen« Punkt verbindet. Fihrt man die vierte
Verédnderliche (Druck, bzw. Temperatur) senkrecht zur Dreieck-
fliche, so erh&lt man innerhalb des dreieckigen Prismas eine
»isozeonische« Flache als geometrischen Ort aller »isozeonischen«
Losungen der drei Komponenten. Die isozeonische Fladche ver-
bindet die beiden »isozeonischen« Linien, welche in den Grund-
flachen des dreieckigen Prismas liegen, und teilt das Prisma in
zwei Teile: in dem einen Teil befinden sich alle Lésungen, deren
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Siedetemperaturen durch Zusatz der Komponente B erhdht
werden, im zweiten Teil dagegen alle diejenigen Lésungen, deren
Siedetemperaturen durch den Zusatz die Komponente B er-
niedrigt werden (vgl. Fig. 2).

Die Anwendung des zweiten Hauptsatzes der Thermodynamik
fuhrt uns zu der SchlulRfolgerung, dal terndre Lésungen, welche
gleiche Siedetemperaturen (d. h. »isozeonische« Ld&sungen)
besitzen, auch gleiche Gefriertemperaturen aufweisen
missen. Die Durchfihrung eines umkehrbaren Kreisprozesses,
nach Carnot, bietet uns die Mdglichkeit, die Verdampfungs-
warme der »isozeonischen« Ldsungen nach einer Formel zu
berechnen, welche der Formel fir die Verdampfungswérme reiner
Flussigkeiten &hnlich ist:

0= 1mym-rd/JL.

Durch Abzug der Verdampfungswédrme des Wassers von der
Verdampfungswéarme der »isozeonisshen« L&sung erhalten wir die
Losungswéarme qL:

QL — AL— aw

W arszawa. Physikalisch-chemisches Institut der J. Pilsudski-Universitat.
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Dziatanie pary ivodnej na glin amalgamoiuany. Action
de la vapeur deau sur l'aluminium amalgame.

Note
de M. M BLUMENTHAL,
presentee le 7 Novembre 1938 par M. M. Centnerszwer m. t.
(Planche 7).

Les observations de I’action de la vapeur d’eau sur raluminium
amalgame ont ete jusqu’a present fort superficielles 1). C’est pour-
quoi j'ai entrepris d’elucider le mecanisme de cette reaction. .lai
rendu compte des premiers resultats que j’ai obtenus au X-e Con-
gres de Chimie Pure et Appliquee @ Rome en 1938 2); dans cette
note je presente la suite de mes experiences.

La reaction est topochimique, c’est-ad-dire qu’elle se passe d’une
fa<;on heterogene et donne diverses modifications morphologiques
des produits, selon les conditions de I’experience 3.

Une plaque d’aluminium amalgamee au moyen du sublime se
recouvre a lair de petits poils qui croissent rapidement: c’est
pour ainsi dire »la modification & petits poils« qui est le prin-
cipal de mon travail.

1. Methode de mesure.

On a mis une plague amalgamee (a) dans un tube a essais (b)
relie a un manometre (¢c) ou & un eudiometre (d) qui indiquaient
les variations de pression ou du volume du Systeme. (Fig. 1). Le tube
a essais etait relie a un recipient special contenant de I'eau (g).
L’eau du recipient maintenait une pression constante de la vapeur
deau pendant toute la duree de la reaction.

Il. Actiou de I’air humide sur I’alumiuiuiu amalgame.

L’equation de la reaction est la suivante:

2 Al(Hg)x-f 34-2n)H2D + | 02= 2A1(0H)3*n H2N +2x Hg. (1)
A
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Comme produit de la reaction on obtient I'hydroxyde hydrate
mfaluminium, forme aux depens de l'oxygene et de la vapeur d’eau.
Mais, comme la pression de la vapeur d’eau dans l'appareil pendant
la duree de la reaction etait constante, ce fut la pression de I'oxy-
gene qui diminuait. On s’est borne au cours de I’experience & etudier
I’'absorption de I'oxygene.

La surface de la plague ne subit pas de changements pendant
la mesure. Je classe ce Systeme parmi les systemes heterogenes
a surface de reaction constante.

Parmi les differentes classifications des reactions de ce type
il faut noter celle de Pisch beck 4. Il distingue 3 cas:

1°. La vitesse de la reaction est constante. Le produit de la
reaction n’exerce aucune influence inhibitrice (Zn-f-02).

2°. La vitesse de lareaction diminue pendant la mesure, ce qui
prouve linfluence inhibitrice des produits de la reaction (Cu-[-02.

3°. La vitesse de la reaction croit; nous avons alors un exemple
d’autocatalyse positive du produit (Fe-)-02.

La reaction de lI'amalgame & lair presente le deuxieme cas de
la Classification de Pischbeck. Ln tel cas est represente & la
fig. 2. Les pressions du Systeme sont portees en ordonnees et le
temps en abscisses.

La forme du graphique prouve que la vitesse de la reaction
diminue pendant la mesure. Par suite de Il’action indirecte de
I'oxygene sur l'aluminium amalgame il y a probablement eu for-
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mation d’Al20s anhydre (outre I'hydroxyde hydrate) qui retarde-
la marche de la reaction.

Selon Il’'equation de la reaction (1) un choc de la molecule 02
contre I’'element de la surface de I'amalgame est lie aux deux
chocs des molecules H20.

P mm H.g

Fig. 2.

Les nombres de chocs nag et nOl contre I’'element de la surface-
peuvent etre calcules d’apres la theorie cinetique des gaz 5.

«0, Po,"Y/Mg, = 3Po, D
Pa,,-

Il resulte de mes experiences anterieures 2) qu’l est indispen-
sable pour la reaction (1) que le quotient nQj/nag soit beaucoup
plus grand que 2. Dans le cas contraire la reaction aurait une
marche tout & fait differente:

2AIHg)x-f 6+ mHD = 2A1(0H)senH20 + 3H2-f 2xHg. (2)

La vapeur d’eau agit alors sur l'amalgame en degageant de
I'hydrogene. Le manometre (eudiometre) marque les accroissements
de la pression (du volume). La reaction (2) a lieu sous une pression
diminuee de lair. C’est la reaction (2) qui a forme le sujet prin-
cipal de mon travail.

I1l, Action de la vapeur d’eau sur [I’aluiuiniuin amalgame.
Resultats des mesures.

Pour examiner la reaction (2) j7ai applique les methodes tensi-
metrique et volumetrique, basees sur les mesures des accroissements
de la pression ou du volume par suite du degagement de I’lhydro-
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geue. Je presente maintenant les resultats des mesures d’apres la
methode volumetrique obtenus au laboratoire de Chimie
Physique de I’Universite J. P. & Varsovie par M. E. GdrecKki.

On a decoupe dans une tdle d’Aluminium Franpais d’un milli-
metre d’epaisseur des disques de 2 centimetres de diametre et on
les a colle sur un tube metallique («, fig. 1). La surface des disques
fut exposee pendant 3 minutes & l'action d’une solution de su--
blime & 5°/0j apres lI'amalgamation eile fut rincee avec de l’alcool,
sechee a lair et ensuite le disque fut introduit dans [lappareil
de la maniere representee & la fig. 1. On obtint le vide dans
I'appareil et on le remplit d’azote libre d’oxygene, sous la pres-
sion atmospherique. L’hydrogene degage a ete mesure dans un
eudiometre (d, fig. 1). La reaction etait donc isochorique, sous une
pression fixe d’un gaz indifferent (azote) egale & une atmosphere.
La temperature T etait» reglee a laide dun thermostat (/). La
pression partielle de la vapeur d’eau etait egale a la pression de
la vapeur saturante & la temperature des mesures. En utilisant
des Solutions d’acide sulfurique de differentes concentrations au
lieu de I'rkau on obtient dans I'appareil des pressions de vapeur
diminuees.

On a execute des series de mesures isothermiques a une tem-
perature fixe sous diverses pressions de vapeur d’eau et des series
isobariques sous une pression constante, a des temperatures dif-
ferentes.

Les resultats sont reunis dans les tableaux suivants:

TABLEAU 1I.
2,= 25° eau pure, pag— 23 mm Hg.

t min 0 10 20 30 40 60 70 90
v cm3 0 19 2-8 3-5 4-0 5-0 5-5 6-5
J cm3min. 0 (0-19) (0-09) (0-070)  0-050 0050 0050 0-050

t designe le temps en minutes, v le volume d’hydrogene degage
en cm3 J la vitesse de la reaction en cm3Imin.

La vitesse diminue d’abord, puis eile atteint la valeur de
0-050 cm3min. et reste longtemps invariable.

Le trait caracteristique de la reaction (2) est la constance
de sa vitesse, due au manque d’oxygene qui pourrait produire
de TA1203 anhydre en freinant la reaction.

4(»
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De la resulte I’equation pour la vitesse de la reaetion:
J —const — k.

TABLEAU II.
T = 50° solution de H2S04 pag— 23 mm.

¢ 0 10 20 30 40 60 80 110
v 0 16 24 30 3-4 4-2 4-8 60
J 0 (0-16)  (0-08)  (0-06)  0-040  0-040  0-040  0-040

J reste constant a partir de la valeur 0-040.

TABLEAU IIl.
T — 50° eau pure, pag= 92-5mm.

A

t 0 10 20 30 40 50 60 70 120

v 0 3-6 5-0 6-8 8-0 10-0 11-6 12-0 18-4

J 0 (0-36) 0-14 0-18 012 0-10 0-16 0-14 013
B

v 0 3-8 5-2 7-0 8-0 9-8 11-4 12-0 18

J 0 (0-38) 014 0-18 0-10 0-10 0-16 014 013

Je rapporte deux mesures A et 11 pour qu’on puisse se faire
une idee au sujet de la reproductibilite des resultats. Dans les
deux mesures on a trouve en moyenne J = 0-134.

TABLEAU IV.
T = 75° eau pure, pag= 289 mm.

t 0 10 20 30 40 50 60 70 80 140
v 0 16-4 220 25-0 27-4 300 326 350 410 545
J 0 (0-56) 164 0-30 0-24 026 0-26 024 030 0-27

Moyenne: 7= 0-271.

TABLEAU V.
T = 100° eau pure, pag= 760 mm.

t 0 10 20 30 40 50 60 70 80 140
v 0 29-1 490 653 81-2 96-8 112-2 126-8 140-4 255-5
J 0 (2-91) 199 154 159 156 146 146 1-36 1-40

Moyenne: -/= 1°49.
470



Aluminium amalgame 171

La fig. 3 presente les graphiques dos resultats obtenus.

Fig. 3.

TABLEAU VL.
T ™16 0, solution de H2S 04, pag= 92’6 mm.

t 0 10 20 30 40 50 60 70 80 100 —
v 0 109 141 155 1595 105 172 179 179 179 179
J U (1-08) 0-33 0-14 0045 0-055 0-070 0070 O 0 0

Moyenne: J = 0-70.

Dans la derniere mesure nous rencontrons un nouveau pheno-
mene. Precedemment la reactiou durait meme plus de 12 heures
sans que la vitesse ait change. A present eile cesse au bout de
70 minutes. La reaction a lieu sans ralentissement, aux tempera-
tures inferieures a 75° ainsi qu’a 75° et 100° sous la pression de
la vapeur saturee (289 mm et 760 min), tandis qu’a la temperature
de 75° sous la pression de 92 mm eile s’arrete apres quelque temps.

Cette experience montre que des elements inhibiteurs appa-
raissent aux temperatures plus elevees et sous de petites pressions.
J’ai essaye d’etablir la limite entre les deux regions de reactions
normale et freinee. J’ai rempli le recipient de I'appareil de H2S504
&4 25%- J'ai effeetue les mesures a partir de la temperature de
70° et quand il ny avait pas de freinage j’elevais toutes les heures
la temperature de 5°. L’influence inhibitrice a lieu & la temperature
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de 85° ce qui correspond a 363 mm Hg de pression de la vapeur
d'eau sur le H2S04 & 25°/0- Avec la solution H2504 & 41°0 la
reaction a ete aussi inhibee & la temperature de 85°. La pression
de la vapeur etait de 200 mm. Il en resulte que la reaction s’inter-
rompt dans les limites des pressions 200—360 mm a la tempe-
rature de 85°.

J’ai fait aussi des mesures & la temperature de 100° sous

diverses pressions.

TABLEAU VII.
T — 100° solution de H2504, pag= 92-6 mm.

¢ 0 10 20 30 40 50 —
v 0 165 18-0 19-0 200 209 20-9
J 0 (165 015 o-io o-ic 0-000 O

Moyenne: t/= 0 ’119.

TABLEAU VIII.
T — 100°, solution de H2504 pag= 289 mm

t 0 20 30 40 50 80 90 100 —
v 0 18-0 20-2 254 29-8 32-6 38-9 44-7 44-7
J 0 (0-09) 0-31 0-52 0-44 0-28 0-31 0-29 0

Moyenne: J — 0-34.

TABLEAU IX.
T — 100°, solution de H2504, pag= 500 mm.

t 0 10 20 30 40 —
v 0 200 372 395 415 415
J 0 (9 08 02 02 0

Moyenne:./ = 0-61.

TABLEAU X.
T = 100° solution de H2S04 p,,q= 700 mm.

t 0 20 40 50 00 80 100 —
\ 0 532 81-9 951 105-4 124-8 1450 —
J 0 (2-6) 1-45 1-32 1-03 1-00 100 1-00

Moyenne: J — 100.
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Les graphiques des resultats sont donnes & la fig. 4.

A la temperature de 100° la reaction seteint dans les limites
des pressions de 500 & 700 mm.

Le tableau X

contient les valeurs de la vitesse de la reaction

aux temperatures et aux pressions citees plus haut.

p mm

23
93
289
500
700
700

TABTEAU XI.

Vitesses moyennes.

25 50
0050 0040
— 0-134

75

100

0-119

0-34

001
1-00
1-49

La ligne epaisse dans le tableau divise les deux regions des
reactions normale et freinee. La vitesse de la reaction en fonction
«de la temperature et de la pression peut etre representee de la

maniere suivante:

J — K-

(4 a)
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Les va,leurs calculees de l'exposant n sont donnees au ta-
bleau XII.

TABLEAU XIL.

Limites des

pressions Temperature n
23— 92 mm 50° 0-87
92—700 75—100 1-01—1-46

700—760 100 s

IV. Partie theorique.

Dans mon travail precedent? j’ai explique le mecanisme du
phenomene par la theorie de l'adsorption 6. La vapeur d’eau est
adsorbee par la surface de la plaque et agit tres rapidement sur
I'amalgame, bien que le phenomene de l'adsorption soit tres lent.
Les quantites de vapeur adsorbee sont determinees par Iisotherme
de Freundlich:

x = klepn (4 b)
On en deduit pour J comme fouction analogue de la pression p:

-/= kep".

L ’exposant n dans l’equation cinetique est superieur a 1, de meme
que l’exposant de l'adsorption des vapeurs sur les substances peu
humectables de Freundlich®6).

J’ai explique aussi l'influence de la temperature par la theorie
de l’adsorption. L’adsorption diminue avec laccroissement de la
temperature, ce qui fait aussi diminuer la vitesse dans la region d’une
reaction normale. L’equation d’Arrhenius: k— A. exp.—E(RT)
pour lenergie de lactivation E en fonction de la vitese k donne
dans ce cas la valeur de la chaleur d’adsorption Q Comme la
chaleur d’adsorption est approximativement egale a la chaleur de
Vaporisation, il en resulte que les nombres obtenus doivent etre
de l'ordre de grandeur de la chaleur de Vaporisation de Ieau,
c’est-a-dire de 10.000 cal.

Cependant les mesures, dans les limites de temperature: 25°
& 50° ont donne Q = 1860 cal, dans celles de 50° a 70° ~>= 3970 cal.
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En outre dans une region superieure & 75° 011 note des pheno-
menes de passivite et un accroissement de la vitesse avec la tem-
perature. Kn supposant que ces phenomenes soient dus a I'influence
des produits de la reaetion sur la marche de celle-ci, j'ai execute
une serie d'analyses de l'hydroxyde d’aluminium forme.

M. Analyse de I’lijdroxjde d’aluminium.

Greneralement la composition de I’hydroxyde d’aluminium hy-
drate s’exprime par: (Al20se3 H20) ¢(n—3)H20, ou n est le nombre
general brut des molecules d’eau, 3 molecules font I’eau eonstitu-
tionelle, et (n—3) l'eau d’adsorption librement liee.

Une téle amalgamee de sublime forme a la temperature ordi-
naire des hydroxydes au nombre general d’eau n de 4-4 a 6-0 dont
W & 30 font l'eau d’adsorption. Je les ai seches a differentes tem-
peratures jusqu’au poids fixe. En voici un exemple (Tableau XII11).

TABLEAU XIII.
Composition de I’hydrox,yde forme.

m0 20° 40» 80» 100» 200° 300»
Mg 4-57 410 2-90  2-46 0-98 0-70

A des temperatures superieures & 80° le contenu d’eau dans
les hydroxydes descend au-dessous de celui de l’orthotrihydrate.
(n= 3). Apres le sechage a 80° Il'orthotrihydrate pur reste, non
encore decompose, et depourvu de l'eau d’adsorption, ce qui fait
que son contenu deau est & peu pres egal a 3. On peut donc
determiner l'eau constitutionnelle par le sechage & 80°.

L’un des hydroxydes prepare & la temperature de 50° et de
90 mm de pression avait n= 3’64; apres le sechage jusqu’a 80°
le contenu d’eau est descendu & n= 2'16. Ce fut donc un ortho-
trihydrate. L’analyse de la preparation obtenue a la temperature
de 100° et sous 760 mm de pression a donne n = 2'89; apres
sechage & 80° on a trouve n— 145. La quantite deau constitu-
tionnelle etait donc 15; le reste etait de I’'eau d’adsorption. A une
temperature superieure a 80° il y a eu formation d’hydroxydes
moins hydrates que les ortho.

Les donnees presentees ci-dessus confirment la justesse de
mon hypothese au sujet de la relation entre la composition des
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hydroxydes et la marche de la reaction. La quantite brite d’eau
n est le facteur decisif dans la cinetique du phenomene. Pour
n> 3 la reaction a une marche normale: pour 3 on ale
phenomene de passivite et de freinage.

Les analyses donnent le contenu d’eau moyen. Ce contenu
subit certainement au cours de la mesure des changements en'
rapport avec l’etat de la surface de la plaque amalgamee et avec
le vieillissement de I'hydroxyde.

D’abord il y a formation de gels & l'eau tres faiblement liee 7).
(On peut en eliminer deja & la temperature de 1U0°). Ils perdent
pendant la reaction une partie de l'eau en vieillissant, tandis que
le reste se lie plus fortement avec l'oxyde d’aluminium. Ensuite
il y a cristallisation avec 'formation d’orthotrihydrate-hydrargyrite,
ol I’'on a des cristaux meles avec le metamonohydrate-b6hmite,
appeles bayerite 7).

Les resultats des analyses presentes ci-dessus sont en accord
avec les conditions de la stabilite de la bayerite selon Fricke
et Huttig 89. La bayerite fut donc le produit final. Le fremage
ava.it lieu des que le contenu brut deau etait inferieur a 3.

M. le Professeur T. Woyno (Institut de Mineralogie de I’Eccle
Polytechnique & Varsovie) a bien voulu etudier au microscope de
Polarisation dans le bdume du Canada une Serie de preparations
obtenues aux temperatures de 50°, 75° 100°. Dans tous ces cas il
a constate les memes proprietes. L ’indice de refraction etait, proche
de celui du bdume (1'545) et correspondait a I'hydrargyrite (P534).
La teinte grise d’interference du premier ordre changeait vers le
prolongement de l’axe, positivement sur quelques fragments de
cristaux, negativement sur d’autres. La disparition de la lumiere
etait droite sur quelques-uns des fragments et oblique sur d’autres,
ce qui temoignait de la structure heterogene des preparations
rapprochees de la bayerite. (Fig. 5).

Mne M. Kolaczkowska a eil la bonte de faire des radio-
grammes de la preparation obtenue & la temperature de 100°.
(Fig. 6). .

Le caractere des lignes indiquait egalement la bayerite “mi0)
Je remercie M. le Professeur T. Woyno pour 13 determination
polarimetrique et je tiens egalement a remercier Mne M. Ko-
laczkowska pour les radiogrammes qu’elle a executes pour
mon travail.
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VI. Conclusions.

La surface de la plaqgue amalgamee n’est pas homogene. Un
peut decrire l'etat de cette surface par la theorie des eentres
actifs u). La reaction entre la vapeur deau et l'aluminium amal-
game a lieu sur un grand nombre de eentres actifs dont l’activite
depend de la structure et de la composition de la phase solide,
naissante. Le produit dont la quantite brite d’eau est inferieure
k n= 3 contribue & la passivite du centre. Le nombre de eentres
diminue dans ce cas et la reaction peut etre completement arretee.
Il reste & expliquer la question du coefficient de temperature.
Aux temperatures inferieures a 75° le coefficient est negatif, parce
que le phenomene plus lent est celui de I'adsorption de la vapeur
d’eau, lequel decide du nombre des eentres actifs. Aux temperatures
plus elevees il y a formation de produits moins hydrates et le
besoin d’eau diminue; linfluence de la couche d’adsorption diminue
et I'importance de l’energie moyenne des eentres actifs augmente.
Le coefficient de temperature devient alors positif.

J’exprime mes remerciements & M. le Professeur M. Centner-
szwer pour l'interet qu’il a porte a mon travail. de remercie ega-
lement M. E. G6reck i pour Fexecution des mesures cinetiques.

Laboratoire de Cliimie Physique de I'Universite J. Pilsudsk & Varsovie.
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Dysocjacja termiczna zugglanu cerawego. Dissociation
thermique du carboncite cereux.

Note
de M. K. BLUMENTHAL et de MI' Z. SOTIROW,

presentee le 7 Novembre 1938 par M. M. Centnerszwer m. t.

La question de la dissociation thermique des carbonates a deja
forme le sujet de differents travaux. On a etudie surtout la dis-
sociation thermique des carbonates alcalino-terreux 1).

Dans le probleme de la dissociation du carbonate cereux se
pose une question nouvelle, notamment: la facilite doxyder des
composes cereux lorsquils se transforment en composes ceriques.

Preparation du carbonate cereux. Nous avons obtenu
le carbonate cereux par laction d’une solution froide de NaHCO03
saturee par C02sur une solution de nitrate cereux 2. Le precipite
qui sest forme a ete seche dabord a lair, puis pendant une
semaine dans un four electrique dans une atmosphere de CO02,
k une ternperature qui a monte graduellement de 60° jusqu’a 200°.
Retire du four, le produit avait une couleur jaune sable. Le
tableau | donne les resultats de l'analyse du produit etudie.

TABLEAU I.
Analyse du carbonate cereux.
Ce2 3 71-82% 69'20%
Ce204 - 2-23%
CO, 28-68% 28-43%
total 100-00% 99-86%;

la preparation contenait 97-03°/0 de carbonate cereux et 2-23°/,
de CelV calcule comme Ce204.

Methode de travail. Nos mesures ont ete executees en
utilisant la methode de compensation de Centnerszwer$,.
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1. Partie experimentale.
Mesures dans l'atmosphfere de lair.

Nous avons chauffe les echantillons de carbonate cereux vierge
sous des pressions de: 2, 248, 452, 746 mm de Hg. La figure 1 re-
presente les graphiques des resultats obtenus.

Pendant le chauffage nous avons constate une brusque augmen-
tation de la pression & la temperature de 230°. C’est la temperature
constante du commenceinent de la dissociation independante de
la pression.

Pendant I’experience effectuee sous la pression de 2 mm on
a chauffe la preparation jusqu’d 260°, puis on a commence & la
refroidir. La pression a cesse de croitre & une temperature superieure
& 235° et baissait tres lentement pendant que la preparation se re-
froidissait, ensuite. Le fin de la dissociation a donc eu lieu & 235°.

Sous des pressions plus elevees, quand la decomposition avait
commence, on pouvait refroidir la substance jusquda une tempe-
rature beaucoup plus basse que 235° et la decomposition conti-
nuait toujours. Au tableau Il se trouvent reunis les resixltats de
4 experiences.

TABLEAU IL
Mesures dans lair.

\ te tf A m%
2mm 229° 235» 09
248 230 — 1-0
452 230 0-9
T4(i 228 — 11
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p designe la pression sous iaquelle la mesure a ete effectuee, t la
temperature du commencement de la dissoeiation, t la temperature
de la fin de celle-ci, J m°/0 la perte de masse de la substance
soumise a la dissoeiation en %.

On a chauffe plusieurs iois la preparation etudiee sous la
pression de 452 mm. La figure 2 et le tableau 11l illustrent la:
marche des mesures.

4P mm 1

TABLEAU XU
Chauffage repete.

N P tc m %
1 452 mm 229° 0-9
2 452 194 0-7
3 451 170 0-5
4 450 100 0-2

N indique combien de fois la substance a ete soumise & une
dissoeiation.

La temperature du commencement de 1a dissoeiation baisse
au cours du 2-me chauffage de 230° a 184° au 4-me chauffage
jusqua 100°. A la figure 2 on s’apercoit que les parties des
courbes qui correspondent au refroidissement du Systeme sont
plusieurs fois brisees; les pressions diminuent.

Pour nos recherches suivantes nous avons employe la subs-
tance decomposee en 18°/0; on l'avait o'ltenue en ebauffant le
carbonate cereux pendant 2 heures a la temperature de 300°. La
figure 3 represente la mesure faite sous la pression de 74b mm.
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Le produit commencait deja a se dissocier a 23° il retenait
pourtant pendant le refroidissement tout le gaz entier qui se de-

gageait alors. L allure du chauffage et du refroidissement presentait
de nombreuses courbures.

& P mm

Mesures dans l'atmosphere de C02

Nous avons chauffe des echantillons du carbonate vierge sous

des pressions de 2, 205, 452, 758 mm. La figure 4 et le tableau IV
presentent les resultats obtenus.

APmMm Z mm

TABLEAU 1V
Chauffage dans le C02.

N P tc m %
4mm 230° 230° 0°8
205 230 225 0'9
452 230 232 0-9
758 230 215 0'9.
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La temperature du commencement de la dissociation est cons-
tante. independante de la pression et de la nature du gaz; eile
s’eleve, de meme que dans I'atmosphere de l%air, & 230°.

Le caractere des courbes du refroidissement dans l'air et dans
I'atmosphere de CO2 est essentiellement different. La temperature
de la fin de la dissociation dans l’air est tres basse, tandis que
sous une pression de 2 mm, ainsi que dans le C02, eile se rapproche
de la temperature du commencement de la dissociation. La mesure
sous la pression de 758 mm constitue une exception; la courbe du
refroidissement, apres avoir atteint son maximum & 215°, s’abaisse
assez rapidement.

Fig. 5.
TABLEAU V
Chauffage; repete.
N P tc m%
1 4>2 nun 230 0-9
2 450 230 0-8
3 445 208 0-6
4 452 204 0-3

La figure 5 presente la marche des chauffages repetes de la
preparation sous la pression de 452 mm. Les tensions du Systeme
qui croissaient encore au cours du refroidissement pendant les
premieres mesures, diminuaient dejd au 4-me chauffage.

On a ainsi effectue une serie de mesures avec la preparation
decomposee en 23-3°/0 obtenue par un chauffage de 2 heures a la
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ternperature de 320°. La fig. 6 et le tableau VI presentent la
marche des mesures.

TABLEAU VI
Chauffage repete de la preparation decomposee.
N P tc m%
1 748 mm 147 —2-3
2 762 143 0
3 753 73 0
4 754 63 0

La ternperature de la dissociation baisse; les courbes sont
brisees, surtout au cours des premieres mesures; les courbes des
mesures finales sont moins brisees et presentent une tendance plus
accentuee a s’abaisser. Apres la 1-re mesure on a obtenu 2-3°/0
d’accroissement du poids de la substance; au cours des autres
mesures le poids n’a pas change.

aP mm

Fig. 7.

Apres les experiences qui viennent d’etre decrites on a aban-
donnd l'etude pour un mois, en laissant la preparation dans I’appareil
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sous la pression de 1atmosphere de C02. Apres eet intervalle de-
temps on a eu les mesures (Fig. 7 et tab. VII).

TABLEAU VII
Influence du »repos«.

N P tc

1 757 mm 120 04
752 111 0
758 101 0

La temperature de la dissociation etait plus elevee que celle
gu’on avait mesuree un mois auparavant (120° au lieu de 63°); eile
diminuait de nouveau pendant les mesures suivantes. En s’abaissant
les courbes du refroidissement sont brisees un grand nombre
de fois.

Il. Partie theorique 4).

Les conclusions que nous tirons des experiences que nous
avons effectuees concernent: l'irreversibilite de la reaetion, I'oxy-
dation du cerium pendant 1a dissociation (partiellement aux depens
du CO02), l'influence des produits de I'oxydation sur la temperature
de la decomposition, la relaxation du reseau cristallin pendant la
dissociation, la capacite de la preparation etudiee de fixer les gaz
pendant le refroidissement, enfin la recristallisation du carbonate
pendant le »repos«.

A. Irreversibilite de la reaetion. Le caraotere des courbes de
refroidissement de la substance soumise & la dissociation, aussi bien
dans l'atmosphere du C02 que dans lair, prouve que la reaetion
de la dissociation du carbonate cereux est irreversible. Notamment:
pendant le chauffage de la preparation vierge la dissociation
commence a la temperature de 230° independamment de la
pression et de la nature du gaz qui remplit I’appareil. Si I’'on
procede ensuite au refroidissement du Systeme, on constate que
dans l'atmosphere du CO02 la pression atteint sa valeur constante
& 230° et cesse de varier quand on refroidit ensuite le Systeme.

B. Oxydation du Ce trivalent. Preiss et .Rainerb ont deja
constate l'oxydation du CelU avec formation de CelV pendant la
dissociation. lls ont etabli le Schema suivant de la decomposition
du carbonate cereux:
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On obtient, un produit de couleur jaune citron: Ce20 4'Ce204-C02
comme produit stable de la dissociation.

Le Cells’oxyde dans l'air aux depens de I'oxygene de I’'atmosphere
tandis que dans une atmosphere de CO2 il se transforme en CelV,
en reduisant le C02 en CO comme produit. On peut facilement de-
montrer la presence du CO dans le gaz remplissant I’appareil
apres la dissociation par laction du chlorure de Pd.

Nous avons chauffe pendant une heure 1g. de la substance
vierge dans un four electrique & la temperature de 250° en faisant
passer 100 cm3 de CO02 au-dessus de la substance placee dans
une nacelle. L’analyse faite dans une burette de Bunte a demontre
la presence de I'0°/0 de CO dans le gaz. En faisant passer le
meine volume de C02 4 la temperature de 340° pendant 21¥2heures
nous avons obtenu 10-2°/0 de CO. Les resultats de l'analyse cor-
respondent dans le 1-er cas & une oxydation de 2'5% de la subs-
tance, dans le 2-eme cas a une oxydation de 25°3°/0. La vitesse
de l'oxydation augmente donc avec laccroissement de la tem-
peratnre. Cette reaction a lieu, bien que tres lentement, au-dessous
de 230°, puisque les preparations dessechees & 200° dans une atmos-
phere de CO02 libre d’oxygene contenaient de 2 & 5°/0 de Ce204

C. Influence des produits de I'oxydation. Preiss et Bainer
ont deja signale linfluence des produits de Foxydation sur la
decomposition posterieure du carbonate cereux, puisque le carbo-
nate cerique qui se forme alors se decoinpose plus facilement en
raison du caractere plus aeide du Celv.

En outre nous sommes d’avis que la presence du cerium qua-
drivalent facilite la decomposition du carbonate cereux non oxyde.
Les produits de Foxydation et de la dissociation partielle rendent
le reseau cristallin du carbonate cereux plus labile en facilitant
d’une maniere inecanique la dissociation du residu & une tempe-
rature plus basse. Comme le Cell s’oxyde plus facilement dans
I'oxygene que dans I'atmosphere du C02, et donc quand la reaction
a lieu dans Fair, la dissociation pendant le refroidissement ne cesse
pas & 230°, mais continue jusqu’a une temperature beaucoup plus
basse (v. fig. 1. Au contraire, dans une atmosphere de CO02 les
produits de Foxydation se forment plus difficilement; leur action
est presque nulle; c’est pourquoi la dissociation cesse a une tempe-
rature peu differente de la temperature initiale (v. fig. 4). Comme
la vitesse de formation des produits de Foxydation dans Fair
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sous la pression de 2 mm est tres petite, la dissociation cesse
exactement a la meme temperature a laquelle eile a commence,
c’est-a-dire & 260°.

On peut expliquer d'une maniere analogue le eomportemeut
des preparations apres un chauffage repete.

Dans lair la temperature initiale s’abaisse de 230° a 184°;
pendant les mesures suivarites eile diminue toujours.

Dans une atmosphere de CO02 apres des chauffages repetes il
y a formation de produits d’oxydation qui facilitent la dissociation
a des temperatures plus basses. Pourtant I’action de ces produits
dans l'atmosphere de CO02 est plus faible, car la quantite des
composes du CelV formes pendant la reaction est plus petite.

D. Capacite de fixer les gaz pendant le refroidissement et la
recristallisation du carbonate. Pendant les chauffages repetes on
a observe une Serie de maximums sur les courbes de refroidisse-
ment. La difference des masses avant et apres le chauffage diminue.
La raison en est que les produits de la reaction lient le gaz naissant:
C02 ou CO. Les brisures des courbes et les maximums prouvent
que les composants sont, dans une grande mesure, capables de
provoquer ce phenomene. Il y a donc preponderance des pheno-
menes de dissociation ou de ceux d’association. A des tempe-
ratures differentes on obtient des maximums et des brisures. Ce
phenomene a lieu dans les preparations partiellement oxydees; il
resulte donc de la presence du Ce quadrivalent (v. tab. V, VI).

Pendant une mesure effectuee dans Fair avec une preparation
dont les 18°/0 etaient prealablement decomposes, nous avons obtenu
la temperature du commencement de la dissociation a 23°, car le
reseau cristallin etait devenu tres labile. Les brisures etaient aigues,
la courbe de refroidissement bassait rapidement, ce qui indiquait
que le reseau cristallin etait capable de fixer energiquement le
gaz. Nous avons fait des experiences analogues dans une atmos-
phere de C02 avec une preparation dont les 23'3°/0 etaient de-
composes. Les premieres mesures ont donne des courbes avec des
brisures extremement aigues; les courbes des mesures finales
avaient une allure beaucoup plus douce, ce qui prouve que la
phase solide devient toujours plus homogene. Ce phenomene est
accompagne dune tres forte fixation de gaz (v. fig. 6).

Au bout d’un mois nous avons effectue des mesures avec une
preparation dont la temperature de dissociation avant cet inter-
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valle de temps s’elevait & 63°. Apres cet intervalle la temperature
«’accrut jusqu'a 120°. Pendant le »repos« une recristallisation du
carbonate s’est produite. Probablement, outre les cristaux de car-
bonate cereux, des cristaux composes des produits particuliers de
la dissoeiation se sont formes; l'influence des composes ceriques
sur la temperature de la dissoeiation a diminue parce que les
ecristaux du corps qui se dissociait en avaient une plus petite
teneur. C’est pourquoi la temperature de la dissoeiation a monte.
Probablement c’est le carbonate cerique qui s’est recristallise.

Il faut noter qu'd cause du »repos« la capacite de lier le gaz
par la phase solide s’est accrue; ce fait resulte de nombreuses
courbures extremement aigues. Pendant les mesures suivantes elles
etaient tantdt plus grandes, tantot plus petites; probablement 011
avait une reoonstruction continue de la phase solide; la tempe-
rature de dissoeiation baissait. Par suite de la recristallisation on
a pu remarquer & la surface des cristaux des couches de carbonate
cereux vierge, tandis que pendant les mesures suivantes ce car-
bonate a la surface de reaction a disparu. En meme temps la
perte causee par la dissoeiation fut compensee par une fixation
plus vive des gaz.

La serie des conclusions cristallochimiques que nous presentons
d’apres les mesures cinetiques decrites ci-dessus devra etre verifiee
par la methode roentgenographique. C’est alors seulement qu’on
pourra dire quelle est la nature de cette fixation des gaz pendant
le refoidissement.

On doit aussi etendre I'etude du caractere chimique de la
reaction.

Quoique la dissoeiation du carbonate cereux pur soit irrever-
sible, on pretend que le Celv exerce une influence catalytique
sur la marche suivante de la reaction. On pourrait donc appeler
le phenomene etudie w»reaction d’induction«, sous reserve qu’il
faut elucider la question du mecanisme du phenomene.

Resume.
Les resultats de nos etudes sont les suivants:
1) Une forte affinite du ceriumIl avec |'oxygene se revele

dans le fait que les composes du Cell reduisent a des tempera-
tures elevees le C02 en donnant du CO.
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2) Les produits de la dissociation partielle et de l'oxydation
rendent possible la reaction de la dissociation & des temperatures
plus basses que celie de la dissociation initiale. lls averent une
forte capacite & fixer le C02

Qu’il nous soit permis dexprimer notre reconnaisance & M. le
Professeur M. Centnerszwer pour le vif interet qu’il a bien
voulu temoigner a notre travail.

Laboratoire de Chimie Physique de I'TTniversite J. Pilsudski k Varsovie.
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0 zmiante ofturu elektrycznego zu niskich temperaturach

stop6zu cyny i cynku. — Uber die Anderung des elektrischen

Widerstandes der Zinn-Zink-Legierungen bei niedrigen
Temperaturen.

Note
de M. E. KURZYNIEC,

presentee le 7 Novembre 1938, par M. M. Oentnerszwer m. t.

Das System Sn-Zn wurde mittels thermischer Analyse genauer
zuerst von Heycock und Neville(l), dann von Lorenz und
Plumbridge (2) erforscht. Da die eutektischen Haltepunkte
schon bei Legierungen mit einerseits 2 Atomproz. Zn, als auch
andererseits mit 1 Atomproz. Sn beobachtet wurden, bezeichneten
die letztgenannten Forscher das Vorhandensein von Mischkristallen
als sehr unwahrscheinlich, umsomehr da eine Legierung mit
1 Atomproz. Zn im Schliffbild groRe Zinnkristallite mit dazwischen
gelagertem Eutektikum zeigte, obwohl bei dieser Legierung noch
kein eutektischer Haltepunkt beobachtet wurde. Lorenz und
Plumbridge kamen nun zu dem Schluf, daR das System Sn-Zn
zu denjenigen gehdrt, in denen sich die metallischen Bestand-
teile in praktisch reinem Zustande ausscheiden.

Dieser SchluB steht nur hinsichtlich der Zinkseite des Systems
mit den Beobachtungen anderer Forscher im Einklang. So fand
Curry (3), daR sich keine zinkreichen Mischkristalle in diesem
System bilden. Arne mann (4) beobachtete ein deutliches Auf-
treten des Eutektikums bei Legierungen mit einem Gehalt von
0-1% @n’ SOine Beobachtungen wurden von P eiree (5), von
Eosbaud und Schmid (6, von Tammann und Crone (7)
und von Tammann und Eocha (8) bestitigt. Peirce erkannte
sogar eine Legierung mit 005% Sn als zweiphasig an, dagegen

489



190 E. Kurzyniec:

konnten Tamma n und Crone bei einer Legierung dieser
Zusammensetzung das Auftreten von freiem Zinn nicht mehr
feststellen. Nach Tarn mann und Rocha liegt die Loslichkeits-
grenze von Zinn in festem Zink bei eutektischer Temperatur
zwischen OOi) und OT°/0>8) etwa bei 007% S

Dagegen nimmt festes Zinn nach Curry (3) bei 180° bis 7°/0Zn
auf. Auch die von Herschkowitsch (9 und von Fuchs (10)
ausgefiihrten Messungen der elektromotorischen Krafte der Zinn-
Zinklegierungen gegen reines Zink in einer 1/1-norm. Zinksulfat-
l6sung deuten auf ein Gebiet von Mischkristallen auf der Zinnseite
des Systems hin. Nach Herschkowitsch, der die Messungen
an nicht getemperten Legierungen ausfiihrte, liegt der Beginn
der Spannungsabnahme der in obenerwéhnter Weise zusammen-
gesetzten Ketten zwischen 7,0 und 35 Atomproz. Zu: in diesem
Konzentrationsgebiete wirde also die Loslichkeitsgrenze des Zinks
in festem Zinn liegen. Nach Fuchs ist dieser Wert sicher nicht
richtig. Fuchs fand fir Legierungen, die etwa 20 Stunden lang
bei einer Temperatur von ungefdéhr 20—30° unterhalb ihres
Schmelzpunktes getempert wurden, eine plétzliche Spannungs-
&nderung zwischen 2 und 3 Atomproz. Zn und nahm an, dal
die Konzentration des gesattigten Mischkristalls innerhalb dieser
Grenzen liegt. Diese Ergebnisse stimmen mit den Beobachtungen
von Said au (11), der die zinnreichen Legierungen nach sechs-
wochigem Tempern bei 185° der mikroskopischen Analyse unter-
zog, wobei die I'O Atomproz. Zn enthaltende Legierung als feste
Ldsung von Zn in Sn, die 30 Atomproz. Zn enthaltende Legierung
als heterogenes Gemisch erkannt wurde. Dagegen kamen Blon-
dei und Laffitte (12) auf Grund der Untersuchung des Systems
Sb-Sn-Zn zu dem Schluf’, daf die Ld&slichkeit von Zink in festem
Zinn 2\5 Gewichtsproz. (= 4-4 Atomproz.) Zn betrégt.

Demnach gehért das System Sn-Zn zu den Systemen mit
praktisch einseitiger, begrenzter Loslichkeit der Bestandteile in
festem Zustande. Zinkarme Legierungen bilden eine Reihe von
Mischkristallen, wobei der Gehalt des Grenzmischkristalls an Zink
4-5 Atomproz. nicht dbersteigt. Die Legierungen mit hdéherem
Zn-Gehalt sind heterogene Gemenge; im Konzentrationsbereiche
bis zur eutektischen Zusammensetzung (158 Atomproz. Zn nach
Ileycock und Neville (1), 135 Atomproz. Zn nach Lorenz
und Plumbridge (2), 145 Atomproz. Zn nach Said au (11))
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bestehen sie aus gesattigten Mischkristallen und Eutektikum,
welches ebenfalls aus denselben geséttigten Mischkristallen und
praktisch reinem Zink gebildet ist. Die Legierungen mit einem
Zn-Gehalt, der die eutektische Zusammensetzung Ubersteigt, be-
stehen aus praktisch reinem Zink und Eutektikum.

Die Temperaturabhéngigkeit des elektrischen Widerstandes im
Gebiete niedriger Temperaturen wurde von de Haas, van Aubel
und Voogd (13) nur flur die Legierung mit 10*0°0Zn (=168
Atomproz. Zn), bei 2040° K und noch niedrigeren Temperaturen
gemessen. Darum unterwarf ich das System Sn-Zn einem ge-
naueren Studium in dieser Hinsicht, an Hand der Messung des
Widerstandsverhdltnisses R§RO— r im flussigen Wasserstoff und
flussigen Stickstoff, flr eine groBere Anzahl von Legierungen
verschiedener Zusammensetzung, um den Verlauf der r-Kurven
fur niedrige Temperaturen in Abh&ngigkeit von der Konzentration
beider Bestandteile des erwdhnten Systems, das zu den wenigen Sy-
stemen gehort, fir welche die einseitige, sehr begrenzte Loslichkeit
der Bestandteile im festen Zustande festgestellt wurde, zu verfolgen.

Zur Herstellung der Legierungen wurden Zinn »Kahlbaum«
und Zink »Kahlbaum« verwendet. Die Legierungen von bestimmter
Zusammensetzung wurden durch genaues Abwdégen berechneter
Mengen beider Bestandteile und Zusammenschmelzen im Probier-
rohr aus schwerschmelzbarem Jenaer Glas in Kohlendioxyd-
atmosphdre hergestellt, wofir die Miindung des Probierrohres
mittels eines Stickes Kautschukrohr mit einem Glasansatz ver-
bunden war. Der Glasansatz, der denselben Durchmesser wie das
Probierrohr hatte, und ein Nebenrohr zum Einleiten des C02-Stroms
besaB, war oben bis zur Offnung von 6 mm lichter Weite verengt.
In diese Offnung wurde ein nicht dicht schlieRender Stopsel aus
Glas eingefiihrt. Nachdem die Luft aus dem Apparat verdréngt
worden war, wurde der untere Teil des Probierrohres mit den zu
schmelzenden Metallen im elektrischen Ofen untergebracht und
erhitzt. Stieg die Temperatur ein wenig uber den Schmelzpunkt des
Zinks, so verstarkte man den C02-Strom, entfernte den Stépsel und
brachte sogleich einen Handrihrer aus Quarzglas, der einen nur
etwas kleineren Durchmesser als die Offnung hatte. Nach kraftigem
Umrihren der geschmolzenen Metalle entfernte man den Rihrer
und fihrte eine, aus einem ungefidhr 6 mm weitem Glasrohr,
welches unten zu einer entsprechend langen Kapillare von 1 2mm
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innerer Weite ausgezogen war, hergestellte Glaspipette ein. Die
Pipette war mittels eines Gummirohres mit einer Einrichtung,
welche &hnlich der von Stepanow (14) beschriebenen, jedoch in
kleinerem Ausmalle ausgefertigt war, verbunden. Sie erlaubte die
Luft aus der Pipette vor deren Einfilhrung in das Probierrohr
mittels C02Stromes zu verdrédngen, und nach dem Eintauchen
derselben in die Schmelze konnte man eine Fllssigkeitssdule ent-
sprechender Hohe, welche durch die Niveaudifferenz des Queck-
silbers in den dazu dienenden GefdlBen eingestellt werden konnte,
ansaugen. Wenn die Pipette herausgeholt wurde, erstarrte die
Flussigkeitssaule binnen einiger Sekunden. Nun konnte der kapillare
Teil der Rohre mit der Legierung abgebrochen, und das Metall-
stabchen durch vorsichtiges Zerschlagen von Glas befreit werden.

Der elektrische Widerstand der auf diese Weise hergestellten
Stdbchen wurde mittels Kompensationsmethode gemessen, und es
wurden zu diesem Zwecke an dieselben vier Leitungen mittels
einer moglichst kleinen Menge Woodscher Legierung unter Zu-
hilfenahme eines sehr kleinen elektrisch geheizten Lo&tkolbens
angeldtet. Als Stromleitungen dienten 04 mm und als Spannungs-
leitungen 0'2 mm starke Kupferdrdahte; die ersteren waren an
den Enden, die letzteren quer in entsprechender Entfernung von
den Enden des St&bchens angel6tet. Alle Leitungen waren ca.
60 cm lang und doppelt mit Seide umsponnen, die aulBerdem mit
Amylacetat-Aceton-Zelluloidlésung getrdnkt war, um der Vermin-
derung der Isolation auch bei eventueller Kondensation der Luft-
feuchtigkeit auf den Leitungen wahrend der Messung in Kalte-
bédern vorzubeugen.

Zur Verhinderung dieser Kondensation diente jedoch vor allem
ein enges, 25 cm langes Glasrohrchen, welches der Weisung von
Meillner und Voigt (15) gem&R auf die Leitungen Uberschoben
war; seine obere Offnung war mittels erstarrten Paraffintropfens
dicht verschlossen, und ihre untere Offnung befand sich in der Nihe
des Stébchens, so daR sie nach Eintauchen in das Kéltebad immer
unter der Flissigkeitsoberflache blieb. Sowohl das obere Ende
des Rohrchens, als auch die aus demselben heraustretenden Lei-
tungen hatten sogar bei den Messungen in flissigem Wasserstoff
Zimmer- oder eine nur ein wenig niedrigere Temperatur; jeden-
falls konnte man keine Feuchtigkeitskondensation sowie auch
keine Storungen der Messungen aus diesem Grunde beobachten.
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Wahrend der Messungen bei niedrigen Temperaturen war das zu
messende Stédbchen direkt ins Kéltebad eingetaucht, bei Messungen
in schmelzendem Eise dagegen war es geschitzt mittels eines
dinnwandigen, 4—5 mm weiten, 35 cm langen Glasréhrchens;
-dieses war oben mit einem weichen Korkstopfen, welcher das
Ausflihren der Leitungen zwischen ihm und der Glaswand ge-
stattete, verschlossen. Die Ausfuhrungsstelle der Leitungen war
noch mit Paraffin abgedichtet.

Der Widerstand jeder Probe wurde bei 0°C vor und nach
jeder Messung bei niedriger Temperatur gemessen. Wenn man
eine Erniedrigung oder Erhdhung des Widerstandes i?0 nach
der Messung bei niedriger Temperatur feststellte, wurde bei wei-
teren Berechnungen der Mittelwert bendtzt; die beobachteten
Anderungen des Widerstandes RO (berschritten kaum einige
Zehntel Prozent des gemessenen Wertes.

im die Gleichmé&Rigkeit des Zustandes aller Proben, besonders
in Rucksicht auf die Bildung von Sn-reichen Mischkristallen, zu
erreichen, wurden die Stdbchen nach Anf~rtigtmg in evakuierten
Glasrohren bei 190°, d. h. bei einer um einige Grade niedrigeren
Temperatur als die Schmelztemperatur des Eutektikums (198—199°),
getempert. Die getemperten Proben wurden abgeschreckt und
die Leitungen nachher zugelodtet. Die 240 bzw. 360 Stunden lang
getemperten Proben von gleicher Zusammensetzung ergaben
gleiche r,,-Werte.

Die Messungsergebnisse bei 77'3° K und 20°3° K sind in
Tabelle 1, Spalte 3 und 4, zusammengestellt; die dort angegebenen
r-Werte sind Mittelwerte von mindestens zwei bereinstimmenden
Messungen. In der graphischen Darstellung im Diagramm 1 ist
auch der in Leiden (13) fur die Legierung mit 16-8 Atomproz.
Zn gefundene rHWert (0-0238 bei 20-40° K) mittels Dreieckes
eingetragen.

Die angefihrten Zahlen zeigen, daR schon sehr kleine Zusatze
von Zn zu Sn einen groBen Zuwachs des /',,-Wertes bewirken;
den hdochsten gemessenen r,-Wert besitzt die Legierung mit
2'0 Atomproz. Zn. Dann nehmen die /',,-Werte mit steigen-
dem Zn-Gehalt (wenn dieser in Atomproz. ausgedriickt ist) fast
linear bis zu reinem Zink ab; gewisse Abweichungen vom line-
aren Verlauf in der Richtung kleinerer /',,-Werte treten im Be-
reiche der dem Eutektikum nahe stehenden Legierungen auf.
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Der Verlauf der Werte ist im allgemeinen denjenigen der
rHWerte &hnlich.

TABELLE I.
r= AlA
gemessen nach
At.-% Gew.-%
Zn Zn 4 Tagen 50 Tagen
77-3» K 20-3° K 20-3» K
1 2 3 4 5

0 (Sn) 0 0-201 0-0116

0-25 0-138 206 0176

0-50 0-270 218 0374
1-0 0-553 222 0393 00235
2-0 1-11 224 0402 0237
3-0 1-675 224 0399 0242

4-0 224 224 0390
5-0 2-82 223 0390 0235
100 5-77 222 0372 0232
13-5 7-92 221 0349 0224
14'5 8-54 220 0339 0215

16-0 9-50 219 0330
200 1210 217 0322 0210
300 19-10 217 0303 0218
40-0 26-80 214 0283 0214
50-0 35-52 211 0247 0201
000 45-24 208 0224 0193
64'5 50-00 200 0201 0178
70-0 56-24 200 0180 0170
800 08-78 203 0147 0147
90-0 83-21 200 0120 0120
950 91-28 198 0104 0105

96-0 92-97 198 0097
97-0 94-68 198 0097 0097

98-0 96-43 197 0094
990 98-20 197 0087 0087

100 (Zn) 100 197 0082

Wie aus dem Diagramm 1 ersichtlich ist, steigen die »'-Kurven
im Gebiete der Legierungen mit sehr kleinem Zn-Gehalt steil auf,
d. D. im Bereiche, in welchem die Legierungen ausschlieflich aus
Mischkristallen bestehen. Da die r-Werte dann bei wachsendem
Zn-Gehalt langsam abnehmen, kann man graphisch ermitteln, dali
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das Maximum der r-Kurven zwischen 1 und 2 Atomproz. Zn liegt.
Die Lage des Maximums soll der Zusammensetzung des Grenz-
mischkristalls entsprechen, und darum waére die Loslichkeit des
Zinks in festem Zinn, welche auf diese Weise gefunden wurde,,
kleiner, als die mit anderen, vorher angefuhrten Methoden er-
mittelte.

Sn Zn
Diagramm 1.

Infolge des Temperns bei 190° entstand in den Proben das
dieser Temperatur entsprechende Gleichgewicht; nach dem Ab-
schrecken befinden sich also die Legierungen bei gewdhnlicher
Temperatur in metastabilem Zustande, sowohl wegen der Um-
wandlung des rhombischen Zinns in tetragonales (Umwandlungs-
temperatur 161° (16)), als auch im Falle eventueller Loslichkeits-
adnderung des Zinks in festem Zinn je nach der Temperatur. Die
rN- und /,-Werte, welche in Tabelle I, Spalte 3 und 4, und im
Diagramm 1 als Kreise wiedergegeben sind, wurden nach vier-
tdgigem Verbleiben der Proben bei gewdhnlicher Temperatur
gemessen. Nach 50-tdgigem Verweilen der Legierungen bei
Zimmertemperatur wurden die »,,-Werte nochmals gemessen und
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es wurde in einem gewissen Konzentrationsbereiche eine be-
trachtliche Verminderung derselben gefunden. Die Ergebnisse
dieser Messungen sind in der 5. Spalte der Tabelle I und im
Diagramm als Punkte wiedergegeben. Da die gréRten Anderun-
gen der rirWerte fiir Sn-reiche Legierungen gefunden wurden,
und der Unterschied zwischen den Werten der beiden Messungs-
reihen bei abnehmendem Sn-Gehalt sich verringert, so daBR er
unterhalb von 20 Atomproz. Sn nicht mehr konstatiert wurde,
kann man vermuten, daR diese Anderungen zu folge obengenannter
Grinde hervorgerufen werden.

Der in Leiden fir die Legierung von [8’H Atomproz. Zn
gemessene Wert liegt zwischen den beiden im Diagramm 1 dar-
gestellten rH-Kurven. Die Vorbehandlung dieser Legierung wurde
zwar nicht angegeben, jedoch das oben beschriebene Verhalten
der Sn-Zn-Legierungen erklart den Unterschied zwischen den
Leidenern und meinen Messungsergebnissen hinreichend.

Zusammenfassung.

Es wurde das Widerstandsverhdaltnis R¥RO= r bei Tempera-
turen des fliss. Wasserstoffs und des fliiss. Stickstoffs fir Sn-Zn-
Legierungen, die bei 190° langere Zeit getempert wurden, gemessen.
Kleine Zusédtze von Zn zu Sn bewirken einen groflen Zuwachs
der r-Werte; das Maximum der r-Kurven fur niedrige Tempe-
raturen liegt zwischen 1 und 2 Atomproz. Zn, dann nehmen die
r-Werte mit steigendem Zn-Gehalt, wenn dieser in Atomprozenten
ausgedrickt ist, fast linear bis zu reinem Zink ab. Die Lage des
Maximums soll der Zusammensetzung des Grenzmischkristalls
entsprechen, und darum ist die auf diese Weise gefundene Loslich-
keit des Zn in festem Sn kleiner, als die mit anderen Methoden
ermittelte.

Den Unterschied zwischen dem in Leiden bei 20-40° K fir
16'd Atomproz. Zn enthaltende Legierung gemessenen r-Wert und
meinen Messungsergebnissen erklaren die Anderungen der r- Werte
der Sn-Zn-Legierungen, welche bei ldngerem Verbleiben bei
Zimmertemperatur der vorerst getemperten Proben hervortreten.

Herrn Prof. Dr. T. Estreicher, Leiter des I. Chem. Insti-
tutes der Jag. Universitat, danke ich innigst flr sein weitgehendes
Entgegenkommen bei der Ausfiihrung dieser Arbeit. — Flussiger
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Wasserstoff und flissiger Stickstoff wurde mittels einer Anlage,
die teilweise durch Unterstitzung der Poln. Akademie der Wissen-
schaften, und zwar aus dem Karol 01szewski-Fond gebaut
wurde, gewonnen.

Krakow, I. Chem. Institut der Jagellonischen Universitit.
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O ztnianie oporu elektrycznego zu niskich temperaturach
stopozv ofozuiu i antymonu. — Uber die Anderung des
elektrischen Widerstandes von Blei-Antimon-Legierungen
bei niedrigen Temperaturen.
Note
de M. E. KURZYNIEC,
presente le 7 Novembre 1938, par M. M. Centnevszwer, m. t.
(Planche 8).

Auf Grund thermischer Analyse (Gontermann (1), Loebe(2]),
mikroskopischer und chemischer Untersuchungen (Stead (3),
Charpy (4), Messungen der elektrischen Leitfahigkeit (Dean,
Hudson und Pogler (5, Schumacher und Bouton (6)
und réntgenographischer Untersuchungen (Solomon und Mor-
ris (7), Obinata und Schmid (8, Ageew und Krotov (9)),
erscheint das Pb-Sbh-System als wenig verwickelt. Sb-arme Legie-
rungen bilden eine Mischkristallreihe bis zu 045—085 Atomproz.
Sb bei gewdéhnlicher Temperatur, und 41  4-9 Atomproz. Sb beim
Schmelzpunkt des Eutektikums (247°). Die Sb-reicheren Legie-
rungen sind heterogene Systeme: im Bereiche bis zu 203 Atom-
proz. Sb (die eutektische Zusammensetzung) bestehen sie aus ge-
sattigten Mischkristallen und aus Eutektikum, das seinerseits aus
gesattigten Mischkristallen und reinem, bzw. fast reinem Sb be-
steht; mehr als 203 Atomproz. Sb enthaltende Legierungen be-
stehen aus reinem oder fast reinem Sb und Eutektikum.

Einige Eigenschaften dndern sich jedoch je nach der Zusam-
mensetzung der Legierungen, besonders im Bereiche der Sb-
reichen, mehr verwickelt, als man aus dem Zustandsdiagramm
erwarten sollte, so z B. die magnetischen Eigenschaften (Leroux
(10)), thermoelektrische Krafte (Rudolfi (11), BroniewsKki
und Sliwowski (12), Stephens (13)), Potentiale (Puschin
(14), Broniewski und Sliwowski (12)), elektrische Leitfahig-
keit (Le Blanc und Schdépel (15)).
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Diesen Eigenschaften reiht sich auch die Anderung des elek-
trischen Widerstandes je nach der Temperatur an, wie dies aus
eden Messungen des Temperaturkoeffizienten des elektr. Wider-
standes von Broniewski und Sliwowski (12) im Tempera-
turbereiche von 0° bis 100° ersichtlich ist. Dagegen sind die elek-
trischen Eigenschaften dieses Systems bei niedrigen Tempera-
turen, und besonders die Anderung des elektr. Widerstandes in
Abhéngigkeit von der Temperatur bisher systematisch nicht
bearbeitet worden. De Haas, van Anbei und Voogd (26)
malen das Widerstandsverhéltnis Bt/RO= r flr das eutektische
Gemisch bei Temperaturen von 2042° K bis 14-08° K, und fanden
Werte von 00081 bei 20-42° K bis 0*0059 bei 1408°K; McLen-
nan, Allen und Wilhelm (31) fanden flr die Legierung mit
17°/0Sb (=26 Atomproz.) >= 0-497 bei 85°K, >=0-2735 bei
13°K, >= 02642 bei 9-0° K, >-=0-2485 bei 8-0°K und >-=0-2255
bei 6-7° K.

Diese Daten gentgen nicht, um den Verlauf der r-Kurven bei
niedrigen Temperaturen zu bestimmen. Deshalb habe ich es als
notig gefunden, die /-Werte bei Temperaturen des fluss. Wasser-
stoffs und fliss. Stickstoffs fir eine gréBere Anzahl verschieden
zusammengesetzter Legierungen zu messen, und zwar sowohl
zwecks einer genaueren Erforschung des auBerdem schon viel-
seitig untersuchten Systems Pb-Sb, als auch deshalb, weil von
Systemen dieses Typus, d. h. von praktisch einseitiger, begrenzter
Loslichkeit der Bestandteile im festen Zustande, systematisch nur
ein System bisher, ndmlich Sn-Zn (45), erforscht wurde.

Zur Herstellung der Legierungen dienten Blei »Kahlbaum«
und Antimon »Kahlbaum«. Legierungen von gegebener Zusam-
mensetzung wurden durch Zusammenschmelzen in CO02- Atmo-
sphdre der genau eingewogenen Mengen beider Bestandteile her-
gestellt; auf vorher beschriebene Weise (45), und zwar durch
Einsaugung der Schmelze in ein enges Glasréhrchen und nach-
folgende Abkihlung, wurden Stdbchen von 1-2 mm Durchmesser
und 3—7cm Lange geformt. Nach der Abkihlung schnitt man
den Teil der Rohre samt der Legierung ab und befreite das
metallische Stdbchen durch vorsichtiges Zerschlagen von Glas;
bei Pb-reichen Legierungen bereitete dies keine Schwierigkeiten,
jedoch sind Uber 85 Atomproz. Sbh enthaltende Legierungen sehr
sprode und erfordern sehr vorsichtige Behandlung. — Den elektri-
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sehen Widerstand so hergestellter Stabchen mall ich nach der
Kompensationsmethode, wobei der MeRvorgang in schmelzendem
Eise und in Bdadern aus verflissigten Gasen, als auch die Befe-
stigungsart der Proben und Leitungen die gleiche war. wie die
vorher beschriebene.

Da die Legierung bei der Herstellung der Stdbchen in wenigen-
Sekunden erstarrte und sich bis auf die Zimmertemperatur ab-
kiihlte, konnten verschiedene Proben einer und derselben Legie-
rung bei so rascher Abkuhlung, besonders infolge des Auftretens
von Mischkristallen, verschiedene Struktur haben. Um gleichen
Zustand der Proben zu erhalten, wurden diese in evakuierten
Glasrohren zugeschmolzen und bei 225° entsprechend lang ge-
tempert, damit sie das dieser Temperatur entsprechende Gleich-
gewicht erreichen. Nach dem Tempern wurden die Proben schnell
bis zur Zimmertemperatur abgekihlt und die Widerstdnde bei 0¢
und bei der betreffenden niedrigen Temperatur, nach Zul6tung;
der Leitungen gemessen. Wenn die gegebenen Proben wiederholt
getempert werden mufliten, beschnitt ich die Enden mit den an-
geloteten Leitungen, um eine Verunreinigung der Legierung
durch jene kleinen Lotmengen infolge der Diffusion bei hoherer
Temperatur zu vermeiden. Nach dem wiederholten Tempern wur-
den die Leitungen angeldtet und neuerliche Widerstandsmessungen
bei 0° als auch in der tiefen Temperatur ausgefiihrt.

Die MeRergebnisse der Werte rH—Rt/B,, d.h. des Wider-
standsverhaltnisses der gegebenen Proben bei 20°30K und 0°C, je
nach der Temperzeit, sind in Tabelle I und Diagramm 1 wieder-
gegeben.

Wie aus diesen Zahlen ersichtlich ist, wachst der rH-Wert
der Pb-Sb-Legierungen infolge Temperns zundchst stark lind stellt
sich meistens erst nach 150—200-stiindigem Tempern, dagegen
bei Pb- oder Sh-armen Legierungen schon nach verhéltnismaRig
kurzer Zeit (50—100 Stunden) ein : die fir ungetemperte oder
kurz getemperte Proben gefundenen >>-Werte sind in manchen
Féllen sogar um 25°/0 niedriger als die Endwerte. Diese Erschei-
nungen weisen auf den schwer definierbaren Zustand und somit
auf die zZufélligkeit der Eigenschaften frisch hergestellter Le-
gierungen, sogar in einem so wenig komplizierten System, wie
das Pb-Sb-System, hin. Einzelne, entsprechend lang getemperte
Proben einer und derselben Legierung zeigen dagegen gleiche rH
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0-0709 0-0864

0-144

0-159
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0-176
0168

0153

0135

0-148
0172

0-176
0-186

0-183
0-193

0-283

[ 100

0179
0-181

0-259

0-281

0-303

0-295

0-230
0-0917

TABELLE
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Temperzeit in Stunden

150

0-173

0179

0-196

170

0181

0-179

0-185

0-310

0-310

0-307

270

0-0862

0-129
0-130

0-173

0-181

0-182
0-181

0-178

0-223

0-240

0-290

0-315

0-313

0-317

0-312

0-318

370

0-181

0-180

0-199
0-225

0-223

0-264
0-263

0-290

0-314

0-294
0-292

0-231
00920

in der bei 225° getemperten Legierungen

450

0-181

0-179

0-185
0-196

0-318
0-319

0-313
0-315

0-309
0-316

0-307

| 520

0-0863

0-181

0-180
0-181

0-222

0-244
0-238

0-313

201

590

0-179

0-315

0-311

0-308
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Werte, oder der Unterschied zwischen ihnen entspricht der Ordnung
des Messungsfehlers; man erhalt demnach reproduzierbare GrofRen.
Le Blanc und Schdpel (15) fanden, dafl schon nach 20-stiindigem
Tempern der Legierungen bei 220° keine Anderung des Wider-
standes bei dieser Temperatur erfolgt, meine Ergebnisse zeigen
jedoch, daR zur Einstellung des Gleichgewichtes eine viel langere
Zeit sogar bei etwas hoherer Temperatur (225°) benétigt wird,
mit Ausnahme der Pb- oder Sb-armen Legierungen, was mit den
Beobachtungen Dean's (16) im Einklang steht.

Diagramm 1

Der Widerstand jeder Probe wurde bei 0° vor und nach jeder
Messung bei niedriger Temperatur bestimmt. In vielen Féllen
konnte sogar nachder Abkiuhlung mit flissigem Wasserstoff keine
Anderung des Widerstandes 1i0 beobachtet werden, in anderen
Féllen sank oder stieg derselbe um 0T—O200 der gemessenen
GroRe; nur in sehr wenigen Féallen erreichte der Unterschied 04°/0.
Auch nach mehrmaliger Abkiihlung einer und derselben Probe bis
zur Temperatur des flussigen Wasserstoffs, unterlag ihr Widerstand
bei 0° weder einer stetigen Erniedrigung noch einer Erhdhung
sondern blieb unverandert, bzw. zeigte jene geringen Abweichungen
in der einen oder der anderen Richtung, die jedoch (iber den
WiderstandsmeRfehler hinausgingen. Wenn ein Unterschied des
Wertes  vor und nach der Messung beiniedriger Temperatur beob-
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achtet wurde, diente der Mittelwert als Grundlage fir weitere
Berechnungen.

Infolge langdauernden Temperns der Legierungen bei 225° stellt
sich in ihnen ein dieser Temperatur entsprechender Gleichgewichts-
zustand ein, so daR die getemperten Proben bei gewdhnlicher
Temperatur sich in metastabilem Zustande befinden. Da vom-
Abkuhlen der Proben bis zur Ausfihrung der Messungen bei
niedriger Temperatur 4—5 Tage ndtig waren, um die Leitungen
zuzuldten und den Widerstand bei 0° zu messen, so konnte
man etwaige Anderungen der Proben befiirchten, die in groRerem
Malstabe den /-Wert beinflussen wirden. Es wurden deshalb
rHWerte einiger Proben nach 30 Tagen und fiir 3 Proben nach
123 Tagen, vom Abkihlen zur gewdhnlichen Temperatur an ge-
rechnet, gemessen; die Ergebnisse der Messungen fiir die letzt-
genannten Proben sind in Tabelle 11 beispielsweise wiederge-
geben.

TABELLE LL

i'n gemessen nach
At.-°/0

Sh 0 30 123
Lagen Jagen Tagen
5-0 0-181 0-179 0-158
20-3 0-179 0-177 0-139
80-0 0-314 0-313 0-204

Aus dem ganz geringen Unterschied zwischen den nach 5
und nach 30 'Pagen gemessenen /-,-Werten ersieht man, daB in
diesen Legierungen auch wahrend der ersten 4—5 Tage nach dem
Abkiihlen bis zur Zimmertemperatur keine betrachtlichen Ande-
rungen stattgefunden haben; die nach 123-tdgigem Verbleiben
der Legierungen bei Zimmertemperatur gefundenen /-,,-Werte sind
jedoch betrdachtlich niedriger als die vorher ermittelten. Die zu
verschiedenen Zeiten gemessenen r-Werte einer und derselben
Probe kdnnen somit voneinander stark abweichen. Da also die
r-Werte der Legierungen durch verschiedene Bedingungen stark
beeinflult werden, so muB die Vorbehandlung der Legierungen
sehr genau beriicksichtigt werden, und zwar um den Zustand der
Legierung eindeutig zu definieren und reproduzierbar zu machen.
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Die Messungsergebnisse bei 203° K und 77'3°K geben die
Tabelle 111 und das Diagramm 2 wieder. Sie gelten fir die bei
225° wéhrend zumindest 270 Stunden getemperten Pb-Sb-Legie-
rungen, wobei die Messung bei niedriger Temperatur nach 4—b5-
tdgigem Verbleiben der Proben in gewdhnlicher Temperatur aus-

TABKIXE llIr.

At.-«/, Gew.-«/,, r - R/It0
Sb Sb 20-3« K 77-3» K

0 (Pb) 0 0-0301 0-250
1-0 0-590 0-0863 0-291
20 1185 0-130 0-326
3-0 1-785 0-173 0-361
40 2-39 0-181 0-370
50 3-00 0-181 0-372
7-0 4-24 0181 0-371
10-0 613 0-181 0-374
15-0 9-40 0-179 0-378
20-3 (E) 13-00 0-179 0-383
25-0 16-38 0-185 0-389
30-0 20-12 0198 0-400
400 28-15 0-223 0-420
50-0 37-01 0-241 0-436
60-0 46-85 0-264 0455
70-0 57-82 0-290 0-473
800 70-15 0-314 0-479
84-0 75-53 0-319 0-470
86-0 78-31 0-315 0-461
87-0 79-73 0-313 0-456
88-0 81-16 0-308 0-451
90-0 84-10 0-293 0-433
95-0 91-78 0-231 0-367
990 98-310 0-0920 0-254
JOO0  (Sb) 100 0-0116 0177

gefihrt wurde. Im Diagramm wurde auch der in Leiden fir die
eutektische Legierung bei 20-42° K gefundene /-,-AVert in Form
eines Dreiecks eingezeichnet: dieser AVert weicht von dem bei
vorliegender Untersuchung erhaltenen sehr stark ab.

AVenn man den Verlauf des rwAVertes betrachtet, so sieht
man (Diagramm 2), daf der fur reines Pb 0-0301 betragende
r"-AVert schon bei geringem Sb-Zusatz rasch wéchst, so daR er
bei 3-2 Atomproz. Sb den AVert 0-181 erreicht und nachher bis zur
eutektischen Zusammensetzung (20-3 Atomproz. Sb) fast unver-
andert bleibt, indem er sich nur sehr wenig bis 0-179 fur 20"3 Atom-
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proz. Sb verringert. Bei weiterer Steigerung des Sb-Gehaltes,
wenn die eutektische Zusammensetzung Uberschritten ist, wéchst
er wieder bis zum Maximum bei 84 Atomproz. Sb und sinkt

b Atomprozente

Diagramm 2.

nachher, wenn der Sb-Gehalt weiter steigt, immer schneller,
aber ohne Knick im Maximum, bis zum Werte rH— OOIIO
far reines Sb. — Die rNWerte zeigen im allgemeinen einen den
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Th-W erten selir dhnlichen Verlauf; so wadachst rN in Legierungen
mit geringem Sb-Gehalt schnell bis zum Knickpunkt der Kurve
bei 32 Atomproz. Sb und rN—0'369, und nachher nur noch sehr
wenig bis auf 0383 flr das eutektische Gemisch. Bei weiterer
Sb-Gehaltsteigerung wachsen die Werte fast linear, erreichen
jedoch ihr Maximum schon bei ca. 78 Atomproz. Sb und sinken
dann schnell bis zum Wert 0*177 fur reines Sb.

Die gefundene Abhéngigkeit der rH und rN-Werte weicht stark
von derjenigen ab, die man fir ein System, bei dem nur einseitige,
sehr begrenzte Mischkristallbildung auftritt, erwarten sollte, wenn
man die bekannte Abhé&ngigkeit des Temperaturkoeffizienten des
Widerstandes von der Struktur der Legierungen und die funk-
tionelle Abhéngigkeit des Verhéltnisses Rt/RO vom Temperatur-
koeffizienten des Widerstandes ins Auge falt.

Wenn ndmlich und q, die spezifischen Widerstdnde bei 0°C
und bei der Temperatur /, ¢ den Temperaturkoeffizienten des
Widerstandes bezeichnen, so ist

und zugleich

Po 1i- [t

wo B dem mittleren linearen Warmeausdehnungskoeffizienten im
Temperaturgebiet von tO bis t gleich ist. Es ist demnach

Die thermische Ausdehnung (bt keinen groBen EinfluR auf den
/[-Wert aus, darum kann man von ihr gewdhnlich absehen und

als geniigend annehmen.

Da nun, wie bereits erwédhnt wurde, der Temperaturkoeffizient
des Widerstandes in metallischen Zweistoffsystemen nicht nur
606
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durch das Mengenverhéltnis beider Bestandteile, sondern auch
durch die Struktur der Legierungen bedingt ist, wird das Dia-
gramm der r-Werte fir niedrige Temperaturen verschiedene, vom
Systemtypus abhéngige Gestalt haben.

In Systemen, die frei von Mischkristallen und Verbindungen
sind, nimmt der Temperaturkoeffizient des Widerstandes fur
verschiedene Konzentrationen die zwischen den fur reine Bestand-
teile liegenden Werte an; daher sollen die r-Werte auf einer ma-
ximum- oder minimumlosen Kurve, die sich wenig von der die
r-Werte beider Bestandteile verbindenden Geraden unterscheiden
sollte, liegen, wie dies Zeichnung 1 1) schematisch darstellt.

Zeichn. 1. Zeichn. 2.

In Systemen, in denen beide Bestandteile eine ununterbro-
chene Mischkristallreihe bilden, nimmt der Temperaturkoeffizient
des Widerstandes stark schon bei geringen Zusétzen eines Be-
standteiles zum anderen ab; da aber der Temperaturkoeffizient beim
ersten Zusatz des anderen Bestandteiles viel starker sinkt als bei
nachster, gleich grofRer Zugabe, so sollen die r-Werte auf einer
an den Grenzen des Diagramms steil ansteigenden und gegen
die Mitte des Systems in ein flaches Maximum (ibergehenden
Kurve liegen (s. Zeichnung 2).

Wenn die gegenseitige Loslichkeit beider Bestandteile im
festen Zustande begrenzt ist, so kommen die r-Werte bei den
extremen, dem Auftreten wvon Mischkristallen entsprechenden

') Die maximum- bzw. minimumlosen Kurven wurden in Zeichnung 1—4
einfachheitshalber als Gerade dargestellt.
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Konzentrationen auf steil ansteigenden Kurven bis zu den Knick-
punkten bei den Ldslichkeitsgrenzen zu liegen (Zeichnung 3);
eine Kurve ohne ein Maximum oder ein Minimum wird diese bei-
den Punkte verbinden (&hnlich wie bei den Gemischen reiner
Bestandteile). Wenn nur ein Bestandteil, z. B. B, sich im festen
Zustande im Bestandteile A in groRerer Menge auflést und A
sich praktisch in B nicht 16st, soll die r-Kurve die in Zeichnung 4
dargestellte Form annehmen J).

Zeichn. Zeichn. 4.

Experimentell wurde die Abhéngigkeit der r-'Werte von der
Zusammensetzung bei niedrigen Temperaturen genauer fur eine
verhaltnismalig kleine Anzahl von Systemen erforscht. Eis wur-
den nun von Systemen, in denen beide reinen Bestandteile neben-
einander kristallisieren, das System As-Pb (37) teilweise unter-
sucht. Von Systemen mit ununterbrochener Mischkristallreihe
wurde teilweise das System Ag-Au (20), und gdanzlich In-Pb (34),
Au-Cu (38) und Cu-Ni (24) erforscht. Die Systeme In-T1 (34) und
Bi-Pb (26, 35) sind Vertreter derjenigen, bei denen begrenzte ge-
genseitige Ld&slichkeit beider Bestandteile auftritt; diesen Systemen
kann man auch das mehr verwickelte System Pb-TI (29, 35) an-
reihen, nur kommen die in demselben auftretenden, nicht zu groflen
Zweiphasenbereiche auf den r-Kurven nicht zum Ausdruck.

Endlich wurden von den Systemen mit einseitig begrenzter
Léslichkeit Hg-Pb und Sn-Tl von MeiBner und Mitarbeitern

‘) Es wurden nur die Beispiele fir die wichtigsten Systemtypen be-
sprochen.
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*(34) und Sn-Zn vom Verfasser (45) untersucht. Im System Hg-Pb
wurde r nur far 7 Legierungen von verschiedener Zusammen-
setzung gemessen, so dall der Verlauf der Kurve sich nicht genau
bestimmen 14Rt; dabei schlieBt MeiRner das Vorhandensein
-einer Verbindung in diesem System nicht aus. Im System Sn-TlI,
das von MeilRner in diesen Systemtypus eingereiht wurde,
scheint das durch kleine Zusdtze von TI hervorgerufene An-
wachsen der r-Werte auf der Sn-Seite eher von der Mischkristall-
bildung in einem kleinen Gebiete auf dieser Seite des Systems
zu sprechen; auflerdem wurden im Bereiche von 13—73 Atomproz.
Tl »-Werte nur fur zwei Zusammensetzungen (30 und 46'5 Atom-
proz. Tl) gemessen, und die genaue Untersuchung des ganzen Sy-
stems vom Verfasser (46) ergab im Konzentrationsgebiet von 8—73
Atomproz. Tl einen von dem auf Grund bisher bekannter Daten
erwarteten stark abweichenden »'-Kurvenverlauf, der sich aber dem
theoretischen mehr néherte: von 0'4 Atomproz. Tl an steigen die
r-Kurven ununterbrochen bis zu 70 Atomproz. TI, wo die r-Werte
ihr Maximum erreichen. — Nur im System Sn-Zn entspricht der
r-Kurvenverlauf dem in Zeichnung 4 schematisch dargestellten.

Das System Pb-Sb sollte man auf Grund der thermischen
Analyse, der Messungen elektrischer Leitfahigkeit und der ront-
genographischen Untersuchungen den zuletzt besprochenen Sy-
stemen anreihen, d. h. Systemen mit praktisch einseitiger, begrenz-
ter Loslichkeit im festen Zustande, jedoch entspricht der /'-Kur-
venverlauf nur in einem kleinen Gebiete dem in Zeichnung 4
dargestellten.

Antimon 18st sich in nicht zu grofen Mengen in festem Pb
auf; damit uUbereinstimmend steigen die r-Kurven in diesem
Konzentrationsbereiche bis zu 32 Atomproz. Sb (=1-88 Gewichts-
proz. Sb) in der Legierung steil empor, und bei dieser Konzentration
tritt ein scharfer Knick auf, der der Léslichkeitsgrenze des Sb in
festem Pb entsprechen soll. Nach den Angaben Dean’s, Hud-
son’s und Fogler’ (5) sollen der letztgenannten bei 225° 295
Atomproz. Sb (= P65 Gew.-°/Qv dagegen nach der Bestimmung
von Obinata und Schmid(8) 3-70 Atomproz. (=2 21 Gew.-°/0)
Sbh entsprechen: da die Knicke der »-Kurven zwischen den beiden
eben angegebenen Sb-Gehalten liegen, ist die Ubereinstimmung
ganz befriedigend.
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AuBer diesem kleinen Bereiche entspricht der r- Kurvenver-
lauf dem fur diesen Systemtypus charakteristischen nicht. Besonders
auf der Sb-Seite, wo kleine Pb-Zusétze einen starken /--Wertzu-
wachs hervorrufen, ist der Kurvenverlauf auffallend; es sollen
dagegen beim Pehlen von Sh-reichen Mischkristallen sogar gro-
Rere Pb-Mengen keine betrdchtliche VergroRerung von r, dhnlich
wie im System Sn-Zn, bedingen. Der Kurvenverlauf stimmt mit
den Angaben von Broniewski und Sliwowski (12) Gber die
Abhéngigkeit des Temperaturkoeffizienten des Widerstandes von
der Zusammensetzung bei Temperaturen von 0° bis 100° gut
Uberein, jedoch weniger mit den Daten von Stephens (13).

Solomon und Morris (7) erforschten réntgenographisch
das System Pb-Sb und stellten fest, daB die Ldslichkeit des Pb in
festem Sb, insofern sie (berhaupt auftritt, 05% nicht Ubersteigt:
es konnten namlich keine Raumgitterdnderungen beobachtet wer-
den. Diese Forscher bedienten sich der von Stephens (13) her-
gestellten und von ihm bei 232° wahrend einer nicht angegebenen
Zeit getemperten Legierungen. Auch die Zeit zwischen der von
Stephens vorgenommenen Temperung und der Ausfiihrung der
Aufnahmen von Solomon und Morris ist unbekannt, jedenfalls
gelten ihrer Meinung nach ihre Ergebnisse fur den Grleieh-
gewichtszustand bei gewdhnlicher Temperatur. Obinata und
Schmid (8) stellten Raumgitterkontraktion in Legierungen, die
bei 235° wéhrend 2—7 Tagen getempert wurden, fest; sie be-
falten sich jedoch mit Pb-reichen Legierungen. Bei der Dirftig-
keit dieser Daten kann man bezweifeln, ob die bei gewdhnlicher
Temperatur kaum beweisbare Loslichkeit von Pb in festem Sb
bei hoheren Temperaturen nicht betréchtlich steigt, und ob der
steile /-Kurvenverlauf fur niedrige Temperaturen auf der Sh-Seite
des Systems nicht etwa durch die Bildung Sh-reicher Mischkristalle
bedingt wird. Dm diesen Zweifel zu entscheiden, wurde eine von
den zu RH/A0-Messungen verwendeten Proben réntgenographisch
untersucht, und zwar jene mit 9RO Atomproz. Sb (in Tabelle 1 als
(2) bezeichnete), somit eine Legierung, die im vermutlichen Homo-
genitatsgebiet liegt und bei 225° 370 Stunden lang getempert
worden war. Diese Probe verblieb vor der Ausfiihrung der Auf-
nahme 10 Tage in gewdhnlicher Temperatur.

Die rontgenographischen Aufnahmen wurden von Doz. Dr.
L. Chrobak im Mineralogischen Institut der -lag. Universitat
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nach der Debye-Scherrer-Methode mit Cu-Ka-Strahlen ausgefihrt.
Die aus 90 Atomproz. Sb und 10 Atomproz. Pb bestehende Le-
gierung ist sehr spréde und laBt sich noch leichter als Sb pul-
verisieren. Die Aufnahme 1 gilt fur die 90 Atomproz. Sb enthal-
tende Legierung, die Aufnahme 2 fir reines Sb. Aus dem Ver-
gleich beider Aufnahmen ersehen wir, dal in der Aufnahme 1
neben Sh-Linien ein zweites Liniensystem auftritt, welches auf
das Vorhandensein einer zweiten festen Phase in dieser Legierung
neben Sb hinweist; auferdem wurde keine Sb-LinienVerschiebung
bemerkt, und somit erfuhr das Sb-Raumgitter weder eine fest-
stellbare VergréRerung, noch eine Kontraktion. Da ingolge groler
Atomradiusdifferenzen zwischen Sb (rA— P440 A) und Pb
(rA=1'746A) (17) die VergroRerung der Sbh-Raumgitterabstinde
beim Eintritt von Pb-Atomen in das Sbh-Raumgitter groR wadre,
zeigt die unverdnderte Lage der Sbh-Linien, dafl festes Sb in der
untersuchten Legierung keine merklichen Mengen Pb aufldste,
dal daher sogar 370-stiindiges Tempern bei 225° keine Misch-

kristallbildung auf der Sbh-Seite des Pb-Sb-Systems bewirkte.
Zusammenfassend kann man feststellen, dal im Pb-Sb-System
die »-Kurven im Bereiche Pb-armer Legierungen steil verlaufen,
obwohl sich in diesem Gebiete keine Sb-reichen Mischkristalle
bilden und die Legierungen heterogen sind, daB somit der steile

/-Kurvenverlauf kein Zeugnis fur Mischkristallbildung gibt.
Wie schon erwihnt, wurden die Anderungen des elektri-
schen Widerstandes bisher nur in wenigen Systemen bei niedrigen
Temperaturen systematisch erforscht. AulRerdem findet man freilich
in Arbeiten mehrerer Verfasser Angaben Ulber die einzelnen Le-
gierungen verschiedener Zweistoffsysteme, aber in den einzelnen
Systemen wurde diese Eigenschaft fir eine oder hdchstens einige
Konzentrationen der Bestandteile, meistens fir eutektische Gemi-
sche, Grenzmischkristalle oder Verbindungen gemessen, was ge-
wdhnlich fur eine genauere Wiedergabe des r-Kurvenverlaufs nicht
genlgt. Von diesen, am Ende dieser Abhandlung zusammengestell-
ten Arbeiten (20—44), verdient besondere Beachtung die von
Meillner, Franz und Westerhoff (37), die das Verhdltnis
Rt/RO fir. einige verschiedenen Systemen angehdrende Legierun-
gen, welche Grenzmischkristalle waren, gemessen hatten. Da die
fir diese Legierungen gemessenen /-Werte im allgemeinen sogar
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bei 42°K recht grofR (in manchen Féllen rHc*>09) und die Konzen-
trationen eines Bestandteiles nicht zu groR sind (einige Atom-
proz.), so muissen die r-Kurven dieser Systeme im Gebiete der
Mischkristallbildung steil verlaufen. Die bisherigen experimentellen
Daten erlauben also folgende Schlisse zu ziehen:

1) Wenn Mischkristallbindung stattfindet, bedingen schon ge-
ringe Zusétze des zweiten Bestandteiles immer eine betréchtliche
VergroRerung des r-Wertes (zahlreiche Angaben).

2) Umgekehrt wieder beweist eine betrdchtliche VergroBerung
des r-Wertes bei geringem Zusatze des anderen Bestandteiles noch
nicht unbedingt eine Mischkristallbildung (Pb-Sb auf der Shb-
Seite).

3) Eine nur unbedeutende Zunahme des r- Wertes sogar bei
betrachtlichem Zusatze des arideren Bestandteiles scheint dagegen
fur Nichtbildung von Mischkristallen zu sprechen (Pb-As; Sn-Zn
auf der Zn-Seite),

Die elektrische Leitfadhigkeit der Pb-Sb-Legierungen bei 0°
oder bei htheren Temperaturen wurde schon von Matthiessen
(18), und neuerdings von Broniewski und Sliwowski (12)
(bei 0°), Stephens (13) (bei 0°), als auch von Le Blanc und
Schdépel (15) (von 20° bis 240°) gemessen.

Broniewski und Sliwowski temperten die Proben 48
Stunden lang bei 200° und maBen nachher die Leitfahigkeit bei 0°,
Stephens wiederum temperte die Proben bei 232° in Zeitab-
schnitten von 15 Stunden bis zur Einstellung des Widerstandes
bei 0°. Broniewski und Sliwowski malen auch den linearen
thermischen Ausdehnungskoeffizienten der Pb-Sb-Legierungen im
Gebiete von 186° bis —218°.

In Anlehnung an die Daten Broniewski’s und Sliwow-
ski’s und an die gemessenen r-Werte berechnete ich die spezi-
fischen Leitfdhigkeiten der Pb-Sb-Legierungen bei Temperaturen
von  2529° und —195*9° nach der Formel:

\ *0
©or(1+B1)

in der x, die spez. Leitfadhigkeit bei Temp. t, xO die spez. Leit-
fahigkeit bei 0°, r= Rtjro, B den linearen Ausdehnungskoeffi-
zienten bedeuten. Die Tabelle IV enthdlt R.echnungsergebnisse.
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Das Diagramm  stellt die fir —252-9° und —195-9° berech-
neten Leitfdhigkeitsisothermen, die Leitfahigkeitsisotherme fir 0°
nach Broniewski und Sliwowski und auBerdem die Leit-
fahigkeitsisothermen fir héhere Temperaturen nach Messungen
Le Blanc’s und Schdpel’s dar. Infolge des bedeutenden
GrolRenunterschiedes der x-Werte fur verschiedene Temperaturen
wurden sie in logarithmischer Skala eingezeichnet.

TABELLE 1IV.

At.-°/0
Sh o ° T 5108 o9 u o5pgno r—19%9 *-195-9.10 4

0 (Pb) 5-19 28-92 00301 173 0-250 20-9
1-7 4-69 28-82 117 5 40-4 316 9 14-9
3-0 4-55 1) 28-7 % 173 26-5 361 12-7
4-0 4-47 ) 28-6 ") 181 24-9 370 12-1
5-0 4-42 28-59 181 -24-6 372 119
7-0 4-32 W 2829 181 240 371 11-7
100 4-22 27-58 181 23-5 374 11-3
15-0 4-05 ") 26-7 > 179 22-8 378 10-8
10-1 3-98 25-98 179 9 22-4 382 9 10-5

200 3-93 25-05 179 9 22-1 383 9 10-3

20-3 3-92 3 25-02 » 179 22-0 383 10-3

20-5 3-91 25-61 180 9 21-9 383 9 10-3

20-9 3-80 24-94 180 9 21-2 385 9 9-92
250 3-61 ") 24-7 ) 185 190 389 9-33
30-0 3-40 2372 198 17-3 400 8-54
40-0 3-15 21-73 223 14-2 420 7-53
500 2-83 2013 241 11-8 436 0-52
000 2-63 18-47 264 10-01 455 5-80
70-0 2-47 10-69 290 8-55 473 5-24
80-0 2-38 14-80 314 7-61 479 4-98
84-0 2-38 ) 14-0 > 319 7-49 470 5-08
80-0 2-40 ) 13-6 ) 315 7-65 401 5-22
87-0 241 ) 13-4 ) 313 7-73 456 5-30
88-0 2-42 8 132" 308 7-88 451 5-38
90-0 2-40 12-85 293 8-42 433 5-70
95-0 2-00 11-48 231 11-3 367 7-10
99-4 2-07 10-55 060 9 44-6 223 9 120

100 (Sb)  2-73 10-25 0116 236 177 15-5

1) interpoliert.

Aus dem Diagramm 3 ersieht man, dal bei —252-9° und
—190-9° schon ein kleiner Zusatz eines Bestandteiles zum ande-
ren die Leitfadhigkeit stark herabmindert, was bekanntlich fir
die Bereiche der Systeme, in denen sie infolge der Mischkristall-
bildung homogen sind, charakteristisch ist. Im betrachteten System
sinkt die Leitfahigkeit nicht nur bei der Hinzufigung von Sb
zu Pb, d. h. im Gebiete homogener Legierungen, sondern es
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verursacht auch im Bereiche Sb-reicher Legierungen ein Zusatz
von Pb eine starke Erniedrigung der Leitfahigkeit bei tiefen

K. 10*

Pb Atomprozente St>

Diagramm 3.

Temperaturen. Dagegen ist die Erniedrigung der Leitfahigkeit
bei 0° betrachtlicher nur auf der Pb-Seite, kommt auf der Sb-Seite
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weniger klar zur Geltung, und Le Blanc und Schdpel fanden
sogar eine gewisse Erhéhung der Leitfdhigkeit zwischen 20°
und 240° bei kleinen Pb-Zusétzen.

Diese Erscheinung &Rt sich qualitativ bis zu einem gewissen
Grade auf Grund der Frey’schen Anschauungen (19) Uber die
Abhéngigkeit des Leitfdhigkeitsisothermenverlaufs vom Bau des
Zweistoffaggregats erklaren. Nach Frey hat man folgende drei
Aggregatsstrukturtypen zu unterscheiden: 1 Typus: Die beiden
Komponenten bilden jede fur sich ein zusammenhangendes Ganzes,
ahnlich zwei zusammengeflochtenen Netzwerken; 2. Typus: der
besser leitende Bestandteil bildet ein zusammenhé&ngendes Ganzes,
welches die Teilchen des anderen Bestandteiles umhullt und sie
voneinander trennt; 3. Typus ist das Gegenteil des 2. Typus.

Im Falle eines Aggregats vom 3. Typus ist die Erniedrigung
der Leitfahigkeit auf der Seite des besser leitenden Bestandteiles,
welche durch denselben Zusatz des anderen Bestandteiles verur-
sacht wurde, groBer, als in beiden anderen Fallen; wenn der Leit-
fahigkeitsunterschied beider Bestandteile groB ist, kann die Leit-
fahigkeitsabnahme so stark sein, daR man leicht zu der falschen
Annahme gebracht werden kann, daB in den Legierungen Mischkri-
stallbildung vorliegt.

Nach Le Blanc und Schépel (15) kann man bei Pb-Sb-
Legierungen im Bereiche von 30 bis 98 Atomproz. Sb heterogenes
Geflige mikroskopisch nachweisen, und zwar schneiden sich vom
feinkérnigen, dunklen Eutektikum scharf begrenzte, helle Sb-
Kristalle ab. Mit zunehmendem Sbh-Gehalt werden die Sh-Kristalle
immer groRer, und das Eutektikum lagert sich in dunner Schicht
zwischen die einzelnen Sb-Kristalle ein. Dieses Geflige liel sich
noch bei Legierungen mit 2 Atomproz. Pb deutlich erkennen, und
-es dndert sich nach 20-stiindigem Tempern bei 240° und Abschrek-
ken nicht.

Die sich aus Pb-Sb-Schmelzen beim Abkuhlen primdr aus-
scheidenden Sb-Kristalle bilden somit kein zusammenhangendes
Ganzes, sondern sind voneinander durch Eutektikumschichten ge-
trennt und besitzen darum die Struktur des 2. bzw. 3. Typus.
Bei 0° und hdheren Temperaturen besitzt Sb eine geringere Leit-
fahigkeit als das Eutektikum — das System gehort also dem 2. Ty-
pus an, und damit Ubereinstimmend bewirkt der Zusatz des an-
deren Bestandteiles zu Antimon keine betréchtliche Leitfdhigkeits-
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&nderung. Bei Temperaturen —1959° und —2529° ist dagegen
Sb ein besserer Leiter, als das ihn umgebende Eutektikum und
unter diesen Bedingungen haben wir es mit einem System vom
3. Typus zu tun, in welchem schon ein kleiner Zusatz des ande-
ren Bestandteiles zu Antimon eine sehr groBe Erniedrigung der
Leitfahigkeit bewirkt.

Der Verlauf der Leitfahigkeitsisothermen fir niedrige Tem-
peraturen flgt sich dagegen den von Frey angegebenen For-
meln, welche ubrigens nur Ann&herungsformeln sind, nicht.

Zusammenfassung.

An Hand des gemessenen Widerstandsverhdltnisses Rt/R0—r
bei Temperaturen des flissigen Wasserstoffs und flissigen Stick-
stoffs, fur Pb-Sb-Legierungen, die bei 225° langere Zeit getem-
pert und dann abgeschreckt wurden, wurde der /--Kurvenverlauf flr
77'3°K und 20'3°K in Abhdngigkeit von der Zusammensetzung”
der Legierungen festgesetzt, und festgestellt, dal geringe Pb-Zu-
satze zu Antimon einen starken Zuwachs der r-Werte bewirken,
was mit den theoretischen Voraussetzungen fiir ein System dieses
Typus nicht im Einklang steht. Auf Grund dieser Ergebnisse und
Angaben anderer Verfasser kann man schlieen, daf im Falle, wenn
Mischkristallbildung stattfindet, schon geringe Zusétze des anderen
Bestandteiles immer eine betrdchtliche VergroRerung des r-Wertes
bedingen, daR aber umgekehrt eine betréchtliche VergréfRerung des
r-Wertes bei geringem Zusatze des anderen Bestandteiles eine
Mischkristallbildung noch nicht beweist; eine nur unbedeutende
Zunahme des r-Wertes, sogar bei betrdchtlichem Zusatze des an-
deren Bestandteiles, scheint dagegen flr die Nichtbildung von
Mischkristallen zu sprechen.

Aulerdem wurden die Isothermen der spezifischen Leitfahig-
keit der Pb-Sb-Legierungen fur —252%9° und — 19fr9° berechnet;
der Verlauf dieser Isothermen kann in gewissem Grade an Hand
jetziger Anschauungen (ber die Abh&ngigkeit des Leitfahigkeits-
isothermenverlaufs von der Struktur des Zweistoffaggregats erklart
werden.

Herrn Prof. Dr. T. Estreicher bin ich fur sein weitgehen-
des Entgegenkommen bei Ausfuhrung vorliegender Untersuchun-
gen, als auch Herrn Doz. Dr. L. Chrobak fir die Anfertigung
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der Rontgenograinme zu besonderem Dank verpflichtet.— Flussiger
AVasserstoff und flussiger Stickstoff wurde mittels einer Anlage,
die teilweise durch Unterstutzung der Poln. Akademie der Wis-
senschaften, und zwar aus dem Karol 01 sz ewski-Fond erbaut,
wurde, gewonnen.

Krakow, I. Chem. Institut der Jag. Universitat.
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Pochtanianie szuiatla nadfiolkozuego przez niektére sub-

stancje organiczne (XLVIII) indygotyna i indyrubina. —

Absorption of Ultraviolet Light by Some Organic Sub-
stances (XLVIII). Indigotin and Indiruhin.

Note
de MM. J. CHOLEWINSKI et L. MARCHLEWSKI m. t,,

presentee le 17 Juin 1938.

Tlie absorption of short wave light by indirubin and indigotin
was, so far, not examined by quantitative methods. We filled up this
gap in the knowledge of the properties of these two important
colouring matters, which also play some role in the metabolism
of plants and animals, by examining the absorptions by the
Spekker-Hilger method, the source of light being a spark
between steel-tungsten electrodes.

Indirubin
We used a synthetical commercial preparation, which we
purified by crystallizing it three times in boiling aniline and
subliming the final product in vacuum (diffusion poump, Gaedes).
The alcoholic solution contained OOOOOI mol per litre. Two
different thicknesses of layers were applied.

TABLE I. d—0%5cm.

Wi log e
o1
0-2
0-3 2539, 2674 3-77
0-4 2221, 2348, 2483, 2740 3'90
0-5 2191, 2377, 2435, 2771, 3001 4-00
0-6 2175 2804, 2972 408
0-7 2843, 2945 4-14
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TABLE II. d= 2cm.
X log £
40t,0, 4520  3T7
3980, 4660  3-30
3930, 4750 339
3905 3-47
3281, 3458, 3849 3-54
3239, 3538, .3708 3-60
3218 3-65
3186 3-69
3168 3-74
3158 3-77
3125 3-81
3110 3-84

By means of the above values the molar extinction curve was

drawn, represented in fig. 1 by curve 1.

maxima and four min

Band

Minimum

ima:

i, maximum at

i Iny

Vv,

Indirubin dissolves in ethanol

solution as required.

The curve shows three

2415 A, log e= 4-05

i 2900 A, log e= 4-21
i 3635A, loge= 3-64
i 2290 A
i 2609 A
n 3380 A
& 4250 A.

very sparingly and we prepared
Solutions of known concentration by suspending the colouring
matter in ethanol, filtering the solution, estimating the concen-
tration by evaporating a measured volume and diluting the original

It was however advisable to control the results obtained by
studying the solution of indirubin in another solvent. We choosed
chloroform, which dissolves the colouring matter better than
ethanol. The concentration was also 000001 mol per litre, and
the thicknesses of layers 05 and 2 cm respectively.

20

T.ABLE IIl.

2579,
2545,
2501,
2430,

X

2695
2738,
2769,
2792,
2819,
2856,

tf=0-5 cm.
log £
3-90
3087  4-00
3060 408
3023 414
3002 4-20
2980 4-25
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TABLE IV. d= 2cm.

a X log £
0-3 4070, 4480  3-17
0-4 3980, 4600 3-30
0-5 3928, 4710  3-39
0-6 3885, 4790  3-47
0-7 3268, 3414, 3815, 4830 3-54
0-8 3237, 3448, 3748 360
0-9 3214, 3500. 3701 3-65
LO 3195 3-69
11 3186 3-74
12 3170 3-77
1-3 3149 3-81
14 3140 3-84
15 3120 3-87

To the above values corresponds curve Il, fig. 1 It resembles
curve | very closely, but there appear only two maxima, Chloroform
absorbs in the region of 2500 A rather strongly. The maxima are
nearly identical with the maxima shown by the alcoholic solution:

Bandl, maximum at 2895%, logf = 4'32
” m, . 3600 A, log £= 3-23
Minimum I, » , 2635 A
; "m, . 3345 A
i, , . 4250 A

It may be mentioned that the alcoholic Solutions as well as

the chloroformic follow Beer’s rule.

Indigotin
This colouring matter was purefied in exactly the same manner
as indirubin. Indigotin dissolves in ethanol even less than the
isomer and we studied only chloroformic Solutions. These were
prepared by estimating the concentration of a saturated solution
and diluting as required.

TABLE V. concentration 0-0000218 mol.

a X log £
0-2 3-35
0-3 3-53
0-4 3-66
0-5 3-75
0-6 2591, 2672, 3238, 3438 3-83
0-7 2572, 2720, .3120 3-90
0-8 2543, 2742, 3055 3-96
0-9 2757, 3002 4-01
1-0 2762, 2962 4-05
1-1 2767, 2926 4-09
1-2 2776, 2915 4-13
1-3 2791, 2907 4-17
14 2710, 2890 4-20
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In fig. 2 the corresponding molar extinction curve is repre-
sented. It shows two maxima of which one, at about 3400 A, is

loot

7100 2200 2300 HOO 500 9S00 2700 ¢SO0 (IO 100U 1100 3200 3300 3100 3500 3800 3700 <S0O 3900 <000

Fig. 2.

indistinct. The other is loeated at 2885 A, log £— 435, the
minimum is at 2630 A.
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Pochtcmianie snhatfa nadfiolkowego przez niektére sub-
stancje organiczne (XL1X). — Absorption of Ultraviolet
Light by Some Organic Substances (XLIX).

Note
de MM. WL BEDNARCZYK et L. MARCHLEWSKt m. t.,
presentee le 17 Juin 1938.

In former papers one of us and coworkers described the ab-
sorption of ultraviolet light by carbohydrates ¥. It was found that
aldoses do not cause selective absorption in accordance with the
view that these substances do not contain aldehyde groups. The
one ketose hitherto examined, laevulose, on the contrary did cause
selective absorption, but in view of the great difficulty in preparing
absolutely pure laevulose there still remained the possibility that the
absorption noticed was caused by impurities. We therefore turned
our attention to a ketose which may be purified easyer than the
laevulose, namely to sorbose. We started with a commercial product
{Hoffmann La-Roche) and purified it by crystallisations.

The original product (melting point 164-5—165-9° C) gave,
examined by using the Spekker-Hi lger spectrophotometer and
a spark between steel-tungsten electrodes as the source of light:

Concentration ¢= 0'5mol. tf=2cm.

a X £ log £
0-1 3395 0-2 —0-70
0-3 3097 0-3 —0-52
0-4 3025 0-4 —0-40
0-5 2975 0-5 -0-30
0-6 2937 0-6 —0-22

0-7 2904, 2468, 2354 07 —0-16
OB 2876, 2548, 2307 0-8 —010
0-0 2811, 2620, 2288 09 —0-05

1-0 2278 10 0-00
11 2269 11 0-04
1-2 2260 12 008
1-3 2250 1-3 0-11
14 2235 14 0-15
1-5 2227 15 0-18

1) This Bull. 1926—1937.
124
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By means of the above values the molecular extinction curve I,
fig. 1, was drawn. It shows a maximum at 2725 A, logE = —02.
The original product was then purified by the following
method. Sorbose was dissolved in methanol using a Soxhlet ap-
paratus, and the crystals obtained crystallized in water, using as

Fig. 1

little as possible of it and adding methanol. The following values
were ascertained for a prepartion crystallized solely in methanol:
Melt. point 1(54—165° C.

Concentration ¢= 0'5mol. d= 2cm.

a A £ 10gf
0-2 3395 0-2 —0-70
0-3 3097 03 —0-52
0-4 3025 0-4 —0-40
0-5 2975 0-5 —0-30
0-6 2937 0-6 —0-22
07 2904, 2468, 2354 0-7 —016
0-8 2876, 2548, 2307 0-8 —0-10
09 2811, 2620, 2288 00 —O0-05
10 2278 10 000
M 2269 11 0-04
12 2260 T2 0-08
13 2250 13 011
14 2235 1% 0-15

15 2227 15 0-18
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The corresponding absorption curve is represented by curve Iir
fig. 1. It shows a maximum at 2750 A, l6ge — —0*78, and
a minimum at 2420 A, log f= — 1'04. The above preparation
was next crystallized, as stated, from a mixture of methanol and
water. The crvstallisation was repeated three times. Two Solutions
were prepared, one of the conc. = 1mol. d— 2cm, and another
c= 05 mol, d— 4 cm. The average values were:

a 4 e log s
01 3229 0-05 —1-30
0-2 2929, 2604, 2323 o0-io —1-00
0-3 2257 0-15  —0-82
0-4 2230 0-20 —0-70
05 2211 0-25 —0-60
0-6 2199 030 —0-52
0-7 2188 0-35  —0-46
0-8 2175  0-40  —0-40
0-9 2167  0-45 —0-35
1-0 2158  0-50 —0-30
11 2146 0-55 —0-26

The melting point remained unchanged, 164—164v>°C. The
curve |11 showg; a maximum at 2800 A, log e= —09, and a mini-
mum at 2425 A, log £= — 114.

Another preparation of sorbose, but of the same origin was
recrystallized in the manner described 4 and then 6 times. The-
first gave:

a 4 e log«
0-1 3365 005 —1-30
0-2 3025, 2604, 2323 0-10 —1-00
0-3 2350 015 —082
0-4 2320 020 —0-70
0-5 2294 0-25 —060
06 2276 0-30 —0-52
0-7 2253 0-35  —0-46
0-8 2238  0-40 —0-40
0-8 2225 0-45 -0-35
10 2205 0-50 —0-30
11 2194 055 —0-26
1-2 2182  0-60 —0-22
1-3 2173 0-65 —0-19

The corresponding molecular extinction curve 1V, fig. 1 shows
a maximum at 2800 A, log £= —09, and a minimum at 2490 A,
log £= —TO08.

The melting point of this preparation remained unchanged
at 164° C. Finally, examined was a preparation of sorbose which
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was recrystallized in the deseribed manner 6 times. Meltiug point
164° C.

Concentration €= 1mol, d—4cm.

a A e log«
0-i 3810 0-025 1-60
0-2 3115 0-050 —1-30
0-3 3020, 2531, 2323 0-075 —1-12
0-4 2910, 2600, 2292 0-100 —1-00
0-5 2264 0-125 —0-90
0-6 2250 0-150 -0-82
07 2238 0175 —0-75
08 2228 0-200 —o0-70
0-9 2218 0-225 —0-65
1-0 2212 0-250 —0-60
11 2208 0-275 —0-56
1-2 2202 0-300 -0-52
1-3 2198 0-325 -0-49
1-4 2192 0-350 —046
1-5 2180 0-375 —0-43

The absorption curve V, fig. 1 corresponds to the above va-
lues. It shows a maximum at 2780 A, loge= —09 and a minimum
at 2430 A, loge= — T2. Curve VI, fig. 1 represents the ab-
sorption shown by the substance isolated from the mother liquors
of the numerous crystallisations; it was constructed taking the
molecular weight of the substance equal to that of sorbose. The
curve is quite similar to those relating to pure sorbose but it
absorbs light stronger throughout.

The conclusion from the present study is that sorbose, a ketose,
shows selective absorption, with a maximum at 2780 A—2800 A.
A similar absorption is shown by the purest preparations of
laevulosel) and it may be taken for granted that in aqueous
solution at least a part of the ketoses has a ketonic structure.

Amongst derivatives of glucose a definitive aldehyde and ke-
tonic structure is ascribed to glucosone. This view may be supported
by the study of the absorption of light by this substance. The
difficulty lies however in the fact that it is so far impossible to
get glucosone in a pure state. Nevertheless it was interesting to
get approximate results. We prepared glucosone by the original
method of E. Fischer in the form of a nearly pure white
substance. It was dried to constant weight in a desiccator and
examined in aqueous solution:

i) This Bull. 1957, 142.
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228 wL Bednarcsyk and L. Marchlewski: Absorption

Concentration c¢= 0-Imol, d= Odcm. Concentration ¢c= (*1mol, d = \cm
(Average values)

a A log«
01 3920 0-30
0-2 3595 0-60
03 3445 0-78
0-4 3382 0-90
0-5 3325 1-00

g

3297, 2565, 2452
0-7  3260. 2623, 2411 1-15
0-8 3225, 2666, 2383 120
0-9

1

109

e
2
4
6
8
10
12
14
16
3197, 2687, 2364 18 1-25
0 3166, 2708, 2345 20 1-30
11 3150, 2732, 2331 22 1-34
1-2 3118, 2765, 2321 24  1-38
1-3 3092, 2800, 2309 26 141
1-4 3064, 2835, 2297 28 145
1-5 3034, 2971, 2286 30 148
32
34
36

1-6 3007, 2916, 2276 1-50
1-7 2267 1-53
1-8 2258 1-56
2500 3000 3500 4000 4foo

Fig. 2.

These values were used for the, construction of the curve
represented in fig. 2. It shows a maximum at 2975 A, loge= 152
and a minimum at 2510 A, log £= HM. In agreement with the
usually accepted formula of glucosone it causes a strong absorption
of a selective character of ultraviolet rays.
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Pochlanianie szviatia nadfiolkowego przez niektdre sub-

stancje organiczne (L). Niektére aziny. — Absorption of
Ultraviolet Light by Some Organic Substances (L). Some
A zines.
Note

de MM. WL BEDNARCZYK and L. MARCHLEWSKI m. t.,

presentee le 17 Juin 1938.

The study of vitamin B2 inoreased the interest of scientists
in the ehemistry of azines. Amongst substances which produce
with o-diamines, azines alloxane is of special importance. The com-
bination of this substance with the diamines must be, however,
carried out under special conditions in order to get approximately
quantitative results. If alloxane is allowed to react in acid solution
with o-phenylene-diamine or with its hydrochloride the reaetion
product is nearly pure alloxazine. In the absence of strong acids
a ureid is formed. Heating for instance a solution of 132 g alloxane
in 25 ccm of water with the equivalent quantity of o-phenylene
diamine hydrochloride to which a large excess of sodium acetate
was added there is formed on cooling a yellow precipitate which
is easily soluble in boilling water and which crystallizes in this
medium in the form of long yellow needles. M. P. 238—239° C.
This substance posseses acid properties, is soluble in alkalies in
the cold and is undoubtedly built up according to the formula:

in accordance with ureids studied years ago by Hins berg 1)

>) Ber. 18. 1228 (1885).
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230 117. Bednarczyk and L. Marclilewski:

The formation of an ureid under the conditions stated may
be explained in two ways. One may suppose that alloxane reacts
either in the form of a heterocyclic body or in the form of an
acyolic substance. The former Constitution would correspond to
an acid solution and the latter to a neutral one. The decision
may be reached by the study of the optical properties of acid
and neutral Solutions of alloxane. Consequently we prepared both
kinds of Solutions and exam ined their ability to absorb wultra-
violet light by means of the Spekker-Hilger apparatus.
The source of light was a spark between steel-tungsten elec-
trodes.

Solution 1. Neutral Solution 2. Neutral
Concentration ¢ = 0002 mol. Concentration c¢= 0-002 mol.
d= 05cm. d= 2cm.

a £ log £ a 7. £ log £
0-6 2389 600 2-77 0-3 2530 75 187
0-7 2377 700 2-84 0-4 2512 100 200
0-8 2364 800 2-90 0-5 2492 125 210
0'9 2360 900 2-95 0-6 2485 150 2-18
I'0 2353 1000  3-00 0-7 2474 175 2-24
M 2351 1100  3-04 0-8 2467 200 2-30
1-2 2348 1200 3-08 09 2458 225  2-35
1-3 2345 1300 3-11 1-0 2455 250 2-40
14 2339 1400 3-15 11 2448 275  2-44
1-5 2337 1500 3-18 1-2 2445 300 2-48

1-3 2439 325 251
1-4 2434 350 2-54
1-5 2424 375  2-57
Solution 3. Neutral Solution 4. Neutral
‘oncentration ¢= 0-02 mol. Concentration ¢ = 0-02 mol
d = 0-5cm. d=4cm.
a X £ logé£ a X £ log £

3046 1-25 0-10
2980 2-50  0-40
2950 3-75  0-57
2930 5-00 0-70
2927 6-25 0-80
2915 7-50  0-87
2909 8-75 0-94
2902  10-00 1-00
2895  11-25 105
2890 12-50 MO

0-4 2797 40  1-60
0-5 2724 50 1-70
0-6 2687 60 1-78
0-7 2538 70 1-84
0-8 2529 80  1-90
0-9 2520 90 1-95
1-0 2512 100 200
11 2507 HO  2-04
12 2503 120 2-08 -
13 2498 130 211

l—\l—!OOOIOOOOOO
QOO NOUDWN =

1-4 2496 140 215 -1 2885 13-75 114
15 2493 150 2-18 1-2 2878 1500 1-18
1-3 2876 16-25 121
1-4 2872 17-50 124
1*5 2865 18-75  1-27
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Quite similar results were obtained for Solutions containing
5% HCI. The corresponding curve U is almost identical with the
one representing the absorption of a neutral solution.
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232 WI. Bednarczyk and L. Marchlewski:

The conclusion from the above experiments is that alloxane
posseses the same Constitution in acid and in neutral Solutions,
probably the heterocyclic. The formation of an ureid of the above
given formula must therefore take place in two phases. At first
only one amino group of the diamine reacts, followed by the
opening of the alloxane ring and the reaction of the second amine
group and formation of the ureid.

The examination of the optical properties of the ureid was
carried out using aqueous (neutral) and alkaline Solutions, with
the following results. Aqueous Solutions.

TABLE 1 TABLE 11

¢ = 0-0005 mol. <= 2cm. ¢ = 0-0005 mol. d = 0-5cm.
c= 0-00025 , (7= 4 p c= 0-00025 , (7=1

(Average values) (Average values
a A log« a A log«
0-1 4482 2-00 0-4 3385 3-20
0-2 4417 2-30 0-5 3317, 2781, 2730  3-30
0-3 4362 2-48 0-6 3254, 2842, 2685 3-38
0-4 4310 2-60 0-7 3190, 2873, 2632  3-45
0-5 4265 2-70 0-8 3137, 2911, 2612  3-50
0-6 4227 2-78 0-9 3096, 2941, 2596  3"56
0-7 4185 2-84 10 3054, 2988, 2590 3-60
0-8 4142 2-90 11 2581 3-64
0-9 4107 2-95 1-2 2569  3-68
10 4085 3-00 1-3 2546  3-72
11 4050 3-04 14 2528  3-75
1-2 3995, 3640, 3510 3-08 1-5 2511 3-78

1-3 3970, 3707, 3470 3-11
1-4 3920, 3745, 3445  3-15

1-5 3415  3-18
dQ'ABLE 11
0"000125 mol. (7= O-
a A log e

0-7 2436  4-05
08 2408  4-11
09 2383  4-16
1-0 2353 4-20
1-1 2335 4-25
1-2 2312 4:28
1-3 2296  4-32
1-4 2265 4-35
1-5 2213 4-38

All the above values were used for the construction of the
molecular extinction curve 111 (fig. 1). Two maxima are in evidence:
0
Hand I,maximum at 6010 A, log £= 3*62
I F . . 3875A, loge= 3-20

Minimum I, ., 2760A, log« = 328
I, » 3570A, log« = 3-06



Absorption of Ultraviolet Light

The alkaline solution of the ureid shows a similar speetrum,
as shown by the curve IV (fig. 1), but in this case only one
maximum and one minimum is clearly visible.

For comparison we give also the extinction curve V (fig. 1)
of alloxazine, which shows three maxima and three minima:

Band I, maximumat 2545A, logs= 4'63
I, , , 3310 A, loge —3-60

I, - . 3880 A, logs =359
Minimum 1 ., 2255A, loge= 3'96
I, » 2990 A, log £= 3-29

i, » 3580 A, logs= H I

The above values correspond to an alkaline solution of allo-
xazine (OT n NaOH). tbey agree with the results obtained by
Kuhn and co-workers.

The fact that azines play an important role in nature was
certainly not expected and it is quite probable that other
azines may in future attain biological importance. In the forma-
tion of such azines diketones will of course t-ake part first of all
and notably those which already are known as constituents of
plants. Amongst these certain derivatives of indole may be men-
tioned. Indoxyl, as is well known, is a constituend of plant indican
and isatin is closely related to it. The latter substance reacts
easily with o-diamines giving azines. It was interesting to study
these substances optically. Isatin belongs to the group of tauto-
meric substances. In alcoholic Solutions isatin represents a sub-
stance endowed with two carbonyl groups, a statement based on
the study of the optical properties of this substance. Contrary to
the findings of Morton and ftogers 1) but in agreement with
old results of Hartley, Dabrowski and March lewski 2
found that isatin posseses a speetrum quite similar to that of the
nitrogen ethers of isatin, but quite different from that shown
by the oxygen ether. In aqueous Solutions of isatin one has to
reckon also with the presence of free isatic acid. Condensing
isatin in boiling aqueous solution with o-phenylene diamine indo-
phenazine is formed of the formula:

>) J. <'hem. Soc. London 2098 (1925). 2 This Bull. 381 (1933).
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234 117. Bednarczyk and L. Marchlewski:

and o-amino-phenyl-hydroxy-quinoxaline:

OH
We undertook the study of the optical properties of both
these substances. Indophenazine was prepared by the method
described years agol. The m. p. of the substance was found
somewhat higher than formely, namely 295—297° C (heating
quickly). It crystallizes either in long yellow needles or in short

broad prisms. The optical absorption was studied for alcoholic
Solutions:

TABLE |

Concentration ¢= 0-0001 mol.,, €= 2cm. and c= 0-00005 mol.,, <= 4cm.
(Average values)

& X log e
00 4565

0-1 4442 2-70
0-2 4372 3-00
0-3 4280 3-18
0-4 4210 3-30
0-5 4150 3-40
0-6 4070, 3870, 3757 3-48
0-7 3710 3-54
0-8 3692 3-60
0-9 3685 3-65
1-0 3677 370
11 3672 3-74
1-2 3667 3-78
1-3 3663 3-81
1-4 3659 3-84
1-5 3655 3-87

TABLE I
¢ = 0-0001 mol., d = 0-5cm. ¢ = 0-00005 mol., <2=1 cm.
(Averages)

a X log e
0-0 2991, 2865

01 3105, 2814 3-30
0-2 3682, 3192. 2792 3-60
0-3 3660, 3252 3-78
0-4 3636, 3317 3-90
0-5 3617, 3385 4-00
0-6 3600, 3484 4-08
0-7 3587, 3520 4-15

‘) Ber. 1869 (1899) I1I;1 (1901).
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TABLE 111
¢ — 0-00002 mol., d = 1cm. ¢ = 00000l mol.,, d = 2cm.
(Averages)
a X log £
00 2805

01 2785, 2485, 2386 3-70
0-2 2765, 2525, 2287 4-00
0-3 2754, 2560, 2249 4-1«
0-4 2742, 2584, 2204 4-30

0-5 2732, 2605 4-40
0-6  2723. 2626 4-48
0-7 2707, 2661 4-54

using all the above values the molecular extinction curve Il
(fig. 2) was constructed. It shows three maxima and two minima:
Maximum l,at 2685 ,&), log s =4-55

, I, ,, 4570 A, log «= 4'18

" 1, ,, 3970 A, loge= 3-53

Minimum I, , 2440 A, log e — 3-66

, I, ,, 2950 A, log «= 3-17

, I, ,, 3810 A, loge= 345
For the sake of comparison we studied also the spectrum of
o-amino-phenyl-hydroxyquinoxaline which reminds constitutionally
the above mentioned ureid. This quinoxaline derivative is formed
together with the indophenazine when isatin is combined in
aqueous solution with o-phenylen-diamine. Quantitatively it is
formed by condensing acetyl isatin with the diamine and sapon-
ifying the substance produced. Acetyl isatin in alcohol solution
is evidently present in the form of acetyl isatic acid, a view
confirmed by the study of the optical properties of acetyl isatinl).
o-Aminophenyl-hydroxy-quinoxaline dissolves easily in alkalies
and melts at 258— 260° A. We examined optically alcoholic so-

lutions.

TABLE |
¢ = 0-00001 mol., d = 0-5cm. ¢ = 0-00005 mol., d ==1cm.
(Averages)
a X log e
0-4 2535  3-90
0-5 2481  4-00
0-6 2436  4-08
0-7 2392 4-15
0-8 2353  4-20
0-9 2314  4-25
10 2273  4-30
11 2259 4-34

>) This Bull. 357 (1925).
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¢ = 0-0001 mol., d = 2cm.

a
0-2
0-3
0-4
0-5
0-6
07
0-8
0-9
1-0
11
1-2
13
14
1-5
1-6

4932
4787
4687
4600
4537
4475
4412
4312
4207,
3985,
3860,
3780,
3745,
3727,
3702,

TAKLE 11

¢ — 0-00005 mol., d = 4 cm.

(Averages)

z

2727, 2663

3253, 3190, 2778, 2635
3297. 3156, 2823, 2615
3352, 3129, 2876, 2602
3398, 3100, 2933, 2593
3439, 3065, 2998

3465
3530

log e
3-00
318
3-30
3-40
3-48
3-54
3-60
3"65
3-70
3-74
3-78
3-81
3-84
3-87
3-90

237

The above values were used for the construction of the mo-
lecular extinction curve | (fig. 3). The curve shows two maxima

and two minima:

Maximum

Minimum

I, at 3035 A, loge= 3-85
3635 A, log e= 393
2700 A, loge = 3-63
3220 A, log e — 3-68

I,
I,
I,

Curve 1l (fig. 3) shows the spectrum of the ureid. It will be

seen that the two spectra are similar,

but quite different from

the spectra of alloxazine and of indophenazine. The spectra become
analogous however as soon as there is formed, next to the azine
ring, another ring formation.
cumarophenazine, synthetized years ago by Marchlewski and
Sosnowskil) of the formula:

This is illustrated by the study of

The spectrum of this substance is shown by curve IV (fig. 2).
Finally we wish to call attention to a substance which con-

stitutionally resembles vitamin B2 and which must be considered

to be a derivative of indole. Some years ago one of us had shown

i) Tliis Bull. 1108 (1901).
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that isatin may be Condensed with alkyl-diamines, which are
isomeric with the products obtained by alkylization of indophena-
zine. Their Constitution correspond to the formula:

C/\

Alkyl

and in their formation isatin takes part in the form of a hydroxy-
carbonyl compound. Similar substances might have been expected
applying the synthesis of vitamin Ba, to isatin. We realized this
conception by using the reduction product of the nitro-derivative:

-(CH.OH)s.CHs.OH

which we owe to the kindness of the firm Hoffman-La Boche
in Bale. The nitro-derivative was dissolved in acetic acid and
reduced with zinc dust. The excess of zinc was next filtered off
and the filtrate mixed with an equi-molecular solution of isatin,
dissolved in glacial acetic acid. The mixture was heated for three
hours on a water bath and then dilluted with water and made
alkaline by adding NaOH. A gelatinous precipitate was formed
which was filtered off, washed with water and dissolved in
1/201 HCI. The yellow solution of the hydrochloride was filt-
ered (a small quantity of brown resins remained on the filter)
the colouring matter again precipitated with NaOH, and after
washing with water, dried in a desiccator. Attemps to crystallize
the new azine have failed so far. Nevertheless the product dried
to constant weight showed the expected composition:

N found 10-90%
IT0O2°/0 N calculated for:

UH2(CH.OH)3.CH2.0H

The spectrum of this substance was examined in alcoholic
solution:
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240 Wi. Bednarczyk and L. Marchlewski:

TABLE

¢ ---00001 mol.,, d = 2cm.

a

A

log e

0-2 4200, 4040 3-00
0-3 4445, 4025 3'18
0-4 4050, 3995 330

Absorption

TABLE I

¢ — 0-00001 mol.,, d — 05 cm. ¢ = 0-00005 mol.,
(Averages)

a A log £

01 4000, 3163, 3027 3-30

0-2 3972, 3297, 2961 3-60

0-3 3937, 3386, 2924, 2440, 2374  3-78

0-4 3922, 3455, 2907, 2543, 2336  3-90

0-5 3892, 3535, 2897, 2544, 2305  4-00

0-6 3852, 3607, 2885, 2567, 2296  4-08

0-7 2880, 2595 4-15

0-8 2867, 2613 4-20

0-9 2858, 2629 4-25

10 2850, 2648 4-30

11 2842, 2662 4-34

1-2 2832, 2678 4-38

1-3 2817, 2695 4-41

1-4 2801, 2711 4-45

1-5 2781. 2729 4-48

1-6 2772, 2735 4-50

Curve 111 (fig. 2) represents the above values.

maxima and three minima:
o]
Maximum I, at 2760 A, log s = 4'52

” I,
Minimum l,
» I,
I,

, 3770 A, log e= 4'14
,» 2410 A, log s = 3-75
, 3100 A, log £= 3-24
, 4120 A, log £= 2-94

The physiological properties of this vitamin

are being investigated.
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Dalsze badania nad potgczeniami tvftu a,R-dzvunafto-
y-pyronu. — Weitere Studien Uber Verbindungen vom
a,R-Dinaphtho-y-pyron-Typus.

Note
de MM. K. DZIEWOIilSKI in t. et T. CHON11K,

presentee le 3 Octobre 1938.

Es ist aus den friuheren, an dieser Stelle beschriebenen Mittei-
lungen ') bekannt, dal.i, wenn inan -Naphthol mit Thiocarbanilid
bei hoherer Temperatur reagieren laRt, als Kondensationsprodukt
das a.R-Dinaphtho-y-pyron-anil (I, F. 26b—266°) erhalten wird.
Bei weiterer Untersuchung der Verbindung (1) stellten wir fest,
dall sie sich leicht, ohne Aufspaltung, mittels Natriumamalgam
in alkoholischer Lésung zu dem a,/?-Dinaphtho-y-pyranolanilid
oder dem a,/J-Dinaphtho-y-anilino-pyran (lIl, farblose Sé&ulen,
F. 189—190°) reduzieren l&Rt. Das letztere stellt einen im Vergleich
mit dem Ausgangsanil gegen Sduren viel bestdndigeren Korper
von basischen Eigenschaften dar. So liefert es z. B. mit verd.
Salpetersdure das rote a,/J-Dinaphtho-y-anilin-pyrylium-nitrat (I,
lange, rote, metallglanzende Nadeln, F. 175—176°).

(I1y  NO,

*) Dieses Bulletin 1931, 406; 1933, 116; 1934, 566.
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K. Dziewonski und T. Chomik:

Ahnlich wie das /J-Naphthol reagieren mit sym. Diaryl-harn-
stoffen bezw. Tioharnstoffen seine Methylderivate. Durch Konden-
sation z. B. des |-Methyl-6-oxynaphthalins ® mit dem Thiocarba-
nilid bei 250—260° erhielten wir als Hauptprodukt der Reaktion
das 5,5'-Dimethyl-l,r, 2,2'-diuaphtho-y-pyronanil (IV, goldgelbe
Nadeln, F. 234—235°). Die Reaktion erfolgt hier wahrscheinlich,
&hnlich wie die analoge Kondensation des /3-Naphthols?, unter
intermedidrer Bildung des 1-Methyl-6-naphthyl-phenylthiocarba-
mats und durch die weitere Kondensation desselben mit 1-Methyl-
b-naphthol.

Das 5,5-Dimethyl-I, 1',2,2'-dinaphtho-y-pyronanil verhélt sich
in chemischer Hinsicht ganz &hnlich wie seine Mutterverbindung (I).
Durch Einwirkung von Natriumamalgam in alkoholischer Ldsung
wird es zum 5,5'-Dimethyl-1,I', 2,2'-dinaphtho-anilin-y-pyran (V,
farblose Blattchen, F. 219°) reduziert. Mit Salzsdure in Eisessig-
16sung erhitzt, spaltet es Anilin ab und liefert als Verseifungs-
produkt das 5,5'-Dimethyl-I, 1'2,2'-dinaphtho-y-pyron (VI, farb-
lose Nadeln, F. 232°). Aus diesem letzteren ausgehend wurden
durch Reduktion mittels Natriumamalgams zwei Produkte: das
5,5'-Dimethyl-I, 1, 2,2'-dinaphtho-y-pyran (VII, farblose Nadeln,
F. 260°) und das 5,5'-Dimethyl-I, r,2,2'-dinaphtho-y-pyranol (VIII,
Blattchen, F. 1965°) erhalten. Die letztgenannte Verbindung (VIII)
bildet bei Behandlung mit verd. Salpetersaure ein rotes Salz vom
Pyryliumtypus, das 5,5'-Dimethyl-I, 1,2,2'-dinaphtho-y-pyrylium-
nitrat (IX, rote, metallglanzende Nadeln, F. 176 —177°).

Reduziert man das genannte Pyranolderivat (VIII) mit Natrium-
amalgam in alkoholischer Lodsung oder das aus ihm erhaltliche
Pyryliumnitrat (IX) mit Athanol, so wandeln sich beide Verbin-
dungen in das oberwéhnte Pyranderivat (VII) um.

Wir studierten weiterhin die Reaktion von 2-Methyl-6-oxy-
naphthalin3 mit dem Thiocarbanilid. Als Produkt der bei 260—270°
erfolgenden Kondensation wurde das mit der oben beschriebenen
Verbindung isomere 6,6'-Dimethyl-I, 1', 2,2,-dinapbtho-y-pyron-ani!
(X, goldgelbe, flache Nadeln, F. 192 -194°) erhalten. Dasselbe wird
durch Einwirkung von konz. Salzsdui’e in Eisessiglosung in Anilin

») Uber Darstellung dieses Methylnaplitliols sieh dieses Bulletin 1929, 605;
1935, 201. 2) a. o. O.
3 Uber Darstellung dieser Verbindung sieh dieses Bull. 1925, 55.
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a,B-Dinaphtho-y-pyron 243

AH-HjO-QHs.NH

no3
(VI (IX)

und das 6,6'-Dimethyl-I, 1',2,2'-dinaphtho-y-pyron (XI, farblose
Nadeln, F. 241—242°) gespalten. Die letztgenannte Verbindung
geht bei der Reduktion in das 6,6'-Dimethyl-1,1'.2,2'-dinaphtho-
y-pyranol (XII, farblose Nadeln, F. 294°), aus dem weiterhin Uber
sein Dichlorid, ein Salz vom Pyryliumtypus (rote Nadeln, F. 197—
199°), durch Reduktion desselben, das 6,6'-Dimethyl-I,I', 2,2'-di-
naphtho-y-pyran (XI111—XIV, farblose Nadeln, F. 234—235°) dar-
gestellt wurde.
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244 K. Dziewonski und T. Chomik:

<H -
+ (CEHSNH)3CS—HjO—HjS
—c6hm,mh;
OH
CH.-r' CH,
+H a0 +H.
-QH:,NH>.
(XN
CH,-, OH -CH, CH., ""CH,
\/C H x
Cl.HCI
(XIIL)
-CH,
LN
Yersuchsteil.

I. Kondensation von /3-Naphthol mit Thiocarbanilid.
a,k-Dinaphtho-y-pyron-anil (I)
C, HINO.

25 g /3-Naphthol werden mit 40 g Thiocarbanilid 2 etwa 4 Stun-
den lang auf 250—265° erhitzt. Die Reaktion erfolgt unter reich-
licher Ausscheidung von flichtigen Produkten wie Schwefel-
wasserstoff, Wasser, Anilin, die man ebenso wie das teilweise
unverdndert abdestillierende /2-Naphthol aus dem Reaktionsgefald
durch ein AbfluRrohr abgehen 14Rt. Die Reaktionsmasse wird
hierauf mit siedendem Alkohol ausgezogen. Dabei gehen die teil-
weise unverdndert gebliebenen Ausgangsprodukte (ziemlich viel

0 Wir geben hier einige Einzelheiten {ber die bereits an dieser Stelle
(Bull. 1931, 401) beschriebene Darstellung der Verbindung an.

2 Anstatt Carbanilid und Thiocarbanilid kann zu dieser Reaktion auct
das Carhodiphenylimid gut angewendet werden.
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/LNaphthol), sowie das Nebenprodukt der Reaktion, das Phenyl-
R-naphthylamin, in Loésung. Den gelben, kristallinischen Ex-
traktionsriickstand kristallisiert man nun aus einem Gemisch von
Chloroform und Alkohol um. Goldglénzende, sechseckige Tafeln
von Schmp. 263—265°. Ausbeute 14 g.

a,k-Dinaphtho-y-aniliu-pyran (a,R-Dinaphth o-
y-py ranol-anilid, 11)1)
C,,,HION.

Man versetzt 5g Anil (I), aufgeschlemmt in 300 ccm sied.
Alkohol, mit 150 g 3°/0-igem Natriumamalgam portionsweise und
unter Umrihren des Gemisches. Nach etwa 7 Stunden dauernder
Einwirkung, wobei die Flussigkeit stets unter Ruckflul im Sieden
gehalten wird, nachdem die ganze Menge Natriumamalgam ein-
gebracht worden und in Reaktion eingetreten ist, dekantiert man das
Gemisch vom Quecksilber ab und 14Rt es erkalten. Hierauf filtriert
man das abgeschiedene Reduktionsprodukt ab und wéscht es auf
dem Filter zuerst mit heiBem Wasser, dann mit Alkohol durch.
Die so erhaltene Substanz kristallisiert aus Ligroin in farblosen
Sdulen vom Schmp. 189—190°. Sie zeichnet sich durch leichte
Léslichkeit in Mineralsduren und organischen Sduren aus. Dabei
werden leuchtend rote Salze vom Pyryliumtypus gebildet. In konz.
Schwefelsdure lost sie sich in der Kalte, und zwar mit orange-
roter Farbe und intensiv gelbgriner Fluoreszenz.

Analyse: 0-0260g Sbst. 0'0826g CO,,, 0*0111g H.,0. — 00240g Sbst. 0-79 ccm
N (20°, 745 mm).
CSHINO.— Ber. 0 86-84, H 513, N 3-75. — Gef. C 86-65, H 4-78, N 3-76.

a,i-Dinaphtho-y-anilinpyryliumnitrat (lll)
[CI7TH INOINOTr
1g Dinaphtho-y-anilinpyran (II) wird in 10 g verd. Salpeter-
saure unter Erwdrmen geldst. Aus der filtrierten, intensiv roten
Ldsung scheidet sich beim Erkalten das gebildete Pyryliumsalz

0 Als ein Nebenprodukt der hier beschriebenen Reduktion bildet sich
noch, und zwar unter Anilinrestabspaltung, das friher von uns auf einem
anderen Weg erhaltene 1,2,1'2'-Dinaphtho-y-pyran (F. 202°, dieses Bulletin
1934, 566). Es lost sich beim Ausziehen des Rohproduktes mit siedendem
Alkohol in demselben und kristallisiert aus der so erhaltenen Ldsung beim
Erkalten oder Eindampfen derselben aus.
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in Form von langen, roten, metallglanzenden Nadeln von Solimp.
175—176° (u, Zers.) aus. Zur Analyse trocknet man es im Vakuum
Uber festem Kaliumhydroxyd (bei gew. Temperatur).

Analyse: 00256 g Sbhst. 1-46 ccm N (26°, 743 mm).
C2ZMH 190 4N2. — Ber. N 044. — Gef. N6-36.

Il. Kondensation von [-Methyl-6-oxynaphthalin mit Thiocarbanilid.

5,5'-Dimethyl-1,1',2,2'-dinaphth o-y-pyron-ani 1 (V)

C 23H 160 (:N (V H &)-

Man erhitzt das G-emisch von 15g [-Methyl-6-oxynaphthalin
und 11 g Thiocarbanilid 3 Stunden lang, und zwar zuerst auf
250°, dann auf 265°. Die sich wéhrend des Erhitzens der Reaktions-
masse entwickelnden, flichtigen Produkte, wie Schwefelwasser-
stoff, Wasser, Anilin und das unverdnderte Methylnaphthol werden
abgefihrt. Hierauf zieht man die erhaltene Schmelze zuerst mit
kleinen Mengen sied. Alkohol aus und Kkristallisiert den gelben,
kristallinischen Rickstand aus Chloroform im Gemisch mit ge-
ringer Menge Alkohol um. Goldgelbe, linsenartige Nadeln vom
Schmp. 234—235°. Die Substanz 16st sich leicht in Chloroform,
Benzol, schwer dagegen in Alkohol und Eisessig. Durch Ein-
wirkung von Mineralséduren, besonders in der Wé&rme, wird es
in Anilin und das entsprechende Dimethyldinaphthopyron (VI)
gespalten.

Analyse: 00218 g Sbst. 0-66 ccm N (22, 744 mm).
C2H 2ON. — Ber. N 3*51. — Gef. N 3-43.

55-Dimethy1-1,1,2,2-dinaphtho-y-anilin-pyran (V)
C,IHLO(NHCiHI).

Kochendes Gemisch von 3 g Dimethyldinaphthopyron-anil (1V)
und 50 ccm  Alkohol wird portionsweise im Laufe von etwa
6 Stunden, mit 30 g 3%-igem Natriumamalgam versetzt. Man
dekantiert das Gemisch vom Quecksilber, filtriert das gebildete
Reaktionsprodukt ab, wéscht es mit Wasser und Alkohol durch und
kristallisiert es aus Benzol um. Farblose Blattchen vom Schmp. 219°.

Die Substanz I6st sich mit roter Farbe in S&uren unter Bildung
von gut kristallisierenden Salzen von Pyryliumtypus.

Analyse: 00222g Shbst, 0-0706 g 002 0-0113g H.O0.—0-0262 g Shst. 0-89 ccm

N (23», 738).
C2H20N. — Ber. C86-74, H 579, N 3-49. — Gef. C 86-73, H 5-70, N 3-80.
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5,5-Dimethyl-1,1,2,2'-dinapht ho-y-pyron (VI)
C23H i80.

Die gelbbraune Lésung von 10g Anil IV in 100 cm Eisessig und
3— 5cem konz. Salzsaure wird etwa J4Stunde lang bis fast zum Ent-
farben derselben gekocht. Hierauf wéscht man das nach Erkalten
des Reaktionsgemisches kristallinisch ausgeschiedene Produkt zu-
erst mit heiBer, verd. Salzsiure, dann mit sied. Wasser durch und
reinigt es durch Umkristallisieren aus einem Gemisch von Chloro-
form und ein wenig Alkohol um. Farblose Nadeln vom Schmp.
232°. Seine Losungen in kalter, konz. Schwefelsdure zeichnen sich
durch gelbe Farbe und sehr intensive, gelbgriine Fluoreszenz aus.

Analyse. 0-0204g Shst. 0-0638g CO,, 0-000g 11,0.
C,HleO,. — Ber. 0 85-15, H 4-97. — Gef. 0 85-29, H4-94.

55-Dimethy11,12,2'-dinaph th o-y-py ran (VII)
C,.H 1.

I) Darstellung aus 55-Dimethy 1-1,1',2,2'-dinap tho-
y-pyron.

Siedende Ldsung von 15g Dimethyldinaphthopyron (VI) in
200 ccm Alkohol versetzt man portionsweise, im Laufe von etwa
4 Stunden, mit 150 g 3%-igem Natriumamalgam unter gutem
Umruhren des Gemisches. Nach der Reaktion wird das abgeschie-
dene Produkt abfiltriert, mit heilRem Alkohol durchgewaschen und
aus Toluol umkristallisiert. Farblose, seidengldnzende Nadeln vom
Schmp. 206°.

II) Darstellung aus 5,5'-Dimethy 1-1,1'2,2"-dinap htho-
y-pyryliumnitrat.

3 g Dimethyl-dinaphtho-pyrylium-nitrat (IX) werden mit
150 ccm Athanol bis zur Entfarbung der Ldsung unter RickfluR
gekocht. Das nach Erkalten des Gemisches kristallinisch abgeschie-
dene Reduktionsprodukt wird aus Toluol umkristallisiert. Farblose,
glanzende Nadeln vom Schmp. 206°. Die so erhaltene Substanz
erwies sich als mit der voranstehend beschriebenen identisch.

Analyse: 0-0204 g Shbst. 0-0664g C02 0"01g H,0. —0-02g Sbhst. 0-065g CO,,
0-0106 g H.

CjaHig’- — Ber- c 88'99- H 5-85. — Gef. 0 88-77, 88-64, H 549, 6'03.

Pik rat, CBHI0.C6HZANO0230H, wird durch Vereinigung
und Kochen der heillgesattigten Ldsungen von 1g Dimethyl-
dinaphtho-y-pyran (VII) und 1-5g Pikrinsdure in Toluol erhalten.

547



248 K. Dziewonski und T. Chomik:

Es scheidet sich beim Erkalten des Reaktionsgemisches in orange-
gelben Nadeln vom Schmp. 170—172° aus.

Analyse: 00296 g Sbst. 2-88ccm N (21°, 748 mm).
C3H 240 I1aN6. — Ber. N 10-94. — Gef. N 11-12.

55-Dimethy 1-11',2,2'-dinaphth o-y-pyranol (VIII)
c 3 182

Diese Verbindung wird als ein Nebenprodukt der voranstehend
beschriebenen Reduktion des Dimethyl-dinaphtho-pyrons (VI-WH)
mittels Natriumamalgams und Alkohol, und zwar aus der alkoho-
lischen Mutterlauge nach Abscheidung des Dimethyl-dinaphtho-
pyrans (VII) gewonnen. Nach Eindampfen derselben scheidet sich
das obgenannte Produkt ab. Es stellt nach Umkristallisieren aus
wasserigem, verd. Alkohol farblose Téafelchen, F. 1965° dar. Es
ist leicht l&slich in Alkohol, Benzol und in S&uren, mit denen
es intensiv rote, schon kristallisierende Salze vom Pyryliumtypus
bildet.

Analyse: 0-0256 g Sbst. 00791 g CO,, 00132 g H,0.
C,3H[80 2 — Ber. C84-63, H 5-56. — Gef. C84-27” H 577.

5,5'-Dimethy 1-1,1',2,2'-dinaphtho-y-pyrylium-nitrat (IX)
C2H ,02.NOr

1g Pyranolverbindung (VIII) wird mit 10 ccm verd. Salpeter-
saure bis zur Auflésung erwdrmt, was unter intensiver Rotfarbung
der Reaktionsflissigkeit erfolgt. Nach Erkalten derselben scheidet
sich das gebildete Pyryliumsalz aus. Man wascht es mit verd.
Salpetersdure durch und trocknet im Vakuum uber festem Kalium-
hydroxyd bei gew. Temperatur. Lange, rote, metallglanzende
Nadeln, F. 176—177° u. Zers.

Analyse: 0-0255g Shbst. 1-4ccm 7S (20°, 741mm).
C2H1M0,N2 — Ber. N 6-47. — Gef. N 6 24.

I1l. Kondensation von 2-Methyl-6-oxynaphthalin mit Thio-
carbanilid.
(Mitarbeiter: M. Ksia,zek).
6,6'-Dim ethy 1-1,1'2,2'-d inap htho-y-pyron-anil (X)
C2ZH 180 (:N.C6H3).

Das Gemisch von 50g 2-Methyl-6-oxynaphthalin und 80 g
Thiocarbanilid wird 1 Stunde lang 150°, dann noch wahrend
2 Stunden auf 265° erhitzt. Die nach Abdestillieren von Anilin
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zuriickgebliebene, dunkelbraune Schmelze zieht man nach Erkalten
mit kleiner Menge sied. Alkohol aus und kristallisiert den Ruck-
stand aus einem Gemisch von Chloroform und Alkohol um. Gelbe
flache Nadeln, vom Schmp. 192 194°; sehr leicht I6slich in Benzol,
Chloroform, schwer dagegen in Alkohol.

Analyse: 00228 g Shst. 0-075ccm N (27°, 738mm).
C2H2INO. - Ber. N3-51. - Gef. N 3-63.

6,6'-Dimethy1-1,1,2,2-dinaphtho-y-anilin-pyran
C29H 210 (N H 0 6H &).

Die siedende Aufschlemmung von 5 g Dimethyl-dinaphtho-
pyron-anil (X) in 100 ccm Alkohol wird mit 50 g 3°/0-igem Natrium-
amalgam in kleinen Portionen, im Laufe von etwa 5 Stunden,
unter Kochen des Gemisches, versetzt. Das nach Erkalten der
Ldésung ausgeschiedene Reduktionsprodukt kristallisiert aus Benzol
in farblosen, prismatischen Tafelchen vom Schmp. 212°. Die
Substanz 16st sich leicht in S&uren, und zwar mit tiefroter Farbe
unter Bildung von gut kristallisierenden Salzen vom Pyrylium-
typus.

Analyse: 0-0232 g Sbst. 0-76 com N (19°, 737 mm).
C2H2NO. — Ber. N 3-49. — Gef. N3-71.

6,6'-Diinethy 1-1,1',2,2'-dinaphtho-y-pyron (XI)
0Zh 1602

10 g Dimethyl-dinaplitho-pyronanil (X) werden in 10 ccm
Eisessig und 6 ccm konz. Salzsdure gelést und die anfangs gelb-
braune Lodsung wird fast bis zur Entfarbung, etwa 3 Stunden lang,
gekocht. Das Verseifungsprodukt scheidet sich nach Erkalten des
Gemisches kristallinisch ab. Es wird mit heiler verd. Salzsaure
und Wasser durchgewaschen und aus Toluol umkristallisiert. Farb-
lose Nadeln vom Schmp. 241—242°. Seine Ld&sungen in kalter
konz. Schwefelsdure zeichnen sich durch gelbe Farbe und intensiv
olivengriine Fluoreszenz aus.

Analyse: 0-1208 g Shst. 0-3780g 002 0-0554g HX.
C2H 160 2 — Her. C85-15, H 4-94. — Gef. C 85-34, H 5’13.

6,6'-Dimethy 1-1,1'2,2'-dinaphtho-y-pyranol (XII)
C23H 180 2
Man bringt in die kochende Aufschlemmung von 15g Di-
methyl-dinaphtho-pyron (XI) in 200 ccm siedenden Alkohol, 100 g
3%-iges Natriumamalgam portionsweise und unter Umriihren des
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Gemisches ein. Nach etwa 3 Stunden dauernder Reaktion filtriert
man den gebildeten Niederschlag ab, wdascht ihn mit Alkohol
durch und kristallisiert aus Benzol um. Lange, farblose Nadeln
vom Schmp. 294°, léslich in S&uren mit roter Farbe unter Bildung
von Salzen vom Pyryliumtypus.

Analyse: 00289 g Shst. 0-0894g C02 00141g HX.
CjjHjgO,. — Ber. C84-63, H 5-56. — Gef. G84-37, H 546.

6,6'-D imethyl-1,1,2,2'-dinapth o-y-pyrylium-dichlorid (XIII)
[C28H 1]C1.HC1.

5 g Dimethyl-dinaphtho-pyranol (XI11j werden mit 100 ccm
verd. Salzsdure versetzt und bis zur Auflésung erwérmt. Die in-
tensiv rote Lésung wird hierauf filtriert und erkalten gelassen.
Das gebildete Pyryliumsalz kristallisiert aus derselben in langen,
roten Nadeln vom Schmp. 197—199°. Man trocknet es zur Analyse
uber Kaliumhydroxyd im Vakuum (bei gew. Temperatur).

Analyse: 01243 g Shst. 00923g Agt’l
02H180C12 — Her. CI 18-66. — Gef. Cl 18-37.

6,6'-Dimethy 1-1,1',2,2'-d in aphtho-y-py ran (XIV)
cZh 1% .

4 g Pyryliumdoppeltsalz (X111) werden mit 130 ccm Athyl-
alkohol 3 Stunden lang unter RuckfluB bis zur Entfarbung der
Losung gekocht. Der nach Erkalten abgeschiedene Niederschlag
wird filtriert, am Filter mit Alkohol und Wasser durchgewaschen
und aus Benzol umkristallisiert. Die Substanz stellt lange, farb-
lose, sich beim Aufbewahren an der Luft rosa farbenden Nadeln
vom Schmp. 234 -235° dar.

Analyse: 0-0212g Sbst. 0-0691 g C02 00112g H,0.
C2ZH130. — Ber. C88-99, H 5-85. -Gef. C88-89, 113-91.

Krakow, Organ.-chemisches Universitatsinstitut.



Syntezy polgczen typu 2'-fenylo-3', 4',2,3-chinolino-chinoliny.
Synthesen non Verbindungen vom 2'-Pheny/-3",4",2,3-chino-
lino-chinolin- Typus.

Note

de MM. K DZIEWONSKI m. t. et E. CHOLEWA,

presentee le 3 Octobre 1938.

Acetophenon und Thiocarbanilid reagieren bekanntlichl bei
180—260° unter Bildung von 2-Phenyl-4-anilin-chinolin (I, farb-
lose S&ulen, F. 190°). Als ein Nebenprodukt der Reaktion ent-
steht noch dabei in kleiner Menge, wie es unldngst hier von
J. Moszew 2 festgestellt wurde, das 2'-Phenyl-3',4',2,3-chinolino-
mchinolon-4-anil (11, gelbe S&ulen, F. 246—247°). Unsere weiteren
Versuche uber die Bildungsweise der letztgenannten Verbindung
haben nun erwiesen, daR sie sich auch auf eine andere Weise,
und zwar als Hauptprodukt der Reaktion zwischen Carbodiphe-
nylimid und Acetophenon bei 250—260° darstellen [4Rt. In die-
sem Fall haben wir wohl mit einem aus folgenden Phasen be-
stehenden Kondensationsprodukt zu tun:

1) einer Reaktion von einem Molekul Carbodiphenylimid mit
einem Molekul Acetophenon, wobei Acetophenon-anil und Pheny-
lisocyanat gebildet werden:

CH,
(C,HN;C+ chXoobhs-> CHN = C-CeH5+ CBH5NCO,

2) so wie einer weiteren Reaktion von beiden genannten Konden-
sationszwischenprodukten mit einem anderen Molekil Carbodiphe-
nylimid, bei der 2'-Phenyl-3',4',2,3-chinolino-chinolon-4-anil (II) und

*) Dieses Bulletin, 1932, 383.
2) Dieses Bulletin, 1938, 98.
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Anilin entstellen. Diese letztere Kondensationsphase durfte wohl
noch unter Bildung des 2-Phenyl-4-aniliuchinolins (J) bezw. seiner
acyklischen isomeren Form (A) als eines intermedidren Reak-
tionsproduktes erfolgen

(A) N-C.H,
(.:H’-* —QHg. NHj - N
~ A NAC.CeH5-|-(CeHEaN)C >\Z \N~C-(A
NH.C.H, HNA”
AN c=n.cthb

N
M (m
Unsere weiteren Versuche ergaben, dall die letztgenannte Me-
thode sich auch zur Darstellung anderer Verbindungen, Derivate
des oberwdhnten Anils (Il), gut eignet. So z. B. erhielten wir durch
Einwirkung von Carbodiphenylimid auf p-Methylacetophenon bei
25U—270° ein Produkt von der Molekularformel C2H2IN3 (gelbe
Nadeln, F. 222—223°), welches sich als das 2'-p-Tolyl-3',4',2,3-chi-
nolino-ohinolon-4-anil (I11) erwies:
ch3
1) (0,H,N),C + <H3CO.C,H4.CH3-> (',HS.N= C.C6H4 CH, + C,HsSNCO

2 Vc-H. + (CAN)-C + CANCO

+ H,0 + CHNH2

Dasselbe verhélt sich in chemischer Hinsicht vollkommen &hn-
lich wie seine friher beschriebene Mutterverbindung (H)1). So lie-
fert es durch Verseifung unter Anilinabspaltung zwei isomere,

Ha o 0.
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Verbindungen, und zwar wandelt es sich durch Erhitzen mit konz.
Salzsdure in Eisessiglésungen in das 2'-p-Tolyl-3', 4, 2,3-chino-
linochinolon-4 (IV, farblose Nadeln, F. 364°) um, dagegen geht es,
mit alkoholischer Kalilauge, unter .Druck auf 200° erhitzt, in das
2'-p-Tolyl-4-oxy-3', 4', 2,3-chinolino-chinolin (V, farblose Té&felchen,
F. 330—332°) lber. Diese beiden Verseifungsprodukte lassen sich
durch Erhitzen mit Salzsdure oder mit Kalilauge unter Druck in-
einander Gberfiihren

Versudisteil.

I. Kondensation von Acetophenon mit Carbodiphenylimid
2-Pheny1-3,4,2,3-clainolino-chinolon-4-anil (Il)
CZBHIfIN3

Man erhitzt das Gemisch von 30 g Carbodiphenylimid und
10 g Acetophenon 4 Stunden lang auf 200—2’)0". Die wdhrend
des Erhitzens entweichenden, flichtigen Nebenprodukte der Reak-
tion, so wie Dampfe des teilweise in Reaktion nicht eingetretenen
Acetophenons werden abgefangen. Zuletzt erhitzt man noch die
Schmelze auf 250 -300°, 1&Rt den Rickstand erkalten und ver-
setzt ihn mit Alkohol. Dabei scheidet sich das Reaktionsprodukt
als ein gelber, kristallinischer Niederschlag ab. Man kristallisiert
es aus sied. Eisessig oder aus einem Gemisch von Chloroform undl
Alkohol um. Es stellt gelbe S&ulen (mit sechseckigen Wénden)
vom Schmp. 247—248° dar. Ausbeute 6 g.
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Die Substanz erwies sich als mit der bereits beschriebenen
Verbindung® von der voranstehend angegebenen Konstitutions-
formel identisch.

Analyse: 04)307 g Sbst., 2-88ccm N (23°, 746 mm).
CI8H 19N3 — Her. N 10-58. — Gef. N 10-62.

2'-p-Toly1-3,4,2,3-chinolino-chinolon-4-anil (lll)
cSh 2In 3

30 g Carbodiphenylimid und 105 g p-Methylacetophenon wer-
den &hnlich wie bei der obenbeschriebenen Kondensation von
Acetophenon auf 250—270° erhitzt und die Schmelze wird auf
dhnliche Weise verarbeitet. Der nach Versetzen der dunkelbrau-
nen Keaktionsmasse abgeschiedene gelbe Niederschlag wird durch
Umkristallisieren zuerst aus sied. Eisessig, dann aus Benzol oder
einem Gemisch von Chloroform mit Alkohol gereinigt. Gelbe, dicke,
Nadeln oder S&ulen vom Schmp. 222—223°; sehr schwer 16slich
in Alkohol, leicht in Chloroform. Die Substanz 16st sich auch in
konz. Mineralsduren, und zwar mit gelber Farbe.

Analyse: 0-0222g Sbst., 0-0691 g CO.,, 0-0101gH 20. — 0-02269g Sbst., 2-02ccm N
(23°, 743 mm).
ewH,N,. — Her. C84-63, H 5-15, N 10-22. — Gef. C 84-89, H 5-09, N 10-08.

Pikrat, COH2IN3.C6LI2N0230H. 0-5g Anil 11, geldst in 400 ccm
Alkohol, werden mit der Ldsung von 029g Pikrinsdure in 10ccm
Alkohol versetzt. Das Gemisch wird hierauf gekocht und einge-
dampft. Das Pikrat scheidet sich in Form von gelben Blattchen
vom Schmp. 238—239° u. Zers. aus.

Analyse: 0-0275g Sbst., 3-06 ccm N (19°, 743 mm).
C2H 240 ,N 9. — Ber. N 13-13. — Gef. 12-72.

2'-p-Tolyl-3',4',2,3-nitroso-chinolino-chinolon-anil4
CZHIN3.NO.

Die Ldsung von 0-5g Anil in 20 ccm Eisessig wird unter
Eiskuhlung mit 0-2g Natriumnitrit versetzt und mehrere Stun-
den lang stehen gelassen. Man filtriert hierauf das abgeschiedene
Produkt, wéscht es mit Wasser durch und trocknet im Vakuum-

) a. 0. O.
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exsikkator bei gew. Temp. Farblose Nadeln vom Schmp. 143—144°
unt. Zers.

Analyse: 0-0267 g Shst., 2-84 ccm N (20°, 754 mm).
O, 9H 20N4. - Ber. N 12-73. — Gef. N 12-29.

2'-p-Toly 1-3,4',2,3-chinolino-chinolon-4 (IV)
c2Zh 1n .

05 g Anil Il werden, in 30 ccm Eisessig geldst, mit 30 ccm
konz. Salzsdure versetzt und 4 Stunden lang gekocht. Das nach
vollendeter Reaktion abgeschiedene Verseifungsprodukt wird aus
Eisessig oder Xylol umkristallisiert. Farblose, feine Nadeln vom
Schmp. 364°; schwer l6slich in konz. Mineralsduren, und zwar
mit gelber Farbe.

Analyse: 0-0231 g Sbst., 0-0695g COa, 0-0095g H.O. — 0-0225g Sbst., 1-69ccmN
(21°, 735 mm).
C,HI®°NS- Ber. 08211, H4-80, N 8-33. - Gef. C 82-05, H 4-00, N 8*43.

2'-p-Toly l-4-0xy-3',4',2,3-chinolin-chinolin (V)
Cs3H 16N 30.

Das Glemisch von 5g Anil, 10 Kaliumhydroxyd und 50 ccm
Alkohol wird 4 Stunden lang unter Druck auf 190—200° erhitzt.
Die Reaktionsmasse verdunnt man hierauf mit Wasser, filtriert
den gebildeten Niederschlag ab und kristallisiert ihn aus Alkohol
um. Farblose, rhombische Té&felchen vom Schmp. 331—333°; 16s-
lich in organischen Mitteln mit violettblauer Fluoreszenz. Die Sub-
stanz geht beim Erhitzen mit konz. Salzsdure unter Druck auf
200° in die mit ihr isomere Verbindung (IV) uber.

Analyse: 00303gShbst.,00915g C02 0-0120g H2.—0-0331 g Shbst., 2-30ccm N
(17°, 759 mm).
U2H 1BON2 — Ber. C 82-11, H 480, N 8-33. — Gef. 0 82-36, H 4-65, N8-17.

Krakow, Organ, chemisches Universitatsinstitut.
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