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The Mechanism of the Promotion. It has been suggested in a pre-
vious paper? that the co-existence of Al;O0; and SiO; is essential to the
catalytic action of Japanese acid earth on naphthalene and all other metallic
oxides are unnecessary for it. There has been, however, always present in
the reaction system another component not to be overlooked, i.e. water.
The earth heated at 500° still contains a few per cent. of water.® Isobe®
observed that it retains a small amount of water even after heated at 1000°
for six hours.

The earth dried at 300° rapidly adsorbs water vapour. A small fraction
of this adsorbed water is held very firmly by the earth and cannot be set
free at 120° even after the constant weight of the earth is obtained. This
tenaciously held water has been called ‘‘retained water’ by the present
author® in order to distinguish it from adsorbed or added water. The
molecules of the retained water may highly probably be those directly held
by the bare surface of the earth. The catalytic activity of the earth is
greatly promoted when it carries the retained water as described in details
in the preceding paper. Therefore, it is very probable that the catalysis in
question is performed by the three component catalyst consisting of AlOs,
SiO:, and water ; the molecules of naphthalene are activated when they are
adsorbed on the catalytically active centres of these three components.

When the earth is heated at 300° some of these active centres lose
molecules of water and consequently become inactive. They will, however,
recover their ability if water molecules are put in their original positions,
and this recovery of the catalytic activity is accomplished by the retained

* An epitomized translation of the original published in Vol. 29 of the Reports of the
Tokyo Imperial Industrial Research Laboratory.
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water, giving rise to the observed promotion of the activity. The promo-
tion would be therefore necessarily accompanied by the increase in the
water content of the earth. On the contrary, if the promotion is caused by
the increase in the surface area due to the prolonged exposure to water
vapour in the same manner as many metals are activated by the adsorption
of gases,® the promotive power would be a function of the time of adsorp-
tion or of the total amount of adsorbed water but not of the amount of
retained water. The experimental results however contradict with the
latter view. When water is adsorbed in the absence of air the adsorption
proceeds much more rapidly and the ratios of retained water to the total
amounts adsorbed are much greater than in the case of the adsorption in
the open air. By comparing the promotive powers of the samples thus
prepared with those given in Table 2 in Part IX of this series,® one comes
at once to the conclusion that the promotive power is a function of the
amount of retained water but not of the total amount adsorbed nor of the
time of adsorption. Moreover, when the moist earth is dried at 120° under
highly reduced pressure the amount of the retained water is diminished
with the decrease in the promotive power.

Thus it is most probable that the existence of water is indispensable
for the promotion of the catalytic activity.®

As always stated,® the retained water can be replaced by other neutral
substances containing oxygen in their molecules such as aleohols, acetone,
and ether. So, generally speaking, the catalytic action on naphthalene is
effected by the three component catalyst consisting of Al:Os, SiOz, and one
of these substances mentioned above.

The Mechanism of the Poisoning. The poisons in this catalytic action
can be classified into two distinet types: strong poisons such as ammonia,
amine, nitrile, and amyl nitrite, and weak poisons such as hydrogen chloride
and acetic acid. The mechanism of poisoning will be discussed separately
about each type.

Though poisoning by ammonia is very drastic, its action is not fatal to
the active centres. The catalytic activity will be restored completely if the
adsorbed poison is all expelled. It is very difficult however to liberate the
total ammonia retained. The complete liberation was attained only when

(5) It is believed that molecules of gas diffusing through metal actually enter into
metal lattice, distending it, breaking it, and thus activating the surface of the metal.
Piper, Trans. Faraday Soc., 24 (1933), 540.

(6) Ishimura, This Bulletin, 9 (1934), 523.

(7) It goes without saying that the promotion is not a mere annealing effect.

(8) Ishimura, loc. cit.
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the poisoned earth was heated at 500° for two hours under the reduced
pressure of 4 mm. The activity of the earth thus freed from the retained
ammonia was compared with that of the original sample with the same
heat treatment and there could be seen no difference between them.

The earth with the sufficient amount of the poison to cover the whole
surface does not recover its activity by adsorbing water or alecohol. When,
however, its surface is only partly covered by the poison and there is left
an ample room to retain these oxygen-containing neutral substances, then
the activity is increased to a marked degree by the adsorption of these
substances. It seems therefore that the strong poisons are adsorbed select-
ively and strongly on the active centres, rendering them inactive for the
catalysis. ,

This is not the case with the weak poisons such as hydrogen chloride
and acetic acid. Though they are in themselves poisons their selection of
the location of adsorption would be different; they are adsorbed first and
retained to the very last on the inactive parts of the surface. Their poison-
ing effects are not therefore manifested unless their retained amounts are
relatively large, and even if all the active centres are covered by them they
may be liberated easily in the course of reaction, hence the weakness of
their poisoning actions.

The amount of naphthalene adsorbed by the acid earth with the various
retained substances are plotted against time as shown in Fig. 1.
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The adsorption experiment was carried out in the same manner as described
in the previous paper.® Fig. 1 shows that the total amount adsorbed is
not influenced appreciably by the retained substance, whether it is a
promoter or a poison. Therefore the role of poisons does not consist in
the prevention of the adsorption of naphthalene. They only render the
catalytically active parts inactive before there occurs the adsorption of
naphthalene. In other words, the adsorption of naphthalene is converted
from the ‘‘ chemical’’ into the ‘‘ physical”’ by the poisons.

The Surface Area of the Acid Earth. The surface area per gram of the
acid earth was calculated from the specific gravity and- diameter of the
particles of the earth. Kobayashi'® measured the specific gravities of the
dried earths and gave the values 2.7—2.9, while Isobe® 2,67—2.70. Re-
cently Yamamoto®® determined them again and found 2.4~2.5. The value
2.7 was taken in the present calculation. The diameter of the particles of
the dried earth is presumed to be less than 10 em. from the observation
of X-ray patterns.® Isobe®® determined it from the apparent and
true specific gravities and the number of cracks on the surface of the
earth observed by a microscope and found the value 2.35x 1075 em., while
Kobayashi® gave 3.8~6.2x1075cm. by counting the number of particles
suspended in water using an ultramicroscope and measuring the weight
after evaporating up the water. The value 2 x107%cm. was here adopted.

Let us assume that each particle is cubic in form with the sides of
2x 1075 cm. in length, then the surface area of one particle is 2.4 x107%sq.
cm. Since the specific gravity is 2.7, the number of particles contained in
2.7¢g.1is (1/2%) x10¥% = 1.25 x 10", hence the number of particles per gram is
4.63x10®, The total surface area per gram is therefore 1.11 X 10°sq. cm.
=10sq. m. This represents about one tenth of the surface area®® of
active charcoal.

As stated in the previous paper, when 0.49 millimol of ammonia is
retained by one gram earth, the activity of the earth is entirely lost.
Further experiment showed that by 0.15 millimol of ammonia retained by
one gram earth the activity was decreased by 77 per cent. Adopting a

(9) Ishimura, This Bulletin, 9 (1934), 498.

(10) Kobayashi, ‘“ Japanese acid earth,”’ 2nd Ed. (1927).

(11) Isobe, Seci. Pap. Inst. Phys. Chem. Research (Japan), 5 (1926), 175.

(12) Yamamoto, Waseda Appl. Chem. Soc. Bull., No. 17 (1932), 2.

(13) Kameyama and Oka, J. Soc. Chem. Ind. Japan, 33 (1930), 307.

(14) Loc. cit.

(15) Loc. cit. .

(16) Cude and Hullet, J. Am. Chem. Soc., 42 (i920), 398; ‘Lamb and Coolidge, ibid.,
42 (1920), 1168,
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value of 6.06x102 for the Avogadro constant and 1.6x10~8cm. *for a
molecular diameter of ammonia, we obtain an area of 1.71 x 104 sq. cm. to
be covered by 0.15 millimol of ammonia on the assumption of a packed
monomolecular layer. Therefore, the total area of the active centres per
gram earth is 2.22 x 10* sq. cm. or about 20 per cent. of the total surface
area. This represents the greatest value possible, since the adsorption of
ammonia is not necessarily quite selective and moreover the liberation of
ammonia from the active centres may occur in the course of the reaction.

A simple calculation shows that the amount of water to cover the whole
surface of the earth by a monomolecular layer would be about 2.5 per cent.
of the weight of the dry earth, if the effective diameter of water molecule
on the adsorption layer is 3.5 x 1078 em.(?

The author expresses his sincere gratitude to Dr. Inoue for his interest
taken in and criticism made on this work.

The Tokyo Imperial Industrial Research Laboratory,
Hatagaya, Tokyo.

(17) This is not known accurately and must depend upon the orientation of molecules.
It may be less than the above-mentioned value since it is probable that molecules on the
adsorption layer are more closely packed than in liquid state.
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ON THE ABSORPTION OF HYDROGEN CHLORIDE INTO
VARIOUS ORGANIC LIQUIDS AND CALCULATION
OF THE HEAT OF ABSORPTION. 1.

By Senzo HAMALI,

Received September 14th, 1934. Published January 28th, 1935.

On account of the great interest in solubility in general, and especially
in the possible relations between various physical and chemical properties
of solutes as well as of solvents and solubilities, numerous investigations
have been carried out. However, there is not yet a theory which enables us
to account for all types of solubility dada, although there is a definite trend
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as to what direction we should look for. Hildebrand gives an excellent
discussion in his book *‘ Solubility >’ and he states in his introductory re-
mark, ‘‘ The solubility of one substance in another depends fundamentally
upon the ease with which the two molecular species are able to mix, and if
the two species display a certain hostility towards mixing, not only will
saturation be attained at smaller concentration, but in the unsaturated
solution the tendency to mutual segregation will give rise to a partial
separation or adsorption of one species at the surface, with a consequent
lowering of surface tension. It is likely also to give rise to an expansion
and absorption of heat upon mixing, phenomena not ordinarily connected
with solubility . Thus the investigation of solubility is not only highly
practical, but also very fascinating and interesting from a theoretical
standpoint. With this view, the present author has undertaken the investi-
gation on some aspects of solubility of gases in various organic solvents.

In order to systematize various solubility data several attempts have
hitherto been done to find general laws which govern the solubility. We
have a great deal of evidences that polarity of substances involved has
much to do with the solubility. Still another criterion which has been
taken into account is the relations between the solubilities and the internal

pressures of substances, as measured by —T-;— which was proposed by
Dupré :0@

3P\ _ _ma
T(a—T =T )

where a is the coefficient of expansion, 8 the coefficient of compressibility, and

the term T(%)V appears in the thermodynamic equation of state, namely

OF 9P
P —T —— . , 2
* vV 3T /v @

The purpose of the present investigation is to see whether the solubility
of a relatively polar gas in various non-polar liquids can be correlated with
the various chemical and physical properties of these non-polar liquids.

(1) Dupré, Ann. chim. phys., 2 (1864), 201.
(2) For fuller discussion of internal pressure, see * Solubility ’ by Hildebrand, Chem.
Catalogue Co.
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As a polar gas hydrogen chloride@)® is chosen, and as non-polar lquids
carbon tetrachloride, ethylene chloride, ethylene bromide, and 1,1,2,2-tetra5
chlorethane are selected.

Experimental Procedure. The method for measuring the absorption
of hydrogen chloride into these liquids consists in finding the volume of
hydrogen chloride absorbed by a given amount of these liquids. The
measuring apparatus of hydrogen chloride is a U-shaped gas burette which
is filled with merecury, and calibrated to 0.5 c.c., and can be read to 0.1 c.c.,
and at the same time the pressure of hydrogen chloride plus the vapour
pressure of the liquid used, which has absorbed hydrogen chloride also can
be read so that the amount of hydrogen chloride absorbed at various
pressures can be obtained. The U-shaped gas burette is provided with
water jacket. During a run there is practically no variation of tem-
perature, so that the water in the jacket is stopped from flowing. The
absorption vessel is about 80c.c. in capacity and connected to the gas
generating system through a capillary tube and also to an ordinary
mercury manometer with a stopcock to cut it off from the absorption
chamber during the absorption experiment. The vessel is also connected to
the graduated liquid reservoir at the top from which a given amount of
liquid is introduced into the absorption vessel after the vessel has been
evacuated. The whole absorption vessel is immersed in the thermostat with
constancy of +£0.1°. Between the gas burette and the absorption chamber
a vessel of 335c.c. capacity is inserted as a gas reservoir which is also
immersed into the thermostat in order to make the gas to acquire the same
temperature as the liquid before entering the absorption vessel. Further-
more, in order to saturate the liquid with hydrogen chloride thoroughly, the
whole absorption apparatus is shaken by tapping from time to time until
there occurs no more absorption. One to one and a half hours are usually
sufficient to establish the equilibrium. Thus from the volume change in

(2a) Debye, “Polar Molecules,” Chem. Catalogue Co.; F.I.G. Raulins, Z. Physik,
50 (1928), 440; J. H. Van Vleck, ¢ The Theory of Electric and Magnetic Susceptibilities,”’
Oxford Press; L. Pauling, J. Am. Chem. Soc., 54 (1932), 988.

(2b) L. Pauling, ‘‘ The Nature of The Chemical Bond. IV,” J. Am. Chem. Soc., 54
(1932), 3570.

(2c) L. Pauling and J. Sherman, J. Chem. Phys., 1 (1933), 606.

() Recent development in the quantum mechanics seems to show that as far as the
valence in HCl is concerned it may be regarded perhaps more non- polar in nature, although
it is more or less accepted as a polar gas from the dielectric measurement and the direct
measurement of the electric moment by the molecular ray method. Zahn, Phys. Rev., 24
(1924), 400; Estermann and Fraser, J. Chem. Phys., 1 (1933), 390.
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the gas burette, the initial and final pressures, and the volume of the system,
the volume (4V') of hydrogen chloride actually absorbed into the liquid is
calculated.

The Materials Used. Hydrogen chloride was prepared by dropping
concentrated hydrochloric acid into pure concentrated sulphuric acid, pas-
sing the gas through two sulphuric acid bubblers, and condensing twice
with liquid nitrogen. Only the middle portion of it was used after passing
it finally through a calcium chloride tube before it was allowed to enter into
the burette and reservoir.

1,1,2,2-Tetrachlorethane (Kahlbaum’s product, b.p. 143.5—144°) was
distilled twice. The another sample of 1,1,2,2-tetrachlorethane was kindly
supplied by Dr. Fukagawa of the Institute of Physical and Chemical Re-
search, Tokyo, to whom the author wishes to express his best thanks.

Carbon tetrachloride (Kahlbaum’s product, b.p. 76.0°), ethylene chloride
(Takeda’s product, b.p. 83.0°), and ethylene bromide (Takeda’s product,
b.p. 129.0°) were all distilled twice.

Results. For all of these organic liquids, the volume of hydrogen
chloride absorbed was plotted against respective pressures at which the
system finally reached an equilibrium, one of examples, of 1,1,2,2-tetra-
chlorethane being shown in Fig. 1, so that we can get the volume of the
gas to be absorbed at the total pressure of 760 mm. by either extrapolation
or interpolation as the case may be, and this is converted to mol fraction :
N'uct = nuc | (mao1+ Miqua). This corresponds to the solubility of hydrogen
chloride at the total pressure of 1 atmosphere expressed in mol fraction.
To find the value of the solubility of hydrogen chloride, i.e. Ngc, when
Pyq equals 1 atmosphere, Henry’s law in the following form was used :

In order to find Puc, Raoult’s law was assumed to hold and the values of
the vapour pressures of the organic liquids were obtained from the Inter-
national Critical Table and those not given directly was calculated by the
equation :

1081Pym, = % xA+B. 0

In the case of 1,1,2,2-tetrachlorethane the data for the above expression
could be obtained only for the range 26—145°, so that strictly speaking the
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vapour pressure calculation could not be correct, but, for the temperatures
15°, 20°, and 25°, calculation may not be so much far from the true values
even if we assume it holds for 15°, 20°, and 25°C.

Tables 1-4 show the results of the absorption experiments for 20 c.c. of
respective liquids at 15°, 20°, and 25°C. In Table 5, N, log N, and % x1072
for 15°, 20°, and 25° for each liquid are listed, and log N plotted against
%'x 102 as shown in Figs. 2-4. The heat of absorption "JH can be
calculated by

dlogN _ —4H 5)
d(_l_) 2.303xR
T

4H for each liquid is also listed in Table 5.

Table 1. Absorption of Hydrogen
Chloride into 1,1,2,2-Tetrachlor-

ethane at 25°, 20°, and Prom,

15°C., per 20.0 c.c. /
Of CzH2C14 . [ /

700
25°C.
Vol. of :

Pres- | absorbed Mol Mol
Exp. HC] .
No sure | . duced fraction per 600 .
| Pmm. | to Vs N cent. 74
c.C.
739.0 112.55 0.0239 2.39

396.0 59.38 0.0128 1.28

1

2

3 | 493.5 74.90 0.0161 1.61 500
4 | 614.5 94.18 0.0201 2.01 :
5 | 541.0 83.41 0.0178 1.78
6 | 442.0 68.04 0.0146 1.46

20°C.

400

NN

7 731.5 122.05 0.0258 2.568 ]
8 390.0 65.29 0.0140 1.40 Volume of Hydrogen:chloride Absorbed
]?) gg%'g 1?)58;'3'1{ 8‘33%% g‘%é per 20 c.c. Tetrachlorethane at 25°, 20°,
1 680.0 114.97 Oj()243 2-43 and 15°C. at Various Pressures
12 | 621.5 | 106.25 | 0.0225 | 2.25 -
15°C. 80 100 120 140
13 663.5 124.30 0.0261 2.61 Vol. c.c.

14 | 384.5 72.81 0.0155 1.56
15 | 722.6 133.84 0.0281 2.81
16 | 573.6 109.81 0.0231 2.31 Fig. 1.
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Table 2.

Absorption of Hydrogen
Chloride into Carbon Tetrachloride

S. Hamai.

at 25°, 20°, and 15°C., per
20.0 c.c. of CCly.

[Vol. 10,

Table 3. Absorption of Hydrogen
Chloride into Ethylene Chloride
at 25°, 20°, and 15°C., per

20.0 c.c. CzH4Clz .

25°C. 25°C.
Vol. of Vol. of
Exp. Pres- abﬁéll)ed Mol Mol Exp. Pres- ab*ﬁ)éll)ed Mol Mol
sure | ..iiced fraction | per sure | oduced fraction | per
No. Pmm.| to Ve N cent. No. Pmm.| to Vase N cent,
C.C. c.C.
1 | 631.56 | 40.90 0.00817 | 0.817 1 | 680.u| 183.09 | 0.0291 | 2.91
2 | 779.5| 60.42 0.01200 | 1.200 2 | 467.5 | 123.49 | 0.0198 | 1.98
3 | 433.5| 18.28 0.00367 | 0.367 3 | 500.0| 133.20 | 0.0213 | 2.13
4 | 531.5| 81.09 0.00622 | 0.622 4 | 584.0 | 158.00 | 0.0252 | 2.52
5 | 680.5 | 47.89 0.00955 | 0.955 20°C
6 | 580.0 | 37.86 0.00757 | 0.757 :
S 5 | 526.5 | 163.19 | 0.0268 | 2.68
20°C. 6 | 5265 | 163.19 | 0.0258 | 2.58
7 ( 770.5 | 170.25 0.01380 | 1.380 7 | 540.0 | 164.64 | 0.0261 | 2.61
8 | 425.0 | 28.33 0.00563 | 0.563 8 | 600.0 | 192.45 | 0.0303 | 3.03
9 | 521.0 | 41.83 0.00829 | 0.829 9 | 7315 | 223.49 | 0.0350 | 3.50
10 | 572.0 | 44.22 0.00876 | 0.876 10 | 520.5 | 159.48 | 0.0253 | 2.53
15°C. 15°C.
11 | 614.0 | 59.89 0.01170 | 1.170 11 | 533.5 | 189.80 | 0.0298 | 2.98
12 | 420.5 | 31.10 0.00613 | 0.613 12 | 3425 | 118.80 | 0.0188 | 1.88
13 | 515.5 | 47.24 0.00928 | 0.928 13 | 550.0 | 191.22 | 0.0300 | 3.00
14 | 664.0 ] 64.99 0.01270 | 1.270 14 | 422.0| 145.20 | 0.0229 | 2.29
Table 4.  Absorption of Hydrogen Table 5
Chloride into Ethylene Bromide :
at 25°, 20°, and 15°C., per 15°C
20.0 c.c. CzH4BI‘2 . :
Substance | N(HCl) | log N | 1/T'x103
25°C.
ol o C,H,CI, 0.03006 | 1.52201 | 3.471
. CCl, 0.01826 | 1.73850 | 3.471
Exp. | Fres-|absorbed| Mol | Mol C,H,Cl, | 0.04377 | 1.35882 | 3.471
No. | .5 | reduced fraction | per C.H,Br;, | 0.03764 | 1.42551 | 8.471
* | Pmm., t(:: '([:'250 N cent 20°C.
1T 1 672.0 | 165.08 | 0.0260 | 2.69 CsH,Cl, | 0.02744 | 1.66162 [ 3.411
2 | 507.0 | 117.81 0.0206 | 2.06 CCl, 0.01550 | 1.80967 | 3.411
3 | 3685 | 8716 | 0.0153 | 1.53 C,H,Cl, | 0.03993 | 1.89870 | 3.411
‘é g%.g 122.28 8.8%113 %4113 C,H,Br, | 0.03441 | 1.46332 | 8.411
. : — : : 25°C.
S 942280' S C,H,Cl, | 0.02481 | 1.60637 | 8.354
. . . . CCl, 0.01277 | 1.89381 | 38.354
7 | 4535 11911 | 0.0207 | 2.07 C,H,Cl, | 0.03576 | 1.44660 | 3.364
8 | 679.5| 179.78 | 0.0309 | 3.09 C-H Br. | 0.03116 1 5064 Ta1
9 | 496.0] 12953 | 0.0225 | 2.25 314D . 1.50640 .
15°C. Heat of Absorption, 4H/mol in cal.
: C,H,Cl 3300
10 | 672.0 | 180.96 | 0.0326 | 3.25 2t AS]
11 | 854.0 | 103.72 0.0180 1.80 CCl, 6100
12 | 531.0 | 154.62 | 0.02656 | 2.66 C,H,Cl, 36500
13 | 719.0 | 204.37 | 0.0348 | 3.48 C.H,Br, 3200
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log N log N
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Fig. 2.
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Discussion of Results. (a) Polarity in Connection with Solubility.
Whether certain liquids into which a gas is absorbed are polar or non-polar,
is very significant to the determination of the solubility of that gas. There
are quite convincing evidences for the effects of polarity on solubility.
Usually polar gases are more soluble in polar liquids than in non-polar
liquids, and non-polar gases more soluble in non-polar liquids than in polar
liquids. In other words, the degree of polarity plays a very important role.
The dielectric constant usually can be regarded as the most direct evidence
of polarity and the magnitude of it may be quite conveniently considered
as a measure of degree of polarity. According to Van Vleck,?® ‘“ A mole-
cule may be defined as polar if it has a permanent electrical moment, i.e.
an electrical moment which is on the time average different from zero even
in the absence of external fields. A molecule without such a permanent
moment is termed non-polar’’. Then polarity of a substance can be
estimated from the electric moment of the molecule in question. Besides
these, other factors in the molecule such as chemical structure play im-
portant parts, that is to say, polarity is influenced by certain groups or
radicals such as —NH., —OH, —NO., = CO, ete. These groups sub-
stituted in the molecule usually contribute much to the polarity of the
substance in question, and the symmetry in the molecule seems to play a
very significant role in almost every possible case such as the degree of the
polarity as we find in the case of CCly, CHCl;, CH:Cl;, CHsCl, C.H,Cl,,
C:H:Cly, etc., among which CCly is considered to be the most symmetrical
and hence the least polar.

Distinction between the polarity of the substances and that of the bond
should be carefully noted especially in connection with solubility. The
atomic volume is also considered to be an effective factor for determining
the polarity, those elements having higher atomic volumes give higher
polarity, and the element having the smallest atomic volume of all known
elements—carbon—gives the least polar compounds. There are still some
other factors which contribute much to the determination of polarity.®
Besides, the polar character of a substance is also dependent on the
so-called polar environment, as G. N. Lewis says, ‘‘ranging from the
extremely polar to the extremely non-polar...... Great as the difference
is between the typical polar and non-polar substance we may show
how a single molecule may, according to its environment, pass from th
extreme polar to the extreme non-polar form not per saltum, but by im-

(4) For fuller discussion on polarity, see the following : Debye, ‘ Polar Molecules’’;
G. N. Lewis, ‘“Valence and the Structure of Atoms and Molecules’’*; J. Am. Chem. Soc.,
35 (1913), 1448; J. Am. Chem. Soc., 38 (1916), 762%; J. H. Hildebrand, ‘ Solubility ’’;
Van Vleck, “ The Theory of Electric and Magnetic Susceptibilities ’’.
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perceptible gradations, as soon as we admit that an electron may be the
common property of two atomic shells.”’®* At any rate, the dielectric con-
stant does give a rough measure of the polarity of the molecule with some
exceptions. Therefore, it has been attempted to see any possible correlation
between the solubility of hydrogen chloride in the mentioned organic sol-
vents, and the polarity as measured by the dielectric constant, molecular
symmetry, electric moment, E6tvids’s constant, and the polarity with the
effects of substituents. These are tabulated in Table 6. The results
‘indicate that the solubility is in the order of increasing values of dielectric
constants in the series of chlorine derivatives of hydrocarbon, i.e. hydrogen
chloride being the most soluble in ethylene chloride with the highest di-
electric constant 10.8 at 20°, next in tetrachlorethane with 8.2, and the
least in carbon tetrachloride with 2.24 ; the same could be said with regards
to the electric moment. In these cases, however, ethylene bromide does
not seem to be accounted in the same categories. With respect to E6tvos’s
constants, and the molar volumes of the solvents we can hardly find any
regularity. .
Table 6.

Eo6tvés’s const,  [Solubility
Substance ]%09 p-x 1018 M(::L CVOI' (200{
] - Cale. Obs. frzﬁ:lgi on
11,2,2-Tetrachlorethane | 8.2 16 105.30 2.26 = 0.02744
Carbon tetrachloride 2.24 1] 97.10 2.20 2.10 0.01550
Ethylene chloride 10.8 1.8 78.90 215 | — 0.03993 -
Ethylene bromide 6.3 1.4 86.20 2.19 2.17 0.03441,
Hydrogen chloride 1.08
Table 7. The electric moment of
o 10 hydrogen chloride in various
HCl Solvent Authors non-polar solvents has been
286 Bonzone repor(:e)d by Fred Fairbro-
1.273}1.3 801i F. Fairbrother(s) . ther.®® (Table 7)
1.32 clohexan . .
yelonexane . Change in the effective
1.02 Ethylene bromide .
0.97 Ethylene chloride| F. Fairbrother@a) electric moment of hydrogen
1'22 genzene(sb) . chloride was found not in-
1.034 aseous ahn
118 - Braunmiihl fluenced by solvents. From
%'ilg » griﬁ;oldhand Hassel| these we can say that, when
. ”? alkenhangen the solvent molecules are as

(5a) F. Fairbrother, J. Chem. Soc., 1932, 43;
Z. physik. Chem., [B], 8 (1930), 187.

(5b) Zahn, Phys. Rev., 24 (1924), 400;
O. E. Frivold and O. Hassel, 7bid., 24 (1923), 82;

ibid., 1933, 1541 ;

Hassel and Uhl,

H. J. Braunmiihl, Physik. Z., 28 (1927), 141;
H. Falkenhangen, 4bid., 23 (1922), 87.
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polar as those of the solute or more polar as in the solution of
ethylene bromide and ethylene chloride, the electric moment is much
lessened ; this can be accounted parallel with the approximate proportion-
ality of the frequency shift with the electric moment of the molecules of
the solvent in ‘‘ Raman spectra of hydrogen chloride in non-ionizing sol-
vents ’’ which was recently reported by W. West and P. Arthor.® This in
turn means, as they remarked, that a large part of the shift is due to dipole
interaction between solvent and solute molecules. The existence of dipole
interaction may indicate that hydrogen chloride has greater solubility in
ethylene chloride than in any other and the solubility is roughly in the
order of magnitude of the electric moment of the solvents; possibly it
means more dipole interaction in ethylene chloride than in others, which in
turn increases the solubility, and the fact that the electric moment of
hydrogen -chloride increases in such solvents as CCL and benzene as given
by Fairbrother is true and the account that it is due to the stretching of
the molecule in solution is concordant with the fact that hydrogen chloride
is less soluble in CCl, than in C:H4Cl; and C.H:Cl,.

(b) Internal Pressure in Connection with the Solubility. Although there
is controversy as to whether the internal pressure as measured in various
different ways gives some correlation with solubility or not, it is very inter-
esting to see the actual cases. Those data selected and given in‘‘Solubility’’by
Hildebrand seem to give a very good criterion in the discussion of solubility,
but W. Kunerth® has given some contradictory evidences to usefulness of
the internal pressure from the study of the solubility of CO and N:O in
some twelve organic liquids. Before we go into the detailed discussion of
our results in the light of the internal pressure it would be profitable to
state what we mean by the internal pressure of the liquid. Accepting a
definition given by Hildebrand internal pressure is the maximum negative
pressure that a liquid could support if no nuclei of vapour were allowed to
form. The internal pressure can be best estimated if the internal forces
which operate in liquid could be known well. We therefore, must have
definite knowledge, of their equation of state for liquid in question as

already stated, and of —T% as a measure of internal pressure. Relative

internal pressure could be estimated in various ways, for instances, from
van der Waals’s equation, coefficient of expansion, heat of vaporization,

boiling points 5200—;:30@ , surface tension, and total surface energy.

(6) W. West and P. Arthor, J. Chem. Phys., 2 (1934), 215.
(7) - W. Kunerth, Phys. Rev., 19 (1922), 512.
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The values of the internal pressure are not quite concordant as the
methods of calculation differ and it is very difficult to find what method
we should most rely upon in correlation with solubility. Some of these
values of the relative internal pressure from various methods are tabu-
lated with our solubility data in Table 8. As far as the comparison in the
table is concerned, we hesitate to draw any definite conclusion upon this

point.

Table 8.
a Ma- |Suther- 10 |(n—1)L| (5200+ | Van 3

Subst. | T | thews®| land® |V |75 | 30ty V |Laarsa| TV | NE)

cal, {ggg%‘s’ 2660 | 490 | 14.3 | 308 | 77.06 | 496 | 5.78 | 0.01550

C,H,Br, {ﬁ;‘gg‘“’ 3900 | 710 | 17.2 | 422 10523 | 549 | 87 | 0.03441

CHCl, | 4153®| — — 17.0 46 | 97.45 | 475 7.5 | 0.03993

C,H,Cl, — — — 1558 | 368 | 90.72 | EE5 7.71 | 0.02744

}
Table 9. With exception of C:H,Br:, the
solubilities of hydrogen chloride in
Bond Bond ene in v.e.(b)(%) . . N
on " rey € these liquids lie in the order of
c —al 3.9900 their relative internal pressures.
C — Br 2 80(10) After taking the polarity and
C—H 4'34 the internal pressure into conside-
C—C 3.6 ration of influencing factors of the
solubility of hydrogen chloride gas
Substance | Total bond energy in v.e.() in each case, we find _that .C2H4Br2
comes out to be exceptional in these
ccl 12.88 discussions, hence we must look for
4 . oy

C,H,Br, 26.74 some additional causes. Not only
C,H,Cl, 27.40 the dielectric constant for determin-
C4H,Cl, 25.16 ing the polarity of molecule, but
also other properties of it should

(8) J.H. Hildebrand, Phys. Rev., 34 (1929), 649,

(9) “Solubility ”” by J. H. Hildebrand.

(10) Average of values of the various authors are used :

A. Sherman and C. E. Sun, J. Am. Chem. Soc,, 56 (1934), 1099.

(11) ““The observed energy of the molecule is equal to that calculated for an assumed
distribution of bonds or differg from it in the direction corresponding to greater stability in
accord with the quantum mechanical requirement that the actual energy for the normal
state of any system is the lower limit for values of the energy integral calculated for any
wave function ”’. L. Pauling and J. Sherman, J. Chem. Phys., 1 (1933), 607.
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be taken into account. For instance, the kind of halogen substituted and
chemical stability as estimated from the relative strength of bonds involved
in the compound : '

_Total bond energy

C:HCl: > CoHBr. > CH.Cli > CCl

Solubility
CzH4C]2 > CzH4BI‘2 > CszCl4 > CC]4

The solubility of hydrogen chloride lies in the order of the strength of
bonds as estimated by total bond energy similarly calculated as L. Pauling
has done by assuming the additivity of energy. The strength of bonds as
'indic_ated by the total bond energy can be interpreted that those with larger
bond energy are more capable of standing against external disturbances
such as stretching or compression of bonds in these compounds effected as
the solute molecules dissolve into them; in other words, those solvents
with higher bond energy are possibly more capable of holding more solute
molecules.

Summary. -

(1) Absorption of hydrogen chloride into CCls, C.H4Cl:, C:HCls (1,1,

2,2), and CoH,Br; at 15°, 20°, and 25°C. has been studied.

(2) The heats of absorption of hydrogen chloride into these solvents
were calculated. ; N

(8) The relations between the solubility and polarity of organie liquids
involved, and also the internal pressure have been discussed.

(4) The solubilities of hydrogen chloride in these liquids have been found
in the order of increasing bond energies of the liquids calculated similarly
as Pauling has done, and a possible explanation of it has been suggested.

In conclusion, the author wishes to express the best thanks to Prof. S.
Mitsukuri for his kind advices and suggestions in the course of this investi-
gation, also thanks that a part of the expenses has been paid from the
grant given to Prof. S. Mitsukuri by the Saito Gratitude Foundation.

Laboratory of T%éorétical Chemistry,
Faculty of Science, Tohoku Imperial University,
Sendai, Japan.
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UBER DIE MULTIKONDENSATION DER FUMAR- UND
MALEINSAURE MIT ATHYLENGLYKOL.

Von Yojiro TSUZUKI.
Eingegangen am 2. Oktober, 1934. Ausgegeben am 28, Januar, 1935.

Einleitung. Uber die Reaktion der Fumar- und Maleinsiure mit
Athylenglykol (in Form der Derivate) liegen einige dltere Versuche vor.
Schon vor 40 Jahren hat Vorlinder durch die Einwirkung von Athylen-
bromid auf das Silbersalz der Fumar- und Maleinsiure neutrale Athylen-
ester erhalten.® Diese Athylenester gaben nicht iibereinstimmende
Werte von Molekulargewicht, aber er hat diesen Substanzen die dimere
Molekularformel (Ce¢HgO,4). zugeschrieben nach Analogie von dem
gleicherweise erhaltenen Bernsteinsiure-Athylenester. Spirter haben
Carothers und Arvin sehr hochpolymere (vermutlich) Reaktionsprodukte
~ erhalten, wenn sie Fumarsiure- und Maleinsdure-diithylester mit
Athylenglykol auf hoher Temperatur erhitzten, aber sie konnten nicht
ihre Molekulargewichte bestimmen, weil diese Athylenester ganz unléslich
in allen Lésungsmitteln waren.® Ausserdem haben Carothers und Arvin
wie auch Vorlinder mehrere Zahlenwerte der Elementaranalyse angege-
ben, die von der Theorie merklich abwichen.

Um die Kenntnisse liber die Molekulargrésse sowie iiber die Zusam-
mensetzung der Kondensationsprodukte von Fumar- und Maleinsdure mit
Athylenglykol zu gewinnen, habe ich die vorliegenden, priparativen
Versuche ausgefiihrt, dabei habe ich auch fiir die Reaktionsweise noch ein
Interesse genommen. Nach Carothers’ Grundgedanken iiber ,,Polymerisa-
tion and Ring Formation*“® miissen immer hochmolekulare Verbindungen
von Kettenstruktur resultieren (mit Ausnahme von einigen Fillen d.
Ringbildung); wenn zwei zwei- oder mehrfunktionelle Molekiilarten
miteinander reagieren; aber es ist dabei zu denken, dass der riaumliche
Bau der reagierenden Molekiile auf die Molekulargrésse (Kettenldnge) der
resultierenden Substanzen oder auf ihre Ausbeute beeinflussen. ”

Reaktion. Es ist jedoch tatsichlich aufgefunden worden, dass es
ziemlich schwer ist, die Reaktion dieser beiden Sduren mit Athylenglykol
unter ganz gleichen Bedingungen miteinander zu vergleichen. Die

(1) Ann., 280 (1894), 167.
(2) J. Am. Chem. Soc., 51 (1929), 2560.
(3) J. Am. Chem. Soc., 51 (1929), 2548.
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Ursache der Schwierigkeit ist darauf zuriickzufiihren, dass bei niedriger
Temperatur Fumarsiure infolge ihres hohen Schmelzpunktes sowie ihrer
Schwerloslichkeit ungewohnlich reaktionstrige ist, wihrend sich Malein-
sdure unter dem Einfluss der Temperatursteigerung leicht umwandelt.
Wenn man Maleinsdure mit Athylenglykol iiber 130° erhitzt, so geht
sie erheblich in Fumarsiure iiber. Dagegen, wenn man ein dquimolares
Gemisch von Fumarsidure und Athylenglykol—ein ,,ideales* System fiir
Multikondensation®—erhitzt, tritt die Reaktion unter 150° nur langsam
ein, da Fumarsiure ganz schwer in Losung geht. Somit wurde versucht,
unter Anwendung geeigneter Losungsmitteln, wie Cyclohexanon, Dioxan
bei moglichst niedriger Temperatur Fumarsiure-Ester zu gewinnen, aber
dies bewies sich erfolglos. Die niedrigste Temperatur fiir Fumarsiure, bei
welcher die Reaktion eintritt ist 185-140°, hierbei aber nur unter Anwen-
dung iiberschiissiges Athylenglykols, welches auch dabei als Losungmittel
wirkt. Wenn man ein dquimolares Gemisch von Fumarsiure und Athylen-
glykol iiber 150° erhitzt, tritt die Reaktion langsam ein, indem sich
Fumarsidure allmihlich verfliisssigt. Je linger die Reaktionsdauer und
je hoher die Reaktionstemperatur ist, umso mehr entstehen dabei hoch-
molekulare Kondensationsprodukte, wie man in dem experimentellen Teile
sieht. Wenn man Zinkchlorid als Katalysator anwendet, so wird die
Reaktion dadurch ziemlich beschleunigt, aber bei héherer Temperatur
dagegen wirkt der Katalysator depolymerisierend. _
Da Maleinsdure, wie oben erwihnt, bei hoherer Temperatur leicht
umgewandelt wird, wurde die Reaktion mit Athylenglykol hei méglichst
niedriger Temperatur . ausgefiihrt. Erhitzt man Maleinsdure mit
dquimolarer Menge Athylenglykol einige Stunden bei 120-126°, kann
man Kondensationsprodukte (verhidltnisméssig niedermolekulare) gewin-
nen, wenn auch mit einer geringen Ausbeute. -Erhitzt man -.dieses
Gemisch bei derselben Temperatur nur eine Stunde, so .entstehen nur
niedermolekulare, wasserlosliche Produkte, die von der wunverinderten
Maleinsdure nicht getrennt werden konnen. Steigert man die Temperatur
auf 155-160°, so -kann man mit nur einstiindiger Reaktionsdauer einige
Menge Kondensationsprodukte erhalten, wobei aber eine betrichtliche
Umwandlung der Maleinsdure stattfindet. Erhitzt man noch lingere Zeit,
so beobachtet man, dass etwa ein Drittel der Sidurenmenge im Produkte
in Fumarsdure umgelagert werden. In Gegenwart von Zinkchlorid als
Katalysator wird die Reaktion schon bei miedriger Temperatur (115-
120°) ziemlich beschleunigt, aber die Umwandlungsgeféhrlichkeit wird
vermehrt; bei 1-stiindiger Reaktionsdauer ist die Umlagerung nicht

(4) Dieser Ausdruck, nach W. Chalmers, J. Am. Chem. Soc., 56 (1934), 922.
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merkwiirdig, bei 3-stiindiger aber ‘betréchtliech -'(2/3), und bei hoher
Temperatur wie 150-160° wird die Maleinsdure nur bei 1-stiindiger Reak-
tionsdauer grosstenteils umgewandelt. "Ebenfalls wie bei Fumarsiure,
schreitet der Kondensationsprozess bei- Maleinsdure je noch weiter, je
nach der Grosse der Reaktionsdauer und der Temperatursteigerung.

Konstitution der Reaktionsprodukte. Die Molekiile der durch diese
Reaktionen entstandenen Polyester sind, wie Carothers an anderen
Beispielen gezeigt hat,® kettenformig aufgebaut und tragen, wie ich
bei dem sauren, polymeren Glutarsiure-Athylenester deutlich bewiesen
habe,® eine freie Carboxylgruppe an einem Ende ihrer langen Ketten.
Die ‘Molekulargrosse, die durch Titrierung der End-Carboxylgruppe
ermittelt - wird, stimmt ziemlich gut mit der ebullioskopischen
iberein. Daraus folgt, dass alle diese saueren Ester die Struktur
HO-[OC-CH = CH-CO-0-CH,-CH,-0-1,-H haben. Tatsichlich ist diese
Schlussfolgerung auch durch die an der Verseifung der neutralisierten
Ester erhaltenen Versuchsresultate bestidtigt worden. Das heisst: das
Verhiltnis von' Neutralisationswert zu Verseifungswert,(” welches ex-
perimentell gefunden ist, stimmt ziemlich gut mit dem Verhiltnis iiberein,
welches aus der Molekulargrosse (die durch die Endgruppen-Bestimmung
unter Annahme der obenerwihnten Kettenstruktur ermittelt wird)
folgender Weise berechnet wird. Zwischen diesen Quantititen bestehen
selbstverstindlich die folgenden, numerischen Beziehungen:

M = nCsHeO4 + Hs0 = 7 x 142 + 18,
Yoer. = 2n—1.

v Hier bedeutet M Molekulargrosse n Mult1kondensat10nsgrad Yber.
berechnetes Verhiltnis von Neutrahsatlonswert zZu Verselfungswert
Das wirklich aufgefundene Verhéltnis v.,s bzw. Multikondensa-
tionsgrad n ist nicht eine ganze Zahl. Dies ist aber ein natiirliches
Ergebnis; denn beim:- Multikondensationsprozess --geht - die = Reaktion
schrittweise vor, wie Chalmers kiirzlich iiber den Mechanismus theoretisch
diskutiert hat.®® Daher ist das entstandene Reaktionsprodukt immer ein

(5) W. H. Carothers und J. A. Arvin, J. Am. Chem. Soc., 51 (1929), 2560;
und spitere zahlreiche Mitteilungen, Literatur- Verzelchhls F. J. van Natta, J. W.
Hill, und W. H. Carothers, J. Am. Chem. Soc., 56 (1934) 455

(6) Y. Tsuzuki, Dieses Bulletin 8 (1933), 313.

(7) Neutralisationswert = c.c. der fiir die Endcarboxylgruppen Titrierung von
Einheits-Gew. Ester gebrauchten N/10- KOH Lésung.  Verseifungswert = c.c. der fir
die Verseifung der soeben neutralisierten Esters gebrauchten N/ 10-KOH Losung.

(8) J. Am. Chem. Soc., 56 (1934), 921.



20 i Y. Tsuzuki. [Vol. 10,

Gemisch von verschiedenen Gliedern der polymer-homologen(® Reihe.
Folglich stellt die oben geschilderte Grosse M, n bzw. ¥, der mittlere
Wert eines solchen Gemisches dar.

Es ist eine miihevolle Aufgabe, aus diesem Gemisch eine einheitliche
Substanz, nidmlich ein einziges Glied der polymer-homologen Reihe zu
isolieren. Ich habe daher verzichtet, dieses Gemisch zu fraktionieren,
sondern habe mich bemiiht, die unverinderte Siure und Glykol zu ent-
fernen, wobei sehr niedrige Glieder auch beseitigt worden sind.

Eigenschaften der Reaktionsprodukte. tJber die Eigenschaften dieser
Polyester wird zusammenfassend im folgenden dargelegt. Bei der Fumar-
séureester reihen sich ihre Durchschnitts-Molekulargréssen zwischen
700 und 1300 an. Niedermolekulare Produkte bilden schmierige, weisse
Masse, aber Hochmolekulare weisses Pulver. Sie schmelzen im
allgemeinen unscharf, das Schmelzpunktsintervall ist ungefihr 2-10°,
Thre Schmelzpunkte liegen zwischen 50° und 95°. Aus der Schmelze der
Hochmolekularen kann man seidenglinzende Fiden ausziehen. Sie 16sen
sich leicht in Chloroform, Essigester, Aceton, aber schwer in Ather,
kaltem Alkohol und in Wasser. Seine Loslichkeit verringert sich beim
Bewahren. Die Polyester aus Maleinsdure sind meist farbloses Syrup
mit Ausnahme von dem, welcher eine betrichtliche Menge Fumarsiure-
Komponent enthilt. TIhre durchschnittlichen Molekiilgrossen liegen
zwischen 450 und 900. Sie sind leicht loslich in Chloroform, und Aceton,
besonders leicht in Essigester, aber schwer in kaltem Alkohol, Ather und
in Wasser. .

Uber die Zusammensetzung der Maleinsiure-Ester sei bemerkt, dass
der Kohlenstoff-Wert in einigen Féallen (meist d. hohen Reaktions-
temperaturen) etwas zu niedrig ausfillt, wenn auch nicht so merklich wie
bei den ilteren Versuchen.(® Vielleicht finden sich hier etwa kompli-
zierte Verhéltnisse infolge der ungesittigten Kohlenstoff-Bindung.®V

'Raumlicher Bau der Molekiile und Kondensationsvorgange. Zum
Schluss sei kurz iiber den riumlichen Bau der reagierenden Molekiile, den

(9) Dieser Ausdruck, etwa im Sinne von H. Staudinger, Z. angew. Chem., 42
(1929), 69; vgl. ,,Die hochmolekularen organischen Verbindungen—Kautschuk und
Cellulose, Berlin, 1932, S. 4.

(10) D. Vorlinder, Ann., 280 (1894), 167; W. H. Carothers und J. A. Arvin,
J. Am. Chem. Soc., 31 (1929), 2560.

(11) Anlagerung von Luftsauerstoff ist hier zu vermuten. Es muss aber durch
weitere Versuche bestitigt werden. Uber dier Anlagerungsfihigkeit des Malein-
sdureanhydrids. Siehe z. B. O. Diels u. XK. Alder, Ann., 460 (1927), 98; R. Kuhn u.
Th. Wagner-Jauregg, Ber., 63 B (1930), 2662,
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Multikondensationsgrad der Produkte und eine Ausbeute erwéihnt.
Vergleicht man miteinander die Kondensationsreaktionen dieser beiden
Sduren mit Athylenglykol ohne Beriicksichtigung der Maleinsiure-
Umwandlung, so sieht man aus dem experimentellen Teil entweder bei
hoher Temperatur oder bei langer Reaktionsdauer kein grosser Unter-
schied in der mittleren Molekulargrosse zwischen beiden Reaktionsproduk-
ten, aber man bemerkt eine griossere Ausbeute bei der Fumarsiure als bei
der Maleinsdure. In dem Falle, wo die Reaktion bei hoherer Temperatur
in Gegenwart von Zinkchlorid ausgefiihrt wird (Umwandlung der
Maleinsdure betrichtlich!), wird bei der Maleinsdure ein etwas kleinere
Wert der mittleren Molekulargrésse des Reaktionsproduktes gefunden,
wenn auch die beiden Ausbeuten beinahe gleich sind.

Uberblickt man iiber die obigen Resultate mit Erwigung des
Umstandes, dass im Gegensatz zu Maleinsdure Fumarsidure ganz
allmihlich in Lé&sung geht, so konnte man schliessen, dass bei der
Fumarsidure eine grossere Neigung zur Bildung der hochmolekularen
Kondensationsprodukte beobachtet wird. Der Unterschied ist, glaube ich,
entscheidend, wenn auch nie merklich gross ist. Dieses Ergebnis (dass
der Unterschied gering ist) ist mir unerwartet, weil, obwohl iiber eine
etwas verschiedene Reaktion, eine solche Beobachtung schon durch
Wagner-Jauregg 12 angestellt worden ist, dass Stilben mit Maleinsdure-
Anhydrid zu hochmolekularen ,,Heteropolymerisaten* vereinigt, wihrend
die cis-Form, das Iso-Stilben ein solches Polymerisat nur in schlechter
Ausbeute ergibt.® TUm das vorliegende Resultat zu verstehen, diirfte
man sich so vorstellen, dass Athylenglykol selbst eine weitergehende
Multikondensation auch bei der Reaktion mit Maleinsdure verursacht
habe, indem es in einer etwa trans-Figur,(% einer zur Kettenbildung

(12) "Ber., 63 B (1930), 3213.

(138) . Als diesbeziigliche Versuche (iiber die Konfiguration der Molekiile und
die Reaktion) sind auch die Arbeiten von G. Vavon und Mitarbeitern zu nennen, die
iiber die Kinetik der Veresterung von.stereoisomeren, einwertigen o-Cyclanolen sowie
tiber die der Verseifung ihrer Ester ausgefiihrt wurden, die ergaben, dass in
verschiedenen Fillen die cis-Verbindungen immer langsamer reagieren als die trans-
Formen. Zusammenfassend: Bull. soc. chim., [4], 49 (1931), 937.

(14) Dies ist durch Versuche von verschiedenen Seiten bewiesen worden. Durch
die bekannten Versuchen von J. Béesekensche Schule nach ,,Borsiuremethode* (Ber.,
46 (1913), 2612; Rec. trav. chim., 40 (1921), 553) sowie nach ,,Acetonmethode* (Chr.
van Loon, Thése Delft, 1919; J. Boeseken und P. H. Hermans, Rec. trav. chim., 40
(1921), 525; P. H. Hermans, Z. physik. Chem., 113 (1924), 337.), und auch durch
das Studium von B. Englund (J. prak. Chem., 122 (1929), 121.) tiliber den Einfluss
der Polyoxyverbindungen auf die Ldslichkeit der Arsonessigsdure ist so zu schliessen,
dass die Hydroxylgruppen in Athylenglykol eine zur Ringbildung ungiinstige Lagerung
d. h. die trans-Stellung oder eine ihr #hnliche einnehmen. Ferner aus den Ergeb-
nissen der Dipolforschung lasst sich eine derartige Lagerung der Hydroxylgruppen
als wahrscheinlich ableiten. C. T. Zahn, Physik. Z., 33 (1932), 525.
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begiinstigten Lagerung an der Reaktion teilgenommen hat. Jedoch auf
diese Multikondensationsvorginge mogen neben dem riaumliche Bau der
beteiligenden Molekiile noch weitere massgebende Einflusse wie z.B.
elektrolytische Dissoziation der Sidure vorhanden sein.®. Trotzdem wire
es von grossem Interesse, die Reaktion zwischen dem Diol, welcher als
cis-formig deutlich bewiesen ist, wie z. B. cis 1.2-Cyclopentandiol,1®
und der zweibasischen Saure von cis-Form zu untersuchen,” aber da
dieser Diol schwer zugénglich ist, ist es mir leider jetzt unméglich, diese
Reaktion weiter zu untersuchen. :

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE.

A. Reaktion zwischen Fumarsiure und Athylenglykol.

Versuch 1. Ein Gemisch von 2.82 g. feingepulverter Fumarsiure (0.02 Mol)
und 1.36 g. Athylenglykol (0.022 Mol) wurde 90 Minuten auf 160-170° erhitzt. Reak-
tion trat allmihlich ein; am Ende blieb etwas Fumarsiure noch ungeldst. Das Reak-
tionsprodukt wurde mit Wasser einige Male gewaschen. Die ausgeschiedene, weisse
Masse wurde in Chloroform aufgenommen, das dabei ungeloste Pulver (haupt-
séichlich unveréinderte Fumarsiure) abfiltriert.. Die klare Chloroformlésung wurde
mit Wasser gewaschen, mit Na.SO. getrocknet, eingedampft und mit Ather gefillt.
Etwas schmierige, weisse Masse. Es wurde bei 70° und dann in Vakuum getrocknet.
Schmilzt unscharf bei 68-73°. Ausbeute 1.39 g., d. h. 41% d. Theorie.

Neutralisation: Die Substanz wird- in 15 c.c. Aceton gelost und mit N/50-KOH
neutralisiert (Phenolphthalein als Indikator). 0.1068 g. Subst. verbrauchten 6.50 c.c.
Kalilauge. Neutralisationsiquivalent 821. Multikondensationsgrad n=5.65.

Verseifung: Die soeben neutralisierte Losung wird mit 15 c.c. N/5-KOH versetazt.
Nach 24-stdg. Stehen wird die Losung zur Erginzung der Verseifung 15-20 Minuten
auf dem Wasserbad erwiarmt, und das {iiberschiissige’ Kali mit N/10-H.SO,
zuriicktitriert. 17.00 c.c. N/10-H.SO, wurden verbraucht. Verseifungswert/Neutrali-
sationswert 7ger. = 10.00, 7per. = 10.30.

Elementaranalyse: 0.2065 g. Subst. (60 Min. unter 20 mm. Druck, bei 77° g'etr)
gaben 0.3717 g. CO.; und 0.0824 g. H.0. Gefunden: C, 49.09; H, 4.47. Berechnet fiir
HO-(CeHo0:)5.65—H (820.3) : C, 49.59; H, 4.41%.

Ebullioskopie: in Aceton. 0.4414 g. Subst. in 15-25.2 c.c. Loésung. 4t=0.053-
0.076°. Mol.—-Gew. 730-850.

(15) Uber den Einfluss der elektrolytischen Dissoziation der Siure auf die
Veresterungsgeschwindigkeit vgl. M. Conrad und C. Briicker, Z. physik. Chem., 7
(1891), 290; H. Goldschmidt, Ber., 29 (1896), 2210; A. Michael, Ber., 42 (1909), 326;
ferner A. Kallan, Z. physik. Chem 87 (1914), 619

(16) Chr van Loon, Thése Delft, 1919: J. Boeseken, Rec. trav. chim., 40 (1921),
553. (nach ,,Borsiuremethode”); P. H. Hermans, Z. physik. Chem., 113 (1924), 337
(nach ,,Acetonmethode“) vgl. B. Englund, J. prak Chem 122 (1929), 121; 129
(1931), 1

(17) Dabei ist eés zu erwarten, dass d1e Multlkondensatlon nicht so weiter
schreiten werde.
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Versuch 2. 1 Mol Fumarsiure41.05 Mol Kthylenglykol. Reaktionsdauer 4
Stunden. Reaktionstemperatur 170-180°. Produkt weisses Pulver. Beim Erhitzen
erweicht es bei 80° und schmilzt hauptsachlich bei 95-97°. Ausbeute 689 d. Theorie.

Neutralisation und Verseifung: Neutralisationsidquivalent 1043. Multikondensa-
tionsgrad n=7.21. Verseifungswert/Neutralisationswert 7get, = 13.13, 7'ber, = 13.42.

Elementaranalyse: Gefunden: C, 50.07; H, 4.60. Berechnet fiir HO-
(CeHe0y) 7..-H (1043) : C, 49.81; H, 4.38%.

Ebullioskopie: in Aceton. Mol.—Gew. 1020-1260.

Versuch 3, 1 Mol Fumarsiure+1.1 Mol Athylenglykol. Reaktionsdauer 3.5
Stunden. Reaktionstemperatur 155-160°. Produkt schwachgelbliches weisses Pulver.
Schmelzpunkt 74-76°. Ausbeute 52% d. Theorie.

Neutralisation und Verseifung: Neutralisationsiquivalent 954. Multikondensa-
tionsgrad n=6.59. Verseifungswert/Neutralisationswert ygesr, = 11.50, 7per. = 12.18.

Elementaranalyse: Gefunden: C, 48.86; H, 4.68. . Berechnet fiir HO-
(CeHoO4) 6.50-H (954) : C, 49.73; H, 4.39%.

Ebullioskopie: in Aceton. Mol.-Gew. 920-970.

Versuch 4, 1 Mol Fumarsiure+1.1 Mol Athylenglykol. 2 Stunden auf 140-150°,
dann 7 Stunden auf 160-165° erhitzt. Produkt gelblichweisses Pulver. Schmelzpunkt
92-95°. Ausbeute 67% d. Theorie.

Neutralisation und Verseifung: Neutralisationsiquivalent 1212. Multikonden-
sationsgrad n—=8.41. Verseifungswert/Neutralisationswert 7ger, = 15.15, 7per. = 15.81.

Elementaranalyse: Gefunden: C, 49.83; H, 4.52. Berechnet fiir HO-
(CeH:0.) 5.4y ~H (1212.6) : C, 49.77; H, 4.35%.

Ebullioskopie: in Aceton. Mol.-Gew. 1220-1480.

Versuch 5. 1 Mol Fumarsiure+1.1 Mol Athylenglykol4+0.5 Mol ZnCl:. Reak-
tionsdauer 60 Minuten. Reaktionstemperatur 150-160°.

Die Reaktion wurde durch ZnCl: beschleunigt: schon nach 30 Minuten-Erhitzen
wurde Fumarsdure nahezu in LGsung gebracht. Die Reaktionsmasse war in der
Hitze eine klare Schmelze, in der Kilte eine harte undurchsichtige Masse. Dies
wurde mit Wasser einigemal gewaschen, in CHCl; aufgenommen, wobei unverinderte
Fumarsiure ungelost blieb. Die CHCl-~Loésung wurde mehrmals. mit Wasser
geschiittelt, wodurch ZnCl: v0llig entfernt wurde, mit Na.SO. getrocknet und
verdampft. .

Der Riickstand bildet eine schmierige weisse Masse von unscharfem Schmelzpunkt
50-60°. Ausbeute 35% d. Theorie. . -

Neutralisation und Verseifung: Neutralisationsiquivalent 685. Multikondensa-
tionsgrad n—=4.70. Verseifungswert/Neutralisationswert ¥ges. = 8.10, 7ber. = 8.40.

Elementaranalyse: Gefunden: C, 48.12, 48.29; H, 4.73, 4.70. Berechnet fiir
HO-(CeHoO.) 4.70—H (685.6) : C, 49.85; H, 4.44%.

Versuch 6. 1 Mol Fumarsiure+1.1 Mol Athylenglykol-+0.5 Mol ZnCl;. Beim
Erhitzen dieses Gemisches 90 Minuten auf 165-170° wurde ein harziges, etwas
geférbtes Reaktionsprodukt (Molekulargewicht ca. 650) erhalten mit einer Ausbeute
249 d. Theorie. ’

Aus den Versuchen 5 und 6 sieht man auch eine degenerierende Wirkung von
ZnCl: bei hoher Temperatur.

Versuch 7. 3.48 g. Fumarssure (0.03 Mol) und iibefschiissiges Athylenglykol
(0.062 Mol) wurden mit 2.57 g. geschmolzenem Zinkchlorid 60 Minuten auf 135-140°
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erhitzt. Am Ende war Fumarsiure nahezu in Losung. Das fliissige Reaktionsgemisch
wurde in Wasser gegossen, die ausgeschiedene, weisse Masse mit Wasser verrieben,
und dann wie bei Versuch 5 bearbeitet. Produkt eine weisse schmierige Masse vom
Schmelzpunkt 54-57°. 'Ausbeute 0.62 g.

Neutralisation und' Verseifung: Neutralisationsiquivalent 998. Verseifungs-
wert/Neutralisationswert ¥ges, = 11.95."

Ebullioskopie: in Aceton, Mol.—Gew. 608—680.

Elementaranalyse: Gefunden: C, 48.82; H, 4.82%.

Wenn man diesen sauren Ester einbasisch annimmt, so wird der Multikondensa-
tionsgrad (n) als 6.90 berechnet. Daraus folgt: 7per. —12.80. Diese Abweichungen
von den experimentellen Ergebnissen zeigen, dass ein Gemenge von neutralem und
saurem Polyester von' dem Molekulargewicht ca. 650 vorliegt. Wahlt man zu dem
Mengeverhiltnis der beiden Ester 1:2, so treffen die berechneten Werte (7ber. =12.00,
C=49.37, H=4.56%) mit den gefundenen zusammen.

B. Reaktion zwischen Maleinsiure und Athylenglykol.

Versuch 1. Ein Gemisch von 6.96 g. Maleinsiure (0.06 Mol) und 3.72g.
Athylenglykol (0.06 Mol) wurde mit 2.25 g. geschmolzenem Zinkchlorid 55 Minuten
auf 115-120° erhitzt. Das klare Reaktionsprodukt wurde in Wasser gegossen, die
ausgeschiedene, halbfeste Masse zweimal mit Wasser verrieben, wodurch die
unverianderten Ausgangsstoffe sowie ZnCl: grosstenteils entfernt wurden, und der
Riickstand in Essigester aufgenommen. Die Essigesterlosung wurde mit Wasser
zweimal gewaschen, mit Na.SO, getrocknet und verdampft. Der Riickstand bildet ein
farbloses, z&éhes Syrup. Ausbeute 1.04 g., d. h. 129% d. Theorie.

Neutralisation: 0.0542 g.” Subst. in 5c.c. Acetonlosung verbrauchten 5.55 c.c.
N/50-KOH. Neutralisationsiquivalent 488. Multikondensationsgrad »=3.31.

Verseifung: Die oben neutralisierte Lésung verbrauchte zur Verseifung 3.10 c.c.
N/5-KOH. Verseifungswert/Neutralisationswert 7get. = 5.58, 7ber. = 5.62.

Elementaranalyse: 0.1079 g. Subst (80 Min. in Vakuum bei 77°, iiber P.Os
getr.) gaben 0.1950g. CO. und 0.0436 g. H.O. Gefunden: C, 49.28; H, 4.52.
Berechnet fiir HO-(CeHoO,)33,-H (488.2) : C, 48.80; H, 4.52%.

Ebullioskopie: 0.1503 g. Subst. in 17-23 c.c. Aceton.  4t=0.030-0.037°. Mol.—

Gew. 480-530.
' Fumarsiure-Gehalt: Die Menge der durch Umwandlung entstandenen Fumar-
sdure in den Polyestern aus Maleinsiure wurde nach zwei Methoden abgeschitzt: die
ein Methode a) stammt von D. Vorlinder,(*®) der zeigte, dass sich die beiden genann-
ten Sduren in den Kristallwasser-Gehalt des gut kristallisierbaren Bariumsalzes vonein-
ander unterscheiden, damit kann man die Fumarsiuremenge abschitzen durch
Bestimmung des Ba-Gehaltes von dem durch Verseifung erhaltenen Bariumsalz-
Gemisch; die andere b) ist eine nach Hahn-Haarmann,(19 deren Prinzip auf die
direkte Wiagung des fiir Fumarsidure charakteristischen, schwerlsslichen Merkuro-
Salzes beruht.

(18) Ann., 280 (1894), 167.

(19) A. Hahn und W. Haarmann, Z. Biol., 87 (1928), 107; ibid., 89 (1929), 159.
vgl. A. Olander, Z. physik. Chem., [A], 144 (1929), 49; H. Meyer, ,,Nachweis und
Bestimmung der org. Verbindungen,“ Berlin, 1933, S. 141.
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a) mnach Bariummethode. Die Bereitung des Ba-Salzes habe ich folgenderweise
ausgefiihrt: der Polyester wird durch halbstiindiges Erwirmen mit N/5-KOH
verseift, iber:chussiges Kali mit N/10-HCl neutralisiert, und mit einer berechneten Menge
1 N-BaCl, versetzt ; beim Verdampfen der Losung scheidet das Ba-Salz als schéne Kristall-
en aus. 0.0956 g. Ba-Salz (lufttrocken) gaben 0.0815 g. BaSO.. Gefunden: Ba, 50.3.
Berechnet fur C,H.DJ,Ba+H,0 (Maleinat): Ba, 50.93, fur C;H,0,Ba+3H,O (Fumarat):
44.91%. Daraus Fumarsiure: ca. 10% d. Gesamtsiure.

b) mach Merkurosalzmethode: Der Polyester wird wie bei a) verseift, das
tiberschiissige Kali mit N/5-HNO; neutralisiert, und dazu Fillungsreagenz hinzu-
gefiigt. Der Niederschlag wird nach 1-tigigem Stehen durch Glasfilter filtriert,
gewaschen, und bei 70° getrocknet. 0.1658 g. Ester gaben 0.0584 g. Merkuro-Fumarat.
Daraus Fumarsidure-Gehalt des Polyesters: 9.7%. (entsprechend 12.29% d. Gesamt-
sdure.) .

Versuch 2, 1 Mol Maleinséure + 1 Mol Athylenglykol. Reaktionsdauer 4 Stunden.
Reaktionstemperatur 120-126°. Produkt schwach braungefirbtes Harz. Ausbeute
149% d. Theorie.

Neutralisation und Verseifung: Neutralisationsiquivalent 510. Multikonden-
sationsgrad n=38.46. Verseifungswert/Neutralisationswert 7gef. = 5.90, 7per. = 5.92.

Elementaranalyse: Gefunden: C, 48.78; H, 4.75. Berechnet fiir HO-
(CeHaO4) 3.46-H (509.5): C, 48.89; H, 4.51%.

Ebullioskopie: in Aceton. Mol.-Gew. 450-560.

Fumarsidure-Gehalt: a) mach Bariummethode. Gefunden: Ba, 50.7%. Fumar-
sdure: ca. 5% d. Gesamtsiure. b) mnach Merkurosalzmethode. Gefunden: Fumar-
saure-Gehalt im Ester 5.6% (entsprechend 7.1% d. Gesamtsiure.)

Versuch 3. 1 Mol Maleinsiure+1.1 Mol Athylenglykol. Reaktionsdauer 60
Minuten. Reaktionstemperatur 155-160°. Produkt farbloses Harz. Ausbeute
18.59% d. Theorie.

Neutralisation und Verseifung: Neutralisationsdquivalent 457. Multikondensa-
tionsgrad n=3.09." Verseifungswert/Neutralisationswert ¥ger. = 5.14, 7ber. = 5.18.

Elementaranalyse: Gefunden: C, 48.78; H, 4.60. Berechnet fiir HO-
(CeHoOg) 3.09—H(457.0): C, 48.69; H, 45370.

Ebullioskopie: in Aceton. Mol.-Gew. 500-560. :

Fumarsiure-Gehalt: a) mnach Bariummethode. Gefunden: Ba, 48.09%. Fumar-
sdure: ca 45% d. Gesamtsdure. b) nach Merkurosalzmethode. Gefunden: Fumarsiure-
Gehalt im Ester 16.3% (entsprechend 20.8% d. Gesamtsdure.)

Versuch 4. 1 Mol Maleinsiure+1 Mol Athylenglykol40.5 Mol ZnCl.. Reak-
tionsdauer 3 Stunden. Reaktionstemperatur 115-120°. Das entstandene, weisse, zihe
Harz wurde zweimal mit Wasser verrieben, in Essigester aufgenommen, mit Wasser
mehrmals gewaschen, mit Na.SO, getrocknet, und mit Ather gefallt. Farbloses Harz.
Ausbeute 249% d. Theorie.

Neutralisation und Verseifung: Neutralisationsiquivalent 659. Multikonden-
sationsgrad n=4.51. Verseifungswert/Neutralisationswert 7get. = 7.92, 7pber. = 8.02.

Elementaranalyse: Gefunden: C, 48.43; H, 4.68. Berechnet fiir HO-
(CeHeO4)4.5l—H (659.0): C, 49.30; H, 4.45%.

Ebullioskopie: in Aceton. Mol.-Gew. 590-660.

Fumarsiure-Gehalt: a) mnach Bariummethode. Gefunden: -Ba, 46.0%. Fumar-
siure: ca. 80% d. Gesamtsiure. b) nach Merkurosalzmethode. Fumarsiure-Gehalt
im Ester 53.9%. (entsprechend 67.8% d. Gesamtsiure.)
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Im folgenden werden die Versuche beschrieben, die unter gleichen Bedingungen
bei Fumarsiure ausgefiihrt wurden, wenn auch solche .Bedingungen fiir Maleinsiure
allzu heftig sind.. . :

- Versuch 5. 1 Mol Maleinsiure+1.1 Mol Athylenglykol. Reaktionsdauer 90
.Minuten. Reaktionstemperatur 160-170°. (Vergleich mit Fumarsiure-Versuch 1.)
Die entstandene, klare Schmelze wurde in Wasser verrieben, das ausgeschiedene,
farblose O1 in CHCl; gelost. - Die Losung wurde mit Wasser zweimal gewaschen, mit
Na:SO, geklirt und verdampft. Farbloses Harz. Ausbeute 31% d. Theorie.

Neutralisation und Verseifung: Neutralisationsdquivalent 891. Multikondensa-
tionsgrad n=6.15. Verseifungswert/Neutralisationswert 7ger. = 11.24, 7per. = 11.30.

Elementaranalyse: Gefunden: C, 48.73; H, 4.52. Berechnet . fiir HO-
(CeHoO04) 6.15-H (891.6) : C, 49.66; H, 4.40%. : )

Ebullioskopie: in Aceton. Mol.-Gew. 830-910.

Fumarsdure-Gehalt: a) mach Bariummethode. Gefunden: Ba, 49.8%. Fumar-
sdure: ca. 209% d. Gesamtsdure. b) nach Merkurosalzmethode. Gefunden: Fumar-
sidure-Gehalt im Ester 23.19% (entsprechend 28.9% d. Gesamtsidure.)

Versuch 6. 1 Mol Maleinséiure+1 Mol Athylenglykol+0.5 Mol Zinkchlorid. Reak-
tionsdauer 60 Minuten. Reaktionstemperatur 150-160°. (Vergleich mit Fumarsiure-
Versuch 5.) Das entstandene, schwachgelbliche, ziemlich feste Reaktionsprodukt
wurde mit Wasser gut gewaschen. Der CHCls—Extrakt wurde mit Wasser geschiit-
telt, mit Na.SO. gekldrt, und verdampft; dieser Reinigungsprozess nochmal wieder-
holt. Schmierige, weisse Masse. Schmilzt hauptsédchlich bei 52-55°. Ausbeute 34% d.
Theorie.

Neutralisation und Verseifung: Neutralisationsiquivalent 562. Multikondensa-
tionsgrad n=38.84. Verseifungswert/Neutralisationswert 7ger. = 6.54, 7per. = 6.68.

Elementaranalyse: Gefunden: C, 4830; H, 4.73. Berechnet fiir HO-
(CeH404) 5.5,—H (563.5) : C, 49.06, 49.06; H, 4.48%.

Fumarsdure-Gehalt: a) nach Bariummethode. Gefunden: Ba, 45.8%. Fumar-
sdure: ca. 856% d. Gesamtsdure. b) nach Merkurosalzmethode. Fumarsiure-Gehalt im
Ester 56.8%. (entsprechend 71.7% d. Gesamtsédure.)

Versuch 7. Beim Erhitzen von 3.48 g. Maleinsdure (0.03 Mol) und 2.05g.
Athylenglykol (0.038 Mol), 8.5 Stdn. auf 155-160° wurden 2.22 g. schwachgelbes,
zéhes Harz gewonnen. (Extraktionsmittel CHCl;) Ausbeute 519% d. Theorie.
(Vergleich mit Fumarsiure-Versuch 3.) )

Neutralisation und Verseifung: Neutralisationsiquivalent 919. Multikondensa-
tionsgrad n=6.34. Verseifungswert/Neutralisationswert 7ger, = 11.39, 7per. = 11.68.

Elementaranalysé: Gefunden: C, 47.87, 47.92, 48.19; H, 4.43, 4.563, 4.47.
Berechnet fiir HO-(CeHoO:) ¢34—H (918.6): C, 49.69; H, 4.39%. ‘

Ebullioskopie: in Aceton. Mol.—-Gew. 694-746. '

Fumarséiure-Gehalt: a)nach Bariummethode. Gefunden: Ba, 48.8%. Fumar-
sdure: ca. 35% d. Gesamtsdure. b) nach Merkurosalzmethode. Fumarsiure-Gehalt im
Ester 27.69% (entsprechend 34.59% d. Gesamtsiure.) ‘

Chemisches Laboratorium,
Musashi Hochschule,
Tokio-Nakaarai.
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Introduction. As early as 1921 Professor Y. Shibata established a
spectroscopic method for the detection of the formation of complex salts in
dilute solution.!? This method consists in preparing a set of solutions, in
which initial concentrations of the components of the molecular compound
have simple ratio to each other, and comparing the absorption spectra of
these solutions. The ratio of initial concentrations of the components in
the solution, which gives the strongest end absorption, shows the ratio of
combination of the components to form the molecular compound. Four
years later P. Job® also proposed a similar method.

The present paper deals with a quantitative extension of Prof. Shibata’s
method in finding composition of unstable compounds and at the same time
proposes a general method for the study of-chemical equilibrium, deter-
mining the equilibrium constant, concentration of unstable compounds, as
well as extinction coefficients of the compounds ‘whose speetra: are not
obtainable without superposition of those of other substances. =

The Method. (1) Two substances, A and B, react with each other in
dilute solution to form an unstable compound whose composition is unknown.

mA + nB = AnB, .
A, B,]
K= AAnB:d 1
LA™ (BT )

where m and n are unknown.
Let the initial concentrations of A and B be a and b respectively, and

the concentration of the compound (C) z.

Also let the extinction coefficients of A, B and A,B. for a wave-length 4
be e, ef and f respectively, then

(1) Y. Shibata, T. Inoue, and Y. Nakatsuka, J. Chem. Sac. Japan, 42 (1921), 985 ;
Japanese J. Chem., 1, (1922), 1; Chem. Abst., 16 (1922), 2075.
(2) P.Job, Compt. rend., 180 (1925), 928 ; 182 (1926), 1622 ; Ann. chim., 9 (1928), 143.
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E, = Jec = fa—ma) +f0—nx)+ex, ..onn.... 2)

where E; is measurable absorption of the equilibrium mixture, represent-
ing Jec in
I = I)x10-%%<d

Therefore

E,—efa—cd
T = e eeeceemaneeieas 3
&S —mef —nel ®

For another wave-length 4; and for the same solution,

—eAg—:B
g= thoda—egb L @3)
& —Mey —MNey

From (3) and (3)
(Ez—-sz“a—-esz)sf—(El—éi‘a—el b)eS + {(El—-e{‘a—e};b)sf—(Ez—ez a—ek b)el jm
+{(Br—efa—ePt)f—(Br—epa—FHEn =0. ......... (4)

As ¢, ¢, ¢f and £ may be obtained by measuréments of spectra of A
and B, all the terms in brackets are known or measurable values and the
equation (4) may be expressed as

PeS—qes +rm+sn-—0 )

where p = E—efa—efb
q=E1—ea—efb, ) ... 4')
r = qeg —pef* ,

and s = qef—peP . : )

For various combinations of a and b, the following set of equations are
obtained :

DS — @S +rm+sm = 0
PoeS— Qoe§ +1ram+-sm = 0

DneS—Qnes +rym+syn =0
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(] C
By the method of least squares, %, % and % may be determined.

Being usually small integers, m and » may easily be found from the ratio of
m to n, e.g., for % = 0.67, m =2 and n = 3, ete. Consequently ¢ and ¢§

are found. Repeating the above process for various wave-lengths, extine-
tion coefficients and the absorption curve of the unstable compound are
obtained.

Substituting these values of ¢, £, m, n, ete. in (8), (8’), etc., we can
find the concentrations of the compound, from which the equilibrium
constant K is calculated. ’

It is, however, difficult to find the ratio of m to =, if the absorption
coefficients of component substances are very small compared with those of
the compound. In such cases m and » may conveniently be determined by
a spectrographic method similar to the original works of Prof. Y. Shibata.

(2) If both the components, A and B, give no appreciable absorption
in spectral regions in which the compound shows absorption, the following
method is adopted.

The method consists in preparing a series of mixed solutions, in which
initial concentrations of A and B vary to have simple ratio to each other,
keeping their sum constant, and measuring the absorption of these solu-
tions. Then the ratio of the initial concentrations of the mixed solution,
which gives the highest absorption for the molecular compound, is the ratio
of combination, because the maximum concentration for the compound is
attained when the ratio of the initial coneentrations of the components is
exactly the ratio of combination to form the compound. This fact can be
proved simply as follows.

From x =K,
(a—mx)™ (b —nx)™
and a + b = constant,
dr _ K(a—mx)™ Y (b—nx)"" (mb—na)

da 1+ K (m¥a—ma)"(b—nx)" + n¥(a—mx)™(b—nz)"")

The condition for the maximum value of z is given by

im-=0, i.e. .
da b n

a m

Prof. Y. Shibata applied this principle only to end absorption in ultraviolet
region. It is, however, clear that this principle can be applied to any
absorption bands.
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'(3) - If the absorption of one of the components overlaps ‘the absorption
of the compound, i.e., the. other component only gives no appreciable
absorptlon 1n ‘spectral parts in ’whlch the compound shows absorption
hands, it is difficult to find' the ‘highest concentration of the compound
du:ectly from comparison.of a set of absorption curves prepared as in the
prev1ous,case 2). - -

Suppose two cases (I and I) of dlﬂ"erent 1mtxa1 concentrations, a and a’
for A component and b-and b’ for B component, and let the concentrations
of the compound C be .z and «’ respectlvely,

x xl .

(a' mx)m(b—nx)” v (a _mxl)m(bl "’W .

Also Tet extmctlon coeﬁic1ents of B and C at ‘wave-lengths 21 and A be
eP,' ef, and , the component A giving no appreciable absorption at
these wave- lengths The absorptlon for these cases (I and I") is represented
in th 1.

M 1 %

[ S p—

. ) _ Fig. 1.
At 2 and A2

E = Bb—nx)+$x. B = Bb—nx)+eSx
E| = W —nx)+$2'. Ey = B —na’) + 5o’
The difference of Sec at 2.

= E1—E|= ¢ {(b—nx)—(b’—nx’)} +e?(x;x’) .
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The concentration of B corresponding to: this absorptlon difference & =
b—nx)— (b’—nx’)+—-(x—x’) The absorptlon Whlch should ‘be given by

this quantity of B'is added throughout the eurve I'. The curve thus drawn

is shown as I’/ in Fig. 1.
Then the addition to I’ at 2,

= a?{ (b—nx)— (b’ —nx’)}é?—ig(x¥x’)

€

C_B
E) = Ej+a = ef(b—nx) +efa’ + L2 (x—2') ,
!

BC__ _CB
€ €9 —Er €
therefore Ef—E, =12 mLy (&' —2)
&

Bl —FEsoc ' —% ittt iitiinieaaans (6)

The difference between the curves I and I’ is proportional to the
diff erence of concentrations of C.

This principle affords the means of comparing concentrations of the
compound in equilibrium with other substances. Absorption is measured
with a series of mixed solutions, in which initial éoncentrations vary,
keeping the sum constant. To the curves of ec, calculated absorption of
B is added to make total absorption .in all cases the same at one wave-
length, and then the heights of the curves at another wave-length are
compared. Then the height-differences are proportional to the concentra:
tion-differences for the compound in question.  The solution ¢orresponding
to the highest curve at the wave-length of comparison is of the highest
concentration in C and the ratio of the.initial concentrations for this solution
gives the ratio of combination of A and B to form C. The equalization and
comparison may  theoretically be executed at any wave-lengths, but, for
practical purpose, it is convenient to choose some particular wave-lengths.
In order to facilitate the comparison, i.e., to make the difference E»''—FE,
larger, the wave-lengths should be chosen so that the proportionality
constant in the relation (6) may attain the highest possible absolute value.
This condition may be fulfiled when

1) B and ¢§ are as large as possible, and ¢ and ¢f are as small as
possible, or 2) vice versa.

In practice, -therefore, the wave-lengths of absorption bands are pre-
ferably adopted as the points of equalization and comparlson An example
of this method is given hereunder.
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The Example: The Complex Salt Formation between Potassium
Iodide and lodine. This reaction has been investigated by many authors
in various directions, the existence of complex compounds being proved by
researches on freezing point depression,® solubility,® diffusion,”® con-
ductivity,® vapour pressure,” adsorption,® partition of iodine between two
solvents,® as well as absorption spectra.a® . .

The compositions of these complex compounds are known, but the
experiment was carried out as if they were unknown. It is simply because
the example is given for the purpose of showing the general procedure of
this method.

The equilibrium constant was determined by several authors by mea-
suring vapour pressure,™ conductivity,®® partition of iodine in different
solvents®™ or solubility.?

Of these methods, those which deal with vapour pressure, solubility or
partition can be applied only for special cases and are not suitable for
general use in studying equilibrium, Compared with these methods, the
conductivity method is of more general application, but is apt to suffer a

(3) M. Le Blanc and A. A. Noyes, Z. physik. Chem., 6 (1890), 401 ; E. Paterno and A.
Peratoner, Gazz. chim. ital., 21 (1891), 110; S. R, Ray, J. Ind. Chem. Soc., 9 (1932), 268.

(4) A.A. Noyes and J. Seidersticker, Z. physik. Chem., 27 (1899), 360 ; J. Am. Chem.
Soc., 21 (1899), 217; A. P. Laurie, Pr. Edinb. Soc., 29 (1909), 304 ; Z. physik. Chem., 67
(1909), 627.

(5) G. Edgar and St. H. Diggs, J. Am. Chem. Soc., 38 (1916), 256.

(6) M. Le Blanc and A. A. Noyes, Z. physik. Chem., 6 (1890), 401; P, Lami, Boll.
chim. farm., 47 (1908), 435; W. Ridel, Dissert. Halle a.S. 1913; H. Bruns, Z. Physik,
34 (1925), 751; E. Thénnessen, Z. Physik, 41 (1927), 810; M. Hlasko, Roezniki chemji, 6
(1927), 228; W. Birkenstock, Z, physik. Chem., [A], 138 (1928), 432; F. Nies, Z. physik.
Chem., [A], 138 (1928), 447. ’

(7) G. Jones and B. B. Kaplan, J. Am. Chem. Soc., 80 (1928), 1845.

(8) N. Schilow and L. Lepin, Z. physik. Chem., 94 (1920), 57.

(9) A.A. Jakowkin, Z. phystk. Chem., 13 (1894), 639; 1bid., 20 (1896), 19; H.M.
Dawson, J. Chem. Soc., 93 (1908), 1308; R.G. van Name and W. G. Brown, Am. J. Sc.,
44 (1917), 106 ; G. A. Linhart, J. Am. Chem. Soc., 40 (1918), 168; J.N. Pearce and W. G.
Eversole, J. Phys. Chem., 28 (1924), 245.

(10) Y. Shibata, T.Inoue, and Y. Nakatsuka, loc. cit.; Ch. K. Tinkler, J. Chem.
Soc., 91 (1907), 996 ; ibid., 98 (1908), 1611; P. Job, Compt. rend., 182 (1926), 1622,

(11) G. Jones and B. B. Kaplan, loc. cit.

(12) G. Jones and M. L. Hartmann, J. Am. Chem. Soc., 37 (1915), 250.

(13) H.M. Dawson, J. Chem. Soc., 79 (1901), 224; dbid., 81 (1902), 1090; bid., 93
(1908), 1310; Ch. Winter, Z. physik. Chem., [B], 3 (1929), 303; A. A. Jakowkin, loc. cit. ;
R. G. van Name and W. G. Brown, loc. cit.; E.W. Washburn and E. K. Strachan, J. Am.
Chem. Soc., 35 (1918), 692; J.N. Pearce and W. G. Eversole, loc. ¢it.; R. Abegg and W.
Maitland, Z. anorg. Chem., 49 (1906), 351.

(14) G. Jones and B. B. Kapland, loc. cit.; Ch. Winter, loc. cit.
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great deal from the error caused by the slightest contamination of im-
purities. 'On the contrary, the spectrographic method here proposed is
more direct than those which consist in measuring partition, vapour
pressure, etc. and moreover it is safer than the conductivity method so
leng as the characteristic absorption bands are the object of the measure-
ment. The spectroscopic method proposed by P. Job,®® deals only with
absorption limit and is not adequate for quantitative calculation of equi-
librium constant, ete.

Absorption of mixed solutions of potassium iodide and iodine was
photographed with a Spekker photometer and a Hilger spectrograph.
Special precaution was taken to avoid photochemical reactions making the
time of exposure as short as possible and changing solutions frequently.
As the concentration is very small throughout the experiment and total
ionization and complete hydration may reasonably be assumed, there is no
need of considering change of absorption due to these effects. The absorp-
tion of these solutions is shown in Fig. 2 (I, II, III, IV, V and VI) together
with the absorption of potassium iodide (A) and iodine (B).
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Fig. 2.

(15) Loc. cit.
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The absorption is shown by plotting Jec against wave-number. The
initial concentration of potassium iodide a and iodine b, together with E at
wave numbers, 20 x 102, 28 x 103, and 34.5 x 10%, are given in Table 1.

Table 1. (cf. Fig. 2)

E
Curve a:b |a(10-*mol/l.) b(10-5mol/l.) d(cm.)
20x103 | 28x10% | 84.5x103

A 100.0 0.0 20

B 0.0 10.8 1 0.34 0.24 0.36
I 1:2 5.0 10.8 1 0.30 0.40 0.57
11 2:2 10.0 10.8 1 0.29 0.49 0.67
III 3:2 15.0 10.8 1 0.27 0.64 0.89
v 4:2 20.0 10.8 1 0.24 0.75 1.02
A\ 5:2 25.0 10.8 1 0.24 0.79 1.08
VI 6:2 30.0 10.8 1 0.22 0.85 1.13

Fig. 2 and Table 1 plainly show that the maximum at 20 x10® belongs
to iodine and the other two maxima at 28 x10® and 34.5x 102 to the com-
pound between potassium iodide and iodine. At 22x10° all the solutions
have the same absorption. It shows that iodine and the compound have
the same extinction coefficient at this wave-length. It is also obvious from
the curve A that potassium iodide gives no appreciable absorption at the
points of absorption maxima of either iodine or the compound. This is
exactly the case corresponding to (3) on p. 80.

In order to find m and » empirically, absorption of another series of
solutions was measured, varying initial concentrations of potassium iodide
and iodine, and at the same time keeping the sum constant. The absorp-
tion is shown in Fig. 3.

In Fig. 8 the curves XI, XII, and XIII show the highest absorption in
spectral regions of absorption bands of the compound, but it is also clear
that these solutions contain more iodine than the rest of the solutions.

E, at wave number 20 x10® is measured. The differences of E;’s are
shown in Table 3 as a; and & is the corresponding quantity of iod'ne. a
shows the addition at wave number 34.5x10%. Then E; at the same wave
number plus a; gives E>'’.

Fig. 4 shows the curves after the graphical addition. Differences of
these curves are theoretically proportional to the differences of concentra-
tions of the molecular compound as we have shown above in the relation (6).
We can, therefore, plainly see from these curves that the molar ratio of
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Fig. 3.
Table 2. (cf. Fig. 3)
E
Curve a:b |a(10-5mol/l.) b(10—°mol/l.)] d(cm.)
20x 103 28x10% | 34.5x103
VII 3:1 22.5 7.5 1 0.18 0.54 0.74
VIII 2:1 20.0 10.0 1 0.22 0.66 0.90
IX 3:2 18.0 . 12.0 1 0.29 0.77 1.04
X 1:1 15.0 15.0 1 0.37 0.84 1.14
XI 2:3 12.0 18.0 1 0.48 0.90 1.23
XII 1:2 10.0 20.0 1 0.65 0.90 1.23
XIII 1:3 7.5 22.5 1 0.64 0.91 1.25
Table 3. (Fig. 3 and Fig. 4)
Curve iy E, % 3(10-5mol/l.) ag Ey
20x103 34.5x 103
VII 0.18 0.74 0.46 14.6 0.47 1.21
VIII 0.22 0.90 0.42 13.3 0.43 1.83
IX 0.29 1.04 0.35 11.1 0.36 1.40
X 0.37 1.14 0.27 8.6 0.28 1.42
XI 0.48 1.23 0.16 5.1 0.16 1.39
XII 0.55 1.23 0.09 2.9 0.09 1.33
XII1I 0.64 1.25 0.00 0.0 0.00 1.26
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combination between potassium iodide and iodine, in our case, is one to one,
as the curve X gives the highest absorption at wave numbers 28 x 10% and
34.5x10%, which correspond to the absorption bands of the molecular
compound. Thus m and n are found to be 1 and 1, the formula for the
molecular compound being, therefore, K.

We can calculate extinction coefficients for the compound KIs, sub-
stituting m, » and experimental spectrographic data as below in the
equations (1), (8) and (3').

m=1 ¢ =0.22x10* extinction coeff. of iodine at 28 x 10?
n=1 ¢ =0.32x104 ' vs ,, at 34.56x10°

The extinction coefficients of the potassium triiodide at wave numbers
28 x 10 and 34.5 x 10® were found to be 1.20 x 10* and 1.58 x 104 respectively.

Substituting these values in the equations (3) and (3),

S d -9
bes T rs00—3200 MY T 12000—2200

concentrations of potassium triiodide in each case in Fig. 2 and Fig. 3 were
calculated. These values of x are shown in Table 4 together with the
equilibrium constant calculated for them.
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Table 4.

a b ’ P q x K

Curve | (10-smolf1.) | (10-smoll)| Z1 | B2 | P | 9 |12655| 9800 [(10-5mol/L) | (109
1 5.0 10 8 0.40 {- 0.57 | 0.22 | 0.16 | 1.8 1.6 1.7 5.7
1I 10.0 10.8 0.49 | 0.67 | 0.32 | 0.25 | 2.6 2.7 2.7 4.6
III 15.0 10.8 0.64 | 0.89 | 0.54 | 0.40 | 4.3 | 4.1 4.2 5.9
v 20.0 10.8 0.75 | 1.02 | 0.67 | 0.561 | 5.3 | 5.2 5.3 6.5
\Y 25.0 10-8 0.79 | 1.08 | 0.73 | 0.55 | 5.7 | 5.6 5.7 5.8
VI 30.0 10.8 0.85 | 1.13 | 0.78 | 0.61 | 6.3 | 6.2 6.3 5.6
VII 22.5 7.5 0.54 | 0.74 | 0.50 | 0.37 | 4.0 | 3.8 3.9 5.8
VIII 20.0 10,0 0.66 | 0.90 | 0.58 | 0.44 | 4.6 | 4.5 4.6 5.5
IX 18.0 12.0 0.77 | 1.04 | 0.63 | 0.50 | 5.0 | 5.1 5.1 5.7
X 15.0 15.0 0.84| 1.14 | 0.65 | 0.52 | 5.1 5.3 5.2 5.4
XI 12.0 18.0 090 | 1.23 | 0.63 | 0.50 | 5.0 | 5.0 5.0 5.5
X1I 10.0 20.0 0.90 | 1.23 | 0.57 | 0.45 | 4.5 | 4.5 4.5 5.3
XIII 7.5 22.5 091 | 1.25 | 0.52 | 0.41 | 4.1 4.3 4.3 6.7

1.2

1.0

0.8

0.6

0.4

0.2

The mean value of the equilibrium constant between 23° to 25° is
5.6x10%. The deviation in the equilibrium constant is supposed to be
caused by the flactuation of temperature, as the experiment was carried out
at room temperature.
Subtracting the calculated absorption of iodine and potassium iodide
from the curve VI which has the mean value of K, the absorption for
potassium triiodide is worked out. (Fig. 5)
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The absorption has two maxima at 860 my and 290 my and minima at
320 my and 250 mu. The extinction coefficients at the maxima are 1.20 x 10+
and 1.58 x 104,

An experimental evidence for the relation (6) is given in Fig. 6 in
which E'’ in Table 3 is plotted against z in Table 4.

ﬁ
1.40 /le
X
1.356 ;
\N ’ - )
N 1.30 / X
1
1.256 7 m{g
1.20 v
’ /
RT
4.0 4.5 5.0 (105 mol/l.)
—
Fig. 6.

Fig. 6 shows that E"’ is a linear function of =, i.e., the difference of
E;"" is proportional to the difference of concentrations of the compound.
BC___CB
The tangent of this line is 15 x 103, and the calculated value of eﬁze% is
1

B
14.8 x 105 §—§=1.1 from Fig. 2, ¢ =15.8x10° as given above and
1

= g = 0.9510° from Fig. 5 and Table 4.
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As it is clear from the calculation, the relation (6) holds not only for
absorption, but also for other physical properties, such as refraction, optical
rotation, ete. We may, therefore, take various combinations of physical
properties, e.g., absorption at A; and optieal rotation at 2. This method
can be applied not only to the study of molecular compounds as in this
example but also can be widely applied to general study of chemical
reactions in liquid and in gaseous state.

The examples for these applications will follow.

The author wishes to express his thanks to Prof. Y. Shibata and Mr.
C. F. Goodeve for their kind interest in this work.

The Sir William Ramsay Laboratory,
University College, London.
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THE ISOTOPIC FRACTIONATION OF WATER
BY DISTILLATION.

By Masao HARADA and Toshizo TITANI.

Received October 29th, 1934. Published January 28th, 1935.

In the course of purifying water by distillation, we found always
some small difference in density between the first and last portions of the
distillate. In order to ascertain whether this difference in density is due
to the isotopic fractionation of water or to some impurities dissolved
therein, we carried out a fractional distillation of a considerable amount
of water and measured the densities of its most and least wvolatile
fractions respectively.

The method employed was as follows: The distilling flask was made
of glass and fitted with a glass still of Hempel type, 3.5 cm. wide and
17 cm. long, which was filled with glass beads having 4 to 5 mm. diameter
up to 6 to 7em. height. During the distillation a continuous flow of air
free from carbon.dioxide was sent through the still column. The distilla-
tion was carried out in three stages; namely, in the first stage, a given
volume of water was equally divided into the distillate (D;) and the
residue (R:) ; in the second stage, both the distillate (D;) and the residue
(R;) from the first stage were again equally divided by distillation into
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the distillate and the residue respectively. We may designate the distillate
obtained by the second distillation from the first distillate (D;) D. and
at the same time the residue obtained by distilling the residue (R;) in
the first stage may be designated R.; then in the third stage, both D,
and R, were again divided equally by distillation into the distillate and
the residue respectively and the distillate (Ds;) obtained from D, and the
residue (R3) remained after distilling R, were saved for the comparison
of their respective densities.

The two fractions thus obtained were at first carefully purified in
the same way as described in the preceding paper,® the purity being
checked by measuring the electrolytic conductivity. Then their densities
were compared with that of normal water by a sensitive quartz bouyancy
balance. The most volatile part (D3;) which was the last portion of the
distillate saved was found to be lighter than ordinary water by 2.5 parts
per million (p.p.m.) and the residue (R;3) saved for the density measure-
ment showed an increase in density by 3.8 p.p.m. The difference between
these two parts was 6.3 p.p.m. which might be due to the isotopic frac-
tionation of water, if no impurity was occluded during the process of
the purification.

Hall and Jones® called attention to the fact that a considerable
isotopic fractionation occurred during the distillation of highly enriched
heavy water under the atmospheric pressure. Our result shows that it
is also important to take into consideration the above fact even in the
distillation of ordinary water under the atmospheric pressure.

The Shiomi Institute of
Physical and Chemical Research
and
Chemical Laboratory of the Osaka
Imperial University

(1) M. Harada and T. Titani, this Bulletin, 9 (1934), 457.
(2) N. F. Hall and T. O. Jones, J. Am. Chem. Soc., 56 (1934), T749.
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THE ISOTOPIC FRACTIONATION OF WATER DUE TO
EVAPORATION AND DISTILLATION.

By Toshizo TITANI and Masao HARADA.

Received October 29th, 1934. Published January 28th, 1935.

It has been shown by several investigators® that the isotopic frac-
tionation of water occurs either by a slow evaporation or by a distillation
especially under a reduced pressure. From this point of view we have
examined two samples of water. The first sample was prepared from the
mother liquor of the salt which was separated from sea-water by its slow
evaporation being exposed to wind and sun. The mother liquor of the salt
thus prepared is a brown syrup liquid and contains above all a
considerable amount of magnesium chloride in solution which con-
tributes to its bitter taste. Hence it is called “Nigari” (nigai = bitter)
in Japanese. The sample water was prepared by distilling the ‘“Nigari”
to dryness. The second sample of water was obtained, according to the
suggestion of Professor Ikeda, from the molasses of the cane sugar which
was prepared by a vacuum distillation of the sap-juice of sugar canes.
The molasses was burned in a flow of air and the water formed was
twice passed over heated copper oxide for the purification.

The density of the both samples of water, after being carefully puri-
fied in the same way as before,® was compared with that of the ordinary
water by the use of a quartz bouyancy balance. The water from “Nigari”
was found, as a result of two determinations, to be heavier than the
normal water by 5.4 parts per million. And the increase in density of
the water from the cane sugar molasses was found, as a mean of three
independent determinations, to be 2.8 parts per million. The increase in
the density should be mainly due to the evaporation in the former case
and to the distillation in the latter. However, it seems possible that
very hygroscopic substances such as magnesium chloride dissolved in

(1) E. W. Washburn, E. R. Smith, and M. Frandsen, J. Chem. Phys., 1 (1933),
288; Bur. Standards J. Research, 11 (1933), 4563; E. W. Washburn and E. R. Smith,
J. Chem. Phys., 1 (1933), 426; Bur. Standards J. Research, 12 (1934), 305; Science,
79 (1934), 188; G. N. Lewis and R. E. Cornish, J. Am. Chem. Soc., 55 (1933), 2616;
G. N. Lewis and R. T. Macdonald, J. Am. Chem. Soc., 55 (1933), 3502; E. S. Gilfillan,
Jr., J. Am. Chem. Soc., 56 (1934), 406; R. J. Clark and F. L. Warren, Nature, 134
(1934), 29; T. Tucholski, Nature, 134 (1934), 29, Cf. also the preceding article.

(2) M. Harada and T. Titani, this Bulletin, 9 (1934), 457.
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“Nigari” plays a certain role in the former case. Moreover, the sap-juice
of certain plants were found to be slightly heavier than the ordinary
water.® Such a possibility can not be overlooked in the case of the
sugar cane. These points will be interesting for further investigations.®

Chemical Laboratary of the Osaka
Imperial University
and
The Shiomi Institute of
Physical and Chemical Research

(3) E. W. Washburn and E. R. Smith, loc. cit.

(4) At the end of our experiment a comprehensive research by Messrs. Emeléus,
James, King, Pearson, Purcell, and Briscoe (J. Chem. Soc., 1934, 1207) has been
published. These authors have found that the water from the combustion of sucrose
was heavier than the normal water by 8.61 p.p.m. This result is very interesting in
connection with our present observation.



AN EXPERIMENTAL METHOD OF STUDYING SUBSTITUTION
AND DECOMPOSITION REACTIONS BY MEANS OF
PHOTOELECTRIC CELL. I. ABSORPTION OF LI?HT
OF WAVE LENGTHS 3650 A AND 4360 A
BY VAPOURS OF VARIOUS HALOGEN
DERIVATIVES OF ETHANE.

By Senzo HAMAL

Received September 14th, 1934. Published February 28th, 1935.

In a previous paper,? the author gave a suggestion as to usefulness of
the phenomena of light absorption as applied to the investigation of certain
chemical reactions especially where the reactions are rather slow and also
an ordinary method of following the reaction fails. However, the idea
requires rather an expensive apparatus® of infra-red analysis which, in an
ordinary laboratory, can not be easily available. In order to overcome such
a difficult situation, naturally we consider an alternative plan which may be
used equally as well for the purpose.

Use of a photoelectric cell® is rather numerous, but, in the fields of
chemical reactions, it is more or less limited and very scanty ; for this reason
it would ‘be profitable to publish a few details of experimental apparatus
and method to show its applicability.

The principle involved is rather well known. According to the law of
Lambert, there exists the relation :

I=1 e P , (1)

where I is transmitted light intensity, I initial light intensity, 8 the specific
light absorption coefficient, and d the thickness of the medium, but this can
be transformed into:

I=ILev* for B=uac, 2)

where « is the absorption coefficient and ¢ concentration of the medium in
mol. This is a special case of Lambert’s law known as the law of Beer.

(1) S. Hamai, this Bulletin, 9 (1934), 542.
(2) P.C. Cross and F. Daniels, J. Chem. Phystcs, 1 (1933), 48.
(3) N. R. Campbell and D. Ritchie, *Photoelectric Cells.”
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Since the laws of Lambert and Beer are valid only for monochromatic light,
Band a vary with 4; furthermore, the law of Lambert presupposes only the
homogeneity of the layer, whereas for the latter, because of its inclusion
of the concentration of the medium, the independence of optical properties
on the concentration has been assumed. Therefore in Beer’s law we
find several deviations as already recorded by various authors, but they
do not very seriously interfere with our present purpose. By this rela-
tion, we can follow the reaction in which change of the reactants can be
detected with a given 2 which is absorbed by one of the constituents of the
system; the amount of absorption of light directly gives the amount of
substance present with known a of that substance, and with a given thick-
ness of the medium. Batley,® using the light absorption with known
extinction coefficient as a means of following the reaction of iodine with
ethyl alcohol, investigated it spectroscopically.

The experimental apparatus and some of the experimental data will be
described here in order to show the method is applicable for the purpose.

Experimental Apparatus. As shown in the diagram, the apparatus
consists of a light source, colour filters,® absorption tube quartz-plated
on both ends and inserted in a dark box, and the photoelectric cell with
its recording instruments—amplifying circuit® of the photo-current and
galvanometer.

Experimental Procedure. In the first place, the whole apparatus is set
so that there is no current flowing in the galvanometer when there is no
light falling on the photoelectric cell. In order that the perfect balance of
the circuit is to be obtained, it is necessary to have as much similar vacuum
tubes (UX 201 A) as possible; but ordinarily the characteristics of the
vacuum tubes are not identical, hence we must balance the bridge by
adjusting R:. When the light from the mercury lamp is allowed to fall on
the photoelectric cell, there is a steady deflection of the galvanometer
depending on the photo-current which is amplified by the above bridge
circuit. After the zero position in the galvanometer is obtained, to the
evacuated absorption tube, the gases or vapours which are to be experi-
mented upon, are introduced; and then the light from the mercury lamp
filtered by the above combination of filters® are passed by opening the
shutter S, and then the steady deflection of the galvanometer is read. And

(4) Batley, Trans. Faraday Soc., 24 (1928), 438.
(5) (a) Wratten light filters, Eastman Kodak CO.

(b) M. Ritchie and R. G. W. Norrish, Proc. Roy. Soc., 140 (1933), 99.
(6) Hughes and Dubridge, ‘ Photoelectric Phenomena ” ; see also (3).



1935] An Experimental Method of Studying Substitution 45

also the deflection caused by the light through the empty tube before and
after the experiment, is recorded so that we can see whether any change
occurred during a run. The amount of deflection with or without gases or
vapours will give the amount of the absorbing materials.

The following materials at 0° and room temperature were investigated,
in the case of hydrogen chloride at various pressures, and all for wave
lengths 4360 A and 3650 A. ,

(1) C.H4Cl[1:2], b.p. 83°C.

(2) CHBrz[1:2], b.p. 129°cf
. -(3) C:HsCls[1:1:2], b.p. 113.6-114°C., Eastman’s product.
..(4) CH.Cl[1:1:2:2], b.ps. 145°C Kahlbaum s product.

(56) C:HCI;, b.p. 158.5-159.6°C., Eastman’s product

(6) C:Cls, m.p. 183°C., Kahlbaum’s product.

(7) HCIL

®) Cl,.

1), ), (3), (4), and (5) were all twice distilled and C;HCls was again
distilled under reduced pressure.

Hydrogen chloride was prepared by dropping concentrated hydrochloric
acid into concentrated sulphuric acid, washed twice through concentrated
sulphuric acid, and then condensed twice with liquid nitrogen; only the
middle portions were used after passing through a caleium chloride tube.

In every case, excepting (8), after the substance was exposed to the
light, 3650 and 4360 A, the vapour or gas was condensed out with liquid
nitrogen and mixed with KI solution (0.1 N) in order to see. whether any
decomposition had occurred. None seemed to show even a trace of decom-
position by having absorbed these light waves. (For corrosive gas—chlorine
which has only been used in the qualitative experiment—it is expected to be
investigated more thoroughly by this method ; for measuring the pressure a
click gage which has been described by Smith and Taylor®? is used.)

The results of these preliminary absorption experiments of above men-
tioned substances (including the qualitative data for chlorine) are tabulated
in Tables 1-8. As shown in the tables, all of these materials except chlorine
are transparent to 3650 and:4350 A. The absorption experiments for the
reaction system involving chlorine and various halogen derivatives of hydro-
carbons are now under way ; we hope we be able to report on these soon.

(Sample of quinine hydrochloride which has been used in the filter
solutions was given generously to us by Prof. S.»Fujise of the Bio-chemistry

Takeda’s products.

(7). D.F.Smith and N. W, Taylor, J. Am. Chem. Soc., 46 (1924), 1393.



46 S. Hamai. ' ‘ [Vol. 10,

Institute of this University, to whom the author desires to thank for his
kindness. Also the writer expresses very cordially his gratitude to Assist.
Prof. T. Tonomura who kindly supplied a ‘‘ one-stage-amplifying apparatus ”’
used for the click gage, and to Assist. Prof. M. Arii of the Inorganic
Chemistry Institute, who kindly gave Cu(SOJ)(NH,).SO, used for the filter
solutions.) '

As shown in the case of the chlorine absorption, the present apparatus
is very convenient, because only chlorine absorbs these waves and all other
halogen derivatives have been found to be perfectly transparent to these
waves, so that the reaction in which chlorine is substituted in these halogen
derivatives of ethane as already published®” where the amount of chlorine
decreases as the reaction proceeds with no change in pressure, and where
an ordinary method of following the reaction is powerless, can possibly be
studied. Also for a certain decomposition reaction such as CoHI.—C.Hs+ 12
may easily be studied owing to the very effective absorption of these light
waves, suitably selected, by halogens in general.

ji—

Valve 1 Valve 11

—----- -
m 1

Eg,

il
11Pwe—
il

L ———VVAVAAAANAN
Grid Leak
WLWW/

Photo-cell ‘ Ground
Valve I, IT: UX 201 A
Fig. 1.



1935]

An

. &«
Liquid Ns-traps

and to vac. pump

fi

B
N |
i| P T P: 8
B........ Dark box £y eeeens
Covuvrnnn Photo-cell (cesium) foieennn
Teeevnnns Absorption tube
P, P, ...Quartz plates S J

Experimental Method of Studying Substitution

fz

47

—> Click gage

<— QGases

f_+ Liquid reservoir

Bath

i —i—— Cover

' '

0 |

H ]Hg lamp
: '

' |

L 4

Wratten filter 18 A
Filter cell (quartz-plated)

3 cm. 6% CuSO, solution

Shutter

Filters: For »= 3650 A, f, = Wratten filter 18A, f, = 3 cm. layer 6% CuSO,

solution.

For » = 4360 A, without f;, f,=3cm. CuSOq(6%) solution+3 cm.
2/8% quinine hydrochloride+3 cm. 1% Cu(SO4)(NH,),S0;, .

Fig. 2.
Table 1. Trichlorethane (C:HsCls).
1) »=36504 (3) »=23650 &
Deflection R, — 53779 vac. [ 17°C. (The reservoir
With Pres- 1= em. cm. in ice bath)
Vacu- |—po i PPPS | sure 8.5 85 |R, =5377Q
am | B :I;»lr;l 0°C. R, =28100Q . g5 | B = 4216(’)77 Q
cm. cm. em. | mm. |. 8.5 8.5 ;'f "z oe
270 | 270 | 270 | 7.5 |tHe=2.0amp.
270 | 270 | 270 | TS5 |, 0 (4 »=4360 &
270 | 270 | 2.70 7.5 Vac. [17°C_ | £ — 5370
(2) »=3650 & 5 | 95 | R =970
Vac. 18°C. 7.5 7.5 1Hg=2.0-2.1amp.
cm. cm. R, =5377Q 7.5 7.5 |ir =0.26
A -
1 8.7 18.7 tHg = (2)32 amp. (7Hg = the current intensity
. . wr = 0.

of the mercury lamp)
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Table 2. p | Table 3. (GHCI
. entachlorethane (C:HCls).
Ethylene chloride (C2HCly).
(1) »=86504
(1) »=4360 & Deflection
wit| Pres- | Fa=53770
Deflection sure
Pres- | Bi=5311Q Vac. Vgogfgr R, =4357Q
With sure cm. cm. mm. .
Vac. vgé)é)ur R, = 4597 Q 3.3 3.3 6.97 iy = 0.26 amp.
cm. cm, mm. gg 3.3 " liHg = 2.00
17.6 | 17.6 | 2347 | 4 _ 0.96 amp. : 3.3 » |
176 | 17.6 » (2) »=43604
iHg = 2.0 With i
17.6 17.6 ” Vac. vza(t)%%lr Fs.fne.z R, =5377Q
@) »=36504 cm, em. 151317 R, =4357Q
: - 2.3 2.3 . ir=0.26
r = 0.26 amp.
Vac V‘g;;gr Pres- 2.3 2.3 ” tHg = 2.00
0°C. | Sure | R, =5377Q 2.3 2.3 , o=
cm. cm. mm. | R, = 4416Q (8) »=4360 A4
8.5 8.5 23.47 With —
8.5 8.5 iy = 0.26 amp. Vae, Vg)po%ur sure | 1 =5317Q
. . ’ .
. em. cm. mm. | fi2 =4967Q
85 | 85 , |tHo=186—1.90 gﬁ 85 | 697 | i —0.28amp.
; .5 8.5 ool
(3) »=36504 8.6 8.5 [T 2'1(_)
Vac. vgvplggr Pres- Table 4.
180C. | Sure | R, =5377Q Tetrachlorethane (CzHzCls).
cm. cm. mm.
3.6 3.6 | 5797 | R,— 43570 (1) »=43604
3.6 3.6 ” . _ 0.98 Deflection R = 53770
36 | 3.6 T A v Wik | Tres | T
ac. vapour
36 ' a6 ifg = 1.90 185C. R, = 48200
” cm. cm. mm. .
: 43 43 | 35.0 | %=0.28amp.
(4) »=143604 43 4.3
3 : : ” LHg = 2.10
v With | pres. 43 | 43 . |HETE
ac. vapour -
18°C. | SWre | R, =53770Q (@ »=36504
i With
. em. em, mm. | R, =4357Q Pres- _
86 | 36 | 5797 : Vac. vapour res | By =53770
' 3.6 3.6 i = 0.26 amp. cm. om. | mm, | £r=4930Q
P . ” 7.1 7.1 20.0 ir = 0.26amp.
: : Sy — — 7.1 7.1 ,
[ 86 3.6 . .y 1Hg = A2-25 2.3 71 71 ’ iHg = 2.08—2.15
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Table 7.
Ethylene bromide (CH,Brs).
1) »=36504
Deflection
With Is’fliz- R, =537T7Q
Vac. | vapoar R, = 3506 Q
cm. cm. mm. i
2.1 2.1 10.0 ir = 0.26 amp.
2.1 2.1 W .
=21
21 | 21 ., |
@2 »=43604
With
Vae. | vapour Pres- R, = 5377Q
17°C. | S9re
cm, cm. mm. | Ry =54169Q
5.4 b4 | 100 o
54 | 5.4 ' v, = Decamp.
5.4 5.4 " |iHg =193

Table 8. Chlorine (Cly).

1) »=36504

Deflection | Pressure At 18°C.
R, =5377Q

156 % R, =4957Q

15.0 0.0 7r = 0.28 amp.
: ' iHg = 2.1

15.0 0.0 (Complete

0.0 255.97 absorption)

(2) Chlorine is pumped out gradually

Table 5.
Hydrogen chloride (HCI).
1) »=236504
Deflection
With | L% | R, =5377Q
Vac. | gas | Sure
18°C.
cm, cm, mm. R, = 4410Q
6.2 — 0.0
6.2 37.0 .
6.2 79.0 ir = 0.26amp.
6.2 238.0
6.2 421.5 |.
6.2 760.0 |tHg = 2.02
6.2 — 0.0
(2) )»=43604&
With
Pres-
Vac. | 35 | “sure | R, = 53770
cm. cm mm.
2.8 — 0.0 | R, =41600Q
2.8 9.5
2.8 61.0 .
28 408.0 | = 0.26amp.
2.8 423.0
2.8 | 765.5 |im, = 2.04
2.8 — 0.0
Table 6.
Hexachlorethane (CoCle).
(1) »=36504
Deflection :
Vac. vlag%l.r R, = 43360
cm. cm, mm. B
4.5 4.5 0.15 | %= 0.26amp.
4.5 4.5 IY} ng — 2'20
45 4.5 ’
(2 »=43604
With
Vac. | vapour R, = 5377 Q
18°C.
em. | cm. R, = 4746 Q
9.0 9.0 .
9.0 9.0 ir = 0.28amp.
9.0 9.0 tHg = 2.1

Deflection | log 1/, mol/liter*
cm.
8.0 0.2730 9.4x10-5
11.5 0.11539 4.0 ,,
12.0 0.08691 3.0 ,,
12.4 0.08267 29 ,,
13.4 0.04899 1.7
14.0 0.02996 1.0 .
14.5 0.01572 5.4x10-%
15.0 — 0.0

*Calculated from I = I,x107%%,
where, d = 100 cm., « = 29® at 18°C.

(8) G.E. Gibson and N. S. Baylis, Phys. Rev., 44 (1933), 188-192.
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Summary.

(1) An experimental technique, by which the halogen substitution
reaction can be studied by using a photoelectric cell, is deseribed. This
may well also be applied to studying decomposition reaction where substances
involved are susceptible to absorption of the light waves suitably selected.

(2) Absorption of light by the various organic vapours, hydrogen
chloride, and chlorine has been studied by this apparatus, and it has been
found that all except chlorine are transparent to 3650 and 4850 A from the
mercury lamp as a light source.

In closing, the author desires to thank Prof. S. Mitsukuri and his
colleagues of this laboratory for the kind advices and suggestions rendered
during the course of this investigation; furthermore, the author is very
grateful that a part of expenses has been covered by the grant given to
Prof. S. Mitsukuri by the Saito Gratitude Foundation.

The Laboratory of Theoretical Chemistry, Faculty of Science,
Tohoku Imperial University, Sendai.
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RECHERCHES SUR LA CONCENTRATION DES IONS D’HYDRO-
GENE CONTENUS DANS LES SOLUTIONS AQUEUSES
DES AMMINES-COBALTIQUES COMPLEXES ET SUR
LEURS SPECTRES D’ABSORPTION®Y. 1.

Par Taku UEMURA et Hidéo SUEDA.
Regu le 29 octobre 1934. Publié le 28 février 1935.
Une question intéressante de chimie minérale consiste a préciser la
stabilité des sels métalliques complexes mis sous forme de solutions

aqueuses. Il existe déja un certain nombre de publications, mais il y a
peu de mémoires® pour les complexes cobaltiques qui ont une importance

(1) Exposé fait lors de la 56° Séance annuelle de la Société chimique du Japon, le 6
avril 1934, & Osaka (Japon).

(2) Nous connaissons seulement que plusieurs complexes en solution ammoniacale ont
été électriquement mesurés, mais n’ont pas reproduit les résultats expérimentaux en acide
et en neutre obtenus par A. B. Lamb et A.T. Larden (J. Am. Chem. Soc., 42 (1920), 2024).
Récemment, R. Schwarz et K. Tede (Ber., 60 B (1927), 63) n’ont écrit que sur la décom-
position photochimique.
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de premier ordre. Cela vient peut-étre de ce qu’il est difficile de mesurer
directement par des procédés électriques le degré de concentration des ions
Co " et que la réaction qui se prcduit dans la solution est trés compliquée.

Lorsque les ammines-cobaltiques complexes se décomposent en solution
aqueuse, la concentration des ions d’hydrogéne (pH) des solutions varie
sans cesse en précipitant le cobalt hydroxyde. En conséquence, le change-
ment de valeur du pH est un facteur important au point de vue du méca-
nisme de cette décomposition. Il faut d’abord tenir compte de I’influence
réciproque qui s’exerce entre les complexes et la variation du pH; P. Job®
a déja montré que le sel roséo se change en oxyhydrile par I’addition de
I’alcali. Si on admet I’existence de cette réaction, il est naturel qu’il se
produise un spectre d’absorption différent quand on fait varier la valeur
du pH d’une solution des sels complexes. Nous avons donc mis les corps
complexes en des solutions cu leur pH est différent, et dessiné les courbes
d’absorption.

En utilisant des ammines-complexes déja connus, on a observé le
changement de ces courbes suivant les différents pH, cherché la production
d’un composé différent dans la solution, en examinant les variations des
courbes, et on les a comparées pour étudier la constitution chimique des
complexes cobaltiques. Ces recherches ont porté systématiquement sur la
série des complexes ci-dessous nommés.

Corps étudiés et procedé expérimental. Nous avons préparé, comme
échantillons pour les recherches, une dizaine d’ammines-cobaltiques com-
plexes dont voici la liste :

(1) [Co(NHs;)sICls (7) [Co(NHs)(H:0)OH]Cl;
(2) [Co(NHs)s(H20)]Cls (8) [Co(NHjs)s(E202]2 (SO4)s
(3) [Co(NHs)sCl]Cl: (9) [Co(NHs)(H,0)Cl]SO,4
(4) [Co(NH3)sOH]Cl: (10) [Co(NHs)(H20)OH] SO,
(5) [Co(NHs)a(Hz0)e] Cls (11) [Cc2!NHs)g(OH).] Cly
(6) [Co(NHs)(Hz0)CI] Cl» (12) [Coz(NHs3)s(OH)z] (SO4)2

Les solutions aqueuses de concentration fixe® ont été préparées an
moyen des sels ci-dessus nommés, et nous avons mesuré électriquement
leur degré de concentration des ions d’hydrogéne en nous servant de
I’électrode d’antimoine® dont nous avons étudié, et déterminé les coefficients

@3) P.Job, Compt. rend., 174 (1922), 613.

(4) Puisque la solution du chlorure lutéo a un pouvoir absorbant trés pauvre, nous
avons préparé sa solution 4 1/200 mol; tandis que les autres solutions sont généralement de
1/5000u de 1/2500 mol.

(5) Ce bulletin, 8 (1933), 1.
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d’extinction au moyen du spectrographe en quartz des Francais Jobin et
Yvon. Nous avons pris comme source lumineuse une lampe & mercure en
quartz et avons relevé la variation de Colog I/I) entre 230 mu et 450 myu de
longueur d’onde sur une plaque photographique ‘ extra rapide’’ Lumiére
(marque frangaise). Aprés avoir préparé ces solutions, on a compté 5 ou
10 minutes en moyenne comme temps de pose photographique, c’est-a-dire
qu’on a pu obtenir une photographie d’absorption un quart d’heure aprés la
préparation des échantillons. La rapide mesure du pH par 1’électrode
d’antimoine a été parallélement calculée tout de suite aprés la prise de la
photographie. On a exactement trouvé des points de densité égale sur la
plaque photographique au moyen de I’équidensimétre Georges et Bayle
construit par Jobin et Yvon, et on a obtenu des coefficients d’extinction trés
justes.

Relation entre le coefficient d’extinction et la longueur d’onde des
solutions des sels complexes. (1) [Co(NHs)s] Cls, Chlorure luteo cobaltique.
Aprés avoir terminé la synthése du sel d’aprés les indications de ’ouvrage
écrit par Biltz®, nous avons mesuré la valeur du pH par des méthodes
diverses. Les valeurs du pH de la solution aqueuse du sel a4 1/200 mol ont
été modifiées par ’acide chlorhydrique ou par une solution aqueuse de soude
caustique, qui ont été tous les deux préparés a I’état de concentration fixe.
Le pH a été potentiométriquement mesuré au moyen de 1’électrode & hydro-
géne, mais les sels complexes mis en solution ont été influencés par le
pouvoir réductif de I’hydrogéne et par le noir de platine sur I’électrode.
Done, nous n’avons pas réussi & obtenir des valeurs exactes. Et de plus,
en examinant I’état mousseux de I’hydrogéne en présence du noir de
platine, les expériences ont été faites sur de larges espaces de temps, et on
n’a pas obtenu de bons résultats, ce qui prouve que I’électrode a hydrogéne
ne peut pas étre employée pour mesurer les pH des solutions aqueuses con-
cernant les sels complexes.

Pour rendre bien visibles les tranformations opérées dans les solutions
aqueuses des sels complexes par I’hydrogéne et le noir de platine, nous
avons mesuré la conductibilité électrique au moyen de la méthode de
Kohlrausch, et on a noté sa variation dans le cas du passage de I’hydrogene
et dans celui ou ce passage n’a pas lieu.

(A) Absence de courant d’hydrogéne. La conductibilité spécifique («)
a été mesurée le plus tdt possible aprés la préparation du sel lutéo cobal-
tique (8 minutes). (1/200 mol & la température 25°C.)

(6) H. Biltz et W. Biltz, ‘ Uebungsbeispiele aus der unorganischen Experimental-
<chemie 7, (1920), 3° et 4° édition, 168.



1935] Recherches sur la concentration des ions d’hydrogéne 53

Kt=0 — 2.2 x 10—3

on n’a pas remarqué de changement aprés 1 & 2 heures, mais il s’en est
produit un 17 heures apres ;

Ki-17 = 2.1 x1078

(B) Passage de I’hydrogéne au voisinage de 1’électrode au noir de
platine.

Kieo = 2.2% 103 , Kieo = 2.2x1073 , ki-3 = 2.1 x1073 ,
ki=4 = 2.0 % 1073 , kees = 2.0x1073,

Comme les résultats indiqués nous ont montré que les solutions des sels
complexes ont été définitivement influencées par leur contact avee ’hydro-
géne et le noir de platine, nous avons été obligés d’examiner la nature de
I’électrode d’antimoine pour I’appliquer a4 nos solutions des complexes
métalliques et obtenu des données exactes avec succes.

Tableau 1.
Absorption (Colog I/ly) des solutions de [Co(NHs)s] Cls & méme con-
centration (1/200 mol), pour des pH divers (cuve 50 mm.).

my. pH 11| 20| 29| 41| 51| 67| 81| 9.6 | 10.9 | 11.3 | 11.511.9|12.3
250 we | 100} ... | 0.80| 0.90 | 0.90 | 0.90
251 ... | 100 | 0.90 | 1.00 | 0.70 | 0.70 | 0.80 | 0.80

252 «. | 0.80| 0.70 | 0.90 | 0.60 | 0.50 | 0.70 | 0.70 | ...
258 | 1.00 | 0.70 | 0.60 | 0.70 | 0.50 | ... | 0.60 | ... | 1.00
254 w. | 0.50 | 0.60 | 0.45| 0.40 | 0.50 | 0.60 | 0.90
266 1090 | ... | 045 050 | ... we | 0.50
257 | 080 ... | 040 0.40 | ... | 0.35| 0.35 | 0.40 | ...
259 ! 0.60 | 0.45| 0.35| 0.35| 0.25 | 0.30 | 0.30 | 0.35 | 0.60 | 1.00

‘ (258)
260 | 0.50 | 0.40 | 0.30 | 0.80 | ... | .. | 025|030 .. | 090 ..
(261) (261) | (261) 1261)
262 | 0.45 | 0.35| 0.25 | 0.20 | 0.20 | 0.25 | ... | 0.25 | 0.50 | 0.80
(263) | (263)
25 | 0.30 | 0.25| ... | .. | 0.15| 0.20 | 0.20 | 0.20 | 0.35 | 0.60 | 1.00
(264) (266) | (264) | (264) ' (266)
268 | 0.20| 0.20 | 0.15| 0.10 | ... | 0.15 | ... | 0.15| 0.30 | ... | 0.90 | 1.00
(267) | (267) A (267)
210 | oo | we | w | o {010 ... | 010 ... | 0.25] 0.50

(269)
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Tableau 1. (suite)
my PRI 11| 20| 29| 41| 51| 67| 81| 9.6 | 109 | 11.3 | 11.5 |11.9|12.3
272 0.15 | 0.15 0.10 0.20 | 0.45 | 0.80 | 0.90
(273) | (273)
275 0.10 0.10 0.40 | 0.70 | 0.80|1.00
(274) (276) | (274)|( 274)
2mM 0.10 0.35 | 0.60 | 0.70|0.90
(278) (279) | (278)
280 0.30 0.60 | 0.80
(279)
283 0.10 0.50 | 0.70
" (282)
286 0.15] 0.15 | 0.10 | 0.10 | 0.10 ; 0.10 | 0.15 0.50 | 0.45|0.60
(287) | (285)
292 0.15 | 0.20 | 0.20 | 0.15 | 0.15 | 0.15 | 0.20 0.20. 0.50
(294) | (291) | (294) | (290) (290) (293) (291)
297 0.25 | 0.25 | 0.20 | 0.20 | 0.20 | 0.25 | 0.25 | 0.20 | 0.30 | 0.50
(295) (295) (295) | (296) (298) | (296) | (298)
300 0.20 | 0.30 | 0.30 | 0.25 | 0.25 | 0.25 | 0.30 | 0.30 0.35
(299) (301) | (299) | (301)
302 0.35 | 0.35] 0.30 | 0.30 | 0.30 | 0.35 0.25 0.45 | 0.50
(303) | (303)| (303) | (304)
305 0.25 | 0.40 . 0.35 0.35 | 0.40 | 0.35 | 0.30 | 0.45 | 0.60 | 0.50
(306) (306) (304) (304) | (304) | (326)
308 0.35 | 0.45 | 0.45 | 0.40 | 0.40 0.40 | 0.35 | 0.50 | 0.70 | 0.60 | 0.60
(307) | (309) (307) (307)
310 0.40 0.40 0.45 | 0.40 0.70
(311)
312 0.50 | 0.50 | 0.45 0.45 | 0.45 0.45 | 0.60
(313) (313) (311)
314 0.50 0.50 | ... 0.50 | ... 0.70
316 0.45 0.60 0.50 0.50 0.70 | 0.80
(317) (817) (317)
319 | 0.50 | 0.60 | 0.70 | 0.60 | 0.50 0.60 | 0.60 | 0.60 0.80 | 0.8)
(318) | (320) | (320) (318) | (318) (320)
322 | 0.60 | 0.70 | 0.8) | 0.70 | 0.70 | 0.60 0.70 | 0.70 | 0.80 | 0.90 | 0.900.90
(324) (324) | (323) (324) (323) | (324)| (323)
526 | 0.70 | 0.80 0.80 | 0,90 | 0.80 | 0.70 |, 0.80 0.90 | 1.00 | 1.00|1.00
(327) (327) (327) | (325) | (325) (327) | (328)
330 0.80 | 0.90 | 0.90 | 0.90 | 1.00 | 1.00 | 0.80 | 0.90 | 0.80
(331) | (331) | (331)
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Tableau 1. (suite)
mo PHI 11 20| 29| 41| 51| 67 81| 9.6 l‘ 109 | 11.3 | 11.5 | 11.9]12.3
333 | 0.90 | 1.00 | 1.00 | .. 1.00 | 0.90 0.90 . | .
(832) (334) | (331)
341 | 0.90 1.00 | 0.90
(340)
344 1.00 | 1.00 0.90 0.90 | 0.90
 (343) (343)
350 | 0.80 | 0.99 0.80 | 0.80 | 0.90 | 0.80 | 0.80 1.00 | 1.00
(851) | (351) (349) (851) | (349) (348)
353 0.90 0.70 -0.90 | 1.00 0.90
(852) (852) | (354)
856 | 0.70 | 0.80 | 0.80 | 0.80 | 0.70 | 0.60 | 0.80 | 0.70 | 0.70 | 0.80
(835) (355) | (355)
858 | .. | .. | .. | 0.0/ 0.60 e | 0.60 ] ... 0.90 | 0.90 | 0.80
360 | 0.69 | 0.70 | 0.70 0.70 0.60 0.80 | 0.80 | 0.70
(359) (361)
362 | 0.50 | 0.60 | 0.60 | 0.62 | 0.50 | 0.50 | 0.60 | 0.50 | 0.59 | 0.70 | 0.70 | 0.70 | 0.6)
(363) | (364) | (363) (364) (363)
366 | 0.45 0.50 | 0.50 | 0.45 | 0.45 | 0.45 | 0.45 | 0.40 | 0.6) 0.6
(367) | (365) (368) (365)
370 | 0.40 | 0.50 | ... | 0.45 0.40 | 0.40 | 0.40 | 0.35 0.69 | 0.50 | 0.50
(368) | (369) (369) (871) | (371) (371) (369)
373 | 0.35 | 0.45 | 0.45 | 0.40 | 0.40 0.30 0.50 | 0.40 | 0.45
(872)| 372 872) (874) | (374)
375 | 0.30 | 0.40 | 0.40 0.35 | 0.35 035 0.40 | 0.45 | 0.35| 0.40
(876) (374) (376) (376)| (376)
379 | 0.25| 0.35| 0.35 | 0.35 | 0.30 | 0.30 | 0.35 | 0.3) | 0.25 0.40 | 0.30 | 0.35
(378) (378) | (377) (8m) 817 (377) | (378)
380 0.25 | 0.3) | 0.30 | 0.25 | 0.25 | 0.30 0.35
(382) i
390 0.30 | 0.25 | 0.25 |
' (337) (388)
395 0.30 0.25 0.30
(894)
400 | 0.25 | 0.35 | 0.35 | 0.35 | 0.30 | 0.25 | 0.35 | 0.30 | 0.25 | 0.35 | 0.35 [0.30 | 0.35
(402) | (402) | (399) | (399) ' (403)| (403)
4'5 | 0.30 | 0.40 | 0.40 0.35 | 0.30 0.35 | 0.40 | 0.45 | 0.35 | 0.40
(406) | (406) | (404) (406) (404)| (406)
408 0.45 | 0.40 0.40 | 0.35 | 0.40 0.50 | 0.40
(407) | (407) (407)
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Tableau 1. (fin)

N 11 20| 29| 41| 51| 67| 81| 9.6 | 109 | 11.3 | 11.5 119123
410 | 035|045 | ... | 045] ... | 0385 | oo | wo | e | oo | .. |0.45/0.45
(412) (411) (411) (411)
414 | ... | .. | 050 ... | 0.40| 0.40 | ... | 0.40 | 0.45 | 0.45 | 0.60 |0.50 | 0.50
(413) | (415) (415)| (415)
418 | 045 ... | ... | 050 | 0.45| 0.45| 0.45| 0.45| ... | 0.60 | 0.70 |0.60
(419) 416) | (417) (416)
420 [ 050|050 | .. | .. | 050 ... | ... | 050|050 070 | .. | .. |060
421)
422 | ... | .. | 060]| .. | 060 0.50| 0.50 | 0.60 | ... | ... | 0.80|0.70
(423) (429) (423) (424) | (428)
427 | 060 0.60 | ... | 060 .. [ 060| ... | .. | 0.60]| ... | ... [0.80]0.70
(426) | (426) (429) (428)
432 | oo | e | e | o {O070]| ... | 060 ... | .. | 020
| (430)
486 | 0.70 | 0.70 | 0.70 | ... | .o | wo | .. ] 070|070 | .. | .. | .. |0.80
(437) | (435) (435)
440 | .o | o [ 0800 070 e | e | 070 o | e | o. | 090
(441)
43 ... .. | .. |08/ .. | 070|080 .. |0.80
(444) (444) (442)
446 | 0.80 | 0.80 | 0.90 | ... | 0.80 | 0.80
(445) (445)
450 | ... | e | e 1090 .o | o | .. | 080 .. | 090 1.00 0.90|0.90
(451) (449) (449)
45 | 0.90] 090 ... | ... | 0.90] 0.90 | 0.90 | 0.90 | 0.90
(454) (456)
460 | ... | 1,00 ] 1.00| ... | 1.00| .. | oo | e |2.00] .. | .. [1.00
(459) (462)
470 | 1.00 | e | e | oo | e | e | 1.00 200 .. | 1.60| .. | .. |1.00
(468) | (465) (464) 473)

Pour les données indiquées dans le tableau 1, nous avons pris trois pH
(1.1; 11.3: 12.8) des solutions du lutéo pour désigner les courbes de relation
entre I’absorption (Colog I/Ly) et la longueur d’onde (fig.1). La figure 1
montre que le pouvoir absorbant augmente quand la valeur du pH s’accroit
et que 'extrémité de la courbe d’absorption change vers des longueurs
d’onde plus élevées.
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Fig. 1.

Comme on le voit dans le tableau 1, on a fait varier la valeur du pH du
complexe lutéo entre 1.1 et 11.3, et I’'influence de ces limites ne produit a
peu prés aucun effet sur les courbes d’absorption. C’est pourquoi nous
avons éliminé de notre dessin les courbes n’indiquant aucun changement.
Dans la solution du grand pH 12, il s’est produit un précipité colloidal, peu
de temps aprés la mesure de la concentration des ions d’hydrogéne, et le
déplacement de ’extrémité de la courbe du pH de haute valeur est pro-
bablement le résultat de ce phénoméne. Il semble donc que le chlorure
lutéo cobaltique mis sous forme de solutions aqueuses n’a pas été influencé
par le pH jusqu’a ce qu’il se transformat en précitité.

(2) [Co(NH;)s(H20)]Cls, Chlorure d’aquopentammine cobaltique (sel
roseo) ; (3) [Co(NHs)sCl]Clz, Chlorure de chloropentammine cobaltique (sel
purpuréo) ; (4) [CoNH3)sOH] Clz- H:O, Chlorure hydroxopentammine cobal-
tique. Les trois sels ci-dessus nommés ont été synthétiquement formés
d’aprés les méthodes présentées dans le livre de Biltz ou dans les autres
travaux faits par les différents chimistes(®.

Tous les échantillons étudiés avaient la concentration de 1/500 mol et
les valeurs de leur pH ont subi des variations sous ’action de 1’acide chlor-
hydrique ou de la solution de soude caustique des concentrations connues.

(") H. Biltz et W. Biltz, loc. cit.; A. Benrath, Z. anorg. Chem., 177 (1929), 288;
W.D. Harkins, R.E. Hall et W. A, Roberts, J. Am. Chem. Soc., 38 (1916), 2646; A.
Werner, Ber., 40 (1907), 4106.
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Leurs coefficients d’extinction ont été déterminés par la méme méthode ap-
pliquée au sel précédent. Les trois tableaux suivants montrent la relation
qui existe entre la longueur d’onde et I’absorption.

Tableau 2.

Absorption (Colog I/fo) des solutions de [Co(NH3)s(H20)] Cls & méme
concentration (1/500 mol), pour des pH divers (cuve 50 mm.).

m%i 14 | 25 | 80 | 45 | 68 | 7.1 | 7.5 | 7.9 | 8.0 | 84 | 89 [10.2/11.7
255 | 1.00 | 1.00 | 0.90 | ... | 0.90
257 | 0.80 | .. [ 070 . | 070 oo | o | ...
260 | 0.50 | 0.60 | 0.50 | 0.90 | 0.50 | ... | oo | e | .
268 | 0.40 | ... | 0.35| 0.60 | 0.40 | 0.50
265 | 085 | 0.35 | .o | e | eee | e | e
267 | 030030 | ... | 0.50 | ... | 0.85| 0.90
272 | .. 1025 .| e | a | e | 070 L.
274 | 0.25|0.20] 015 | ... | ... | 0.25| 0.60 | 1.00
(275) | (275) (275)
277 0.30 | ... 0.50 | 0.80
(278)
280 | ... | .. ] .. | 02]0.15]| 020 0.45 | 0.60
(281) (279)
286 we | 0.40| 045 090 | ... | 1.00| ... |1.00
290 | .o | v | weo | wo | e | s ] .. | 085 0.70 | 0.90 | 0.80 | 0.70
(289) | (291) | (291)
205 | see | eee | wee | eee | eee | v | 0.30] 080 0.50 | 0.70 | 0.55 | ... [0.70
297 | woo | oeee | e | e | e | e | e ] e 104w | ... 1050
300 | weo | eee | e | e | e | oo | e | e ] 0.40 | 0.50 | 0.45 |0.45
(299)
804 | oo | o | e | e | e | e | e ] e | e | 0450035 ... |0.45
809 | .. | 05| v | 020 015 | oo | ee | owee | e | e | e | e ]
(308) | (3¢8)
313 | .. | .. | 015]| 0.25]| 0.20 | 0.25 | 0.30
(812) | (314) | (314) | (312)
320 | .. | 02| ... | 030 ... | 030 0.35| 0.30
(819)
324 1025 .. | .. | 035]/025] ... | 040 ... | 0.40 | 0.40 | 0.30 | 0.45
(825) (825)
826 | .. | eee 1025 wee | e | e | e 1085 s e | e | e |
334 (030 . | .. |040| .. | .. | 050/ 0.40| 0.45| 0.45| 0.35 | ... [0.45
(833) (335) | (333)
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Tableau 2. (fin)
my. pH 14 | 2,5 | 3.0 45 | 68 | 7.1 75 | 79 8.0 8.4 | 8.9 [10.2]11.7
338 0.45 0.45 0.50
(337)
341 0.50 0.50
(342)
346 0.50 | ... |[0.60
354 0.60 0.60
(355)
366 | 0.25 | 0.30 0.40 0.35 | 0.45 | 0.40
(367)
376 | 0.20 | 0.25 | 015 | 0.35 0.25 | 0.40 | 0.35 | 0.45
(375) (375) "(875) 377)
380 0.20 0.30 | 0.15 0.35 0.60 0.60
(379) (381) (381) (381) (879)
383 o 0.60 | 0.60
(384) | (382)
392 0.30 0.50 ] .. 0.50
(393)
397 . . 0.45 | 0.50 0.45
(396) (398)
400 035 | 0.40 | ...
404 0.45 | 0.45
_ (405)
407 0.15 0.30 | 0.35 | 0.40
. (406) (408)
410 0.15 | ... .0.25 | . ... 0.25 035 | ...
414 0.20 0.35 0.40
(415) (413)
420 0.20 0.20 0.40
(421)
425 | 0.20 | ...
434 0.25 0.45 0.30 0.35
(433) (435)
437 0.35 0.30 | ... 0.35
440 0.35 035 035 | ...
445 0.50 0.40 | 0.40 | 0.40
(444)
454 0.45 | 0.45 | ... | ...
456 0.40 . |0.45
460 . 0.50 | 0.50
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Tableau 3.
Absorption (Colog I/l)” des solutions de [Co(NHjs)sCI]Cl: & méme
concentration (1/500 mol), pour des pH divers (cuve 50 mm.).
me PH| 15 2.3 3.7 5.0 6.4 7.0 8.0 9.3 10.8
306 0.90 0.90 | 1.00 0.90 1.00
307 0.80 | 0.90 | 0.80 090 | 0.80 | 1.00 0.80
308 0.80 0.90 0.80 0.80 0.60
313 "0.50 | 0.60 | 0.60 | 0.60 | 0.60 0.60 | 0.50
315 0.45 | 0.45 | 0.45 0.50 | 0.45 | .. 0.45
320 0.35 0.40 0.40 | 0.40 | 0.45
322 0.35 0.35 0.35 0.35 el
337 0.35 0.35 0.40 0.45
: (336)
340 0.35 0.40 0.40 0.40 0.40 0.45
(339)
343 0.45 0.40 | 0.40 0.50
(342) (342)
345 0.45 | 0.45 0.45 0.45 | 0.50
(346) 847 | (347)
352 0.45 | 050 | 0.50 | 0.50 | 0.50 0.50 0.60
(353) (353) (353) (351)
378 0.45 .. | 050 | 050 | 0.45 | 0.50 0.60
(379) @)
380 040 | 0.45 | 0.5 | 0.45 | 0.45 | 0.40
(379) | (38D) (381)
383 0.35 0.40 0.45 | 0.50 .
(382) (382)
386 0.30 0.40 0.35 0.35
389 0.40 | 0.40 0.40 | 0.45 | 0.50
(388) (390) (388)
395 030 | 0.35 | 0.30 | 0.30 . 0.45
(396) | (394) (396)
398 0.30 0.25 . 0.35 .
400 0.25 0.30
405 0.25 0.30 0.40
417 0.30 0.30
: (416)
431 0.25 0.25 0.30
, (430)
433 0.25 0.30 .
| 437 0.30 | 0.30 0.30 .
, 442 . 0.35 | 035 | 0.0
(443)
457 0.35 0.35 0.30 0.35
(458) (456) | (468)
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Tableau

4.

Absorj_otion (Colog I/I,) des solutions de [Co(NH3);OH]Cl; 4 méme

concentration (1/5600 mol), pour des pH divers (cuve 50 mm.).

Colog I/I, pH=1.1 pH =173

1.00 254 o 282 A
0.90 256 284

0.80 258 286

0.70 289

0.60 ... 290

050 263 204 352 371
0.45 264 297 339 380 477
0.40 266 337 366 302 329 390 454
0.35 267 332 371 435 399 447
0.30 268 324 374 434 403 444
0.25 270 318 381 422

pH = 8.0
203 A
299
303
308
312 350 375
387
395 466
402 452
404 434

61

La figure 2 montre que la solution aqueuse du chlorure roséo n’éprouve
pas de grands changements d’absorption quand les valeurs du pH varient
de 1.4 4 6.8, tandis que des valeurs plus rapprochées du pH telles que 7.1 et

8.0 aménent des variations dans les bandes d’absorption.

Cependant, le

chlorure purpuréo ne présente qu’une légére différence d’absorption quand

les valeurs du pH varient dans une plus grande mesure, par exemple de 2.3
a 10.8 (fig. 3).
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Ces deux sels se différencient trés nettement a ’extrémité des courbes
d’absorption des longueurs d’onde plus basses dans les solutions acides et
neutres. . o

Le roséo a une molécule d’eau dans le radical complexe, tandis que le
purpuréo y présente un radical acide Cl; c’est peut-étre la une des causes
des différences que 1’on remarque dans les courbes de ces deux composés.

Quant a la vitesse de réaction qui se produit entre ces deux complexes
a savoir [Co(NHs)sCl] Clz et [Co(NH3)s(H20)] Cls, et que I’on obtient par la
mesure de I’électroconductibilité, la réaction monomoléculaire a été précisée
par Lamb et Marden® qui ont trouvé la constante de réaction K=0.6x107*.
Mais, ce résultat ne s’accorde pas avec celui du Prof. Y. Shibata®. Puisque
le chlorure roséo solide se change en purpuréo, il faut ’employer rapide-
ment apres la préparation du corps.

On peut facilement trouver une analogie remarquable entre les courbes
des sels [Co(NH3)sOH] Cl; (fig. 4) et [Co(NH.)s5(H20)]Cls (fig. 2) ; c’est-a-dire,
les courbes A de la figure 2 et A de la figure 4; les courbes C de la
figure 2 et B de la figure 4. La solution aqueuse du sel roséo n’éprouve pas
de changement quand elle est acide, mais il semble que la molécule d’eau
dans son radical complexe soit facilement remplacée par OH en solution
alcaline. )

(8) A.B.Lamb et J. W. Marden, J. Am. Chem. Soc., 33 (1911), 1873.
(9) Y. Shibata, J. Ccll. Sci. Imp. Univ. Tokyo, 37 (1915), Art. 2.
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Le sel [Co(NH3)sOH] Cl; est dissous dans I’eau en donnant la valeur du
pH 8.0, et il faut ajouter ’acide chlorhydrique possédant la concentration
convenable pour obtenir les solutions du pH 1.1 ou 7.3. Comme nous avons
constaté une analogie de courbes entre la solution du [Co(NHs)sOH]Cl, ad-
ditionnée par HCI (fig. 4—courbe A) et celle du [Co(NHs)s(H:0)]Cls (fig. 2
—courbe A), la réaction [Co(NH;);OH] Clz 22<7 [Co(NHs)s(H20)] Cls est pos-
sible ; et, de plus, nous pouvons nettement conclure au changement du sel
roséo en solution alealine, & savoir, [Co(N Hs)s(H20)] Cl3?2>7(Co(NH3);0H] Cl,.
Ces remarques ont déja été faites par Werner® qui se basait lui-méme sur
I’opinion de Pfeiffer®?; et Job"® a indirectement tiré une conclusion par
une méthode de titration potentiométrique en employant Ba(OH);, et enfin,
nous sommes arrivés a des résultats spectrochimiques décisifs.

11 est, cependant, difficile de porter un jugement définitif sur la réaction
du sel purpuréo [Co(NHs)sCl]Cl— [CO(NH;);OH]Cl; par 1’addition de
I’alcali, parce que en comparant les figures 3 et 4, on remarque que les

deux complexes [Co(NH;);Cl] Clz et [Co(NH3)sOH] Cl, ont une absorption qui
a un centre de 860 my de longueur d’onde.

(10) A. Werner, Ber., 40 (1907), 4098.
(11) P. Pfeiffer, Ber., 39 (1906), 1864.
(12) P. Job, loc. cit.
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(5) [Co(NHs)s(Hz0)2]Cls, Chlorure de diaquotétrammine cobaltique.
D’aprés la méthode préparation présentée par Jorgensen®, on a obtenu le
complexe de diaquotétrammine, et en faisant varier la valeur du pH des
solutions, on a cherché la relation entre le coefficient d’extinction et la
longueur d’onde avee une concentration de 1/500 mol. Nos résultats
montrent que les variations du pH au-dessus de 7 n’exercent aucune in-
fluence sur les courbes d’absorption, mais que le centre d’absorption passe
vers des longueurs d’onde plus élevées, et que le pouvoir absorbant aug-

mente. Par ’addition de I’alcali au sel de diaquotétrammine, Job®? a déja
indirectement remarqué la production du corps [Co(NHjs),(OH)z] Cl.

Tableau 5.

Absorption (Colog I/I) des solutions de [Co(NHs)s(H20)2]Cls & méme
concentration (1/500 mol), pour des pH divers (cuve 50mm.).

- PHI 17 2.9 4.4 5.0 6.1 6.6 6.7 | 71 | 88 | 10.9
2710 | 0.70 | 1.00 0.70 | 0.90
274 0.80 0.70 | 1.00 | 0.0
216 | 0.45 | 0.60 0.50 0.70
218 | ... 0.50 | 0.90 045 | 0.45 | 0.60
281 0.60
283 0.50 | 0.35 0.60
286 | .. 040 | 070 | 90.45 | 030 | 0.0 | 050 | 0.50
| (287) | (285) | (287) | (287)
289 | 025 | 0.35 | 0.60 | 0.40 0.35 | 0.40 | 0.45 | 1.00
(288) (288) (290) | (290) | (291)
294 | 0.20 0.50 |.0.35 | 0.25 | 0.30 0.40 | 0.80
(295) (295) | (295) | (293) (293)
297 ¢ .. 0.25 | 0.40 0.20 | 0.25 | 0.30 | 0.35
v : (296) | (296)
302 .. 0.20 0.30 | .. | 1.00
308 | ... 0.30 0.45 | 0.70
(309)
314 0.20 | .. we | 0.40 | 0.50
| (315)
320 ... 0.25 | 0.80 | 0.30 | 0.20
(321)

(13) S. M. Joérgensen, Z. anorg. Chem., 2 (1892), 294.
(14) P. Job, loc. cit.



1935] Recherches sur 1a concentration des ions d’hydrogéne 65
Tableau 5. (fin)
- PH 17 | 29 | 44 | 50 | 61 66 | 67 | 71 | 88 | 109
324 0.25 0.35 0.25 0.30
(823) (323)
331 0.30 0.30 0.25 0.3
(330) | (832 (330) (332)
334 0.35 0.30 0.35 0.35 0.40 0.50
(335) (335)
337 0.35 0.35 0.45 | 0.60
(338) | (338)
341 0.40 0.40 0.40 0.35 0.40 0.35 0.45 0.50
(342) (340) | (342) | (340) | (342) (340)
347 - 0.45 0.45 0.50 0.80
(346) | (348) (348)
354 . 0.40 | 0.50 | 0.60 | 0.90
(353) | (355)
372 0.45 0.40 . 0.45 0.40
) (371)
376 0.40 0.35 0.45 0.40 0.35 0.40 0.40
(375) | (377) (875) ..~ 377
379 0.35 0.40 0.30 0.35 0.60
(378) (378)
382 0.30 0.30 0.35 0.35
(383)
388 0.25 0.30 0.25
(387)
391 0.20 0.30 0.30 0.90
(392) (390) (390)
398 0.25 0.25 0.30 0.25 0.45
' (399) | (897)
420 0.35 | 0.60
(419)
430 0.25 e 0.50
435 0.25 0.25 0.30 0.30
(436) (436)
440 0.25 0.25 N .0.35 0.45
445 0.35 0.35
(444)
450 0.40 0.35 0.30 0.30
(451)
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Tableau 6.
Absorption (Colog I'Ly) des solutions de [Co(NHs)s(H20)CI] Cl: & méme
concentration (1/500 mol) pour des pH divers (cuve 50 mm.).

m PHI 5o 2.9 4.6 6.4 6.9 70 | 70| 74| 74| 74| 7.6
293 v | 0.80]090| ... | o | ..
303 0.80 | 0.50 | 0.50 | 1.00 | 0.90 | ...

(302) | (304)
313 | 1.00 1.00 0.90 | 050 | ... | 0.35| 0.70 | 0.60 | ...
(812) | (314)
317 | 090 | 090 | 090 | 0.90 | 0.70 | 0.45 | 0.40 | ... | 0.60 | 0.50
(318) | (318) (316) | (316) (318) | (318)
319 | 080 | 0.80 | 0.80 | 0.80 | 0.60 | 0.40 | ...
(318) (320) | (320)
321 | 070 | 0.70 | 0.60 | 0.70 | 0.60
, (820) (820)
825 | 0.50 | 0.50 | 0.50 | 0.50 | 0.45
(826) | (326) (326)
330 0.45 | 0.40 | 0.40 { 0.40
(829) | (331)
333 0.40 0.35 e | v | 035
(332) (334)
340 v | 0.40°| 0.40
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Tableau 6. (fin)

e PHI 59 2.9 4.6 6.4 6.9 70 | 70| 74| 74| 74| 76
345 0.40 | 0.35 e | e | e | e | 050
‘ (346) (344)
348 | 0.35 e | e 045 ]
350 0.40 | 0.35 040 | woo | wee | e | e | e
.| (349)
353 0.45 0.40 | 0.45 | 0.45| ... | ... | 0.60] ...
(854) | (354)
358 0.40 e | ee | v J060] ... | 1.00
(857) (857)
361 | 0.45 | 0.50 | 0.45 e | 0.50
(360)
374 | 0.45 | 0.50 0.45 | 050 | ... | .. | 0.80
(373) (375)
376 e | 0.45] 045 | ...
I (877)
380 0.45 | 0.40 v | e | 0.40
(379) (881)
385 0.35 0.40 e w. | 0,70 | 0.60
(384) (387)
330 0.30 .. | 0351035 .. | .
396 0.35 0.40 0.35 0.35 0.40
(397)
400 035 | 0.85 | 0.20 | 0.30 o | e | ee | e | 0,60
(401) (399) | (399) (399)
405 0.10 | 0.25 v | e | 0.30
(406)
408 | 0.25 0.30 vee | eee | e | 035 0.50
412 | 0.20 e | e | e | e | 045
(418)
419 vee 030 ... | .. | 0.40] 045
(418) | (417)
428 e | e | e | e 1035 ..
450 0.25 0.85| 0.35 | 0.30 | ... | 0.35| ...
(455) | (448 (453)
460 | 0.20 | 0.30 e | 040} .| .. | .. | 045
(462) (459) (465)
470 0.30 025 | .. | .. |035] 035 040
(465) (475) (473) | (467) | (471)
480 | 0.25 | 0.35 | 0.35 v | e | e | we | ] 0.50
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(6) [Co(NHs)(H20)CI] Clz, Chlorure de chlorotétrammoniohydrine cobal-
tique. Nous avons obtenu le sel [Co(NHs)s(H20)Cl] Clz en appliquant la
méthode de Jorgensen®™, et étudié la relation qui existe entre la longueur
d’onde et le coefficient d’extinetion, surtout au voisinage du pH 7.0, avec la

concentration de 1/500 mol. Ce complexe est cependant bien différent des

autres. On peut facilement I’observer dans la figure 6; c’est-a-dire que la

fin de I’absorption passe vers des longueurs d’onde plus basses quand le pH
des solutions grandit.
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Fig. 6.

Le complexe [Co(NHs)s(H20)CI] Cl; ne subit pas I’influence de 1’addition
d’alcali quand la valeur du pH est voisine de 7.4, et que le pH n’augmente
pas dans ce cas. Cependant lorsque le pH atteint 7.6, la forme de la courbe
d’absorption (fig. 6—courbe C) change considérablement, et la précipita-
tion se produit un instant aprés qu’on a evalué la mesure du pH.

Les deux courbes B, dans les figures 6 et 5, ont des formes semblables;
c¢’est que le radical Cl du sel [Co(NHs)s(H20)Cl] Clz, comme la molécule d’eau
du [Co(NHj3)s(H20):]Cls, est influencé dans le noyau complexe par 1’alcali
vers la valeur du pH 7.4. La précipitation du composé [Co(NH3)s(H20)CI] Cls

se produit au-dessus du pH 7.6 tandis que celle du [Co(NH3)s(H20)]Cls ne
peut pas étre obtenue méme au pH 11.

Cette différence vient peut-étre de

(15) S. M. Jorgensen, J. prakt. Chem., [2], 42 (1890), 211.
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I’effet que 1’alcali produit sur le radieale Cl ou Hz0, c’est-a-dire que le
radical Cl est plus influencé que la molécule H:0.

(7) [Co(NH3)4(H0)OH]Clz,  Chlorure de hydroxotétrammoniohydrine
cobaltique ; (11) [Cox(NH3)s(OH)2] Cls, Chlorure de dioloctammine dicobal-
tique. Le premier sel ci-dessus indiqué a été préparé d’aprés la méthode
de Dubsky'® et le second d’aprés celle de Werner®”. Nous avons étudié le
spectre d’absorption avec les solutions acides et alcalines. La concentration
de ces deux sels est respectivement 1/1000 mol et 1/2000 mol pour que la
solution contienne le méme nombre d’atomes de cobalt.

Tableau 7.
Absorption (Colog I/I;) des solutions, pour des pH divers
(cuve 50mm.)

[Co(NH,),(H;0)OH]Cl, (1/1000 mol)  [Coo(N Hyz)s(OH).]Cl, (1/2000 mol)

Colog /I, pH = 1.7 pH =19 pH =18 pH = 8.2
1.00 334 340 333 332
0.90 339 346 336 336
0.80 345 350 338 339
0.70 350 361 341 341
0.60 (360) 377 383 356 349
0.50 392 396 334 371
0.45 405 405 391 382
0.40 409 415 398 395
0.35 415 424 466 405 402
0.30 415 481 410
0.25 423 476 420 475

Les courbes de la figure 7 sont & peu prés analogues les unes et les
autres et la variation de la valeur du pH n’apparait pas dans les courbes
d’absorption ; ce qui différe des autres cas généraux. C’est une des cara-
ctéristiques des solutions des complexes polynucléaires®®, et il semble que le
sel [Co(NHs),(H;0)OH]Cl, prenne la forme [Cox(NHs)s(OH):]Cls en solu-
tion. Les courbes présentées par les complexes [Co(NHs)(Hz0):]Cls et
[Co(NHs)(H20)CI] Clz, dans les figures 5 et 6, ne montrent pas en solutions
alcalines la caractéristique que nous venons de signaler, cela vient, peut-on
dire, de ce que ces deux composés ne se trouvent pas. en leur solution
aqueuse, sous la forme polynucléaire comme le corps [Co(NH,)4(H:0)OH]Cl,.
Mais, Werner™ a décrit comment il obtenait le sel [Co(NH3)(H20)OH]Cl,
en préparant le diaquotétrammine cobaltique alealin par I’ammoniaque et

(16) J. Dubsky, J. prakt. Chem., [2], 90 (1914), 98.

(17) A. Werner. Ber., 40 (1907), 4820. :
(18) Je toucherai ce sujet encore une fois dans notre mémoire suivant,
(19) A. Werner, Ber., 40 (1907), 4114.
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en précipitant le sel obtenu par 1’alcool. Cependant d’aprés nos résultats
spectrochimiques, nous n’arrivons pas a bien comprendre les resultats ob-
tenus par Werner, et nous supposons plutét qu’il y a transformation du sel
diaquotétrammine en [Co(NH3)(OH):]Cl et non en [Co(NHs)i(H:0)]Clz, ce
que Job en a déja prouvé. En tout cas, nous signalerons ce point plus tard,
aprés avoir obtenu le sel complexe [Co(en)s(OH)z] Cl.
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Fig. 7.

(8) [Co(NHs)s(Hz0)]:(SO4)s, Sulfate de diaquotétrammaine cobaltique ;
(9) [Co(NHs)«(H20)CI]SO4, Sulfate de chlorotétrammoniohydrine cobaltique ;
(10) [Co(NH)4(H:0)OH] S04, Sulfate de hydroxotétrammoniohydrine cobal-
tique; (12) [Cox(NHs)s(OH)z] (SO4)2, Sulfate de dioloctammine dicobaltique.
Nous avons eu I’intention d’examiner de nouveau les résultats obtenus par
les chlorures avec les sulfates correspondants. On a appliqué les méthodes
de Jorgensen ou de Dubsky® pour préparer les trois premiers corps. Le
quatriéme sel [Coz(NHs)s(OH)z] (SO4)2 - 2H20 a été aussi obtenu par I’indica-
tion de Werner®”, mais comme il est peu soluble dans I’eau, sa photographie

(20) S. M. Jorgensen, Z. anorg. Chem., 2 (1892), 297 ; J. Dubsky, J. prakt. Chem., [2],
90 (1914), 103 ; S. M. Jorgensen., J. prakt. Chem., [2], 42 (1890), 212; Z. anorg. Chem., 16
(1898), 184,

(21) A. Werner, Ber., 40 (1907), 4440.
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d’absorption n’a pu étre prise. ' Les solutions des trois premiers complexes
ont été mesurées d’apres leurs coefficients d’absorption pour en tirer leurs
relations entre les longueurs d’onde et les pH.

Tableau 8.

Absorption (Colog I/I) des solutions, pour

des pH divers (cuve 50 mm.).

[Co(NH;3),(H:0),1: (SO,);

Colog I/I,| pH = 6.5 (1/500 mol) pH = 8.1(1/1000 mol)
1.00 277 311
0.90 280 316
0.80 284 320
0.70 287 325
0.60 291 328
0.50 295 332
0.45 297 340 367 366
0.40 303 332 373 477 392
0.35 308 325 382 469 399
0.30 391 4566 407
0.25 399 431 421 475
[Co(NH3)(H:0)C1] SO,
Colog I/I,| pH = 6.6 (1/600 mol) pH = 7.7 (1/500 mol)
1.00 309
0.90 310 326
0.80 311 331
0.70 ° 314 335
0.60 317 339
0.50 320 348
0.45 322 364
0.40 324 357 378 380
0.35 329 343 391 390
0.30 398
0.25 405 458
0.20 419 450
[Co(NH3),(H,0)0H] SO,
Colog 1/I,| pH = 1.3 (1/500 mol) pH= 8.1 (1/1000 mol)
1.00 288 297
0.90 292 304
0.80 295 308
0.70 298 313
0.60 303 315
0.50 308 320
0.45 311 325
0.40 313 342 367 328
0.35 380 470 332 360
0.30 391 450 | 379
0.25 399 426 398

Dans le tableau 8,
les deux corps, ‘
[Co(NHs)i(Hz0)2]2(SO4)s et
[CO(NH3)4(H20)OH] SOy,
en solution aqueuse ont
été présentés avec la
concentration 1,/1000 mol
au pH 8.1.

En supposant que
toutes les solutions ob-
éissent a la loi de Beer,
nous avons calculé tous
nos résultats 4 la méme
concentration 1/500 mol,
tels qu’ils apparaissent
dans la figure 8.

On voit, dans cette
figure 8, que le sel
[Co(NHs)4(H20)2]2 (SO4)s
présente une grande dif-
férence entre la courbe
du pH 6.5 et celle du pH
8.1. Il semble que cette
derniére courbe A’ soit
variée de celle de A, en
passant par la courbe B’
du corps
[Co(NH;):(H:0)OH] SO,,
en remplacant une molé-
cule d’eau dans le pre-
mier corps par le radical
OH, ce qui différe du
cas du chlorure.

En faisant dissoudre
le sel
[Co(NH;)(H,0)OH] SO,
solide dans l’eau, on
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obtient une solution du pH 8.1 (courbe B’) et en ajoutant une quantité
convenable de HCI & cette solution, le pH passe a 1.3 (courbe B), et cette
courbe se place entre celle de A et celle de C. C’est peut-étre le
composé [Co(NHs)(H20)OH] SO, qui change en solution les mélanges
[Co(NHs)s(H20)CI]SOs et [Co(NHs)s(H20)2]2(SO4)s. La solution alcaline
(pH = 7.7) du sel [Co(NHs)s(H20)Cl]SOs montre que la courbe C’ est bien
différente de la courbe B’ du [Co(NH;),(H,0)OH]SO; d’aprés leur position
de la bande d’absorption. On ne peut donc pas admettre ’existence du
[Co(NHs)4(H-0)OH] SO, dans la solution aqueuse, pas plus que dans le cas
du chlorure.
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Fig. 8.

Lorsque deux molécules d’eau se trouvent dans le radical complexe, le
chlorure [Co(NHa):s(H20).] Cl; (fig. 5) voit seulement augmenter son pouvoir
absorbant en solution alcaline, mais ne se transforme pas en sel
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[Co(NHs),H20)OH] Cl. en solution. Cependant, ici, on voit la transforma-
tion du sulfate [Co(NHs)s(H20)z]: (SOs)s en [Co(NHs)s(H:0)OH]SO4 en solu-
tion alcaline, et cela vient manifestment de ce que le radical complexe est
influencé par l’'ion négatif hors de ce radical. Cette différence entre le
chlorure et le sulfate peut permettre au chlorure d’opérer la réaction
[ Co (NHs)s (H20):] Cls [ Co (NH) 4 (OH) ;] + 2HCI, et au sulfate celle
[Co(NHs)s(H20)z]2 (SO4)s 2 2 [Co(NHs)s(H2:0)OH] SO, + H:zSO; .

Résumé.

(1) Nous avons constaté que la concentration des ions d’hydrogéne de
la solution du lutéo ne peut pas étre mesurée par I’électrode & hydrogéne.

(2) Les sels qui n’ont pas de molécule d’eau de constitution comme les
lutéo et purpuréo ne sont pas grandement influencés par la variation du pH.

(8) Aucun des complexes hydrines étudiés ne subit de grands change-
ments dans ses courbes d’absorption quand sa solution est acide, c’est-a-
dire lorsque son pH est inférieur a 7.

(4) Il semble que les molécules d’eau de constitution soient remplacées
par le radical oxhydryle en solution alcaline quand le pH est supérieur a 7
et que I'oxyhydrile se change en sel hydrine lorsque le pH est inférieur a 7.

(5) La bande d’absorption du sel oxyhydrile se présente sur une
longueur d’onde plus élevée que celle du complexe hydrine, et son pouvoir
absorbant est aussi plus considérable.

(6) Le chlorure et le sulfate de [Co(NHj)4(H20):z] subissent des trans-
formations différentes sous I’influence des changements du pH.

Nous tenons & exprimer nos sincéres remerciements a la Société
““Téjima Kogy6-Shikindan’’ pour 1’aide bienveillante qu’elle a apportée
aux présentes recherches.

Laboratoire de Chimie minérale, Faculté des Arts et
Métiers de Tokyo (Tokyo Kogyé-Daigaku).
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UBER EINIGE EISENVERBINDUNGEN MIT
NEBENVALENZRINGEN.*

Von Tokuichi TSUMAKI.
Eingegangen am 3. Dezember, 1934. Ausgegeben am 28. Februar, 1935.
In einer Mitteilung von P. Pfeiffer, E. Breith, E. Liibbe und mir ist

eine Untersuchung iiber die polyeyclischen Nebenvalenzringverbindungen
der nachstehenden allgemeinen Formel beschrieben®®,

N o /N
N SMed T 7
c=N""" “N=¢/
ay AN
K CH,—CH, R

Die Verbindungen dieser Art entstehen entweder durch Einwirkung
-von Athylendiamin auf die Metallsalze der 0-Oxyaldehyde und o-Oxyketone
oder aus den freien Oxyaldehyden und Oxyketonen mit Athylendiamin und

gewohnlichen Metallsalzen.
o Als Metalle, die die Stelle von Zentralatomen der Komplexen ein-
nehmen, benutzten wir Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Mg und Cd.

Vor allem interessierten mich dée Verbindungen des Eisens wegen ihrer
nahen RBeziehung zu dem Blutfarbstoffe. In vorliegender Mitteilung
berichte ich iiber die experimentellen Resultate meiner weiteren Unter-
suchungen iiber die Eisen-komplexverbindungen verschiedener Arten.

Bei der Einwirkung von Ferrosulfat auf Salicylaldehyd und Athyl-
endiamin erhielten wir, wie schon mitgeteilt, eine Komplexverbindung des
3-wertigen Eisens, d.h. Salicylaldehyd-dthylendiimin-ferrioxyd (1), welches
in braunen Prismen krystallisiert.

D N
NCH=N"" “N=CH

| |
CH, -CH, 2

0 @)

Die Verbindung hat Ahnlichkeit mit Hdmatin in ihrer Konstitution
und zwar in dem Bindungszustand des Eisens, welches die Stelle des

* Ubersetzung einer Mitteilung, die in J. Chem. Soc. Jaran, 55 (1934), 1245, auf
Japanisch beschrieben.
1) Ann., 503 (1933}, 84-130.
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Zentralatoms des Komplexes einnimmt, und folglich in ihren Eigen-
schaften. Wihrend man aber Himatin als Hydroxyd eines Eisenkomplexes
(C3sH3204NFe)OH betrachtet, ist die Verbindung ein Oxyd. -

Mit Sduren geht das Oxyd in Salze der allgemeinen Formel
(C1eH1O:N2Fe)X tiber, von denen wir das Acetat, Benzoat, d-Campher-3-
sulfonat und das mandelsaure Salz, vor allem aber aus dem Campher-
sulfonat durch doppelten Umsatz mit Chlorammonium das Chlorid
(C16H140:N2Fe)Cl (2) dargestellt haben. Das Chlorid ist dem Hamin an die
Seite zu stellen.

ST III _/ AN
N O S
NCH=N"" “N=CH/ cl @

C,

Nun habe ich Ferrosulfat auf Salicylaldehyd und Athylendiamin in
Pyridin wirken lassen, um das Oxyd zu erhalten. Da habe ich im Gegen-
satz zu meiner Erwartung statt brauner Krystalle des Oxyds schwarz-
violette Krystalle erhalten. Die Krystalle sind wenig loslich in Wasser mit
rotvioletter Farbe, wihrend das Oxyd in Wasser ganz unl6slich ist. Das
Eisenatom in der Verbindung ist 3-wertig. Bei der Bildung dieser Ver-
bindung findet also durch den Luftsauerstoff auch eine Oxydation des 2-
wertigen Eisens zum 3-wertigen statt. Nach der Analyse und den Eigen-
schaften ist wahrscheinlich die Verbindung Salicylaldehyd-dthylendiimin-
ferrihydroxyd mit 1/4 Mol. Pyridin (3), welches selbst bei 130° nicht abge-
geben wird.

|
CH,

SN o Ul o ___ / N
P NS
\CH = N/ “N=CH” OH, 1/; Py 3)
|

|
CHg CHg

Lost man die Verbindung in heissem Pyridin und gibt man Alkohol
und Ather dazu, so erhdlt man das Oxyd als braune Krystalle. Das
Hydroxyd geht also in Pyridinlésung leicht in das Oxyd tiber. Nicht nur
durch Pyridin sondern auch durch andere basische Substanzen z.B. Am-
moniak, Natriumhydroxyd und Natriumbicarbonat wird das Hydroxyd in
wissriger Losung leicht in das Oxyd iibergefiihrt. -

Lost man das Hydroxyd oder das Oxyd in verdiinnter Schwefelsdure
oder Essigsidure, so erhilt man eine dunkelviolette Losung wegen der
Bildung von einem komplexen Sulfat oder Acetat®. Beim Zusatz von ver-

(2) Ann., 503 (1933), 121.
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dilnnter Schwefelsdure tritt bald Entfidrbung ein, weil das komplexe Sulfat
weiter durch die Schwefelsidure zerfillt. Suspendiert man die Krystalle
des Oxyds in Wasser und leitet man in die Losung Kohlendioxydgas ein, so
farbt sich die Losung allméhlich rotviolett wegen des Ubergehens des
Oxyds ins Hydroxyd.

Die Ursache, dass das komplexe Hydroxyd bei der Einwirkung von
Ferrosulfat auf Salicylaldehyd und Athylendiamin in Pyridin-losung darge-
stellt wurden, erblicke ich darin, dass die Pyridinlosung infolge der Schwe-
felsdure, welche durch Umsatzreaktion aus Ferrosulfat entstand, schwach
sauer reagierte.

Um das Hydroxyd einmal umzukrystallisieren, 16st man es in heissem
Aceton, gibt dazu mit Kohlendioxyd gesittigtes Wasser und leitet Koh-
lendioxydgas ein. So erhilt man violettbraune Krystalle des Salicyl-
aldehyd-dthylendiimin-ferrihydroxyds, das 2 Mol. Wasser enthilt, welche
bei 140° nicht abgegeben werden (4).

TN o I 5 /TN
S N Fe P —
NCH = N/ N = cH” OH, 2H,0 )

| |
CH, CH,

Lisst man nun auf eine Mischung von Salicylaldehyd und 25-proz.
Ammoniak bei Wasserbadtemperatur Ferrosulfat einwirken, so erhilt man
uneinheitliche Krystalle, aus denen ich, wie weiter unten im experimentel-
len Teil angegeben, durch Behandlung mit Pyridin und Nitrobenzol fast
schwarze Krystalle des Trisalicylaldehyd-diimin-eisens, welches 1 Mol.
Nitrobenzol enthilt (5), isolieren konnte.

C¢H;NO,

~"CH ®)

Die Verbindung enthiilt ein 3-wertiges Eisenatom ; bei der Bildung der
Verbindung findet also auch eine Oxydation des 2-wertigen Eisens zum 3-
wertigen statt. Beim Erhitzen der Verbindung auf 150° wird 1 Mol.
Nitrobenzol abgegeben; der Erhitzungsriickstand ist auch schwarzes
Pulver.
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Fiir die Entstehung des Trisalicylaldehyd-diimin-eisens aus Salicylal-
dehyd, Ammoniak und Ferrosalz findet man die einfache Erklidrung in der
Tatsache, dass die aromatischen Aldehyde mit Ammoniak die Hydrobenz-
amid-derivate bilden. Salicylaldehyd bildet also mit Ammoniak Hydro-
salicylamid ; das Trisalicylaldehyd-diimin-eisen ist das komplexe Eisensalz
des Hydrosalicylamids®.

c /OH NH; (?GH.,—CH=N—CH—N=CH—CGH4—0H
—_—

\CHO OH C¢H,—OH
Hydrosalicylamid.

Weiter habe ich eine Reaktion zwischen Kupferron und Ferrosulfat in
wissriger Losung versucht. Bei der Mischung der beiden Verbindungen
erhilt man .sofort einen rotbraunen Niederschlag, der in Chloroform gelost
und mit Alkohol und Wasser ausgefillt wird. So erhidlt man dunkel-
braunrote Krystalle des Phenylnitrosohydroxylamin-ferrioxyds, welches
2 Mol. Athylalkohol enthilt (6). Die Verbindung gibt beim Erhitzen auf
110° leicht 2 Mol. Athylalkohol ab und das alkoholfreie Oxyd zersetzt sich
auch dabei gleichzeitig.

[1/\[—1%0\ 111 ,O=N—‘ \’J

I S Fe 1 0, 2C,H,0H (6)
/ \ 2815

\/ N-o o—-N L ) |,

Die Verbindung eignet sich aber nicht zu weiteren Umsatzreaktionen.

Aus dem oben-erhaltenen Filtrat, aus dem die Krystalle des Phenyl-
nitrosohydroxylamin-ferrioxyds gesondert wurden, habe ich nach Stehen-
lassen rotbraune Krystalle des schon bekannten Phenylnitrosohydroxyl-
amin-eisens (7) erhalten®.

(CGH5—N = O\ ) F (7)
I ;) Fe
07 /s

Bei den Darstellungen der oben-angegebenen Verbindungen habe ich
in allen Fillen als Ausgangsmaterial Ferrosulfat gebraucht und das Eisen"
in den erhaltenen Substanzen ist immer 3-wertig. Bei der Bildung der

(8) Vgl. Ettling, Ann., 35, 261; Delépine, Rivals, Bull. soc. chim., (3) 21, 943.
Durch Fillung einer alkoholischen, mit Ammoniak versetzten Losung von Hydrosalicylamid
mit Ferrichlorid, dem vorher Ammoniak und Weinsiure zugesetzt sind, erhielt Ettling das
Eisensalz des Salicylaldehydimids.

(4) O. Baudisch, Chem. Zeit., 33 (1909), 1298 ; E. Bamberger und O. Baudisch, Ber.,
42 (1909), 3568.
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Verbindungen findet also, weil sie an der Luft behandelt werden, eine
Oxydation durch den Luftsauerstoff statt. Bei diesen Reaktionen erhalten
wir 2 Typen der komplexen Ferri-verbindungen, d. h. (>);Fe und
(> Fe<()0. Die Hydroxyd-form ( >> Fe <_)OH wird auch erhalten, welche
in alkalischer Losung unbestindig ist und in die Oxyd-form (> Fe <).0
leicht iibergeht. '

Waihrend man Héidmatin als Hydroxyd eines Eisenkomplexes betrachtet
und die Oxyd-form nicht bekannt ist, werden bei unseren einfachen
komplexen Verbindungen 2 Formen, Hydroxyd-form und bestindige
Oxyd-form, erhalten. Es gibt natiirlich in der Konstitution einen grossen
Unterschied zwischen unseren Komplexsalzen und den Verbindungen der
Blutfarbstoff-reihe, nimlich das Eisenatom in unseren Komplexsalzen
kniipft sich an die 2 Stickstoffatome und 2 Sauerstoffatome, wihrend das
Eisen im Blutfarbstoffe an die 4 Stickstoffatome gebunden ist. Es ist aber
merkwiirdig, dass der Bindungszustand des Eisens, welches als das Zen-
tralatom des Komplexes 2 Hauptvalenzen und 2 Nebenvalenzen hat, in
beiden Verbindungsreihen ganz gleich ist und dass bei unseren Komplex-
verbindungen das hdmin-artige Chlorid und das hidmatin-artige Oxyd bzw.
Hydroxyd erhalten wurden.

Beschreibung der Versuche.

(1) Salicylaldehyd-dthylendiimin-ferrihydroxyd +2H,0. Ein Gemisch
von 6g. Salicylaldehyd und einer Losung von 6 g. Ferrosulfat in 80c.c.
Wasser wird mit einer Losung von 2g. 50-proz. Athylendiamin in 8g.
Pyridin verriihrt. So erhilt man eine schwarzbraune Losung. Aus der
Losung scheiden sich allméhlich schwarzviolette Krystalle aus, die abfiltriert
und im Vakuum-exsikkator tiber konz. Schwefelsiure getrocknet werden.
Ausbeute 5 g.

Die Krystalle sind 16slich in verdiinnter Schwefelsiure mit dunkel-
violetter Farbe, die bald in Folge von Zersetzung verschwindet. Die Losung
gibt mit Rhodankalium eine blutrote Firbung. Das Eisenatom in dieser
-Verbindung ist 3-wertig. Die Analyse der bei 130° getrockneten Substanz
stimmt auf die Formel CisH140:N2Fe-OH-1/4CsHsN (Salicylaldehyd-dthyl-
endiimin-ferrihydroxyd+1/4 Pyridin). (Gefunden: N, 8.58, 8.82; Fe, 15.47.
Berechnet fﬁl‘ CmHquNzFe-OH . 1/4C5H5N . N, 8.79 N Fe, 1557%)

Man lost die Verbindung in heissem Pyridin, filtriert und gibt zum
Filtrat viel Alkohol und Ather hinzu. Nach Stehenlassen erhilt man braune
Krystalle, die abfiltriert, mit Alkohol gewaschen und im Vakuum iiber
konzentrierter Schwefelsidure getrocknet werden.
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Beim Erhitzen der Verbindung auf 130° trat kein Gewichtsverlust
ein.

Die erhaltene Substanz war nicht das Hydroxyd, sondern Salicylalde-
hydéthylendiimin-ferrioxyd. Das Hydroxyd geht also in Pyridinlosung
leicht in das Oxyd iiber. (Gefunden: N, 8.65; Fe, 16.78. Berechnet fiir
(C1sH1sO2N2Fe)0 : N, 8.49; Fe, 16.92%).

Die Krystalle des Hyﬁroxyds sind loslich in Athylalkohol, Chloroform,
Pyridin und heissem Nitrobenzol, sehr wenig 16slich in Benzol und fast
unloslich in Ather. Die Krystalle sind wenig 16slich in Wasser mit rotvio-
letter Farbe. Gibt man zu dieser wissrigen Losung eine basische Substanz,
z. B. Natronlauge, Ammoniak, Pyridin oder Natriumbicarbonat, so
verschwindet augenblicklich die rotviolette Farbe und fillt das Oxyd
als gelbbrauner Niederschlag aus. Gibt man zu der Losung verdiinnte
Schwefelsdure oder Essigsiure, so erhidlt man eine dunkelviolette Losung
wegen der Bildung von einem komplexen Sulfat oder Acetat. Bei Zusatz
von verdiinnter Schwefelsiure tritt bald Entfirbung ein, weil das komplexe
Sulfat weiter durch die Schwefelsiure zersetzt wird.

Das Oxyd ist unléslich in Wasser. Suspendiert man die Krystalle des
Oxyds in Wasser und leitet man in die Losung Kohlendioxydgas ein, so
farbt sich die Losung allmihlich rotviolett, indem das Oxyd ins Hydroxyd
iibergeht.

Um das Hydroxyd einmal umzukrystallisieren 16st man es in heissem
Aceton, filtriert schnell die Losung ab, gibt zum Filtrat viel mit Kohlendi-
oxyd geséttigtes Wasser und leitet Kohlendioxydgas ein. Man filtriert die
entstandenen Krystalle ab, die mit dem mit Kohlendioxyd geséttigten
Wasser gewaschen und im Vakuum iiber konzentrierter Schwefelsdure
getrocknet werden. Violettbraune Krystalle.

Beim Erhitzen der Verbindung auf 140° trat kein Gewichtsverlust ein.

Bei der Zersetzung der Verbindung mit Schwefelsidure, entsteht kein
Kohlendioxyd; die Verbindung ist nicht das Carbonat. Rhodankalium
farbt die Losung blutrot; das Eisenatom in der Verbindung ist 3-wertig.
Zersetzt man die Substanz mit rauchender Salpetersidure und gibt dazu
Bariumchloridlésung, so erhilt man keinen Niederschlag des Barium-
sulfats ; die Substanz enthélt also kein Sulfat.

Die Verbindung zeigt die oben-beschriebenen Eigenschaften des Hydro-
xyds und nicht des Oxyds. Sie ist pyridinfrei. (Gefunden: N, 7.66,
7.70; Fe, 14.94, 14.92. Berechnet fiir C;sH140:N2Fe-OH-2H0 : N, 7.47;
Fe, 14.89%.) :

(2) Trisalicylaldehyd-ditmin-eisen + Cs¢HsNOz. Man erwidrmt 4.9 g.
Salicylaldehyd mit 18.6 g. 25-proz. Ammoniak und 200 c.c. Alkohol auf
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dem Wasserbad und fiigt eine Losung von 5.6 g. Ferrosulfat in 100 c.c.
Wasser hinzu. Es scheidet sich sofort ein rotbrauner Niederschlag aus,
der nach dem Erwirmen auf dem Wasserbad abgesaugt und auf Ton an der
Luft getrocknet wird. Man erwirmt den Niederschlag mit Pyridin und
filtriert die dabei hinterbleibende mikrokrystalline schwarze Substanz ab.
Aus dem Filtrat erhidlt man nach Zusatz von viel Alkohol, nach einigem
Stehenlassen, auch etwas von derselben schwarzen Substanz. Die Substanz
wird aus heissem Nitrobenzol umkrystallisiert, mit Alkohol gewaschen
und im Vakuum iiber Chlorcalcium getrocknet. Fast schwarze Krystalle
(Blédttchen). Ausbeute 3 g.

Die Krystalle sind 16slich in heissem Nitrobenzol mit schwarzbrauner
Farbe, wenig loslich in A’chyla]kphol, Chloroform und Pyridin und unléslich
in Ather. In Eisessig sind sie 1oslich ; nach einigem Stehen aber zersetzt
sich die Substanz.

Beim Erwirmen der Verbindung mit verdiinnter Schwefelsdure zer-
setzt sie sich ; die Losung riecht nach.Salicylaldehyd und Nitrobenzol. Die
Losung gibt mit Rhodankalium eine blutrote Firbung. Es ist also das
Eisenatom in dieser Verbindung dreiwertig. Beim Erwéirmen der Losung
nach dem Zusatz von Natronlauge riecht sie nach Ammoniak. Die Verbin-
dung enthélt 1 Mol. Nitrobenzol. (0.1003 g. Subst. gab bei 150° einen
Gewichtsverlust von 0.0231 g. Gefunden : CeHs;NOz, 23.03. Berechnet fiir
C21H150:N2Fe - CeHsNO, : CsHsNOg, 23.57%. Gefunden : N, 8.55, 8.53; Fe,
10.92. Berechnet fiir Ca1Hi503N:Fe - CgHsNO; : N, 8.05 ; Fe, 10.70%).

Der Erhitzungsriickstand (Nitrobenzolfreies Salz) ist auch schwarzes
Pulver. Die Analyse stimmt gut auf die Formel des Trisalicyladehyd-
diimin-eisen-komplexsalzes (Gefunden : N, 7.06 ; Fe, 14.23. Berechnet fiir
CzH1503NoFe : N, 7.02; Fe, 14.00%.)

(8) Phenylnitrosohydroxylamin-ferrioxyd + 2C:HsOH. Man gibt zu
eine * Losung von 10 g. Ferrosulfat in 100 c.c. Wasser eine Losung von 10 g.
Kupferron in 400c.c. Wasser. So erhilt man sofort einen braunroten
Niederschlag, der abgesaugt und auf Ton an der Luft getrocknet wird.
Man 16st das erhaltene braune Pulver in wenig Chloroform, filtriert und
gibt zum Filtrat Alkohol und Wasser. Es s heiden sich dann allm#hlich
dunkelbraunrote Krystalle aus, die abfiltriert, zweimal aus Chloroform-
Alkohol umkrystallisiert (in heissem Chloroform geldst, mit Alkohol ausge-
f4llt), mit Alkohol und dann Ather gewaschen und auf Ton an der Luft
getrocknet werden. Glidnzende dunkelbraune Krystalle. Ausbeute 1.2g.

Die Krystalle sind leicht 16slich in Chloroform, l6slich in Pyridin,

weniger lésligh in Benzol und Eisessig, sehr wenig l6slich in Ather und
unléslich in Athylalkohol, Petroleumbenzin und Wasser. Beim Erhitzen
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der Verbindung auf 110° ist keine Gewichtskonstanz zu erzielen ; die Sub-
stanz zersetzt sich.

Die Analyse stimmt gut auf die Formel des Phenylnitrosohydroxyl-
amin-ferrioxyds mit 2 Mol. Athylalkohol. (Gefunden : C, 44.09, 43.82; H,
3.97, 4.18; N, 14.77, 14.71 ; Fe, 14.43, 14.52. Berechnet fiir CoH2OsNsFe -
2C.H;0H : C, 43.75; H, 4,20 ; N, 14.59 ; Fe, 14.54%.)

Bei der Zersetzung durch Erhitzen auf 110° gaben die Krystalle leicht
den Krystall-alkohol ab, der in kaltes Wasser geleitet und durch Jodoform-
reaktion nachgewiesen wurde.

(4) Phenylnitrosohydroxylamin-eisen. Aus dem oben-erhaltenen Fil-
trat, das Chloroform, Alkohol und Wasser enthilt, scheiden sich nach dem
Stehen nach einigen Tagen glidnzende rotbraune Tafeln aus, die zweimal
aus heissem Alkohol umkrystallisiert und auf Ton an der Luft getrocknet
werden. Ausbeute 1.5g. Die Krystalle sind leicht 16slich in Chloroform,
Pyridin, Benzol und Ather, I6slich in Eisessig, wenig 16slich in Athylalkohol
und Petroleumbenzin und unléslich in Wasser. (Gefunden : C, 45.80, 45.68 ;
H, 3.60, 3.61 ; N, 17.61, 17.70 ; Fe, 12.06. Berechnet fiir (CéHs;O:Nz);sFe : C,
46.25; H, 3.24 ; N, 18.00; Fe, 11.96%.)

Man pulverisiert 1.5g. von oben erhaltenem Phenylnitrosohydroxyl-
amin-ferrioxyd und lost das Pulver in wenig heissem Eisessig. So erhilt
man eine weinrote Losung. Wenn man die Losung einige Minuten stehen
lasst, verschwindet die Farbe der Losung infolge der Zersetzung. Deshalb
ist es notig, sofort zu der Losung viel Wasser zu geben, um die Zersetzung
der entstandenen Substanz zu vermeiden. So erhilt man einen braunen
flockigen Niederschlag. Nach einigem Tage filtriert man den Niederschlag
ab und 16st ihn in wenig heissem Alkohol. Man filtriert die alkoholische
Losung ab, und zum Filtrat gibt man wenig Wasser und ldsst die Losung
stehen. Man erhilt rotbraune Tafeln, die noch einmal aus verdiinntem
Alkohol umkrystallisiert und im Vakuum-exsikkator iiber Chlorealcium
getrocknet werden. Ausbeute 0.65g. Die Eigenschaften der Krystalle
stimmen mit den bekannten Eigenschaften des Phenylnitrosohydroxylamin-
eisens iiberein. (Gefunden: C, 45.84, 4616 ; H, 3.64, 3.56 ; N, 17.86, 17.79 ;
Fe, 12.31. Berechnet fiir (CsHs0:Nz)sFe : C, 46.25; H, 3.24 ; N, 18.00; Fe,
11.969.)

Osaka-Hochschule, Osaka.
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ORGANIC SALTS CONTAINING IRON AND CALCIUM.

By Taichi HARADA.
Received December 22nd, 1934. Published February 28th, 1935.

Some years ago the author prepared the complex salts of organic com-
pounds containing heavy metals, such as [(CH3):Sn]:0(CHs)s:SnX. H.0,®
[(CH3)Sn].0-HX. H20,® and X(CH3);NCH,CH.SAg.AgX.® At present, how-
ever, these compounds are not important from the physiological point of
view. Present investigation on the preparation of the complex salts of
organic compounds containing iron and calcium has been undertaken chiefly
from the physiological as well as pharmaceutical ground.

Iron and calecium, especially the latter, are very important in regard to
our daily life. The deficiencies of these elements cause various diseases
such as anemia on one hand, and tetany, rickets, and others, on the
other. The absorption of these elements by intestinal tract depends
upon their solubility.® Among the organic compounds ferric citrate
and calcium lactate are more easily absorbed through the intestinal
mucosa than other iron and caleium compounds. However, these
compounds are not like the inorganic compounds, they do not cause an
acidosis or alkali deficit of the blood. It is presumed that the organic
radicals are burned up in the body. On the other hand an inorganic com-
pound, for example calcium chloride, causes acidosis by selective excretion
but not selective absorption, according to the following reaction :.

CaCl; + 2NaHCO; = CaCO3 + 2NaCl + H:O0 + CO:.
(in the intestine) (into the faces) (absorbed)
Of course the equation affords the end result of the reaction involved in the
body. That is, the part of the bicarbonate in the body is replaced by an
equivalent amount of the chloride, indicated as NaCl in the equation, which
is absorbed consequently causing alkali deficit.

Reaction between Ferric Citrate and Calcium Lactate. It appears
that when one molecular proportion of calcium lactate is treated with one
molecular proportion of ferric citrate in a solution, a salt-like compound is
formed according to the following reaction :

FG(CGH507) + Ca(CsH503)2 + H20 =F e(CeH507)Ca(OH)C 3H503 + C:;HGO:; .

The compound formed is very easily soluble in water compared with iron

(1) T. Harada, this Bulletin, 2 (1927), 105.

(2) This Bulletin, 4 (1929), 171 ; tbid., 6 (1931), 25.

(8) H. S. Mitchell and L. Schmidt, J. Biol. Chem., 70 (1926), 471 ; H. S. Mitchell and
N. \(/agg?n, ibid., 75 (1927), 123; A. M. Hjort, ibid., 65 (1925), 783 ; E. H. Masson, bid.,
47 (1921), 3.



1935] Organic Salts Containing Iron and Calcium. 83

citrate or calcium lactate. It has no definite melting nor decomposition
point.

Experimental Part.

When calcium lactate (5g.) was treated with iron citrate (5 g.) which
was previously dissolved into about 20 c.c. of water by aid of heat, the
colour of iron citrate was affected. The solution was filtered through filter
paper, cooled down to about 50°C., then the compound formed was precipi-
-tated with four times by volume of 952 alcohol at about 50°C. Then the
aleoholic solution was decanted.

The precipitated compound was a gummy greenish mass. For its
purification the above process was repeated. Finally the gummy mass or
its thick syrup was dried, or still better, scaled on a glass plate under 60°C.
The yield was about 6 g. The salt thus prepared, when dried at 100°C. in
open air, usually contains from 8 to 9 per cent. of water. The presence of
water as the hydrate is suspected, It is a bright, shining, greenish sub-
stance and has no definite melting nor decomposition point. However, it
slowly decomposes at above 150°C.

The aqueous solution of the above substance is slightly acidic.
It was believed to be a definite compound of a type of a salt according
to the following analytical results, and hence the reaction equation was
formulated as described above.

When the substance was heated at above 100°C. in open dry air it
probably changed into a lactone form. Thus:

Fe(CsH507)Ca(OH)03H503 = Fe(CGH507)0303H403+ H20 .

In regard to the definite structure of this compound, the author hopes

to report later after further study on its physical properties has been made.

"(Found : Fe, 15.48, 15.24; Ca, 10.25 (Kramer-Tisdall), 10.59 ; lactic acid,

27.12 (Clausen), 24.95. Cale. for FeCaCo¥s0yp: Fe, 14.98; Ca, 10.75;
lactic acid, 24.14%.)

Summary.

One molecular proportion of calcium lactate appears to react with one
molecular proportion of ferric citrate in aqueous solution, producing a salt-
like substance having the formula, FeCaCoH;;011, according to the follow-
ing reaction :

Fe(CsH507) -+ Ca(Csﬂ 503)2 + H20 = Fe(CsH507) C&(OH)CsHsOs + CaHeOs .

Yokohama, Kanagawa.



RECHERCHES'SUR LA CONCENTRATION DES IONS D’HYDRO-
GENE CONTENUS DANS LES SOLUTIONS AQUEUSES DES
AMMINES-COBALTIQUES COMPLEXES ET SUR
LEURS SPECTRES D’ABSORPTION.®
IIL.

Par Taku UEMURA et Hidéo SUEDA.,

Recu le 29 octobre 1934. Publié le 28 mars 1935.

Nous avons déja publié les résultats de nos recherches sur I’hexam-
mines, les pentammines et les tétrammines, résultats qui ont fait ’objet de
notre précédent mémoire,® et maintenant nous allons étudier les sels triam-
mines et quelques complexes polynucléaires ayant quelques relations avec
ces triammines.

Les procédés expérimentaux que nous avons indiqués dans notre pre-
miére publication® ont été également appliqués pour les sels ci-dessous
nommés, & savoir :

(1) [Co(NHs3)s(H20):]Cls (cis et trans)

(2) [Cox(NHs)s(OH)s]Cls

(3) [Co(Co(NHs)4(OH)2)s]Cls

(4) [Co(NHjs)s(H:0)Cl]CI (bleu, gris et noir)
(5) [CO(NHs)a(HzO)zC]]Clg )

(6) [Co(NHS;)s(Hz0):Cl]SO4 (violet et bleu-gris)
(7) [Co(NHs)s(H:0)Cl2]SO.H

Relation entre le coefficient d’extinction et la longueur d’onde des solu-
tions des sels complexes. (1) [Co(NHj3)s(H20)s]Cls, Chlorure de triam-
moniotrihydrine cobaltique (cis et trans). Le type cis de ce composé se
formait d’aprés la méthode indiquée par Werner,® et son isomeére trans par
Matsuno.® Avec les deux corps obtenus, nous avons étudié la relation
qui existe entre la longueur d’onde et le spectre d’absorption en faisant
varier la valeur du pH, et nos résultats sont marqués dans les deux tableaux
1et2.

(1) Exposé fait lors de la 56° Séance annuelle de la Société chimique de Japon, le 6
avril 1984, & Osaka (Japon). ’

(2) Ce bulletin, 10 (1935), 50.

(3) A. Werner, Ber., 39 (1906), 2678.

(4) K. Matsuno, J. Coll. Sci. Imp. Univ. Tokyo, 41 (1921), Art. 10.
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Tableau 1.

[Vol. 10,

Absorption (Colog I/Ih) des solutions de [Co(N Hs)s(Hzo)a]Cla (cis) & méme

concentration (1/2500 mol), pour des pH divers (cuve 50 mm.)

(356)

P18 2.7 7.0 7.2 7.6 w0 | 19 | 82
266 | 1.00 1.00
267 090 | 100 | 0.9
268 | 090 | 080 1.00
260 | 080 | 070 | 0.90
210 | 0.70 0.8 | 080 | 090
213 | 0.60 0.70 0.80
214 0.50 0.60 | 0.70
275)
216 | 0.50 0.60
217 0.45 0.50 | 0.60
219 | 040 | 040 | 045 | 0.45 1.00
(280)
281 035 | 040 | 040 | 050 | 0.90
(282)
285 | 035 035 | 035 | 045 | 080
(284) (284)
280 | 030 | 030 | 030 0.40 | 0.70
. @88 | (290 @89)
203 | 025 | 02 | 02 | 025 | 03 | 050
(292) - (292) '
207 020 | 020 | 02 | 03 | 045
(296) (296)
303 0.15 015 | 025 | 035
(304)
308 0.15 0.25
(309)
313 | 0.10 0.10
319 020 | ...
328 1.00
338 0.80
345 0.60
352 0.0 | 0.20
(354)
357 020 | 0.60
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Tableau 1. (fin)

<
m& 1.8 2.7 7.0 7.2 7.6 7| 19 | 82
361 | 010
364 0.15 | 0.5 e | 0.50
(365) (363)
367 e | 1.00
377 0256 | .. | 090
380 .| 040 | .
301 v | e | 00
396 v | 080 |
405 . | 025 | 0.60
412 0.10 e | 050
(419)
2 | . 0.15 0.25
(421)
426 0.15
430 o | 0.0
450 | 010 |
Tableau 2.

Absorption (Colog I/I;) des solutions de [Co(NH3)s(H20)3]Cl;s (trans) & méme
concentration (1/2500 mol), pour des pH divers (cuve 50 mm.)

Colog I/1, pH =24 pH =178 pH = 8.3 pH = 9.9

1.00 287 284 283 287

0.90 289 286 284 289

0.80 292 288 285 291

0.70 294 292 287 295

0.60 298 294 289 298

0.50 303 295 292 302

0.45 306 298 295 307

0.40 309 303 297 312

0.35 313 308 301 320 363 378
0.30 316 313 306 398
0.25 319 318 313 411
0.20 326 319 364

0.15 392 405
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[Co(NH;)3(H,0)5]Cl; (cis) (1/2500 mol) [Co(N H3)s(H,0);]Cl; (trans) (1/2500 mol)
A: pH=2717 B: pH="17 A: pH=24 B: pH=9.9
C: pH="179 D: pH=28.2
Fig. 1. Fig. 2.

Nous avons préparé la concentration de 1/2500 mol de ces deux com-
plexes afin de pouvoir prendre la photographie d’absorption convenable.

Les deux figures 1 et 2 nous montrent que le type cis améne la fin des
courbes d’absorption vers des longueurs d’onde plus élevées lorsque le pH
augmente, surtout quand il atteint 7.9 ; tandis que I’isomére trans ne pré-
sente pas de grands changements dans le spectre d’absorption acide et

alcaline.

(2) [Cox(NHs)e(OH)sICls, Chlorure de triolhexammine dicobaltique ; (3)

[CO(CO(NH3)4(OH)2)3]C]G ’

Chlorure de hexoldodécammine tétracobaltique.

Tableau 3.
Absorption (Colog I/L) des solutions, pour des pH divers (cuve 50 mm.)

[Coz(NI'Is)s(OHl)a]Cls
Colog I/, (1/5000 mol)
pH =22 pH = 8.0

1.00 321 320
0.90 325 323
0.80 328 326
0.70 331 330
0.60 334 334
0.50 340 339
0.45 343 343
0.40 351 350
0.35 359 358
0.30 377 375
0.25 405 400
0.20 418 410
0.15 424 424

[CO((()IHI)agg(}NHis)«z)a]Cls
Colog I/I, (1/10000 mol)

pH =23 pH = 8.2
1.00 363 366
0.90 374 372
0.80 383 380
0.70 392 383
0.60 399 390
0.50 398
0.45 4i7 403
0.40 425 410
0.35 436 422
0.30 433
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D’aprés les indications de Birk,® les deux sels complexes se sont formés et
ont la concentration 1/5000 mol du [Cox(NHj3)s(OH);]Cls-H20 , et 1/10000 mol
du [Co(Co(NH3)s(OH)2):]Cls pour étudier le spectre d’absorption en faisant
varier la valeur du pH.

Les solutions aqueuses de ces sels sont faiblement alcalines, c’est-a-dire
que le sel No. 2 présente un pH 8.0, et celui de No. 3 un pH 8.2; et les
courbes d’absorption n’ont pas

été influencées quand elles sont m_ B\L
en solution acide. Ces résultats 08

montrent une caractéristique des
complexes polynucléaires que
nous avons déja signalée dans
notre mémoire précédent, et qui

Colog I/I,

N,
"\,
N ‘C
N,

0.6

0.4

\ \\‘

\\‘\
Q\
les différencie grandement des 02 E\T_
autres cas généraux. Il semble 1
que ces composés aient des radi- T )
caux OH de constitution qui n’ont Wmy)
pas été influencés par 1’extérieur, [Coy(NH);(OH);]Cly (1/5000 mol)

. . A: pH=22 B: pH=8.0
comme pour les solutions acides.
[Co(Co(NHj3),(OH),);]1Cl; (1/10000 mol)

(4) [Co(NHs)s(Hz:0)CLICl, C: pH=23  D: pH=82
Chlorure de dichlorotriammonio- Fig. 3.
hydrine cobaltique (vert, gris et
noir); (6) [Co(NHs)s(Hz0):ClIClz, Chlorure de chlorotriammoniodihydrine

cobaltique. Trois isoméres du sel [Co(NHs);(H20)ClL:]Cl se formaient suivant
les indications de Jorgensen et Werner, et le sel [Co(NHs)s(H20):ClIClz,
d’aprés Werner.©®

Tableau 4.

Absorption (Colog I/I,) des solutions de [Co(NHs)s(H20)CL]Cl (vert) &4 méme
concentration 1/2500 mol pour des pH divers (cuve 50 mm.)

mp pH 1.8 2.7 2.9 4.4 7.0 7.6 7.9 8.0 8.3
276 1.00 1.00 0.90 -
278 0.90 0.90 1.00 1.00
279 0.80 0.90 0.90
280 0.80 0.70 0.70 0.80 1.00
283 0.70 0.70 :

(5) . Birk, Z. anorg. Chem., 175 (1928), 411.

6) S. M, Jorgensen, Z. anorg. Chem., 14 (1897), 418; 17 (1898), 475. A. Werner,

Z. anorg. Chem., 15 (1897), 167.
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Tableau 5.

Absorption (Colog I/I,) des solutions de [Co(NHs)s(H20)Cl2]Cl
(gris et noir) & méme concentration (1/2500 mol) pour des
pH divers (cuve 50 mm.)

Sel gris Sel noir
Colog 171,
pH = 2.3 pH = 6.9 pH = 6.2
1.00 274 275 275
0.90 275 277 276
0.80 276 279 278
0.70 278 284 280
0.60 281 287 284
0.50 286 290 286
0.45 290 294 291
0.40 204 321 363 207 322 367 295
0.35 373 373 298
0.30 383 378 307
0.25 394 446 386 372
0.20 397 -
Tableau 6.

Absorption (Colog I/1,) des solutions de [Co(NHs)s(H20)2CI]Cl; & méme

concentration (1/2500 mol) pour des pH divers (cuve 50 mm.)

91

Colog I/I, pH = 3.0 pH =1.0 pH = 1.2
1.00 214 - 217
0.90 276 278
0.80 275 277 280
0.70 278 278 285
0.60 285 280 286
0.50 289 287 290
0.45 292 290 293
0.40 294 329 854 294 297
0.35 360 297 832 344 304 332 350
0.30 378 366 365
0.25 378 376 378
0.20 385 390 397
0.15 396 420 421




92 T. Uémura et H. Suéda. [Vol. 10,

1.0 ——r - 10 x lv\ ™ —
| \ \\
0.8 0.8 ‘.‘ N
A\ “ \\\
§ 06 § 06 \\\' \c\
20 w [ B N\
< o < \F\__________ <o
o 13 L ~ | \\ ~
0.2 0.2 \\‘
0.0 1 1 1 L 1 L 1 s S 1 . 0.0 ( L . 1 't L Ll 1
250 300 350 400 250 300 350 400
A(my) Hmp)
[Co(NHj);(H,0)Cl,]C1 (1/2500 mol) [Co(NH,)3(H,0)CL]Cl (vert) (1/2500 mol)
(gris) A: pH =6.9 A: pH=29
(vert) B: pH =17.0 B: pH=176
(moir) C: pH = 6.2 C: pH=28.0
[Co(N Hj)5(H;0),C1]Cl; (1/2500 mol)
D: pH="1.0 Fig. 5.
Fig. 4.

Nous avons pris des solutions de méme concentration 1/2500 mol pour
ces quatre corps, et la figure 4 met en comparaison les courbes d’absorption
de ces quatre composés.

Le sel vert de la figure 5, comme les autres, présente sa variation de
fin des courbes d’absorption vers des longueurs d’onde plus grandes lorsque
le pH augmente. La courbe C de la figure 5 ressemble par sa forme a la
courbe C du sel [Co(NHz)s(H20)s]Cl: (cis) (fig. 1), et celd vient peut-étre
de ce que ces deux complexes se trouvent semblablement dans la solution
alcaline. Il y a encore de ’analogie entre ces courbes et les courbes
A et B (fig. 3) du sel [Cox(NH3)s(OH);]Cls; entre la courbe D (fig. 1)
du composé [Co(NHs)s(H20):]Cls (cis) et la courbe C (fig. 3) du sel
[Co(Co(NHs;)4(OH)2)s]Cls .

D’aprés toutes ces analogies de courbes, il semble qu’on puisse conclure
que les complexes triammines cobaltiques se changent en [Cox(NHs)s(OH)s]Cl3
ou en [Co(Co(NHs)s(OH)2):]Cls mis en solutions alcalines, question que plu-
sieurs savants® ont déja étudiée et pour laquelle ils ont obtenu des résultats
identiques.

Puisquela figure 4 montre que les trois isoméres des [Co(NHs)s(H20)Cl2]Cl
et [Co(NHs)s(Hz0):CI]Cl: présentent le méme type a ’état de solution aqu-
euse, il n’y a presque pas de différence entre eux quand ils sont a ’état de
solution, méme si leurs couleurs varient lorsqu’ils sont a 1’état solide.

(7) J. Mayer, G. Dirska et F. Clemens, Z. anorg. Chem., 139 (1924), 381.
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Tableau 7.
Absorption (Colog I/I;) des solutions & méme concentration 1/2500 mol
pour des pH divers (cuve 50 mm.)
[Co(NHy);(H;0),C1] SO, [Co(NHy)s(H,0)Cl,] SO,H
Colog /1, Sel violet Sel bleu-gris _
pH = 2.4 pH = 7.6 pH =21
1.00 282 277 284
0.90 284 279 285
0.80 285 283 287
0.70 288 286 291
0.60 292 290 294
0.50 296 293
0.45 299 295 303
0.40 305 297 307
0.35 310 302 323 360 310
0.30 364 366 324
0.25 376 373 368
0.20 393 382 451 383
(6) [Co(NHs):(H20):Cl]ISOs, Sulfate de chlorotriammoniodihydrine

cobaltique (violet et Dbleu-gris);
acide de dichlorotriammoniohy-
drine cobaltique. Deux isoméres
du [CO(NH3)3(H20)201]804 et de
sel [Co(NHs)s(H20)CI:]SOH ont
&té préparés d’aprés Werner® et
étudiés d’apreés les relations qui
existent entre la longueur d’onde
et le Colog I/l & I’état de solu-
tions aqueuses de méme con-
centration 1/2500 mol. Nous en
avons dessiné la figure 6 en nous
servant du tableau 7. En com-
parant cette figure 6 avec la
figure 4, nous voyons que les
résultats obtenus ont de grandes
analogies entre eux. Parmi ces
composés étudiés, puisque le sel

()

Colog 1/,

[CO(NH3)3(H20)C]2]SO4H , Sulfate

)
3\

Lo

T T

0.8

0.6

0.4 ,\‘ ___--B..-

- .

s . 3,

_—— A
0.2 ———
0.0 L 1 Il 1 Il 1 L L
250 300 350 400
A(mp)

[Co(NHj;);(H,0),C1]SO4 (1/2500 mol)
(violet) A: pH =24
(bleu-gris) B: pH =17.6

[Co(NHj3)5(H,0)Cl,]SO,H (1/2500 mol)

C: pH=21

Fig. 6.

(8) A. Werner, Z. anorg. Chem., 15 (1897), 153, 156, 158.
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[Co(NH3)5(H:0):CI]X: seul ne subit aucun changement dans sa couleur soit
a I’état solide soit & 1’état dissous, la courbe de la solution se présente donc
comme celle du corps lui-méme.®

Comparaison des courbes d’absorption des complexes étudiés. On
peut comparer dans la figure 7 les courbes d’absorption des complexes con-
tenus dans nos deux mémoires que nous avons tous calculés & un méme
degré de concentration 1/5000 mol et sur un pH stable. Les courbes A—E
représentent des chlorures qui se différencient les uns des autres par une
molécule d’eau.

18 - —r— f\x J v"v’)~~\ T
16 \\
bl b ]
I D E \ 1 -
g A A: [Co(NHy)Cl; pH = 6.7
I \ \ | B: [CoNH)(H,0)Cl pH =71
12 N C: [Co(NHy),(H;0),Cl; pH = 6.7
< | \ \ \.] D: [Co(NHi)y(H:0)ICl (cis) pH = 7.0
= N Y E: [Co(NHg)y(H;0)]Cl; (trans) pH = 2.4
go c A \ -
S o N F: [Co(NH)CIICl, pH = 7.0
© \B ‘-} \ oy 1 G: [Co(NH,);0HICl, pH =8.0
[ \ \ ‘¥ < /,..\:\\ H: [Co(NH)(H,0)ClICl, pH = 6.9
0 : AN L1e==SU Y K: [Co(NHg)(H;0),CIICl, pH =17.2
0.2 " N //_\\
200 * 300 : * * : 850 * * 400
Hmp)

Relation entre la longueur d’onde et Colog I/I, des chlorures des
ammines-cobaltiques complexes (cuve 50 mm.)

Fig. 7.

(9) Monsieur K. Matsuno, dans ses recherches sur le spectre d’absorption des com-
plexes triammines cobaltiques (K. Matsuno, loc. cit.), a déja publié qu’il a obtenu
des résultats différents pour les deux complexes: ' [Co(NHj);(H,0)CL]Cl (vert) et
[Co(NH3)s(H;0),Cl]Cl;. Nos études sur le coefficient d’extinction de leurs solutions
aqueuses cependant n’a pas réussi & trouver ces différences. Le sel vert se change
tout de suite en bleu en le dissolvant, et aprés en rouge-violet. Les complexes bleu-gris
et gris voient aussi leur couleur passer rapidement au rouge-violet. Le complexe
[Co(N H;)s(H;0),CI]Cl; seul se dissout en rouge-violet, méme couleur que le corps solide.
Nous avons étudié toutes les solutions rouge-violettes, et avons obtenu des résultats sem-
blables, on peut donc conclure avec certitude que ces complexes ont la méme constitution
chimique en solution aqueuse.
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Leur fin des courbes d’absorption et leur bande d’absorption passent
vers une longueur d’onde plus élevée quand le nombre des molécules
d’eau dans le radical complexe augmente et accroit du méme coup le
pouvoir absorbant. Des influences semblables sont aussi observées en
comparant entre eux ; les sels [Co(NHs;)s(H20)]Cls (B), [Co(NH3)sCI]Cl; (F) et
[CO(NH3)5OH]Clz (G) , ou [CO(NH3)4(H20)2]C13 (C) et [CO(NH3)4(H20)C]]C]2 (H) M
cela se produit lorsqu’on remplace la molécule Hz0 dans le radical complexe
par OH ou Cl. Cependant, en comparant les deux sels [Co(NHj5)sCIIClz (F)
et [Co(NH3)4(H:0)CI]Cl; (H), on remarque que le pouvoir absorbant du sel F
est inférieur 4 celui de H, mais que la position de sa bande d’absorption
sélective occupe une longueur d’onde plus élevée. Cela vient peut-étre de
ce que le radical Cl qui existe dans le radical complexe exerce une influence
par suite de la substitution de NH; dans le composé F 4 une molécule d’eau.
On n’a pas encore étudié la bande d’absorption du sel [Co(NHs)s(Hz0)2C1]Clz
(K) (centre: 340 mu) correspondant a celle du sel [Co(NHjs)s(Hz0)3]Cls
(centre : 400 mu). Il est nécessaire d’étudier d’abord plus attentivement le
sel K dans son spectre d’absorption, sur une longueur d’onde plus grande
pour pouvoir discuter la question en détail.

En tout cas, les résultats que Luther et Colmar ont obtenus et les
conclusions qu’ils ont tirées concernant les déplacements des absorptions des
bandes visibles sont qualitativement identiques 4 ceux présentés par nos
recherches de la région ultra-violette. Nos résultats, cependant, ne donnent
pas la proportion qui existe entre le nombre de substitution et le dépldce-
ment des bandes comme dans la région visible.

Relation entre le coefficient d’extinction et la concentration des ions
d’hydrogene des sels complexes. La figure 8 montre la relation qui existe
entre le coefficient d’extinction (Colog I/I;) et le pH pour des chlorures a
une longueur d’onde donnée. La valeur du pH qui donne lieu & ce change-
ment remarquable se trouve vers 7, pour tous les.chlorures, excepté pour le
lutéo. Cela explique comment le coefficient d’extinction ne varie guére
lorsqu’on est en présence d’un acide, mais change rapidement 14 ou ’acidité
passe & l’alcalinité. L’accroissement du coefficient d’extinction pour le
chlorure lutéo se présente seulement quand la valeur du pH est supérieure a
10. Cela est probablement dii uniquement a la présence des molécules NH;
avec le métal dans le radical complexe du sel lutéo. Parmi les chlorures
trouvés dans nos deux mémoires, le complexe lutéo est donc le plus stable
en solution alcaline.

(10) R. Luther et A. Nikolopulos, Z. physik. Chem., 82 (19138), 36; R. I. Colmar et
E. W. Schwartz, J. Am. Chem. Soc., 54 (1928), 3209.
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1.0
"‘ \ [
08 A: [Co(NHg)ICl, » = 270 myu
. B: [Co(NH,)(H,0)ICl; > = 267 mp.
= 0.6 — C: [Co(NHy),(H;0%ICl; > =341 my
0 e e / D: [Co(NH)i(H;0)ICl; (cis) » = 293 my
S 04 E: [Co(NH;);Cl]Cl, » = 852 mp
o | et
B J F: [Co(NHy),(H,0)CIICl; > = 317 mp
0.2 ro—— 7 G: [CO(NHs)g(Hzo)gcl]Clz » = 286 my
A \\._ _/"\'//
0.0
2 4 6 8 10 12
pH

Relation entre Colog I/1, et pH des solutions aqueuses des chlorures
des ammines-cobaltiques complexes.

Fig. 8.

Résume.

(1) Les triammines cobaltiques étudiés ne se présentent presque pas
de changements dans leurs d’absorption en solution quand le pH est in-
férieur a 7, c’est-a-dire ne subissent pas d’influence du fait de la variation
du 'pH dans les limites ci-dessus nommées. (Cette conclusion peut aussi
s’appliquer aux complexes précédemment étudiés dans notre premier
mémoire.)

(20 En solution pour un pH supérieur a 7, les triammines étudiés,
excepté le sel hydrine (trans), indépendamment de I’existence du radical CI
dans leurs noyaux complexes, paraissent se changer en complexes polynu-
cléaires ou les atomes centraux sont reliés par des ‘‘ ponts’’ OH, c’est-a-
dire se change en sels triols. (Cette conclusion n’a pas pu s’appliquer a
notre mémoire précédent.)

(8) Nous avons admis que le complexe dichloro-cobaltique se trans-
forme en cobalti-chlorotriammoniodihydrine en solution aqueuse.

(4) Les complexes polynucléaires publiés dans ce mémoire ne sont
guére influencés par la variation du pH en solution aqueuse. Leur absorp-
tion est plus forte que celle du complexe ordinaire, et la bande d’absorption
ne peut étre appréciée dans la région ultra-violette.

(5) Nous avons comparé les courbes d’absorption et observé les relations
qui existent entre les valeurs des différents pH et les coefficients d’extine-
tion des solutions pour tous les sels complexes contenus dans nos deux
mémoires.
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En terminant ce mémoire, nous tenons a4 exprimer notre vive reconnais-
sance & la Société ‘‘ Téjima Kogyd-Shikindan *’ qui a bien voulu se charger
d’une partie des frais de nos recherches.

Laboratoire de Chimie minérale, Faculté des Arts
et Métiers de Tokyo (Tokyo Kogyé-Daigaku).
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ZUR KINETIK DER REAKTION ZWISCHEN HALOGENSAUER-
STOFFSAURE UND HALOGENW ASSERSTOFFSAURE.

Von J. HIRADE.

Eingegangen am 17. Dezember, 1934. Ausgegeben am 28. Mirz, 1935.

Einleitung. Unter allen méglichen Reaktionen zwischen Halogensauer-
stoffsduren vom Typus HXO; und Halogenwasserstoffsduren vom Typus
HY finden sich gegenwirtig noch fiinf Reaktionsarten vor, welche kinetisch
entweder bisher noch nicht studiert sind oder im Lichte der Veridnderlich-
keit der Aktivititskoeffizienten der reagierenden Ionen einer experimentel-
len Revision bediirfen. Es sind nidmlich die Reaktionen zwischen Brom-
sdure und Salzsdure, Chlorsdure und Bromwasserstoffsdure, Jodsdure und
Salzsdure und Chlorsdure und Salzsidure. In der vorliegenden Arbeit
beschiftige ich mich mit den kinetischen Untersuchungen iiber die eben
genannten Reaktionen, um den Mechanismus jedes studierten chemischen
Vorganges klarzulegen und somit eine Ubersicht betreffend die Kinetik der
sdmtlichen Reaktionsarten erhalten zu konnen.

Es ist seit Bronsted® eine schon allgemein anerkannte Folgerung, dass
in einer konzentrierten, indifferenten Salzlosung als Losungsmittel die Ak-
tivititskoeffizienten der anwesenden Ionen iiberhaupt unveridndert bleiben
und hier das alte Konzentrationsmassenwirkungsgesetz seine Giiltigkeit
besitzt. Mein Versuchsprinzip besteht nun darin, die kinetischen Mes-
sungen in diesem Spezialfall Bronsteds auszufiihren. Verdndert man
ndmlich in einem bestimmten Elektrolytiiberschuss, der die Konstanz der
Aktivitdtskoeffizienten der vorhandenen Ionen bedingen soll, die von vorn-
herein zweckmaissigerweise klein gewéhlte Konzentration einer der reagie-
renden Ionenarten wie ¢; und ¢z und misst man die zugeh6rigen Werte der
Anfangsgeschwindigkeiten 4; und k2, so wére dafiir die klassische van’t

(1) Bronsted, Z. physik. Chem., 102 (1922), 169 ; Bronsted u. Pedersen, Z. physik.
Chem., 103 (1923), 307.
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Hoffsche Formel vollkommen giiltig und daher wiirde sich die gesuchte
Reaktionsordnung (z) in bezug auf diese Ionenart sogleich wie folgt
berechnen :
__log hi—log h.
n= o2
log ci—log c2

Die Ermittlung der Anfangsgeschwindigkeiten der in Betracht kom-
menden Reaktionen hat sich aber als leicht zuginglich erwiesen, indem
einerseits unter geeigneten Bedingungen die Reaktionsfortschreitung meist
auf eine bequem messbare Stirke reguliert werden konnte und anderseits
die Reaktionsprodukte stets diejenigen Halogene oder Halogenderivate
waren, die sich durch Abfiihren leicht vom Reaktionsgemisch abtrennen
liessen. Es wurde nunmehr sehr zweckmaissig gefunden, die Luftdurchlei-
tungsmethode von Luther und Mac Dougall® auch hier anzuwenden, damit
die dabei fortgefiihrten leichtfliichtigen Reaktionsprodukte in eine geeignete
Abfangslosung abgeleitet und dort jodometrisch bestimmt werden kénnten.
Zugleich erwies es sich im allgemeinen auch méglich, durch die fortwéh-
rende Beseitigung der Reaktionsprodukte die fast stets vorhandene Rever-
sibilitdt der Reaktion praktisch vollstéindig zu unterdriicken.

Die Versuchsapparatur wurde im grossen und ganzen nach Luther und
Mac Dougall konstruiert und sei in Fig. 1 schematisch dargestellt.

Fig. 1.

Sobald das Reaktionsgemisch im Reaktionsgefiss (RG) das Tempera-
turgleichgewicht erreicht hat, durchleitet man die event. vorher erwirmte
Luft zuerst durch zwei Waschflaschen (W; und W;), wodurch jene in
geniigendem Grade befeuchtet und erwirmt wird, und dann durch das
Reaktionsgemisch. Wihrend der ersten mehreren Minuten geschieht die

(2) Luther u. Mac Dougall, Z. physik. Chem., 62 (1908), 199.
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Durchliiftung, unter Vermeidung der KJ-Vorlagen (F; und Fg), durch die
Thiosulfatvorlage (F’), um die vorher stagnierten Reaktionsprodukte solange
auszutreiben, bis im Reaktionsgemisch ein pseudostationirer Zustand
erreicht wird. Alsdann schaltet man den Luftstrom mittels der Dreiweg-
hidhne (H; und Hp) in die KJ-Vorlagen um und die abgefiihrten Gase werden
dort abgefangen. Die durchgeleitete Luft betrigt gewshnlich 3 bis 5 Liter
pro Minute. Nach einer bestimmten Zeit (ge€wohnlich 5 bis 20 Minuten)
werden die beiden Abfangslésungen zusammen mit einer N/50 Thiosulfatlo-
sung titriert. In F. ist von vornherein eine bestimmte kleine Menge
Thiosulfat vorhanden, welches dazu geniigt, das Abfangen der Reaktions-
produkte zu vervollstindigen. Schliesslich erwies sich die Voluménderung
des Reaktionsgemisches infolge der Abdunstung oder der Kondensation der
Wasserddmpfe bei 80° bis 40° als ganz unbedeutend, und nur bei htheren
Temperaturen (bei der Reaktion zwischen Jodsdure und Salzsdure z. B.)
erschien eine besondere Riicksicht auf derartigen Einfluss nétig.

In den folgenden Abschnitten sollen die kinetischen Versuchsresultate
iber die mehreren von mir studierten Reaktionen kurz zusammengefasst
erwihnt werden.

I. Die Reaktion zwischen Bromsiure und Salzsiure. Die kinetischen
Untersuchungen beziiglich der HBrO;-HCl-Reaktion wurden nach dem
Bronstedschen Prinzip in 1 molarer NaNOs-Losung ausgefiihrt. In den
Tabellen 1 bis 3 sind die Versuchsresultate zusammengestellt (Temp. 30°C.,

Tabelle 1. Tabelle 2.
Ordnung in bezug auf BrOs’. Ordnung in bezug auf CI’.
(NaNOy)| (HCl) I(KBrOs) h n (NaNO3)|(KBrO;) (H;80,)|(KCl)| & |m
1.00 | 0.144 | 0.04 0.280 1.00 0.04 | 0.144 | 0.2 |0.968
1.00 | 0.144 | 0.02 0.140 | 1 1.00 0.04 | 0.144 | 0.1 |0.246| 2
1.00 0.144 | 0.01 0.070 1.00 0.04 | 0.144 | 0.05 | 0.062
Tabelle 8. Ordnung in bezug auf H".
(NaNO;) (KBrOy) (KCl) (HNOy) A n
1.00 0.04 0.200 0.160 0.696
1.00 0.04 0.200 0.080 © 0174 2
1.00 0.04 0.200 0.040 0.044
1.00 0.04 0.500 0.040 0.275
2
1.00 0.04 0.500 0.020 0.071
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Tot. Vol. 50 c.c.). Die Klammernausdriicke, (KBrQOs) z. B., beziehen sich
immer auf analytische Konzentration in Mol pro Liter. Die Anfangsge-
schwindigkeit 2 wird mit der minutlichen Jodausscheidung (d. h. Anzahl
¢ c. der N/50 Thiosulfatlésung) in den KJ-Vorlagen bezeichnet. = bedeutet
die berechnete Reaktionsordnung.

Aus den vorliegenden Tabellen ist die Reaktionsordnung in bezug auf
BrOs’, Cl’ bzw. H' in ganz exakter Weise als 1,2 bzw. 2 festzustellen.
Wir sehen, dass die Bronstedsche Theorie auch hier mit den Tatsachen schén
tibereinstimmt.

Fiir den primiren, geschwindigkeitsbestimmenden Vorgang kodnnen
wir daher schreiben :

BrO;s’ +2Cl’ +2H' — BrO’+2HCIO .

Darauf folgen die praktisch momentan verlaufenden Reaktionen nach den
Gleichungen :

H' +Br0O’+ HCI — BrCl+H;0, und 2HCIO+2HCI — 2Cl:+2H,0 .
Die Bruttogleichung lautet also :
HBrO;+5HC] — BrCl+2Cl;+3H:20 .

Die kinetische Gleichung ergibt sich wie folgt :

__d(BrOs)

Fraiak2d (BrOs")(CI'(H")?,

wo k die Geschwindigkeitskonstante, F' den kinetischen Aktivitétsfaktor
bedeutet und kF sich aus den vorigen Tabellen gleich 1.1 bei 30°C.
berechnet.

II. Die Reaktion zwischen Chlorsiure und Bromwasserstoffsaure.
Aus Tabelle 4 bis 6 ist leicht ersichtlich, dass sich die Reaktionsordnung
auch hier ganz einfach und exakt ermitteln ldsst.

Die primire Reaktion verlduft also nach der Gleichung :

ClOs’ +Br’+2H'( = HCIOs+ HBr) — HCIO:+ HBrO langsam und mess-
bar, worauf die sekundéren Reaktionen nach :

HC10:+HBr — HCIO +HBrO,
HC:O+HBr — HCI+HBrO,

und 3HBrO+3HBr — 3Br:+3H20 praktisch momentan erfolgen.
Die kinetische Gleichung lautet :
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_d(Clos) _ Tabelle 4. Temp. 40°C."
. dt > = kF (CI0y)) (Br’) (H), Ordnung in bezug auf Cl0s’.

wo kF' = 6 x 1074 bei 40°C. ist. (KBr) |(HNO;)((KCIOg)| h n

Anhang. Kinetische Unter- 0.800 0.796 | 0.100 0.498
suchungen iiber eine eigentiimliche, 0.800 | 0.796 | 0.050 | 0.249 | 1
in Gegenwart von Schwefelsaure resp. | 0.800 | 0.796 | 0.025 | 0.125
von Phosphorsaure auftretende Ne-
benreaktion. Wihrend sich, wie oben Tabelle 5. Temp. 50°C.
gezeigt, in salpetersauren Loésungen ~ Ordnung in bezug auf Br’.
die Ordnung der HCIO;-HBr-Reaktion
in ganz einfacher Weise feststellen
liess, wurde dagegen in schwefel- | (o0 | 020 | o020 | 018
sauren und auch in phosphorsauren | (90 | 020 | 010 | 0089 | 1
Medien gefunden, dass neben der 0.90 020 | 0.05 | 0.044
Hauptreaktion eine eigentiimliche,
ebenfalls aber Br: liefernde Neben-
reaktion simultan fortschreitet. Es
wies zunichst nidmlich in den beiden
letzteren Medien der Einfluss der |(KcClo,)| (KBr) [(HNOy)| & n
Bromidkonzentration auf die Bro-Bil- T
dungsgeschwindigkeit, anstatt einer | 080 | 1.00 | 0.20 | 0.310
streng linearen Beziehung wie beim 0.80 1.00 0.10 | 0.080 2
Chlorateinfluss, ein einander ganz 0.30 1.00 0.05 | 0.020
dhnliches, ausgeprélgt .anc.>ma1es Ve.r- Nota. (i) Bei derartigen Kombina-
halten auf, wie es beispielsweise in tionen der Konzentrationen der Reaktan-
Fig. 2 graphisch dargestellt ist. Wie ten und bei derartiger Trigheit der Reak-

N . . tion scheint der Zusatz eines indifferenten
daraus ersichtlich, verlaufen die Neutralsalzes so gut wie iiberfliissig, da es

. . aus dem Gesichtspunkte der Ionenaktivi-
(KBr)-h- Kurven zwar im Bereich der tsten gleichgiltig ist, ob die im konstan-
Bromidkonzentrationen iiber etwa }:ﬁnkUb?richuss s(lich begndh(:h}fn s%trken
. e tl‘Oy en an en chemischen mse-
0.0125 Mol streng linear, von 0.006 tzungen beteiligt sind oder nicht. (ii) Die
Mol herab miissten sie aber mit Reversibilitit ist hier als ganz unbedeu-
. tend erwiesen.
starker Kriimmung dem Anfangs-
punkt zulaufen, da bei (KBr)=0 stets auch A praktisch gleich null
erwiesen ist. Ein derartiger Zusammenhang zwischen % und (Br’) konnte
auch in andern Féillen mit HeSO4- bzw. HsPOs-Zusétzen vielfach beobachtet
werden, so dass es mir zweckmiissig erschien, an jeder (KBr)-A-Kurve den
geradlinig auf (Br’/) =0 extrapolierten A-Wert %, zu benennen und die
quantitativen Eigenschaften des letzteren etwas eingehend zu untersuchen,
weil dabei zu vermuten war, dass ho die Geschwindigkeit einer noch
unbekannten Nebenreaktion darstellte.

(KClO3) |(HNO3) | (KBr) h n

Tabelle 6. Temp. 50°C.
Ordnung in bezug auf H-.
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Um nun wirklich zu zeig-
en, dass die in schwefelsauren
Medien z.B. gemessene Reak-
tionsgeschwindigkeit wirklich
der Geschwindigkeitssumme
der vorher untersuchten HCIOs-
HBr- und unserer fraglichen
Nebenreaktion entspricht,
wurde zuerst zweckmdssiger-
weise an der schon studierten
HBrOs-HCl-Reaktion, welche
einen &dhnlichen Reaktionstyp
besitzt, festgestellt, dass 0.5000
morale Salpetersiure einerseits
und 0.4570 molare Schwefel-
sdure anderseits einander
gleiche kinetische Aktivitit
besitzen, wie in Tabelle 7 ange-
geben wird.

Es wurde alsdann in dem
hier behandelten Fall die Reak-
tions- bzw. Brombildungsge-
schwindigkeit fiir die beiden

Sédurearten unter variierten Bromidkonzentrationen gemessen.

Tabelle 7. Temp. 30°C.

Tabelle 8. Temp. 40°C.

Geschwindigkeit der HBrOs;- h bei h bei
h . (KC10;) | (KClOy)
HCl-Reaktion. (Br/) | =—0320, | = 0320, |Differenz
(HNO3) (H;S0,)
(KBrOy) | (KCl) (HY) h = 0.5000 | = 0.4570
_ 0. 0.145 0178 | 0.033
0.012 | 0.06 | (HNO;) = 0.5000 | 0.199 g. 0.-145 0178 | O0as
0.012 | 0.06 | (H,SO,) = 0.4570 | 0.199 0.05 | 0.0365 _ 0.067 | 0.030
ho = 0.030

Wie aus Tabelle 8 ersichtlich, erwies sich bei praktisch ungeéinderter
kinetischer Aktivitit der Reaktanten die Geschwindigkeit in schwefel-
sauren Medien um einen konstanten und zwar derjenigen der vermutlichen
Nebenreaktion s, exakt gleichen Betrag grosser als die in salpetersauren.

In phosphorsauren Medien machten sich ebenfalls ganz analoge Ver-
héltnisse bemerkbar.
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Ferner konnte das Jodid, so gut wie das Bromid, die fragliche Neben-
reaktion herbeifiihren ; und die Tatsache, dass in diesen beiden Fillen unter
sonst gleichen Versuchsbedingungen die Werte von %y miteinander praktisch
iibereinstimmten, maclite es hochstwahrscheinlich, dass es sich hier um ein
und dieselbe Reaktion handelt.

Die Temperaturabhingigkeit von % in schwefelsauren Medien erwies
sich iibrigens gleich 3.0 fiir 4t = 10°,

Es muss auch hinzugefiigt werden, dass dhnliche Untersuchungen aufs
Auftreten von A weiterhin in wéssrigen Losungen verschiedener ein- bis
mehrbasischer organischer Siuren (Essigsdure, Oxalsiure, Malonséure,
Bernsteinsiure, Apfelsiure, Zitronenséiure, Weinsédure) ausgefiihrt wurden,
jedoch stets mit negativem Resultate.

Handelt es sich nunmehr um den Einfluss der Konzentrationen der
verschiedenen Reaktionskomponenten auf ko und k¢’ , so konnten in schwe-
felsauren so gut wie auch in phosphorsauren Medien folgende Tatsachen-
gruppen konstatiert werden.

1. Die Reaktionsfortschreitung hat zwar das Vorhandensein von Br’
notwendig, bleibt aber iiber gewisse kleine Br’-Konzentrationen von den-
selben unbeeinflusst (s. Fig. 2).

2. Wie auch &, ist ho bzw. k¢’ an sich ebenfalls der Chloratkonzentra-
tion bzw.—aktivitdt proportional. Dies hat natiirlich zur Folge gehabt,
dass in solchen Medien die Chloratordnung der Hauptreaktion, wenn auch
scheinbar, einfach gleich 1 ermittelt werden konnte (s. Fig. 2).

3. Der Effekt der Schwefelsiure- bzw. Phosphorsidurekonzentration
auf ho bzw. ko' erwies sich als stark vorhanden und desto stirker, je hoher
die Sdurekonzentration. Es wurde daher zweckmissig gefunden, auf den
Einfluss von H° einerseits und auf denjenigen von Sulfation bzw. von
Phosphorsduremolekiil getrennt zu untersuchen. Die Resultate sind in
Tabelle 9 und 10 zusammengestellt. Berechnet man hieraus die Reaktions-
ordnung in bezug auf H' und event. auch auf Sulfat bzw. (elektrisch
neutrale) Phosphorsédure, indem man in Rechnung trigt, dass die Haupt-
reaktion (= h—ho bzw. h—hy'), wie schon bewiesen, in bezug auf ClOs’ ,
Br’ bzw. H' erster, erster bzw. zweiter Ordnung ist, so ergeben sich sowohl
die Sulfat- als auch die Phosphorsidureordnung praktisch gleich 1, wihrend
die H'-Ordnung in schwefelsauren Medien beinahe gleich 1.8, in phosphor-
sauren 1.9 gefunden wurde (Tabelle 9 und 10).

Auf Grund der oben erwihnten Resultate konnen wir fiir die Ge-
schwindigkeit der Nebenreaktion in schwefelsauren Medien

ho = ko' (C105)(Br’)°(SO4"/)(H "),

und fiir diejenige in phosphorsauren Medien
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h' = I/ Fy' (C.0y')(Br")(HsPOs)(EL')*

schreiben, wo ko, ko die zugehérigen Geschwindigkeitskonstanten und Fj,
F,’ die zugehorigen kinetischen Aktivitidtsfaktoren bedeuten. Aus Tab. 9
und 10 berechnen sich bei 40° koFo = 8.7x 1075 und ko'Fy’ = 2.2 x1075.

Tabelle 9. 40°C. Versuche in schwefelsauren Medien.

Nr. 1 2 3 4 5 6 7 8 9
(KC10y) 05 |05 |05 | 0.5 0.5 0.5 | 0.5 0.5 0.5
(HNOy) 1.01 |1.01 {1.01 | 0.711 | 0.711 |0.711] 0.356 | 0.356 |0.356
(Na,S0,) 0 0.106 | 0.212| 0 0.101 |0.202] 0 0.101 | 0.202

h bei (KBr)=0.2 | 1.18 [1.00 |0.820| 0.488 | 0.380 [0.294| 0.0970 | 0.0596 | 0.0849
h—h, N 0.95 |0.740 0.362 |0.264 0.0563 | 0.0307
hbei (KBr)=0.1 | 0.610 |0.534]0.456| 0.248 | 0.205 |0.162| 0.0493 | 0.0317 |0.0198
h—h, » 0.484 | 0.376 0,187 |0.132 0.0284 |0.0156
h bei (KBr) = 0.05 | 0.310 |0.292{0.268| 0.126 | 0.1115 | 0.096 | 0.0247 | 0.0175 |0.0120
h—hy 0.242 | 0.188 0.0935 | 0.066 0.0142 | 0.0078

ho (0.010) | 0.050 | 0.080 | (0.003) | 0.018 |0.030 |(0.0001)| 0.0033 | 0.0042

Nota. Durch Sulfatzusitze vermindert sich in toto die Reaktionsgeschwindigkeit, da sie
durch die Herabsetzung der H'-Aktivitat stirker beeinflusst wird als durch die
simultane Beteiligung der Nebenreaktion im entgegengesetzten Sinne.

Tabelle 10. 40°C. Versuche in phosphorsauren Medien.

Nr. 10 | 11|12 13 14 | 15| 16 17 18
(KC10,) 05 |05 |05 | 05 0.5 |05 |05 05 |05
(HNOy) 0.721 |0.721|0.721 | 0.505 | 0.505 |0.505| 0.258 | 0.253 |0.253
(H,PO,) 0 0.45 [0.90 | 0 0.45 |0.90 | 0 0.45 |0.90

h bei (KBr) = 0.2 | 0.505 |0.706 |1.013| 0.214 | 0.312 |0.468 | 0.0465 | 0.0808 | 0.145
h—hd 0.676 | 0.933 0.298 | 0.431 0.0763 | 0.134
h bei (KBr) =0.1 | 0.259 |0.372|0.550 | 0.108 | 0.162 |0.253 | 0.0236 | 0.0427 |0.0784
h—hyd 0.342 | 0.470 0.148 |0.216 0.0382 | 0.0672
h bei (KBr) = 0.05 | 0.130 |0.201|0.315| 0.054 | 0.088 |0.145 | 0.0118 | 0.0236 | 0.0448
h—hy 0.171 | 0.235 0.074 | 0.108 0.0191 | 0.0336

Ry (0.001) | 0.030 { 0.080 | (0.000) | 0.014 |0.037 |(0.0000)| 0.0045 |0.0112

Nota. Der Effekt der Phosphorsiure auf die Reaktionsfortschreitung besteht hier aus
drei gleichsinnig beférdernd wirkenden Faktoren, d.h. (i) Mediumwirkung der
elektrisch neutralen Phosphorsiure, (ii) Beteiligung der fraglichen Nebenreak-
tion und (iii) Konzentrationserh6hung der H'-Ionen.
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Handelt es sich schliesslich-um Natur und Wesen solcher Nebenreak-
tionen, so ist man nach Ausschliessung mancher anderer Moglichkeiten zur
folgenden wahrscheinlichsten Annahme gefiihrt worden, welche meines
Erachtens die beobachteten Tatsachen besser als irgendeine andere zu
erkldren vermag, obwohl kein direkter experimenteller Beweis fiir sie zu
erbringen wire.®

Es liegen ndmlich in Gegenwart von Schwefelsdure bzw. Phosphor-
sidure die Oxydations-Reduktionsgleichgewichte nach den Formeln :

HCIOs+ H2SOs = HCIO2+4+ H2SO5
bzw. HCIO;+ HsPO; & HCIOz+ HsPOs

zugrunde, wo HzSOs (Sulfomonopersédure) bzw. HsPOs (Permonophosphor-
sidure) bekanntlich die hhere Oxydationsstufe der Schwefelsiure bzw. Phos-
phorsdure darstellt.

Diese reversiblen Gleichgewichte stellen sich, thermodynamisch den
relativen Affinititen der HClO3-HClO;- und der H2SOs- H2SO4- (bzw. HsPOs-
H3PO,-) Systeme entsprechend, stark zugunsten der Reaktanten, d. h. der
linken Seite der Reaktionsformeln ein,® auf Zusatz von Bromid (oder Jodid)
aber, das mit den ganz spurweise vorhandenen Produktanten nach den
Formeln :

HCIO:+4HBr — HCIl+2Br:+2H:0 ,

HzSO5+ 2HBr — HzSO4 + BI‘2+ Hzo N
bzw. H;POs+2HBr — H3PO,4+ Br:+ H,0

relativ sehr rasch zu Brom (oder Jod) reagieren, wiirde es gestort und mit
einer praktisch konstanten Geschwindigkeit (ko bzw. ho’!) fortwihrend
zugunsten der Produktanten verschoben. Die Bruttogleichung wiire somit

dieselbe :
HClOs+6HBr — HCIl+3Br:+3H:0,

(83) So konnte etwa das Vorhandensein irgendeiner Chlorat reduzierender Verun-
reinigung in den verwendeten Schwefel- bzw. Phosphorsiurepriparaten zunichst sicher
ausgeschlossen werden. Auf die Moglichkeit der Anwesenheit des Gleichgewichts etwa
nach der Formel :

2HC10; = HClO,+HCIO,

wurde auch Verzicht geleistet, vor allem im Lichte der schon beobachteten Tatsache, dass
in salpetersauren Medien mit gentigender H'-Aktivitit solch eine Nebenreaktion in keinem
messsbaren Grade fortschreitet.

(4) Bei gleichzeitiger Abwesenheit von Br/ (oder J/) wird aus solchen Gemischen erst
nach langer Zeit spurweise Chlordioxyd entwickelt, was mit meiner Annahme im Einklang
steht (sekundire Bildung von ClO, aus HCIO,, siehe Abschnitt V.)
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Tabelle 11.
Ordnung in bezug auf JO3’. 30°C.
(KNO,) (KBr)((HCl)'(KJO:,,) Bl on
0.5 0.1 [0.048| 0.02 |0.363| o,
0.5 | 0.1 0.048] 0.01 [0.190 o6
0.5 | 0.1 /0.048] 0.005 |0.098
Tabelle 12.
Ordnung in bezug auf Br’. 30°C.
(KNO,) | (KJOy) |[(HC)|(KBr)| h | n
0.5 0.01 |0.096 |0.05 |0.325 |, oo
0.5 0.01 | 0.096 | 0.025 | 0.085
0.5 0.01 |0.048(0.1 |0.190 |, o9
0.5 0.01 |0.048 [0.05 |0.048
Tabelle 13.

Ordnung in bezug auf H*. 30°C.
(KNO;) |(KJO3) (KBr)| (HC)® | A n
0.6 | 0.01 | 0.05| 0.096 [0.825

2.76
0.5 0.01 | 0.05 | 0.048 [0.048
(KNO;) [((KJO3)|(KBr) (HNO3)®)| h n
0.5 0.01 | 0.1 | 0.048 [0.188

2.80
0.5 | 0.01 | 0.1 | 0.024 [0.027

wie bei der schon studierten Haupt-
reaktion, jedoch mit dem charak-
teristischen Unterschied, dass hier
einerseits die scheinbar indifferente
Schwefelsdure bzw. Phosphorsiure
in der Tat katalytisch beférdernd
einwirkt und dass anderseits das an
der Reaktion mitbeteiligte Bromid
(oder Jodid) die Reaktionsgeschwin-
digkeit iiberhaupt nicht beeinflussen
kann. Wir sehen, dass diese An-
nahme mit den oben gewonnenen
kinetischen Resultaten im ganzen
schon iibereinstimmt.

III. Die Reaktion zwischen Jod-
siure und Bromwasserstoffsaure. Die
kinetischen Messresultate beziiglich
der HJOs;- HBr-Reaktion sind in
Tabellen 11 bis 18 aufgestellt.

Nach diesen Ergebnissen ist die
gefundene Reaktionsordnung in bezug
auf JOs', Br’ und H' wegen der
sichergestellten, grosseren Reversi-
bilitdt der primiren Reaktion nach
oben auf 1, 2 und 3 abzurunden.
Wir haben hier also einen sehr
merkwiirdigen Reaktionsverlauf der
sechsten Ordnung.

Der primire, geschwindigkeits-

bestimmende Vorgang lautet nimlich :
JOs’+2Br'+3H" — HJO+2HBrO .
Darauf folgen praktisch momentan :
HJO+HBr — BrJ+H:0 und 2HBrO+2HBr — 2Br;+2H:0 .
Die Bruttogleichung lautet daher wie folgt :
HJO3;+5HBr — BrJ+2Br:+3H:0 .

(6) Da bei gleicher H'-Aktivitdt sowohl Salzsiure wie auch Salpetersiure gleichen
h-Wert zeigten, so ist etwa die katalytische Beschleunigung durch CV génzlich -auszu-

schliessen.
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Fir die kinetische Gleichung ergibt sich :

—I0Y) — kPIOy)(Br HE Y,

wo sich kF = 1 x103 bei 30°C. berechnet.

IV. Die Reaktion zwischen Jodsiure und Salzsiure. Unter allen
Reaktionen zwischen Halogensauerstoff- und Halogenwasserstoffsduren
findet die Reaktion zwischen Jodsdure und Salzsiure am schwierigsten
statt. Damit sie merklich fortschreitet, muss sowohl die Temperatur wie
auch die Konzentration der reagierenden Stoffe, insbesondere des Chlorids
und der Siure, ziemlich hoch angestellt werden, wie man aus Tabellen 14
bis 18 an kinetischen Resultaten leicht entnehmen kann.

Tabelle 14. Tabelle 17. 60°C.
Ordnung in bezug auf JOs’. 60°C.
h '¢ In bezug auf JOs'. 60°C (8,50, | (KJOy) | (KC) |k
1 (HCY) ] (KJOs) h n
- 2.8 0.16 0.2 0.132
1.60 0.04 0.588 0.93 2.8 0.01 0.4 0.150
1.60 0.02 0.308 0.96
1.60 0.01 0.158
- Tabelle 18.
Tabelle 15. Ordnung in bezug auf H*. 70°C.
: ’ o
Ordnung in bezug auf Cl’. 60°C. (KC)) ‘(KJOS) (HNO9| & "
((KJOy) |(Hs80,)| (KCD | h n 371 | 0.093 | 0.408 | 2.9 | gg
I 0.032 | 3.00 | 0.40 | 0.650 | 54 371 | 003 | 0.204 ‘0'213
! 0.032 3.00 0.32 0.295 3.50 4.20 0.074 0.160 0.176 3.64
| 0.032 | 3.00 | 0.20 | 0.057 420 | 0.074 | 0.112 | 0.048
J
ta. i 0 -
Tabelle 16. Nota ) Be3 solch ?oheren Tempera
. , o turen erwies sich der Einfluss der Konden-
Ordnung in bezug auf CI’. 55°C. sation der Wasserdimpfe im Reaktions-
[ gemisch als nicht unbedeutend. Um ihn
[E{(JO"’) (H2804)l (KC h n moglichst auszuschalten, versetzte man
f 00z | a0 ‘ 010 | 0.744 zweckmissigerweise das in zwei Waschfla-
1 ) A : 3.42 schen enthaltene Wasser mit einer indif-
: 0.02 4.70 | 0.07 0.220 ferenter Salzlésung geeigneter Konzen-
! ‘ tration.

Aus Tabelle 14 ist die Jodatordnung wegen der deutlich vorhandenen
Reversibilitit der Reaktion in iiblicher Weise nach oben auf 1 abzurunden.
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Wie man weiter an Tabelle 15 bis 18 sieht, erweist sich aber der Einfluss
der Chlorid- und der Sdurekonzentration als ganz auffallend gross. Die
gefundene Ordnung ist ndmlich in bezug auf CI’ 3.5, in bezug auf H’
3.7 im Mittel. Unter Beriicksichtigung der stirkeren Reversibilitdt aber
koénnen sie beide wohl je auf 4 abgerundet werden. In Ubereinstimmung
hiermit belehrt beispielsweise die Tabelle 17, dass die Herabsetzung der
Reaktionsgeschwindigkeit infolge der Halbierung der Cl’-Aktivitidt durch
24_fache Steigerung der JOj’-Aktivitdt ungefihr auszugleichen ist. Somit
scheint es sehr wahrscheinlich, dass die studierte Reaktion in bezug auf
JOs’, Cl’ und H' respektiv 1ster, 4ter und 4ter Ordnung ist: ein meines
Wissens noch nie beobachteter Fall der neunten Reaktionsordnung.

Fiir den wahrscheinlichen Reaktionsmechanismus konnen wir daher
schreiben :
JOs’+4Cl'+4H" — JO’+2Cl2+2H20 primir langsam,

und sekundér : JO’+2H '+ ClI’ — JCl+H:0 praktisch momentan.

Es wire sehr merkwiirdig, dass hier das Chlorion priméir nicht wie
iiblich zu Hypochlorit, sondern zu Chlor oxydiert wird.
Die Geschwindigkeitsgleichung lautet folgendermassen :

_d(tzi(t)sl) — kF (JOs’)(C]I)4(H)4 ,

wo kF = 2.3 x1075 bei (HCI) = 1.60, 60°C. ist.

V. Die Reaktion zwischen Chlorsaure und Salzsaure. Es ist eine
altbekannte Tatsache, dass bei der Wechselwirkung von Chlorsdure und
Salzsdure Chlor und Chlordioxyd nebeneinander entstehen. Die kinetischen
Untersuchungen dieser Reaktion wurden schon im ersten Jahrzenhte dieses
Jahrhunderts an Hand mancher Autoren ausgefiihrt, deren Ergebnisse
jedoch einander ganz widerstreitend waren, etwa wie folgt :

Bray® nahm fiir die primére Reaktion an: HClOs;+HC] — HClO:+

HCIO.

Sand® ve ClOs’+2HCI — ClO’+
2HCIO .

Luther u.

Mac Dougall® v 2Cl0s" +2ClI' +4H" —
2Cl0z+ Clz+2H20 .

(6) Bray, J. Physic. Chem., 7 (1903), 92 ; Z. physik. Chem., 54 (1906), 569, 731 ; Z. anorg.
Chem., 48 (1906), 217.
(7) Sand, Z. physik. Chem., 50 (1904), 465,
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Alle diese Schlussfolgerungen erweisen sich heute nicht nur im Lichte
der Salzwirkungslehre nicht mehr als richtig, sondern auch vermégen sie
nicht wenige beobachtete Tatsachen nur schwierig zu erkliren. Ich habe
mich daher mit einer experimentellen Revision derselben Reaktion be-
schiftigt, um den wahren Reaktionsmechanismus ans Licht bringen zu
konnen, woriiber im folgenden kurz besprochen werden soll.

1. Jodometrische Bestimmung von Chlordioxyd neben Chlor. Nach
eigenen zahlreichen Messungen erwies sich bei reinem Chlordioxyd, das in
(ca. 0.1 bis 0.2 normale) KJ-Vorlagen abgefangen und dort jodometrisch
titriert wurde, das Titrationsverhiltnis (= Titration total : Titration
neutral) im Mittel gleich 4.62+0.07 anstatt 4.80 nach Brays Daten.® Es
erfordere nun ein beliebiges Gemisch von ClO; und Cl; jodometrisch bei
neutraler Titration », bei nachtriiglicher Titration N Aquivalenten, so be-
rechnen sich, wie leicht ersichtlich, die C10;- und die Cl;-Menge (in Molen)
und das Molenverhéltnis » wie in folgenden Formeln :

N _n—0.276 N
Clo:= 245+ Ch 2 ’
»— ClOs _ 2

T Cl  8.92n/N—1.08 °

2. Kinetische Versuchsresultate. Ungeachtet der etwaigen Kompli-
ziertheit des Reaktionsmechanismus wurden zunéchst nach dem schon wie-
derholt erwihnten Bronstedschen Prinzip orientierende kinetische Versuche
angestellt, um die Reaktionsordnung in grossen Ziigen ermitteln zu konnen.
In den Tabellen 19 bis 23 sind die gewonnenen Resultate zusammengestellt.

Aus den Tabellen erhalten wir schon iiberhaupt den Eindruck, als ob
die Reaktionsordnung nicht ohne weiteres festzustellen wire. Aus Tabelle
19 bis 21 jedoch, wo die Chlorentwicklung das ganze Bild beherrscht, diirfen
wir wenn auch vorldufig annehmen, dass die untersuchte Reaktion in bezug
auf ClOs’ erster und in bezug auf H' zweiter Ordnung wiére.

Die Resultate in Tab. 22 und 23 verraten uns dagegen einen weit kom-
plizierteren Sachverhalt. Aus Tab. 22 (23) nimlich ist zu entnehmen, dass
die Verdoppelung der Chloridkonzentration bzw. -aktivitdt (Chloratkonzen-
tration bzw. -aktivitit) die minutliche Jodausscheidung » 3—3.4 (2.1—2.2)
fach vergrossert, dass aber das Verhiltnis r relativ wenig beeinflusst (deut-
lich erh6ht). Berechnet man nun aus Tab. 22 an % rein formal die Chlorid-
ordnung, so erweist sich diese im Mittel als 1.7. Waére es aber berechtigt,
sie nach Luther und Mac Dougall wegen der Reversibilitit der Reaktion
ohne weiteres auf 2 abzurunden ? Sei dies einstweilen erlaubt, so wiirde
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Tabelle 19. 40°C. Tabelle 22. 40°C.
(HCD) | (KC1Og) | RO) n (KClO,) | 0.2 0.2 0.2
1.60 0.04 0.400 (H,SO,) 2.05 2.06 2.05
, 0.87
1.60 0.02 0.219 0.92 (KCD 0.2 0.1 0.05
1.60 0.01 0.116 h 0578 | 0190 | 0.056
r 0.55 0.53 0.40
Tabelle 20. 40°C. -
- - n in bez. 1.61 1.76
(XCl | (HCl) (KCIOg)| &® n auf Cl )
) . X 1
280 | 040 | 009 ) 0.168 ) Tabelle 23. 40°C.
2.80 | 0.40 | 0.048 | 0.084
(KCl) 0.2 0.2 0.2
Tabelle 21. 45°C. (H,S0,) 2.06 2.05 2.06
(KCIO;) | 0.2 0.1 0.05
(KClOg)| (KCl) |(HNOg)| hA® n
| h 0.578 | 0.259 0.122
035 | 360 | 020 | 0358 |
0.36 | 3.60 | 0.0 | 0.094 2'0 r 0.58 0.31 0.18
0.36 | 3.60 | 005 | 0028 | nFoes 1.16 1.09

hierfiir das Sandsche Reaktionsschema giiltig sein, oder d. h. es wiirde
primadr :
Cl0s’ +2H" +2Cl"’ — CIO’+2HCIO
Cl0’+2H"+Cl’ — Cl+H20 und
2HCIO+2H" +2Cl" — 2Cl;+2H,0

langsam, messbar und sekundir :

praktisch momentan erfolgen. Diese Hypothese kann jedoch vor allem das
konstante Auftreten von Chlordioxyd nicht erkliren und weiteres Verweilen
dariiber lohnte nichts. So sind wir nunmehr zur andern Hypothese genétigt,
nach der die Chloridordnung eine erste wire. Fiir den priméren Vorgang
konnten wir sodann schreiben :

ClOs’ +Cl’+2H" — HCIO.+HCIO .

(8) In diesen Fillen erwies sich die nachtrigliche Jodtitration immer als ziemlich
klein gegen die neutrale Titration: d.h. die Jodausscheidung war praktisch lauter dem
Chlor zuzuschreiben.
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Dieses Reaktionsschema schliesst die Moglichkeit der Cl02- neben Clo-Bildung
nicht aus, da es schon von Bray® bewiesen steht, dass das Zusammenbringen
der beiden hypothetischen primédren Reaktionsprodukte momentan Chlor-
dioxyd und Chlor liefert. Gestatten wir uns daher auch vorldufig diese
Annahme der ersten Chloridordnung, so sind wir doch gar nicht in der Lage,
die oben gewonnenen kinetischen Versuchsergebnisse auf Grund der bishe-
rigen zum Teil nur qualitativen, zum Teil mehr provisorischen Kenntnisse
fritherer Forscher vollstindig zu erkldren. Deshalb musste ich unterneh-
men, iiber das Wesen der HClO.-Zersetzung und der HCIO:-HCIO-Reaktion
unter verschiedenen Reaktionsbedingungen etwas griindlichere experimen-
telle Untersuchungen auszufiihren. Im folgenden sollen diesbeziigliche
Resultate insoweit kurz berichtet werden, als sie zur Klarlegung des
Mechanismus der in Frage stehenden Reaktion unerldsslich erscheinen.

3. Experimente iiber die Zersetzung der chlorigen Siure. (a) Zerset-
zungskinetik der chlorigen Sidure. Die Geschwindigkeitsmessungen der
Chlordioxydbildung (#) aus angesiuerter 0.015 molarer Chloritlosung bei
20°C. liessen, wie aus Tab. 24 ersichtlich, u. a. folgende Tatsachen kon-
statieren. Die Durchliiftungsmethode wurde wie iiblich angewandt.

i. Das Titrationsverhiltnis in KJ-Vorlagen erwies sich stets gleich 4.6
bis 4.7 und éidnderte sich selbst bei 2 molarer Chloridkonzentration nicht.
Daraus ist zu schliessen, dass unter den angegebenen Bedingungen die
Jodausscheidung praktisch lauter dem Chlordioxyd zuzuschreiben ist.

ii. Die Verdoppelung der Chlorigsdurekonzentration verdreifacht die
Geschwindigkeit der ClO.-Bildung (Nr. 1 und 2, Tabelle 24).

Tabelle 24. Temp. 20°C. Tot. Vol. 50 c.c.

Nr. (NaNOy) (HC10,) (C10¢) CY) (HY) h

1 1.00 0.01512 0.015638 0.000025 0.133 0.812
2 1.00 0.03024 0.03076 0.000060 0.116 2.30
3 1.00 0.01512 0.2154 0.000025 0.133 0.863
4 1.00 0.01512 0.3154 0.000025 0.283 0.897
5 1.00 0.01512 0.01538 0.000025 0.283 0.806
6 1.00 0.01512 0.01538 0.100 0.133 1.65
7 1.00 0.01512 0.01538 0.200 0.133 2.96
8 1.00 0.01512 0.01538 0.100 0.283 8.5

iii. Chloratzusitze bewirken iiberhaupt nur eine unbedeutende Be-
schleunigung der ClO:-Bildung (Nr. 1, 3 und 4). Daraus ist zu schliessen,
dass wenigstens der Hauptvorgang der ClO:-Bildung nicht nach der
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Oechslischen provisorischen Formel® : HCIOs;+HCIO; — 2C10:+H:0 aus-
zudriicken wire, da sonst die Erhthung der Chloratkonzentration die ClOz-
Bildung in entsprechendem Masse beschleunigen miisste.

iv. Die Erhohung der Chloridkonzentration verstirkt die Reaktion
sehr bedeutend, kann dabei aber das Verhéltnis » nicht in messbarem Grade
beeinflussen (Nr. 1, 6 und 7).

v. Die Erhohung der Aziditit hat bei verschwindend kleinen Chlorid-
konzentrationen fast keinen Einfluss auf die Reaktionsgeschwindigkeit (Nr.
1 und 5), wihrend sie iiber ein gewisses Bereich der Chloridkonzentration
hinweg ausgeprigt beschleunigend wirkt (Nr. 6 und 8). '

(b) Analysenresultate an HCIOs-Zersetzung. Es wurde der stoffliche
Umsatz bei vollstindiger Zersetzung von 0.09 molarer chloriger Sidure bei
40°C. bei verschiedenen Salzsdurekonzentrationen analytisch bestimmt.
Das Reaktionsgemisch wurde nidmlich wéihrend des ganzen Reaktionsver-
laufs durchliiftet und die entweichenden Gase wurden in KJ-Vorlagen
abgefangen. Das Reaktionsrestgemisch wurde AgCl-gravimetrisch auf
Chlorid- und durch Ferrosulfatreduktion auf Chloratgehalt gemessen. Die
Resultate sind in folgender Tabelle zusammengestellt.

Tabelle 25. 40°C. Tot. Vol. 50 c.c. (HCIOz) = 0.0907.

Nr. 1 ‘ 2 3
initial HCIO, 0.004536 0.004536 0.004536
5, ClOy 0.004614 0.004614 0.004614
,» CV 0.000008 0.001349 0.004926
,  (H) 0.214 0.214 0.723
Reaktionsdauer 2.5-3 Std. < 1.5 Std. <10 Min.
Jodtitration (c.c. N/10 Thio.) 128.2 129.5 141.8
ClO, gebildet 0.002564 0.002590 0.002836
final ClOy 0.005713 0.005613 0.005266
,, CV 0.001176 0.002483 0.005965
ClOg/-Zunahme (gebild.) 0.001099 0.000999 0.000652
CV-Zunahme (gebild.) 0.001168 0.001134 0.001039
ClO; : HCI10, 0.565 0.571 0.625
{ClOaf-Zun. : HC1O, 0.242 0.220 0.144
CV-Zun. : HC1O, 0.258 0.250 0.229

(Jede Stoffmenge ist in Moleinheiten ausgedriickt.)

Wie daraus ersichtlich, konnte die endgiiltige Bilanz der Umsétze durch
folgende empirische Gleichungen ausgedriickt werden :

(9) Oechsli: Z. Elektrochem., 9 (1903), 807.
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Nr. 1: init. (CI')=0, (H)=0.2:

HCIO; = 0.565 Cl02+0.242 HCl0s+0.258 HCl (i),
Nr. 2: init. (ClI’) =0.03, (H) =0.2:

HCIOz = 0.571 Cl02+0.220 HClO3-0.250 HCI (ii),
Nr. 3: init. (CI’) =0.1, (H') = 0.7 :

HCIO; = 0.625 C102+0.144 HCIO3+0.229 HCI (iii).

Es entstehen also bei HCIOz-Zersetzung neben ClO; gleichzeitig stets
Chlorsiure und Salzsdure. Wihrend die Erhohung der Salzsdurekonzentra-
tion die ClOz-Bildung immer etwas verstirkt, vermindert sie dagegen die
HCIOs- und die HCI-Bildung und zwar jene stéirker als diese.

(¢) Erklirung uber den Reaktionsmechanismus der HClOs-Zersetzung.
Nach den obigen Resultaten muss man das Nebeneinanderlaufen von min-
destens zwei bis drei Teilreaktionen annehmen. Aus (i) wire zunéchst zu
ersehen, dass die Selbstzersetzung nach der folgenden stochiometrischen
Gleichung verlduft :

4HCIO; — 2Cl0.+HCIl+ HCl0s+ H,0 .

Diese Reaktion wiire in zwei Stufen zu zerlegen, d. h. priméir: 2HCIO; —
HCIOs;+ HCIO (2) langsam, geschwindigkeitsbestimmend und sekundér :
2HCI0;+HCIO — 2Cl0z+HCI+ H;0 (8) praktisch momentan. Neben diesem
Selbstzersetzungsvorgang wiirde mit steigender HCI-Konzentration die
Reaktion nach der Formel : HClOz:+HCl — 2HCIO (4), gefolgt ebenfalls
von der ClOz-Bildung nach (8), immer mehr in den Vordergrund treten
(ii u. iii). Die Bruttogleichung dafiir wiirde also lauten :

5HCIO; — 4Cl0.+HCI+2H:0 (5). Ein durch HCI] autokatalysierter
Vorgang.

Es bleibt, wie spiter gezeigt wird, eine dritte Moglichkeit nach der Formel :
HCIO,+HCIO — HClO3+ HCI (6) oder 3HCIO; — 2HCIO0;+HCI (6”)

noch iibrig. Bei der beobachteten grossen HClOz-Konzentration aber erwies
sich die relative Teilnahme dieser Nebenreaktion als nicht sehr bedeutend.
Jedenfalls sehen wir aber, dass die Annahme des Simultanverlaufs von (1),
(5) und (6’) die Tatsachen wohl erklédren kann.

Es ist weiterhin die schon gefundene Beschleunigung der ClOz-Bildung
durch Chloridzuséitze hauptsichlich durch die verstirkte Teilnahme der
Reaktion (5) leicht erklérlich.

Ferner wire bemerkenswert, dass selbst bei htheren Salzsiurekonzen-
trationen praktisch keine Chlorbildung nach der Formel : HCIO+HCl —
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Clz+H20 (7)—eine an sich sehr rasch fortschreitende Reaktion ! —beobachtet
werden konnte. Es wiirde also die priméir gebildete HCIO mit der in noch
grosserer Konzentration vorhandenen HCIO; weit zu schnell nach (3) zu
ClO; reagieren, als dass sie mit HCI nach (7) zu Cl; reagieren konnte.

4. Experimente ither die Reaktion zwischen chloriger Siure und unter-
chloriger Siure. (a) Analysenresultate an konzentrierteren Losungen. Wie
schon von Bray qualitativ gezeigt wurde, werden bei der Wechselwirkung
von HCIO; und HCIO im allgemeinen sehr rasch ClO; und Cl: entwickelt.
In Tabelle 26 sind die Analysenresultate hierfiir zusammengestellt.

Tabelle 26. Temp. 20°C. Tot. Vol. 50 c.c. (H") = 0.48.

Durchliiftungsmethode.

Nr. 1 2
initial HCIlO, 0.002268 0.001512
” HCIO 0.002066 0.002754
” CVr 0.008686 0.011579
ClO, gebildet 0.002079 0.001159
Cl, ”” 0.000810 0.001814

r 2.57 0.639
final CV 0.009153 0.010646
* CV gebildet = Cl/-Zunahme+Cl, 0.001277 0.000881
ClOy gebildet 0.000155 0.000379
Nach (6) verbrauchte HClO, : HC10,—Cl0, 0.000189 0.000353
" ” HCI0 : HC10—(Cl,+-C10,/2) 0.000216 0.000360
” gebildete HCI1 : CV gebild — Cl0,/2 0.000237 0.000301

Wie hieraus ersichtlich, bemerkt man auch hier das konstante Auftre-
ten von Chlorat und—die Abnahme durch Clz:-Bildung nach (7) in Rechnung
getragen—auch von Chlorid. Berechnet man nun nach den Formeln:
2HCIO;+ HCIO — 2Cl02+HCI+ H20 (8) und HCIO+HCI — Clz2+ H20 (7) den
auf anderen Wegen als ClOz- und Clx-Bildung erfolgten Umsatz der chlo-
riger, unterchloriger Sdure und Salzsdure, und vergleicht man solche Gréssen
miteinander und auch mit der beobachteten Chlorsdurebildung, so erweisen
sich alle diese vier Zahlen einander beinahe gleich innerhalb der Versuchs-
fehlergrenzen. Somit ist die simultane Fortschreitung der Nebenreaktion
nach dem Schema: HCIO:+HCIO — HCIO3+HC] (6) neben der ClO.-
Bildung nach (3) bestéitigt worden.

(b) Die Reaktion zwischen HCIO; und HCIO in verdiinnteren Losungen.
Ich wandte mich nunmehr auf die wichtigere Aufgabe, zu studieren, welche
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chemischen Veriinderungen die einander dquimolekulare HCIO; und HCIO
in sehr verdiinnten Regionen erfahren, weil zu erwarten war, dass man
hierdurch den Mechanismus der HCIOs-HCl-Reaktion klarlegen konnte. In
Tabelle 27 sind Beispiele der diesbeziiglichen Versuchsresultate unter den-
selben Reaktionsbedingungen, wie sie friiher bei den kinetischen Unter-
suchungen angestellt wurden, zusammengestellt.

Tabelle 27. 40°C. Tot. Vol. 50 c.c. Durchliiftungsmethode.

Nr. 1’2’3\41516]789

(H) (H,S0,) = 2.05 (HNO;) = 0.36

HClO,x10° | 4.85 4.85 2.42 2.42 2.42 1.21 1.21 2.42 1.21
HCIO x105 | 4.88 4.88 4.88 2.44 2.44 1.22 | 1.22 2.44 1.22
(KC)) 0.1 0.05 0.1 0.1 0.05 0.1 0.05 2.80 2.80

Cl0,x10° 3.31 2.96 1.38 1.27 1.09 0.43 0.33 1.14 0.44
Cl; x105 1.83 1.65 3.23 0.83 0.67 0.50 0.43 3.72 2.33

r 1.81 1.80 0.43 1.63 1.62 0.86 0.78 0.31 0.19
J 0.694 | 0.622 | 0.687 | 0.551 | 0.466 | 0.433 | 0.347 | 0.901 | 0.945
u 0.01 0.01 0.01 0.03 0.02 0.08 0.07 0.43 0.58
P 0.563 0.45 0.41 0.37 0.30 0.24 0.17 0.70 0.76
q 0.37 0.33 0.66 0.32 0.27 0.36 0.31 0.82 0.89

Aus der Tabelle 27 sind folgende bedeutungsvolle Punkte zu ent-
nehmen :

i. Das Verhiltnis ClOz: Cl; () wird bei konstanter Sdure- und Chlorid-
konzentration mit abnehmender HCIO.- bzw. HCIO-Konzentration—und
besonders deutlich bei relativ niederen Konzentrationen derselben—ver-
mindert. Bei hoheren Konzentrationen derselben nihert es sich dem
Grenzwerte 2 an. Der Einfluss der Chloridkonzentration auf r ist weniger
auspeprigt. Bei hoher Chloridkonzentration (Nr. 8 u. 9) aber wird r stark
verkleinert, und zwar desto stirker, je kleiner die HCIO;- bzw. HCIO-Kon-
zentration ist.

ii. Der Mitbeteiligungsgrad u der Reaktion: HCIO:+HCl — 2HCIO

(4) berechnet sich leicht: u= =2 wo 4= L(2CL—Cl0,) ist und 4
HCIO, 6

speciell die Menge der nach (4) verbrauchten HCIO; bedeutet. u ist zwar bei
hoheren HClO.- bzw. HCIO - Konzentrationen verschwindend klein (de-
mentsprechend » ==2), nimmt aber mit abnehmender Konzentration

derselben, der Verkleinerung von r parallel, immer etwas zu. Bei hoher
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Chloridkonzentration steigt es auch sehr betrichtlich an, und zwar auch
hier desto stiirker, je kleiner die HCIOz- bzw. HCIO-Konzentration ist.

iii. Der ¢ Jodausscheidungskoeffizient ’’ 5

_ Jodausscheidung in KJ-Vorlagen _ _ 5ClOz+2Cl,
Jodtitration des initialen Reaktionsgemisches 4HCIO2+2HCIO

ist fiir die Auseinandersetzung des Reaktionsmechanismus von grosster
Bedeutung. Er geht mit HCIO.- bzw. HCIO-Konzentration und bemerkens-
wiirdigerweise auch mit der Chloridkonzentration parallel. Bei hoher Chlo-
ridkonzentration néhert er sich in bedeutendem Masse der Einheit und
desto vollstdndiger, je kleiner die HCIO2- bzw. HC1O-Konzentration ist.

iv. Der * ClO;-Bildungskoeffizient ’’ p, womit die relative Teilnahme
der ClO; bildenden Reaktion (8) gegen die beiden Vorginge der ClOz- und
Cl0s’-Bildung ((3)+(6)) bezeichnet werden soll, berechnet sich wie folgt:

_ 1/2CI10, _ ) i )
p (HCIO +24—Clp)" Gegen HCIO;- bzw. HCIO- und auch Chloridkonzen

tration verhilt er sich dem Jodausscheidungskoeffizienten ganz parallel.
Der Vergleich von Nr. 8 mit Nr. 1 bzw. 4 belehrt aber, dass p weit stirker
von der HClO.-Konzentration abhidngt als von der HCIO-Konzentration.
Dies stimmt molekularkinetisch mit den schon angefiihrten priméren Reak-
tionsformeln (3) und (6) tiberein, nach denen die ClOs-Bildung dem poten-
zierten Konzentrationsprodukte (HCIO2%(HCIO), die ClO’s-Bildung dem
(HCIO2)(HCIO) proportional schnell fortschreiten miisste.

v. Zuletzt soll mit dem *‘ Cle-Bildungskoeffizienten > (q) gezeigt
werden, welcher Bruchteil der gesamten (sowohl schon vorhandenen wie
auch neugebildeten) HCIO zu Cl: umgewandelt wird; es ist demnach

Cly

= HCl0+24 °
HCIlO-Konzentration wenig ab, wird aber mit zunehmender Chloridkonzen-

tration immer etwas vergrossert und bei hoher Chloridkonzentration ndhert
er sich der Einheit ziemlich, und dies desto stirker, je niederer die HC1O.-
bzw. HC1O-Konzentration ist.

Auf Grund der oben gefundenen Tatsachen konnen wir schliessen, dass
in einer sehr verdiinnten (dquimolekularen) HClO.-HClO-Losung haupt-
sédchlich vier Reaktionsarten nach den Formeln:

Dieser Koeffizient hdngt zwar von der HCIOz- bzw.

2HClO:+HCIO — 2Cl0z+HCI+ H20 3,
HCIO;+HCIO — HClOs+HCl (6),
HCIO+HCI — Clz+H:0 (7), und

HClO;+ HCl: — 2HCIO 4)
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neben- und nacheinander auftreten. Die Intensitit der einzelnen Prozesse
aber hingt von der Konzentration aller Reaktionskomponenten so - ver-
schieden stark ab, dass unter variierten Bedingungen bald jene, bald diese
Reaktion in den Vordergrund treten wiirde, wie man es schon in der vorigen
Tabelle an 7, 7, p, q, u, ete. ersehen konnte.

5. FErklirung der kinetischen Resultate der Chlorsiure-Salzsiure-Reak-
tion und Feststellung der fraglichen Reaktionsordnung. Durch die vorher-
gehenden Untersuchungen beziiglich der HCIO:-HClO-Reaktion scheinen
nun die weiteren Schicksale der hypothetischen primidren Produkte der
HCIOs-HCIl-Reaktion beinahe klargelegt zu sein. Betrachten wir nidmlich
die fritheren kinetischen Resultate iiber dieselbe Reaktion wieder. Wir
sehen zunichst, dass die schon bewiesene, nicht jodausscheidende Reaktion :

HClO0:+HCIO — HCIOs+HCI (6)

keine andere als die Gegenreaktion des fraglichen primiren Vorganges
darstellt. Im Zusammenhang hiermit liesse sich die Ursache der schon
beobachteten kinetischen Anomalien vor allem darin suchen, dass die unter
jenen Bedingungen sehr bedeutend hohe Reversibilitit der Reaktion durch
die Konzentrationsdnderungen der priméiren Reaktanten ganz eigentiimlich
verschieden stark beeinflusst wiirde. Da dieser Reversibilititsgrad aber
etwa durch 1—7 (7 : Jodausscheidungskoeffizient) ausdriickbar ist, so scheint
j—und somit auch p—fiir die anomalen kinetischen Resultate das ausschlag-
gebendste zu sein. Vergleichen wir nun Tabelle 22 und 23 mit Tabelle 27,
so erweist sich die sdmtliche kinetische Kompliziertheit im Lichte der schon
klargelegten Reaktionsmechanismen beinahe als leicht verstidndlich. So
beeinflusst z. B. die Chloratkonzentration nur die Geschwindigkeit der
primidren Reaktion—und somit auch 7, j, p, q, u, etc.—in entsprechendem
Masse ; alle sekundiren Reaktionen aber bleiben dabei von ihrem direkten
Einfluss verschont. Bei der Chloridkonzentration wire es anders. Variiert
man dieselbe, so wird dadurch nicht nur wie beim Chlorat die primére,
sondern auch fast alle sekundiren Reaktionen beeinflusst, wie man aus dem
schon beobachteten Parallelismus zwischen 7, p, q, 4, etc. einerseits und
der Chloridkonzentration anderseits entnehmen kann. Dies hétte aber zur
Folge, dass sich die unter solchen Bedingungen einfach berechnete Chlo-
ridordnung vom wahren Werte stark nach oben abweichend erwies. Somit
findet die frither angenommene erste Chloridordnung hier eine experi-
mentelle Bestitigung. Es scheint merkwiirdig, dass hier ein kinetischer
Sonderfall vorliegt, in dem grossere Reaktionsgeschwindigkeiten gerade
mit kleinerer Reversibilitit einhergehen.

Handelt es sich weiterhin um die kinetischen Resultate der Tabelle 19,
20 und 21, so wire in diesen Fillen die Chloridkonzentration im Verhéiltnis
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zu HCIlO;- und HCIO-Bildungsgeschwindigkeiten so iibergross, dass prak-
tisch die Chlorbildung nach: HCIO+HCI — Clz+H;0 (7) und nach:
HClO.+HCIl — 2HCIO (4), gefolgt ebenfalls von (7), das ganze Reaktions-
bild beherrschen wiirde, was aber nach den schon gefundenen Tatsachen
(Nr. 8, 9 der Tabelle 27) mit Recht zu erwarten ist. Wir kénnen nidmlich
sagen, dass unter solchen Reaktionsbedingungen die zur Erreichung der
kinetisch giinstigen Bedingungen notwendige, geniigende Anniherung von
jzul in weit stirkerem Maszstabe durch die Erhohung von % und ¢ als
durch diejenige von p verwirklicht wurde. Die hier gefundene (in bezug
auf ClOs’ bzw. H" 1ste bzw. 2te) Reaktionsordnung kann daher als richtig
anerkannt werden. Es sei aber hinzugefiigt, dass die Ermittlung der
Chloridordnung unter solchen Bedingungen wegen des Hinzutretens der
Neutralsalzw1rkung nicht einwandfrei richtig ausgefiihrt werden konnte.
Es liessen sich auch die kineti-
Tabelle 28. Versuche in schen Resultate von Luther und
Mac Dougall auf Grund der eigenen

Gegenwart von Br’/. 40°C.
Betrachtungen wohl erkliren.

Nr. 1 2 3 4 Zuletzt konnten die in Gegenwart
der kleinen Mengen von Br’ ausge-
(KCIOy) | 0.1 0.1 0.1 0.1 fithrten kinetischen Messungen (s.

(H(Ilea) (1{23 1(')23 (l)fg 1(;23 Tabelle 28) die oben ermittelte erste
(KCD ) ’ Chloridordnung —die . simultane Fort-
(KNOy) | 0 0.30 0 0.15 . .
: schreitung der HCIO;-HBr-Reaktion
(KBr) 0.02 0.02 0.01 0.01 in Riicksicht t _ h sich
h 0.287 | 0.049 | 0.157 | 0.026 | D “wucxsicht getragen—noch sicherer
bestitigen, indem erwiesenermassen
n in bezug auf Cl = 0.86. das Br’ mit den priméren Reaktions-
produkten praktisch momentan zu
Brom reagiert und somit die kinetischen Anomalien beinahe beseitigen
koénnte.
Schluss. Der primédre Vorgang der HClO3;-HCl-Reaktion lautet wie
folgt :

ClOs’+Cl'+2H" = HClOs+HCI = HCIO.+HCIO .

Die sekundiren Reaktionen verlaufen nach variierten Reaktionsbedin-
gungen in ganz verschiedenen relativen Intensititen.

VI. Die allgemeine Ubersicht betreffs der Kinetik der Reaktionen
zwischen Halogensauerstoffsauren und Halogenwasserstoffsauren. In den
vorhergehenden Abschnitten habe ich mich mit den kinetischen Unter-
suchungen iiber die bisher noch nicht studierten oder event. revisionsbediirf-
tigen Reaktionen zwischen HXOs und HY beschiftigt ; sie sind ndmlich :
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HBrO;-HCl-, HC10s-HBr-, HJO5-HBr-, HJ0s-HCI- und HCIO;-HCl-Reaktion.

Es bleiben natiirlich noch vier Reaktionsarten iibrig, bei denen aber, im
Lichte der Aktivitidtslehre betrachtet, die schon altbekannte Reaktions-
ordnung sich wohl als richtig anerkennbar erweist: HBrOs;-HJ-Reaktion
(Noyes, Clark),®® HBrO;- HBr- Reaktion (Judson u. Walker, Clark),{oan
HClOs-HJ - Reaktion (Bray),® HJOs-HJ-Reaktion (Dushman, Abel u.
Stadler).®® So scheint es hier sehr zweckmiéssig, die an Hand der oben
genannten Autoren gewonnenen kinetischen Resultate zum Zwecke. der
kinetischen Ubersicht zu benutzen, wie im folgenden beschrieben werden
soll.

1. Vergleich der Geschwindigkeitskonstanten. Die Geschwindigkeits-
konstante & der HXOs-HY-Reaktion wird durch die kinetische Gleichung
allgemeiner Form :

!
~9XY) _ ko (xOvY () (HY

gegeben, wo F' den kinetischen Aktivitdtsfaktor Bronsteds und z, y, z die
zugehorige Reaktionsordnung bedeuten. Auf Grund der bisherigen anderer
und eigenen Resultate erweist es sich nun als leicht zugédnglich, die event.
relativen Grossen von F und somit von %k grob anndhernd zu errechnen. In
Fig. 3 sind die so ermittelten Geschwindigkeitskonstanten der sdmtlichen
HXO0;-HY-Reaktionen (log k), bezogen auf 30°, in Abhingikeit von den
Ordnungszahlen der im betreffenden Oxydanten oder Reduktanten enthal-
tenen Halogenatome schematisch dargestellt.

Hieraus konstatiert man sogleich folgende Regularitéten :

i. Die Geschwindigkeitskonstante der Reduktion einer bestimmten
Art von HXO; durch verschiedene HY nimmt, exakt parallel mit dem Re-
duktionspotential der letzteren, stets in der Reihenfolge HJ > HBr > HCI
ab, oder d. h.

kuxog-ny > Kuxos-uer > Kuxos-Hol -

ii. Die Geschwindigkeitskonstante der Oxydation einer bestimmten
Art von HY durch verschiedene HXO3 nimmt, mit einer einzigen Ausnahme
der HJO3-HCIl-Reaktion, in der Reihenfolge HJO; > HBrOz > HCIO;s ab,
oder d. h.

kusos.uwy > kusros-uy > kucios-ny - »

(10) R. H. Clark, J. Physic. Chem., 10 (1906), 679.

(11) J. Walker, J. Chem. Soc., 73 (1898), 410.

(12) Dushman, J. Physic. Chem., 8 (1904), 453.

(18) Abel u. Stadler, Z. physik. Chem., 122 (1926), 49; Abel u. Hilferding, Z. physik.
Chem., 136 (1928), 186.
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Kein Parallelismus mit dem Oxydationspotential von HXOs.

A,
$ $
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S
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) 4 a0
2 - 2
e
P
1 - 1

-5

L 1 Q‘_
HCI HB: HJ HCIOs HB:03 HJO;
— Ordnungszahl . — Ordnungszahl
Fig. 3(A). Reduktant variiert. Fig. 3(B). Oxydant variiert.

2. Ubersicht in bezug auf die Reaktionsordnung. In Tabelle 29 sind

die simtlichen Ordnungswerte (z, y, 2) der besprochenen Reaktionen zusam-

mengestellt. Bei jeder Reaktionsart

Tabelle 29. bezieht sich die erste Zahl auf X0y,

die zweite auf Y’ und die dritte auf
Ho

H;\Q HCIO; | HBrO, | HIO,

Hieraus konnen wir einerseits
die sidmtlichen Reaktionen aus dem
Gesichtspunkte des  molekularen
HJ 1,1,2 | 1,1,2 1,2,29| Mechanismus meiner Ansicht nach in
drei folgende Gruppen einteilen :

HCl 1,1,2 | 1,2,2 1,4,4
HBr ,1,2 | 1,1,2 1,2,3

(14) Nach Abel und Hilferding (1928) tritt bei der HJO;-HJ-Reaktion bei sehr kleinen
J/-Konzentrationen (10-7-10-8 Mol) ein lineares Glied in bezug auf dieselben hinzu. Wenn
dies auch in molekularkinetischer Hinsicht von hohem Interesse sein miisste, stellen wir
hier die allgemein anerkannte Form 1, 2, 2 auf, welche fiir das gewohnlich untersuchte J/-
Konzentrationsbereich praktisch exakt giiltig ist.
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Der 1sten Gruppe derselben gehdren die Reaktionen des bimolekularen
Typus (1, 1, 2), d. h. HCI0s-HCIl-, HCIOs-HBr-, HCIO3-HJ-, HBrOs-HBr-
und HBrOs-HJ-Reaktion. Molekularkinetisch wire dafiir anzunehmen,
dass zwischen den beiden in sehr geringen Konzentrationen vorhandenen
undissoziierten Sduremolekiilen, welche ihrerseits mit ihren Ionenkompo-
nenten im Gleichgewicht stehen, der geschwindigkeitsbestimmende Vorgang
nach der Gleichung: HXO03;+HY — HXO:+HYO stattfindet.

Der 2ten Gruppe gehdren die Reaktionen des trimolekularen Typus
(1,2,2 und 1, 2, 3), d. h. HBrOs-HCl, HJOs-HJ- und HJOs;-HBr-Reaktion.
Molekularkinetisch stiesse entweder ein nacktes Ion oder ein neutrales
Siuremolekiil des Oxydanten mit zwei Neutralmolekiilen des Reduktanten
zum kritischen Komplex zusammen, etwa wie folgt :

X0s'+2HY — XO’'+2HYO (1, 2, 2),

HXO0s+2HY — HXO0+2HYO (1, 2, 3).

Der letzten Gruppe gehort die Reaktion des pentamolekularen Typus,
d. h. HJO;-HCIl-Reaktion: XO0s'+4HY — XO’+2Y.+2H:0. Anderseits
kénnen wir noch folgende bedeutungsvolle Schliisse herausziehen :

i. Die Reaktionsordnung in bezug auf X0y’ ist konstant als 1 erwiesen,
gleichgiiltig ob das Oxydant als neutrales Sduremolekiil oder als nacktes
Ion reagiert. Es sei hinzugefiigt, dass das XOs’' bloss an primérer Reak-
tion, und nie an sekundiren, teilnimmt. ,

ii. Die Reaktionsordnung in bezug auf Y’ ist sehr variabel (1, 2 oder
4). Bemerkenswert scheint es jedoch, dass das Reduktant immer als undis-
soziiertes Sduremolekiil (homdopolare Bindung) in den priméren Vorgang
tritt.

iii. Die Reaktionsordnung in bezug auf H* ist zumeist 2; aber 3 und 4
in je einem Falle. Sie ist gleich der Y’-Ordnung resp. um 1 grésser als
diese, je nachdem das Oxydant als Ion resp. als Neutralmolekiil reagiert.
Demnach scheint sie von mehr untergeordneter Bedeutung zu sein.

Nach den oben angefiihrten Betrachtungen scheint fiir das ganze Ord-
nungsbild stets die Y’-Ordnung die wichtigste Rolle zu spielen. Betreffend
ihre Verschiedenwertigkeit konstatieren wir iiberhaupt die Regelméssigkeit,
dass sie fiir variierte Oxydanten in der Reihenfolge HCIO; << HBrOs <H JO,
und fiir variierte Reduktanten in umgekehrter Reihe HJ <HBr < HCI
zuwéchst.

Zum Schluss moéchte ich Herrn Prof. Dr. S. Kakiuchi fiir die freund-
lichen Ratschlige meinen herzlichsten Dank aussprechen.

Biochemisches Institut, Medizinische Fakultit,
Kaziserliche Universitit zu Tokyo.
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ON THE ACTION OF PHOSPHATE UPON HEXOSES. L
THE FORMATION OF ACETOL FROM GLUCOSE IN ACIDIC
SOLUTION OF POTASSIUM PHOSPHATE.

By Ryuzaburo NODZU,

Received January 10th, 1935. Published March 28th, 1935.

Since it was made most probable that in yeast fermentation as well
as many other biological processes, zymohexose molecule splits primarily
into two Cs-fragments, a considerable interest has been centred in the
study of the chemical decomposition of this type. The chemical formation
of Cz-compounds—Iactic acid, methylglyoxal or acetol—from sugars has
been demonstrated by several investigators®. Almost all of these
~demonstrations have been accomplished by the action of various alkaline

reagents upon sugars. These experiments, however, seem to the present

-writer an inadequate explanation of the chemism of biochemical C,-
compounds formation which may proceed rather in an acidic medium, for
example alcoholic fermentation in which optimum pH is 6.2-6.6 for the
cell-free yeast preparations®®. From such a point of view, it is desirable
to realize chemically an analogous decomposition of hexose in an acidic
medium. It is well known, however, that hexoses are generally stable
in acidic medium®), and there are so far only two investigators who have
demonstrated the formation of Cs-compound (methyiglyoxal) from hexoses
in acidic media: namely Cameron®, by the action of aromatic amines in
dilute acetic acid; and Bernhauer®, by the action of hydrogen peroxide
in dilute sulphuric acid in the presence of ferrous sulphate.

(1) A. Emmerling and G. Loges, Ber., 6 (1873), 23; 16 (1883), 837; M. Nencki
and N. Sieber, J. prakt. Chem., (2) 24 (1881), 298; H. Kiliani, Ber., 15 (1882), 136,
699, 701; G. Pinkus, ibid.,31 ( 1898), 31; W. Lob, Biochem. Z., 12 (1908) 78; J. U. Nef,
Ann., 335 (1904), 326; 357 (1907), 294; 376 (1910), 1; A. Windaus and F. Knoop,
Ber., 38 (1910), 1166; H. D. Dakin and H. W. Dudley, J. Biol. Chem., 15 (1918), 127;
C. Neuberg, W. Oertel and B. Rewald, Biochem. Z., 55 (1913), 495; 71 (1915), 144;
A. Fernbach and M. Schoen, Compt. rend., 158 (1914), 976; J. Meisenheimer, Ber.,
41 (1918), 1009; M. Oppenheimer, Biochem. Z., 45 (1912), 184; O. Baudisch, ibid.,
84 (1918), 279; F. Fischler, Z. physiol. Chem., 157 (1926), 1; 165 (1927), 53; K.
Bernhauer and coworkers, Biochem. Z., 212 (1929), 443; 219 (1930), 232.

(2) K. Myrback, “Homogene Katalyse,” II. (1931), p. 114.

(3) F. Fischler (loc. cit.) and K. Bernhauer (Biochem. Z., 210 (1929), 186)
observed that glucose does not undergo any decomposition into Cs-compounds even on
boiling with dilute mineral acids.

(4) C. N. Cameron, J. Am. Chem. Soc., 49 (1927), 1789.

(5) K. Bernhauer, Biochem. Z., 230 (1931), 484.
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It has been also observed that even in acidic medium, glucose is
instable® and fructose is autoxydizable(? if alkali phosphate is coexistent.
It is also well known that inorganic phosphates play an important part
in the carbohydrate metabolism and are even indispensable in yeast
fermentation®, It is now generally admitted that a role of the phosphate
intervenes in the stage of primary fission of hexose molecule into Cs-
fragments®.

Taking these facts into consideration, the present writer has investi-
gated the action of acidic solution of potassium phosphate on glucose and
begun with distillation of their mixture, hoping to get some fragments
of glucose molecule in the distillate. By such a distillation method, methyl-
glyoxal has been occasionally proved to be formed from hexoses by the
action of some alkaline reagents, e.g., sodium carbonate, sodium
sulphite®, and sodium phosphatet),

Acetol. After adjusting pH to 6.6—6.8, a mixture of glucose and
about 40% solution of potassium phosphate was subjected to distillation,
the volume of the content of the distilling flask being kept constant by
addition of water in small portions. The distillate was almost neutral
to litmus paper and gave a marked iodoform reaction and reduced
Fehling’s solution even in the cold. With phenylhydrazine it produced a
yellow, and with p-nitrophenylhydrazine a scarlet, flocculent precipitate.
These precipitates were recrystallized and identified with bisphenyl- and
bis-p-nitrophenyl-hydrazones of methylglyoxal. In another experiment
with a mixture of pH 6.2-6.3 the same result was obtained, except that
the distillate was faintly acidic.

At first consideration of these results, it was thought that the distil-
lates contained methylglyoxal, and that the glucose underwent by such
treatment decomposition analogous to that engendered by alkaline
reagents. These hydrazine derivatives, however, can be formed, of course,
either from methylglyoxal itself, or from acetol or from lactic aldehyde2.
For deciding the true origin of the derivatives, a distillate from the
mixture of pH 6.2-6.3 was treated with semicarbazide hydrochloride and

(6) L. J. Henderson, J. Biol. Chem., 10 (1911), 3.

(7) O. Warburg and M. Yabusoe, Biochem. Z., 146 (1924), 380.

(8) K. Myrbick, Z. physiol. Chem., 177 (1929), 158.

(9) A.J. Kluyver and A. P. Struyk, Naturwiss., 14 (1926), 883; O. Meyerhof,
ibid., 14 (1926), 1175; H. v. Euler, ‘“ Biokatalysatoren,” (1930), p. 12.

(10) F. Fischler, loc. cit.

(11) H. D. Dakin and H. W. Dudley, loc. cit.

(12) A. Wohl, Ber., 41 (1908), 3599.
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sodium acetate, and acetolsemicarbazone was obtained as the main reac-
tion product instead of bis-semicarbazone of methylglyoxal. In addition
to the acetolsemicarbazone, the reaction product, however, contained
always a small quantity of some substance difficultly soluble in hot water.
By careful fractional crystallization from hot water, it was separated
into hydrazodicarbonamide®®, diacetyl-bis-semicarbazone, and methyl-
glyoxal-bis-semicarbazone. Up to this point, the yields of the latter two
were far inferior to that of acetolsemicarbazone. The tests for other
probable volatile decomposition products in the distillate, such as formal-
dehyde, acetaldehyde, acetone, levulinic acid, and furfurol derivatives,
were all negative, the distillates if existent being very dilute.

In a series of experiments operated at pH 7.0-7.1, 6.6-6.7, 5.9-6.0,
and 4.9-5.0, similar results were obtained, and at pH 6.3-6.5, an appre-
ciable quantity of acetol was isolated from the distillate.

Estimation of Acetol. If is now desirable to know the yield of
acetol from glucose under such conditions. The distillation was continued
until the distillate gave no more iodoform reaction or only faintly, and
the content of acetol was estimated in the total distillate. For the estima-
tion of acetol, Fischler’s iodometry4 for methylglyoxal was applied,
assuming

CHsCOCH:0H +5I,+9KOH = CHIz+ C:0;Kz2+7KI+T7H.0
instead of
CHsCOCHO +4I.+7KOH = CHI;+ C.04K2+5KI+5H,0 .

The results of experiments at various pH are tabulated in Table 1.
In the region of pH studied, the

Table 1. Yields of acetol. yields were almost alike: 4-5%®

(5g. glucose+500:c. 409 of glucose used, i.e., 10-12 mol per

phosph. solution.) cent., assuming one molecule glucose

pH. Acetolin g. | % on glucose.| gives one molecule acetol. Since, as

already mentioned, the distillate is

7.0-7.1 0.23 4.6 contaminated with some other iodine-

6.5-6.7 0.24 4.8 consuming substances than acetol,

6.3-6.5 0.20 4.0 though in a small quantity, the values

5.9-6.0 0.21 4.2 in the table are naturally approxi-
mate.

(18) A condensation product of semicarbazide itself (C. Neuberg, Biochem. Z.,
191 (1927), 478.).

(14) F. Fischler and R. Boettner, Z. analyt. Chem., 74 (1928), 28.

(15) In a similar yield, Fischler (loc. cit.) got methylglyoxal from glucose by
distillation with dilute sodium carbonate solution and neutral sodium sulphite.
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Influence of pH. Although the pH of the distilling mixture scarce-
ly influenced the yield of acetol, as described above, it had a great effect
upon the rate of its formation in the distillate. To compare the rates,
the distillations of the mixtures of various pH were carried out under
similar conditions and at as constant a rate (200 c.c. distillate in 1.5 hrs.)
as possible, and the acetol contents were successively estimated in each
200 c.c. of the distillate. The experimental results are summarized in
Fig. 1, which is prepared by plotting the acetol content (mg.) against

time (hour).

g
&R

8

—
(=]

Time (hour)

5 g Glucose+50c.c. of 40% Pot. Phosphate.
O——0—— pH 7.0-7.1

VIR X---- pH 6.5-6.7

- -A———-A-— pH 6.3-6.5

-3-—--0- pHb59-6.0
—-—--O-— pH 38.0-3.1
Fig.:1.

The maxima of curves in Fig. 1, showing the maximum rates, descend
parallel with pH values, viz., 28 mg. for pH 7.0-7.1; 17 mg. for pH 6.3—
6.5; 5mg. for pH 3.0-3.1, etc. It is also obvious that the lower in pH
the distilling mixture, the more the distillation of acetol is prolonged.
Hence we may understand the fact that the yield of acetol was almost
independent of the pH value of the mixture.
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Influence of Concentration of the Phosphate. Glucose - alone
in water or in dilute mineral acids® gives no distillate which shows the
iodoform reaction. Glucose in 5% phosphate solution (pH 5.9-6.3), how-
ever, yielded an iodoform-giving distillate. But the iodine-consuming
capacity (calc. for acetol) of the distillate was far inferior to that with
the corresponding 40% solutions. As shown in Fig. 2, which was plotted

mg.
20

10 P ¥
M—"

Time (hour)

5 g. Glucose+50 c.c. Solution.

== =Dm e O---- 40% Solution, py 6.3-6.5

—x X ' ’e pH 5.9-6.0

- —Am—-— a-—  5%: Solution, pH 5.9-6.3
Fig. 2.

in the same principle as Fig. 1, the maximum rate of acetol formation
is only 3 mg. for 5% solution whereas it is 17 mg. or 13 mg. for 40%
solution.

Experimental Part.

Bis-phenylhydrazone and Bis.p-nitrophenylhydrazone of Methylglyoxal, Glucose
(Merck) (10 g.) was dissolved in 100 c.c. of about 409 potassium phosphate solution
which was prepared by mixing(" 18 g. anhydrous KH.PO,, 22 g. anhydrous K-HPO,
(Merck), and 60 g. water. - After adjusting pH of the mixture to 6.6-6.8 with aqueous
potassium hydroxide, it was subjected to distillation, keeping the level of the flask-
content as constant as possible by adding, drop by drop, distilled water. On continu-
ing the distillation, the flask-content became yellow and then brown in colour, and
a dark brown tarry matter appeared after about 10 hours from the beginning. The

(16) F. Fischler, loc. cit.; K. Bernhauer, loc. cit.

(17) For the further experiments at other pH, this ratio of mixing was modified
and the minute adjustment of pH was made by aqueous phosphoric acid and aqueous
potassium hydroxide.
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distillate was almost neutral to litmus paper, gave a marked iodoform reaction, and
reduced Fehling’s solution in the cold. The latter two reactions, however, faded
gradually in the course of distillation. On heating about 2 litres of the distillate with
phenylhydrazine and acetic acid on a boiling water bath for six hours, a yellow
flocculent precipitate was isolated, but the quantity was scant. By repeating the
same experiment three times more, about 1 g. of the precipitate was obtained. Recrys-
tallization from aqueous ethyl alcohol gave a light yellow crystalline substance melting
at 145-147° in major quantity (0.5 g.), and a less soluble and higher melting sub-
stance in minor quantity. The analysis, and the determination of the molecular
weight, of the former indicate it is methylglyoxal-phenylosazone. (Found: C, 71.6,
71.1; H, 6.1, 6.3; N, 21.9, 21.8; M, 246.6. Calc. for CsHiN,:: C, 71.4; H, 6.3; N,
22.2%; M, 252.2.)

On warming 9 liters of the distillate (about 3 g. as methylglyoxal) **) from an
experiment with 50 g. glucose, on a boiling water bath for four hours with 17 g.
p-nitrophenylhydrazine (in 309 aqueous acetic acid), a dark red precipitate was
obtained. After washed with hot alcohol, it was fractionated by crystallization from
nitrobenzene into a substance in deep scarlet needles (m.p. 296-297°, yield 3.5 g.) and
a similar appearing but lower melting substance (m.p. 275-278°, yield 1g.). The
former substance (Found: C, 52.8, 52.7; H, 4.4, 4.3; N, 24.4, 24.2. Calec. for methyl-
glyoxal-bis-p-nitrophenylhydrazone C.sH1.O:N.: C, 52.6; H, 4.1; N, 24.6%) gave the
characteristic colour reaction(®) for methylglyoxal-bis-p-nitrophenylhydrazone on
warming with alcoholic alkali, i.e., a beautiful deep blue colouration which changes
slowly to purple then to violet and finally to dull brown. The latter (m.p. 275-278°)
gave also similar analytical results and the same colour reaction, and hence wads
concluded to be the same osazone with a little impurity.

In these experiments the distillation residue became more acidic than the starting
mixture, e.g., pH shifted from 6.6-6.8 to 6.2-6.3. When a distillation was started
with a mixture of pH 6.2-6.3, it was observed that almost no change of pH took place
throughout the distillation, and the distillate gave the same osazones.

Acetolsemicarbazone, Diacetyl- and Methylglyoxal- bis- semicarbazone. The
distillate (about 9 litres, 3.1 g. as acetol) prepared from a mixture (pH 6.2-6.4) of
200 g. glucose and 2 litres of 40% potassium phosphate solution, was warmed with
28 g. (5 mols) of semicarbazide hydrochloride and 28 g. of sodium acetate on a boiling
water bath for half an hour. The reaction product was evaporated®) to about 200 c.c.
under a reduced pressure and in the current of carbon dioxide. The solution was
filtered from a little quantity (0.17 g.) of a yellowish white precipitate, which melted
over 265°. On further concentration of the filtrate under similar conditions, a faintly
brown crystalline deposit amounting to 2.7 g. was obtained, and it melted at about
195°. These two solid substances were fractionated by crystallization from hot
water into the following fractions:

(18) It was estimated by Fischler’s iodometry. Z. analyt. Chem., 74 (1928), 28.
See below.

(19) H. D. Dakin and H. W. Dudley, loc. cit.

(20) During the course of evaporation, some iodine-consuming substance was
distilled and it was estimated 0.5 g. as acetol. It is, however, not sure at present
whether it is actually acetol or not.
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m.p. g.
I. 2756—277° 0.0
II. 263 —265° 0.01
III. 257—258° 0.01
IV. 236—239° trace
V. 198—199° 1.75

Fraction (I) melted at 279-280° after a recrystallization from warm acetic acid
and this purified sample showed no lowering in melting point when mixed with
diacetyl-bis-semicarbazone (Found: C, 85.7; H, 5.6. Cale. for CeHi:0:Ne: C, 36.0;
H, 6.0%). Fraction (II) was recrystallized from boiling water in slightly yellow
crystalline powder, m.p. 267-268° (Found: N, 45.5. Cale. for CsH10:Ne: N, 45.2%) (*9,
and its melting point was not depressed on admixing with methylglyoxal-bis-semi-
carbazone(®). On recrystallization of fraction (III) from hot water, the melting point
showed no change. It was identified with hydrazodicarbonamide(*) (a condensation
product of semicarbazide itself) by a mixed melting-point determination and an
analysis (Found: N, 47.7. Cale. for C:HsO:N.: N, 47.5%.). Fraction (IV) was not
further studied. After decolourized with animal charcoal, the hot water solution
of fraction (V) was allowed to cool. The substance crystallized out in colourless,
glistening, flat needles (about 1.5 g.) which melted at 199-200° alone or with an
authentic sample of acetolsemicarbazone(®*). (Found: C, 36.5, 36.4; H, 7.3, 7.2;
N, 31.7, 31.8. Calec. for C.:H,O:Ns: C, 36.6; H, 6.9; N, 32.0%.)

Several other similar experiments were performed with similar results. In the
experiments at other pH, e.g., 7.0-7.1, 6.6-6.8, 5.9-6.0, 4.8-5.0(*), the same acetol-
semicarbazone was actually obtained as the main product. From 4.3 litres of the
distillate (0.7 g. acetol) in an experiment at pH 6.2-6.3, 0.6 g. of acetolsemicarbazone
(in a fairly pure stage, m.p. 196-198°) and 0.05 g. of a difficultly soluble substance
was able to be obtained. The yield of acetolsemicarbazone from the distillate was
theoretical (619%), if the acetol (0.15g.) *) that escaped the reaction with semi-
carbazide was taken into account.

Acetol, The distillate (8 litres, about 3.2 g. acetol). from an experiment at pH
6.2-6.3, was concentrated under a reduced pressure to about 600 c.c. (1.4g. acetol).
About 1kg. of anhydrous sodium sulphate was added in small portions to the con-
centrated solution and the resulting solid mass was crushed in a mortar. The
powdered mass was extracted three times with two litres of ether each time. The

(21) The pure sample was only few mg. and it was microanalysed with the
sample from other similar experiments.

(22) The authentic sample was prepared from aqueous methylglyoxal (C.
Neuberg and E. Hoffmann, Biochem. Z., 224 (1930), 491.). When a raw product
(11:115)6 23(855260°) was recrystallized from a large volume of boiling water, it melted
a 7-268°.

(23) C. Neuberg, Biochem. Z., 191 (1927), 474,

(24) J. U. Nef, Ann., 335 (1904), 253, 259.

(25) In the course of distillation at pH 6.9-7.1 and 6.6-6.8, an adequate quantity
of dilute potassium carbonate solution was added from time to time the distilling
mixture in order to keep the pH as constant as possible. No change in pH was observed
throughout the distillation at pH 5.9-6.0 and 4.8-5.0. '

(26) See the foot note (20).
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total ethereal extract (about 5 litres) was dried over anhydrous sodium sulphate and
then evaporated. The residue was fractionally distilled under a reduced pressure.
The main fraction, 0.7 g. of an oil (b.p. 96-98°/159 mm., dg 1.059, n2g 1.415) had a
characteristic odour, reduced markedly Fehling’s solution in the cold, and reacted

easily with semicarbazide, giving acetolsemicarbazone.

Estimation of Acetol in the Distillate. In order to get some comparable values
of the yields and the rates of formation of acetol in the distillation experiments at
various pH, all the distillations were carried out in the same apparatus and at as
constant a rate as possible. Forty per cent. potassium phosphate solution (50 c.c.)
of a certain pH was distilled at the rate of 200 c.c. in 90 minutes, adding little by
little a solution of 5 g. glucose in 1000 c.c. water and afterward fresh water to make
the volume of the distilling flask-content constant. During the distillation, whenever
the pH of the starting solution was higher than 6.2, it was necessary to add from
time to time some aqueous potassium carbonate in order to keep the pH constant.
The distillation was continued until the iodoform reaction became very faint. It
took 25 to 84 hours. In each 200 c.c. of the distillate, the amount of acetol was
estimated in the following way. To 10 c.c. of the distillate were added 10 c.c. N/10
jodine solution and 10 c.c. of 109% potassium hydroxide. After the mixture had been
left for half an hour at room temperature, it was acidified with 8c.c. of 159% hydro-
chloric acid and then titrated back with N/10 sodium thiosulphate solution. One c.c.
of N/10 iodine solution is equivalent to 0.73 mg. of acetol, assuming the foregoing
equation.

The experiments were made with the solutions of various pH, e.g., 7.0-7.1, 6.5-6.7,
6.3-6.5, 5.9-6.0, and 3.0-3.1. Yields of acetol and rates of its distillation in these
experiments are summarized in Table 1 and Fig. 1.

As an example, one of experimental records is cited in Table 2.

Table 2. 5g. glucose, pH 6.3-6.5, Distil. temp. 105-107°.

Time )| Saiine sougon. | Aee32b (87| Time min) | S0 sliion | Acetol (e
200 c.c. distillate. distillate. 200 c.c. dstillate, distillate.
110 0.10 1.5 85 0.78 11.5
90 0.45 6.6 85 0.52 7.6
100 0.78 115 85 0.42 6.2
80 0.88 12.9 90 0.39 5.7
% 1.08 15.9 75 0.34 5.0
85 0.95 13.9 70 0.31 4.6
) 1.03 15.1 75 0.19 2.8
95 1.14 16.8 75 0.18 2.7

85 1.05 15.4

90 0.87 12.7 Total 1800 min. (30 hrs.) 202.5 mg.
85 0.80 11.7 Distillate . . . . . . 4200 c.c.

85 0.78 11.5 10% K,CO; solution to keep

90 0.74 10.9 Yielg%l.ﬁ:3:6:5: Z‘;a.c(;n glucose
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In order to determine the influence of concentration of potassium phosphate
solution, the distillations of 5 g. glucose in 5% and 409% solutions of this salt were
investigated under a similar precaution as in the foregoing experiments. The
results are plotted in Fig. 2.

Summary.

On steam distillation of a mixture of glucose and about 40% potassium
phosphate solution of pH from 7.0 to 5.0, an appreciable quantity (4-5%
of glucose used) of acetol and a little quantity of diacetyl- and methyl-
glyoxal are found in the distillate. The more concentrated and the nearer
to neutrality the phosphate solution is, the more favourable for the forma-
tion of acetol.

In conclusion, the writer wishes to thank Prof. S. Komatsu for his
valuable advice in this work and the Department of Education for a
research grant.

Chemical Institute, Faculty of Science,
Kyoto Imperial University.
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ON THE MOLECULAR VOLUME OF UREA
IN COMPLEX IONS.

By Haruo NAKAGAWA,

Received January 17th, 1935. Published March 28th, 1935.

Complex salts which contain six molecules of urea co-ordinating
with various central metallic atoms in their cations were recently
prepared by Okuda and Fujikawa®, P. Pfeiffer®, and G. A. Barbieri® ¢,
The present author has studied the molecular volume of urea in complex

ions of the complex salts given by the former authors, in order to know

(1) J. Chem. Soc. Japan, 40 (1919), 404.

(2) P. Pfeiffer, Ber., 36 (1903), 1926.

(3) Univ. Ferrara, Atti. accad. Lincei, 22 (1913), 867; C. B., 1913, II, 1034;
C.A., 7 (1913), 3937.

(4) Univ. Ferrara, Atti. accad. Lincei, 24 (1915), 916; C.B., 1916, I, 924; C.A.
9 (1915), 2852.
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whether organic molecules contained in a complex ion as “Ligand” general-
ly hold or not the same molecular volume as those in free state.
The following six complex salts were thus used in this study:

[Ca(ur)e*]Brs®, [Calur)s]l?, [Cr(ur)s]Cls-3H20@, [Fe(ur)s]Cls-8H0®,
[Al(ur)e]s?, [Al(ur)s](C10,)s® .

Experimentals.

(I) Specific Gravity Determination. The determination of the
specific gravities of the complex salts mentioned above was performed by
the pycnometer method, benzene being used as displacement liquid, for
these complex salts are all easily soluble in water. The calculation was
made by the following formula:

= __ @81
T at+b—c’

where a is the weight of the complex salt taken, b the weight of the
pycnometer filled with benzene, ¢ the weight of the pycnometer charged
with the complex salt and benzene, and s; the density of benzene. The
results of the observations are given in Table 1.

Table 1.

Molecular formula Molecular weight Density D3¢ Molecular volume
Ce¢Hg — 0.8778 —
[Ca(ur)¢] Br, 560.20 1.6495 339.62
[Ca(ur)e] I, 655.20 1.8941 345.91
[Cr(ur)e] Cl; - 3H,O 572.71 1.4774 387.65
[Fe(ur)s] Cl; - 3H,0 576.54 1.6014 384.00
[Al(ur)e] I3 768.01 1.9973 384.52
[Al(ur)s] (C104); 685.62 1.7245 397.56
CO(NH,), 60.05 1.3289 45.19

(II) Calculation of Molecular Volume of Urea in Complex Ions.
(1) [Ca(ur)g]lBrs and [Ca(ur)¢]l;. As shown in Table 2, the molecular
volume of urea calculated from the iodide is in good accordance with
its value in the free state, but the value obtained from the bromide is
somewhat larger than the former.

* The symbol ur represents the molecular formula of urea, CO(NH:),.
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Table 2.
Sal [M(ur)e] X, MX. ]Molecuflar
alt volume of urea
D% Mgg‘fﬁlﬁzr D% M‘;’gfﬂ:}:l‘ in complex ion
[Ca(ur)e] Bry 1.6495 339.62 3.352(%) 59.64 46.66
[Ca(ur)s] I, 1.8941 345.91 3.956() 74.29 45.27

(2) [Cr(ur)¢]Cls and [Fe(ur)¢]Cls. These two complex salts
contain trivalent metallic central atoms, and the calculated values of
molecular volume of urea are practically equal in both cases and do not
differ very much from the theoretical within the limit of observation
errors, Table 3.

Table 3.
Salt [M(ur)e] X; - 3H,0 MX, Volume of Moleculalé M(ileculazé
. volume o volume o:
D | Moteme | DF [ Meoteme | 70 TH,00 | “urea®
(Cr(ur)d | 14774 | 387.65 |2.784@| 56.89 330.76 19.87 46.10
l; - 3H,0
% (:.r)“] ,0| 1:5014 | 38400 | 28980 55.97 328.03 18.96 45.65

Each of these salts contains three molecules of water of crystallisa-
tion, and the author tried also to calculate the molecular volume of water
in these complex salts. Formerly W. Biltz obtained 14.4 as the mean
molecular volume of water in various complex ions, but the values found
by the present author are 19.87 and 18.96(M. Therefore, it may be said
that water molecules existing outside a complex ion show a nearly normal
but considerably larger value than that obtained by Biltz for water as
“Ligand” in complex ions.

(3) [Al(ur)¢]Is and [Al(ur)e] (ClO4)s. From the iodide, a nearly
normal value for the molecular volume of urea was again obtained, Table
4.

(5) Baxter and Brink, J. Am. Chem. Soc., 30 (1908), 46; Ruff and Plato, Ber.,
32 (1902), 1577.

(6) W. Biltz and Birk, Z. anorg. Chem., 134 (1924), 125.

(7) In this case the calculation was done by taking the normal value, 45.15 for
the molecular volume of urea.

(8) In this case the calculation was done by taking the normal value, 18.05 at
20°C. for the molecular volume of water.
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Table 4.
Salt [Al(ur)lls Alls Molecular
D Molecular D2 Molecular volume of urea
4 volume 4 volume
[Al(ur)e]L 1.9978 384.52 3.98 102.56) 46.98

In order to calculate this value from the perchlorate, the molecular
volume of anhydrous aluminium perchlorate must be found by an indirect
way, because its density is yet unknown. For this reason the author chose
the two hydrated salts, [Al(H:0)¢] (ClO4)s and [Al(H.0)¢] (ClO4)3-
3H.,0, for the purpose of calculation of the molecular volume of anhydrous
aluminium, Table 5.

Table 5.
Volume Olf water (as HZOd ,
in complex ion = 14.4 an Molecular
Salt D2 fo‘:}ﬁrﬁ?r crystalline water = 19.42) | volume of
In com- | Water of Total Al(C10,)s
L B plex ion | cryst.
[Al(H,0)s](C10y)s 2.1678 199.95 86.4 — 86.4 1138.55
[Al(H,0)](C10,)5-3H,0| 1.9260 253.10 86.4 58.26 144.66 108.44

The mean value 111.00 thus obtained was used for the further calcula-
tion of the molecular volume of urea in the aluminium-urea-complex salt.

Table 6.
Salt D20 Molecular Molecular volume | Molecular volume
4 volume of AI(ClO,); of urea
[Al(ur)¢] (C10,)s 1.7245 397.56 111.00 47.76

The value given in Table 6 is somewhat larger than those obtained
from other urea-complex salts. But considering that the last case involves
very possibly certain errors in result, because the calculation has been
done in a roundabout way, it may perhaps be concluded that the molecular
volume of urea does not deviate from its normal value also in the per-
chlorate. '

(9) Biltz and co-worker, Z. anorg. Chem., 121 (1922), 257.
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Summary

(1) The molecular volume of urea, which is contained in complex
ions of various metallic complex salts, was determined. The average value
thus obtained was found nearly equal to the theoretical.

(2) The molecular volume of water which exists as the watér of
crystallisation in some urea metallic complex salts was also calculated,
and found normal, while Biltz gives distinctly smaller values for water
contained in complex ions as “Ligand”.

In conclusion the author expresses his sincere thanks to Prof. Y.
Shibata for his Kind guidance during the course of this work.

Chemical Institute, Faculty of Science,
Tokyo Imperial University.



SUR LA SOLUBILITE MUTUELLE ENTRE LA
FLAVONE ET SES DERIVES.

Par Tei-ichi ASAHINA et Kbichi YOKOYAMA.
Recu le 22 janvier 1935. Publié le 28 avril 1935.

Dans un autre mémoire précedent,” I'un de nous a constaté de
Pexistence de solution solide entre la primétine et la flavone. Maintenant
on est & examiner §’il y a de telle existence entre la flavone et ses derivés
hydroxylés qui sont fréquentés dans la nature comme constituants des
plantes. Nous avons fait des études sur les oxyflavones suivantes et, en
méme temps, sur quelques derivés acétylés et méthylés des oxyflavones.
Cependant, nous n’avons pas observé la possibilité d’existence de solution
solide jusqu’ici et la solubilité mutuelle des flavones dans ’état solide n’est
rien de chose générale. La méthode adoptée est de méme que celle
précedente.

I. Etude du systéme: Chrysine (5,6-dioxyflavone) et flavone.

Table 1. (Voyez la Fig. 1.) 280 ]
Pourcentages Points | Points 260 \\
de dégel| de con- 240 A
de flavone |de chrysine| ©°C. |gel °C. N
mg. mg. s 220 N
0.0 — |100.0 — - 276.0 | & 900
10.0 ( 1.5)| 90.0 (13.5)| 95.0 | 271.0 ";’ 180
19.3 ( 3.1)| 80.7(13.0)| 91.5 264.0 *§
30.0 (4.5)| 70.0(10.5)| 91.5 | 255.0 | &, 160
40.0( 6.0)| 60.0(9.0)| 91.5 | 245.0 § 140
50.0 ( 7.0)| 50.0( 7.0)| 92.0 | 229.0 120
60.0 ( 9.0)| 40.0( 6.0)| 91.5 | 208.0 100 _ \
70.0 (10.5)| 80.0 ( 4.5)| 91.5 | 180.0 =
80.0 (12.0)| 20.0( 3.0)] 91.5 | 139.0 800 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
85.0 ( 8.5)| 15.0( 1.5)| 91.5 | 108.0 Chrysine. Flavone.
90.0 (13.5)| 10.0( 1.5)| 92.0 94.5 Point eutéctique :
95.0( 9.5)| 5.0(0.5)| 91.3 95.2 91.6°C., 87% de flavone.
100.0 — 0.0 — - 96.5 Fig. 1.

(1) T. Asahina, Acta Phytochimica, 7 (1933), 187.
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II.

et flavone.

T. Asahina et K. Yokoyama.

Etude du systéme :

[Vol. 10,

Triacetylapigénine (5,7,4’-triacétoxyflavone)

Table 2. (Voyez la Fig. 2.)

Pourcentages P%intsl Points
PP de dégel| de con-

d’acétyl- o P
de flavone apigénine C. | gel°C.

mg. m

0.0 — 11000 — — 183.3
10.0 ( 1.2) | 90.0 (10.8)| 88.5 176.8
20.0 ( 2.4)| 80.0( 9.6)| 88.0 168.0
30.0( 3.7)| 69.4(8.4)| 88.0 158.5
40.0 ( 6.0) | 60.0( 9.0)| 88.0 150.2
50.0 ( 6.0)| 50.0( 6.0)| 88.0 142.0
60.0( 7.2)| 40.0( 4.8)| 88.0 | 129.0
65.0( 6.5)| 35.0( 3.5)| 88.0 125.0
69.4 ( 8.4)| 30.6(3.7)| 88.0 122.2
71.7(17.6)| 28.3(3.0)] 88.0 118.0
77.4( 9.6)| 22.6( 2.8)| 88.0 109.5
82.0 (16.4) | 18.0( 3.6)| 88.2 | 101.0
85.0 ( 8.5)| 15.0 ( 1.5)| 88.0 93.0
90.0 (10.8) | 10.0 ( 1.2) | 88.0 93.0
96.0 (14.4) 4.0( 0.6)| 88.0 95.0
100.0 — 0.0 — — 96.5

200
180
160

<

Température °C.

N A

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Flavone.

Triacétylapigénine.

Point eutéctique :
88.0°C., 87% de flavone.

Fig. 2.

III. Etude du systtme: Diacétylprimeétine (5,6-diacétoxyflavone)®

et flavone.

Table 3. (Voyez la Fig. 3.)
Pourcentages dP(c)iir'ltsl g’oints
de flavone ’ g;?g)i{:;e e°§fge gzlcg(lll.
mg. mg.

0.0 — |100.0 — — 190.5
10.0 ( 1.2)| 90.0(10.8)| 91.0 | 1848
25.0 ( 2.5)| 75.0( 7.5)| 90.0 | 173.0
40.0 ( 5.0)| 60.0( 7.5)| 90.0 | 161.0
53.6 ( 7.5)| 46.4( 6.5)| 89.5 | 148.0
70.0 (10.5) | 30.0( 4.5)| 90.0 | 127.0
75.0( 7.5)| 25.0( 2.5)| 90.0 | 118.0
82.0 (12.3)| 18.0( 2.7)| 90.0 | 107.0
90.0 (13.5)| 10.0 ( 1.5)| 89.7 92.2
94.1( 9.5)| 5.9(0.6)| 90.0 94.0

100.0 — 0.0 — — 96.5

200

—
00
(S

—

[=r]

(=]
i

—
>
S

—
Do
S

Température °C.

g

AN

o1

80
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Acétylprimétine. Flavone.

Point eutéctique :

90.0°C., 88% de flavone.

Fig. 3.

(2)

Nagai et S. Hattori, Acta Phytochimica, 5 (1930-1931), 1.
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IV. Etude du systtme: Méthylprimétine (5-0xy-6-méthoxyflavone)®
et flavone.

Table 4. (Voyez la Fig. 4.)

220
Pourcentages Points | Points g 200 -
de dégel| de con- I~
de méthyl- ° ° ° 180
de flavone primétine C. |gel©°C. o .
~ mg. mg. 3 160 <
0.0 — |100.0 — — 2105 | 8 N
10.0( 1.0)| 90.0(9.0) | 90.5 | 205.0 | "8 140 <
22.8(2.3)| 77.2(7.8) | 90.0 | 198.0 | £
35.0 ( 3.5)| 65.0(6.5) | 91.0 | 1885 | I 120
44.0( 4.4)| 56.0(5.6) | 90.5 | 180.0 |
53.5( 5.4)| 46.5(4.7) | 89.5 | 170.5 100 - s
60.8( 6.2)| 39.2(4.0) | 90.5 | 161.5 8oL - R O B
gg.gé g.(Sﬁ ‘%.g Eggg gg.g %gflsg 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
85.0 (10.2)| 15.0(1.8) | 90.5 | 122.5 | Méthylprimétine. Flavone.
82.82 g.g 12.8 E(l).g; 3(1)‘3 1(9)3(5) Point eutéctique :
. . . . . . Oy (v} 0,
97.0( 97| 3.0(0.3) | 905 | 95.0 90.5°C., 94.57% de flavone
100.0 — 0.0 — - 96.5 Fig. 4

V. Etude du systtme: Meéthylbaicaléine (5,6,7,-triméthoxyflavone)?
et flavone.

Table 5. (Voyez la Fig. 5.) 160 >
— - 150
Pourcentages dPo(;r’ltsl g’omts S 140
“de méthyl- [0€ g¢egel decon- o ~N
de flavone | baicaléine °C. |gel °C. ® 130 <
g, m 3
0.0 — 11000 — — .| 162.0 | £ 120 <
10.0 ( 1.1); 90.0( 9.9)| 85.0 | 157.0 | &
19.7(2.5)} 80.3(10.2)| 84.5 | 150.5 | & 110
229( 27| 17.1(9.1)| 845 | 1475 | S \,
37.1§4.3)' 62.9(7.3)| 84.5 | 138.0 100
50.0 ( 6.0) 50.0( 6.0)| 845 | 125.8 % L
57.7( 6.7) 42.3( 4.9)| 845 | 118.0 1%
69.6( 80) 30.4(35)| 845 | 101.5 gol T 1T 1T 1 T
gtls.o (18.7)% 22.35 2.9) 24.6 35.8 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
310.0) | 18.7( 2.3)| 84.5 7.5 ; i onldi
85.0 ( 8.5)‘ 15.0 ( 1.5)| 845 890 Méthylbaicaléine. Flavone.
91.7 (10.0): 8.3(0.9)| 84.5 92,5 Point eutéctique :
| 100.0  — 0.0 — - 6.5 84.6 °C., 79.5% de flavone.

Fig. 5.

En terminant, les auteurs ont 'agréable devoir d’exprimer ses vifs
remerciements a MM. W. Nagai et S. Hattori qui les ont aidé par ’envoi

(8) W. Nagai et S. Hattori, loc. cit.
(4) S. Hattori, Acta Phytochimica, 5 (1930-1931), 108.
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de quelques échantillons, et aussi & la Fondation Keimeikai qui leur a
donné une part du frais d’expérimentation.

Laboratoire de Chimie, Faculté des Sciences,
Université Impériale de Tokio.
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UBER DIE KATALYTISCHE HYDRIERUNG VON UNGESAT-
TIGTEN ORGANISCHEN VERBINDUNGEN MIT SELEN.

Von Minoru YOKOYAMA und Munio KOTAKE.
Eingegangen am 28. Januar, 1935. Ausgegeben am 28. April, 1935.

. Vor kurzer Zeit haben wir die Tatsache® gefunden, dass durch
Erhitzen mit Selen einige ungesittigte Verbindungen isomerisiert werden
konnen. Ob jedoch ein derartiges Verhalten fiir organische Verbindungen
allgemein ist, schien uns der Nachpriifung wert und so haben wir als
erstes Beispiel Oelsdure mit Selen auf 300°C. unter Umriihren 1-1.5
Stunden lang erhitzt. Die experimentellen Resultate waren ganz anders
als wir vermutet hatten, indem nidmlich Stearinsiure gewonnen wurde.
Es ist nicht undenkbar, dass durch Erhitzen mit Selen ungesittigte
Verbindungen reduziert werden. Schon Ruzicka® hat durch Erhitzen
von Oleanolsiure mit Selen unter Abspaltung von CO. und H.O eine
gesiattigte Substanz Oleanan gewonnen.

Im weitern haben wir die Einwirkung von Selen auf Elaidinsiure,
Ricinolsdure, Linolsdure, Erucasidure und Zimtsdure untersucht und von
allen diesen Verbindungen hydrierte Substanzen bekommen.

Daraus koénnen wir ableiten, dass man ungesittigte Verbindungen
durch Erhitzen mit Selen ziemlich leicht reduzieren kann.

Die Bedingungen der Erhitzung und die Resultate sind in folgender
Tabelle zusammengestellt.

Substanzen Selen Temp. Stunden Resultate
Oelséiure 50g. 100g. 300°C. 1.5 Stearinséure 1l4g.
Elaidinsdure 3 9 300 1.5 Stearinsiure 0.75
Ricinolsiure 35 70 300 1.5 Stearinsiure 6.8
Linolsiure 46 92 300 1.5 Stearinsidure 11
Erucasiure 36" 72 300 1 Behensidure 9.4
Zimtsaure 10 20 310 1 Hydrozimtsiure 1.9

(1) Noch nicht verdffentlicht.
(2) Helvetica Chim. Acta, 17 (1934), 442,
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UNTERSUCHUNGEN UBER DIE KATALYTISCHE OXYDATIONS-
WIRKUNG KOLLOIDALER SUBSTANZEN.
II1.

Von Yuji SHIBATA und Kazuo YAMASAKI.

Eingegangen am 31. Januar, 1935. Ausgegeben am 28. April, 1935.

Seit dem Jahre 1918 haben Yuji Shibata, Keita Shibata und ihre
Mitarbeiter die Untersuchungen iiber die oxydasenartige Oxydationswirk-
ung gewisser Metallkomplexsalze fortgefiihrt, indem u.a. eine interes-
sante Tatsache aufgefunden wurde, dass gewisse Metallkomplexe wie
Nickelammine Hydroperoxyd katalytisch zersetzen.®® Diese Zersetzung
erwies sich als eine Reaktion erster Ordnung, genau wie diejenige, die
durch Platinsol bewirkt wird.

Angesichts dieses Parallelismus zwischen den Wirkungen der Metall-

komplexe und der Metallkolloide bei der Hydroperoxydzersetzung kam
man auf den Gedanken, dass die kolloidale Substanzen wie Metallkomplex-
salze vielleicht auch die oxydasenartige Oxydation auf Polyphenole leisten
vermoégen. Zwar wurde diese Tatsache von Y. Shibata und H. Kaneko
experimentell bestitigt. In ihren friiheren Untersuchungen® liessen sie
die Hydrosole verschiedener Metalle, Metalloxyde und Silikate auf Pyro-
gallollosung einwirken, wobei der Reaktionsverlauf mittels eines Spektro-
photometers gemessen wurde, da sich Pyrogallol bei der Oxydation be-
kanntlich rasch braun verfirbt.
‘ Nun haben wir diese Frage wieder aufgenommen, um kennen zu
lernen, ob die Oxydation von Phenolsubstanzen durch Metallkolloide auch
die Sauerstoffabsorption anzeigen wiirde. Als kolloidale Metalle wurden
hierbei Platin, Gold und Silber verwendet, und wie bei der Oxydations-
untersuchung mit Metallkomplexen wurde der Warburgsche Kapillarmano-
meter als der Messapparat benutzt.

Diese Experimente ergaben jedoch, dass die Gemische von Pyrogallol
und Silber- bzw. Goldsol keine messbare Sauerstoffabsorption zeigten,
obzwar dabei die Farbendnderungen der Losungsgemische deutlich
bemerkbar waren. Dagegen absorbierte die Pyrogallolldosung, die mit

(1) Die vollstandige Literaturangabe findet man in “Untersuchungen iiber die
oxydasenartigen Wirkungen gewisser Metallkomplexsalze. X.” von Y. Shibata u.
K. Yamasaki, dieses Bulletin, 9 (1934), 2.

(2) Y. Shibata u. H. Kaneko, J. Chem. Soc. Japan, 44 (1923), 116.

(3) Y. Shibata u. H. Kaneko, J. Chem. Soc. Japan, 45 (1924), 155.
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Platinsol versetzt wird, eine bedeutende Menge von Sauerstoff. Es ist sehr
interessant zu bemerken, dass die absorbierten Sauerstoffmengen je nach
- der Bereitungsweise von Platinsol stark verschieden sind.

Beschreibung der Versuche.

Die Oxydatioﬁsgeschwind_igkeit von Pyrogallol wurde bei 25° mittels
eines Warburgschen Manometers gemessen. Das Volum des Reaktions-
gefisses betriagt 51.2 c.c. und das Versuchsgemisch bestand aus

Pyrogallol 1/500 Mol 2c.c.
30% ige Kalilauge (in Einsatz) lec.c.
Sol 2c.c. Ansatzbirne.

} Hauptraum

, Ein gleichartiger Manometer, der im Thermostat neben den Mano-
meter eingestellt wurde, diente zur Bestimmung der Luftdruckschwan-
kung, womit man leicht die beobachtete Druckinderung korrigieren
konnte. In jedem Versuch entspricht eine Druckinderung von 1 cm. der
Brodié-Lasung einem Sauerstoffverbrauch von 0.04 c.c. Das kiaufliche
Pyrogallol wurde durch wiederholte Sublimation in vacuo gereinigt.

_(1) Auto-oxydation von Pyrogallol (Kontrollversuch).

Bekanntlich ist Pyrogallol sehr leicht oxydierbar; daher absorbiert
seine wisserige Losung allmahlich den Sauerstoff der Luft. Wir haben
also die Sauerstoffmengen, die von Pyrogallgllosung ohne oder mit
Zusatze von Metallkolloiden absorbiert wurden, in Abb. 1, 2, 3, 4 und
K dargestellt. Die Ordinaten geben die Druckabnahme in em. von Brodie-
Losung und auf der Abzisse ist die Zeit in Stunden eingetragen.

(11) Oxydation von Pyrogallol in Gegenwart von Kolloiden.

(1) Silber. Die Silbersole wurden nach folgenden Methoden
hergestellt: (a) Reduktion mit Tannin. Zur Silbernitratlésung wurde
Ammoniak zugefiigt, bis der einmal gebildete Niederschlag wieder auf-
gelost wurde. Zu dieser klaren Losung wurde eine frisch hergestellte,
1 %ige Tanninlosung zugesetzt. Das so gebildete rotbraune Sol wurde
durch Dialyse gegen destilliertes Wasser von ‘Elektrolyten befreit. Der
Silbergehalt dieses Sols war 0.040 g. Ag/l. (b) Die Methode von
Kobhlschiitter.® In eine Fliissigkeit, die das Silberoxyd in Suspension

(4) Z. Elektrochem., 14 (1908), 49.
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enthilt, wurde unter Erwiarmung auf 60° ein langsamer Wasserstoff-
strom 7 Stunden lang durchgeleitet. Das in Durchsicht gelbbraun und
an auffallendem Licht graublau erscheinende Sol, dessen Konzentration
0.071 g. Ag/l. betrigt, wird gegen destilliertes Wasser dialysiert. Die
Farbe des Sols verinderte sich dabei zum Rotbraun und der Silbergehalt
verminderte sich auf 0.015g./l. Dieser Verlust an Silbermenge ent-
spricht wahrscheinlich der Menge des Silberoxyds, das durch Dlalysc-
der Losung entzogen wurde.

Beim Zufiigen von nicht dialysiertem Kohlschiittersol zur Pyrogallol-
16sung tritt ein sofortiger Farbenumschlag ins Braun ein und nach einigen
Stunden wird eine schwarze Fillung gebildet, dagegen entsteht bei der
Verwendung von dialysiertem Sol (sowohl Kohlschiittersol als auch Tan-
ninsol) nur eine schwachgelbe Firbung des Lodsungsgemisches, wobei
nachher keine Fillung stattfindet. Bei diesen Versuchen erreichte der
Sauerstoffverbrauch kaum den Wert des Kontrollversuchs.

Die Niederschlige, die beider Verwendung von nicht dialysiertem
Sol gebildet wurden, bestehen aus dem Silbermetall, das wahrscheinlich
durch Reduktionswirkung von Pyrogallol auf Silberoxyd gebildet wird.
Zum Vergleichszweck wurde die gesittigte Silberoxydlosung zu Pyrogal-
lollésung zugefiigt, wobei ein Farbenumschlag ins Dunkelbraun eintrat,
ohne dabei keine Vermehrung des Sauerstoffverbrauch aufzuzeigen.

Wie man in Abb. sieht, wurde eine anfiangliche Druckzunahme in
einigen Fillen beobachtet, was sehr wahrscheinlich durch die lebhafte
Entwicklung der Kohlensédure bei der Oxydation von Pyrogallol verursacht
wurde.

[}

£

= g 0.5 1. Kontrollversuch (Pyrogallol).
g s t 2, Nicht dialysiertes Kohlschiit-
R 2 ter-Sol.

9.8 I e S 3 8. Dialysiertes Kohlschiitter-Sol.
g & 1 \14

a % 0 T r‘/ 5 4. Silberoxydlosung.

g5 o2 = 5. Silbersol (Reduktion mit

s 240 1 2 3 4 5 Tannin).

T ) — St.

Abb. 1. Silber.

(2) Platin. Die Platinsole wurden auf folgenden Weisen herge-
stellt: (a) Die Bredigsche Methode. Platin wurde unter reinem Wasser
mit Gleichstrom von 100 Volt und 5 Amp. elektrisch zerstiubt. Das so
erhaltene schwarzbraune Sol enthielt 0.03 g. Pt/l. (b) Reduktion mit
Formaldehyd.® Eine H,PtCle-Losung mittels des Gemisches.von-NaOH

(5) K. Shigena, Reports Osaka Imp. Ind. Research Lab., 8 (1927), 1.
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und Formaldehyd in Anwesenheit von Natriumzitrat reduciert und durch
Dialyse gereinigt. Die Konzentration war 0.008 g. Pt/l. (¢) Reduktion
mit Leuchtgas.® Die Oxydationsflamme des Bunsenbrenners wurde
schréig iiber die Oberfliche der Platinlosung, die sich in einer Porzellan-
schale befand, gehalten. Nach 10-15 Minuten entstand ein schwarz-
braunes Sol, dessen Konzentration 0.037 g. Pt/l. betrug. (d) Reduktion
mit CO. Ganz neulich haben Sameshima und Sano eine neue Bereitungs-
methode von Platinsol veroffentlicht.(® Leitet man ndmlich den Kohlen-
oxydstrom in eine H,PtCle-Losung hindurch, so erhilt man eine schén
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0 — 0 1 2 3 4 5 6
-0.2 — St.
0 1 2 3 4 5
— St.
1. Kontrollversuch (Pyrogallol). 1. Kontrollversuch.
2. K,PtCli-Losung (1.36 g. Pt/l.). 2, 3, u. 4. Rote Platinsolen (Reduktion mit CO).
3. H,PtCls-Losung (0.33g. Pt/l.). 2/, 8/. Schwarze gewohnliche Platinsolen, die
4. Platinsol (Reduktion mit Formaldehyd). beim Stehen von Solen 2 u. 3 im Luft
5. - Bredig-Sol. : entstanden sind.
6. Plationsol (Reduktion mit Verbrennungsgasen)
Abb. 2. Platin. Abb. 3. Platin.

(6) J. Sameshima, J. Chem. Soc. Japan, 54 (1933), 695.
(7) Dieses Bulletin, 9 (1934), 320.
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tiefrot gefarbte Fliissigkeit. Beim Stehen an der Luft verwandelt sich
diese rote Fliissigkeit allméhlich ins gew6hnliche schwarze Platinsol (0.03g.
Pt/1.). Die zunichst gebildete rote Losung zeigt manche kolloidale Ver-
halten, aber ihre Eigenschaften sind noch nicht im néheren bekannt.
Wie man aus der Kurve von Abb. 3 ersieht, gibt die Reaktion dieses

roten Sols gegen Pyrogallol sehr unregelmissige und nicht iibereinstim-
mende Resultate, wihrend sich das daraus entstehende schwarze Sol ganz
gleich wie andere Pt-Sol verhilt. Zum Vergleich wurden H,PtCle— und
K,PtClg-Losung zu Pyrogallollosung zugesetzt, aber man konnte dabei
weder Farbendnderung noch Sauerstoffabsorption beobachten.

'~ Beim Zusatz von Platinsolen zu Pyrogallol steigt im allgemeinen
der Sauerstoffverbrauch und wird gleichzeitig die schwarze Fiarbung der
Losung hervorgerufen.

(3) Gold. Goldsole wurden auch nach verschiedenen Methoden
hergestellt: (a) Reduktion mit Tannin. Zu 200 c.c. von 0.04%iger
Goldchloridlosung wurde 5 c.c. von frisch hergestellter 1%iger Tannin-
16sung zugefiigt. Durch Erwiarmung dieses Losungsgemisches erhielt
man ein rot gefidrbtes Sol, dessen Konzentration 0.02 g. Au/l. betrug.
(b) Reduktion mit CO. Das Kohlenoxydgas wurde in Goldchloridlosung
eingeleitet. Nach einigen Minuten trat eine Rotfarbung ein. TIhre
Konzentration betrug 0.02 g.Au/l. (c) Reduktion mit Leuchtgas.®
Das Goldsol wurde genau in gleicher Weise wie beim Falle von Platinsol
hergestellt. Die Konzentration von so erhaltenem Sol war 0.022 g. Au/l.
(d) Die Bredigsche Methode. Die elektrische Zerstdubung unter reinem
Wasser und in KCl-Losung (2.-10* Mol) mit einer Stromstirke von 4-5
Amp. und einer Spannung von 100 Volt (g.S.) ausgefiihrt. In reinem

g
0.5
Tl 1,3
e ~_ ., 2
)//‘ﬁ/ U NURCN R -
0 oI i S i B + g
S o
. &
-0.2 "+ .
0 1 2 3 4 5 g
- St. - t
Kontrollversuch. 1. Kontrollversuch.
HAuCl,;-Losung. 2. Bredig-Sol (KCl-Lésung).
Goldsol (Reduktion mit Verbrennungsgasen). 3. Goldsol (Reduktion mit CO).
Goldsol (Reduktion mit Tannin). 4. Bredig-Sol (reines Wasser).
Abb. 4. Gold. Abb. 5. Gold.

(8) J. Sameshima, loc. cit.
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Wasser erhilt man nur eine grobdisperse Suspension, die sich nach etwa
30 Minuten am Boden des Gefisses absetzt. Die schwachviolett gefarbte
Mutterlauge, deren Goldgehalt 0.01 g. Au/l. war, wurde zum Versuch
verwendet. Das in KCl-Losung dispergierte, tief rot gefarbte Goldsol ist
dagegen sehr bestindig und die Konzentration betrug 0.014 g. Au/l.

Die Pyrogallollosung, die mit Goldsole versetzt wurde, zeigte keine
messbare Sauerstoffabsorption und auch nach langem Stehen keine auf-
fallende Farbenidnderung. Schliesslich wurde die Losung von HAuCl,
(1g.Au/l.) zur Pyrogallollosung zugefiigt, wobei Aurichlorsiure
reduciert wurde und sich das Goldmetall in kolloidaler Form in Fliissig-
keit dispergierte. Auch dieses blaue Sol zeigte keine Sauerstoffabsorp-
tion in Pyrogallollésung.

Zusammenfassung.

Das Oxydationsvermégen von kolloidalem Platin, Silber und Gold
auf Pyrogallollosung wurde manometrisch untersucht. Die Platinsole
beschleunigten diese Oxydation immer bedeutend, aber Silber und Gold
zeigten keine messbaren katalytischen Oxydationswirkungen.

Anorganisch-Chemisches Laboratorium,
Kaiserliche Universitit zu Tokyo.
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ON BASKING SHARK LIVER OIL.

By Mitsumaru TSUJIMOTO.

Received February 1st, 1935. Published April 28th, 1935.

Basking shark (Japanese: “Ubazamé” or “Bakazamé’), Cetorhinus
mazximus (Gunner), reaches to a length of 36 feet and is the largest of
all the living fish. The chemical examination of basking shark liver oil
was first made by the author® in 1917; three commercial specimens,
which were apparently prepared from adult fish, contained squalene, and
in one of them the author discovered a peculiar iso-octadecane (pristane),

) (1) J. Soc. Chem. Ind. Japan, 20 (1917), 953, 1099; J. Ind. Eng. Chem., 9
(1917), 1098; 12 (1920), 65.
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CisHss . Then the author® and also Y. Toyama® examined the liver oils
from young basking sharks (length ca. 2.4-2.7m.); the former found
about 8% of cholesterol in the oil. In France, E. André and H. Canal®
investigated the oils from two adult and a young basking sharks, and
observed a reciprocal relation between the contents of cholesterol and
squalene.

Basking shark liver oil is sometimes of peculiar properties, for
example, a notable amount of pristane being present in it, so it is one of
the most interesting liver oils.

For a long time it had been the author’s earnest desire to obtain the
liver of the adult fish and to prepare the oil in the laboratory. This was
recently fulfilled by procuring the following two specimens.

(1) Basking Shark Liver Oil No. 1. The fish which gave this oil
was a large female basking shark caught in Toyama Bay‘ on December
14, 1933. It was not dissected at the fishing district, but was sent to
Kyoto, where it was exhibited as a show under a signboard of a “large
monster sea dragon’. As it had been known that the fish would be dis-
sected in the city, several negotiations were made with its owner, and a
part of the liver was eventually procured to the laboratory on January
12, 1934, after the lapse of nearly one month.

The fish mentioned above had a length of 775 cm.(® and a weight of
about 2000 kg. The liver had a greyish-white colour mingled with blood-
red parts, and was of a very oily consistency; in spite of long keeping in
the fish body, it showed a comparatively little putrefaction. A batch
of 1000 g. of the liver gave, on complete exhaustion, 854 g. i.e., 85.4%
of the oil. From 57 kg. of the liver, 45 kg. (ca. 79%) of the oil was
obtained by careful heating.

The oil was a pale orange-yellow liquid with a not unpleasant odour;
it deposited a little solid substance at room temperature of 6-14° C. With
sulphuric acid it gave a brown colour with a slight violet-red tinge; nearly
no blue colouration was observed by the SbCl; test.

(2) Repts. Tokyo Imp. Ind. Research Lab., 15 (1920), No. 2, 1, and No. 10, 85.

(8) J. Soc. Chem. Ind. Japan, 27 (1924), 601.

(4) Ann. chim., (X), 7 (1927), 69; Bull. soc. chim., (IV), 45 (1929), 598.
The lengths of the sharks were 6m., 4.7m., and 3.4m. respectively.

(5) Toyama Bay is an inlet of the Japan Sea and lies to the north of Central
Japan, being bounded by Etchu Province (Toyama Prefecture) on the east and south
and by Noto Province (Ishikawa Prefecture) on the west.

(6) This figure is due to Mr. Kan-emon Kikuchi of the Toyama High School,
who actutlly measured the fish and to whom the author wishes to express his thanks.
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(2) Basking Shark Liver Qil No. 2. On January 25, 1934, a
telegram from Higashi-Iwase Town Office, Toyama Prefecture, was
received by the author, which informed that a large shark was caught
again in Toyama Bay. Contrary to the case of the former shark, by easy
negotiations and chiefly through the kindness of the above-mentioned
office, a part of the liver was procured on January 31. = According to
a communication of Mr. Awata, a fish-dealer, who treated the shark, it
was male in sex, had a length of 24 “shaku” (727 cm.) and a weight of
580 “kwan” (ca. 2170 kg.) ; the liver weighed 90 “kwan” (337.5 kg.).

The liver was mostly of a dirty, yellowish-grey colour. One kilogram
of it contained 838 g., i.e., 83.8% of the oil. From 29 kg. of the liver,
about 23 kg. (ca. 79%) of the oil were obtained.

The oil had a pale, orange-yellow colour and did not deposit solids
even in winter. Sulphuric acid gave a yellow-brown colour; the SbCl;
test nearly no colouration.

The characteristics, etc., of these oils were found as shown in Table 1.

Table 1.
41 n2 Acid Saponif; Todine Unsaponif.
4 D value value value (Wijs) matter (%)
0il No. 1 (Female) >0.8973 1.4794 | 0.16 126.3 ‘ 185.6 30.35
0il No. 2 (Male) 0.8808 | 1.4785 | 0.21 94.8 191.5 45.13

The oil No. 2 had lower specific gravity and saponification value and
higher iodine value. These were chiefly due to the higher proportion
of squalene in the oil. The observation that the liver oil of male shark
contains more squalene, has already been made in the case of “kuroko-
zamé” (Centroscyllium) .

(3) Fatty Acids. After removing the unsaponifiable matter, the
soap solution was decomposed with hydrochloric acid. The fatty acids
thus liberated had the properties shown in Table 2.

The fatty acids from the oil No. 2, which contained more squalene,
showed a far less unsaturation. '

(7) Tsujimoto, Repts. Tokyo Imp. Ind. Research Lab., 27 (1932), No. 15, 20.
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Table 2.
‘ Ether- Br con-
Fatty Neutr. | Iodine i
. . %5 insol. |tentof the
?:éif Appearance Melt. pt. value | value DD | bromide | bromide
(%) (%)

. i 1t
Nearly white 3“2‘;‘35%’& ed

Oil No. 1| crystalline became clear 186.4 | 130.0 — 27.0 70.23
mass at 27°C.
Migture gf

0il No. 2| White ;gll‘eds ffgg{nz‘;o%ear 179.3 | 882 | 1.4605 | 9.3 69.63

yellow liquid

(4) Unsaponifiable Matter. Some of the properties are given in
Table 8. (Cholesterol was determined by the digitonine method.)

Table 3.

n?alzsiaegofrll':)fr'n Appearance n% ‘1 13;1113: Cholesterol (%)

Pale yellow liquid ; depo-
0il No. 1 sited a little solid sub- 1.4900 338.9 1.83
stance in winter

0il No. 2 Pale yellow liquid 1.4863 302.4 0.94

The lower refractive index and: iodine value of the unsaponifiable
matter from the oil No. 2 were due to the notable proportion of pristane.

(6) Determination of Hydrocarbons. These were determined by
distillation under diminished pressure.(®

Oil No. 1 (a). The oil (50.3 g.) was distilled under 5 mm. pressure.
Above the bath temperature 255°C the distillation began, the thermometer
of the flask soon rising to 180°C. At the maximum temperature 247°C.
(bath temp. 313°C.) the distillation ended. The distillate was a pale
yellow liquid; yield 13.1 g., acid value 2.21. Subtracting the amount of
free acids, the yield of hydrocarbons was 25.8%.  The refractive index of
the distillate, after washing off the acids, was n% 1.4897. Its main con-
stituent was squalene. But as an appreciable amount of pristane

(8) Tsujimoto, J. Ind. Eng. Chem., 12 (1920), 71.
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appeared also to be present, the lower boiling fraction was determined
separately.

Oil No. 1 (b). The oil (50.5 g.) was distilled under the pressure of
5 mm. The distillation began above 250°C. of the bath temperature; the
thermometer of the flask soon indicated 144°C. The temperature of the
bath was gradually raised to and kept at 270°C., at which nearly no
squalene distilled over. The maximum temperature of the distillation
was 154°C.; then the temperature sank and the distillation ended. The
distillate (colourless liquid) was 1.4 g., and had acid value 1.04. Sub-
tracting free acids, the yield of hydrocarbons (pristane part) was 2.76%.
The acid-free substance had n3 1.4430 and iodine value 31.8.

Oil No. 2. The oil (50.2 g.) was distilled under 5 mm. pressure. The
pristane and squalene parts were determined in one distillation by chang-
ing receivers. ,

Pristane part. Maximum bath temperature 270°C.; maximum
distillation temperature 154°C.; distillate (colourless liquid) 3.4 g., acid
value 0.202; yield of hydrocarbons 6.76 % ; the acid-free substance had
nd 1.4410 and iodine value 18.9.

Squalene part. Maximum bath temperature 320°C.; maximum
distillation temperature 246°C. ; distillate (nearly colourless liquid) 17.8 g.,
acid value 0.72; yield of the hydrocarbon 35.34% ; the acid-free substance
had n3 1.4950.

The total yield of the hydrocarbons was 42.1%.

As the above experiments showed, the basking shark liver oils used
in the present investigation were notably rich in pristane, especially in
the oil No. 2 reaching to about 6%. With such specimens it would not
be difficult to prepare pristane in kilogram units, even with ordinary
apparatuses of a laboratory. If the total liver of the second shark had
been utilized, about 16 kg. (ca. 20 liters) of pristane would have been
obtained.

It is also to be noted that the notable occurrence of pristane in bask-
ing shark liver oil appears not to be of rare, but of rather frequent
instance.

Besides pristane and squalene, there occurred in the oils a new un-
saturated hydrocarbon, which is described in the next paper.

Tokyo Imperial Industrial Research Laboratory,
Hatagaya~-cho, Shibuya, Tokyo.
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ON A NEW HYDROCARBON IN BASKING
SHARK LIVER OIL.

By Mitsumaru TSUJIMOTO.

Received February 1st, 1935. Published April 28th, 1935.

In the author’s first experiments on the isolation of pristane (at that
time described by the name of “iso-octadecane”),® the crude hydrocarbon
even after alkali-washing and redistillation had iodine value 4.4. In Y.
Toyama’s elaborate investigation on the occurrence of pristane in various
squalene-containing shark liver oils, in which the present name has been
provosed for the hydrocarbon,® the crude substances corresponding to
pristane showed always more or less iodine values (2.3-25.6). It should,
however, be mentioned that the specimens of shark liver oil used by him
were all meagre in the proportions of pristane, the actual yield being
0.5-0.7%, so that in order to separate the hydrocarbon from the oil a
strong heating was necessitated. So Toyama judiciously took the un-
saturated compounds more likely to be decomposition products rather
than normal constituents of the oils. A few years ago the present
author® got a similar result with “gonshika” liver oil. Thenceforth the
author has been inclined to consider the unsaturation or at least a part
of it to be due to some naturally occurring substance or substances in the
oils. To decide the question it is necessary to procure a shark liver oil
that contains pristane in a fairly large proportion. Advantageously the
‘basking shark liver oils reported in the preceding paper are well suited
for the purpose.

(1) Experiment 1. The basking shark liver oil No. 1 (1500 g.) was
distilled under 4.5-5.5 mm. pressure in batches of 300 g. in a Claisen flask,
the maximum temperatures of the metal bath and the distillation being
270°C. and 146-152°C. respectively. The yield of the distillate was 381.5 g.
(2.1%) ; it had acid value 1.20. On washing off the free acids with alkali,
it formed a nearly colourless liquid of n% = 1.4400 and iodine value 10.1.
It (80 g.) was re-distilled under 14 mm. pressure over metallic sodium in

1098(1) J. Soc. Chem. Ind. Japan, 20 (1917), 1099; J. Ind. Eng. Chem., 9 (1917),
(2) J. Soc. Chem. Ind. Japan, 27 (1924);333; Chem. Umschau, 30 (1923), 181.
(3) Repts. Tokyo Imp. Ind. Research Lab., 26 (1931), No. 10, 33. Gonshika
is said to be a very large shark, but its scientific name has not yet been ascertained.
The properties of its liver oil closely resemble those of basking shark liver oil.
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a small flask; the distillation began at the bath temperature 210°C. Up
to the distillation temperature 174°C., 28.6 g. distilled; the distillate had
ny 1.4395 and iodine value 5.2.

As may be seen from the above-mentioned, the pristane part had,
even after purification, an appreciable iodine value. For the separation
of unsaturated hydrocarbons from the saturated, a method was tried,
which consisted in the application of the greater solubility of the former
in alcohol or methanol. This method gave, however, unsatisfactory
result, at least with a small quantity of the specimen. As there was no
simple method applicable, a final resort was found in the so-called
“Bromestermethode’”,® which has been proposed for the separation of
saturated and unsaturated fatty acids. Of course, the method has a draw-
back that it requires energetic chemical reactions, viz., bromination and
debromination.

The distillate (25.3 g.) was dissolved in 100 c.c. of ether, and with
well cooling in ice, about 0.2 c.c. of bromine was added, thereby no
precipitate was formed. On removing the excess of bromine with a solu-
tion of sodium thiosulphate and bicarbonate, 26 g. of the bromine addi-
tion compound was obtained. It was then distilled under 2.5-3 mm.
pressure; the maximum temperature of the bath and the distillation were
188°C. and 142°C. respectively. Contrary to expectation the distillation
proceeded continuously without a break, so it was stopped appropriately.
The distillation residue was a brown-coloured liquid, which on washing
with bicarbonate solution, weighed 1.5g. It was treated with rasped
zinc and alcoholic hydrochloric acid. The reaction went on difficulty. The
yield of the debrominated product was 1.1 g., which contained still a little
bromine as indicated by the CuO flame reaction. It was an orange-yellow
liquid of n%® 1.4533 and iodine value 64.3. No precipitate was formed on
saturating its ethereal solution with hydrogen chloride, so squalene was
not present in it.

Although no definite compound was isolated by the above experiment,
it has been confirmed that there occur in the pristane part of the basking
shark liver oil some natural, unsaturated hydrocarbon or hydrocarbons.

(2) Experiment 2. The basking shark liver oil No. 2 was distilled
in batches of 300 g. under 3—-5 mm. pressure, the maximum temperatures
of the bath and the distillation being 270°C. and 139-157°C. respectively.
On the whole, 3000 g. of the oil gave 196 g. (6.5%) of the distillate. The

(4) A. Griin, “Analyse der Fette und Wachse”, Vol. I, p. 223.
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latter was a nearly colourless liquid of acid value 0.3; after alkali washing
it had n% 1.4400 and iodine value 9.5.

The distillate (195 g.) was redistilled under 9-10 mm. pressure in
a flask with a Willstidtter bulb. TUp to the bath temperature 242°C. and
the distillation temperature 175°C., 191 g. of the distillate was obtained.
In this distillation the distillate was divided into four fractions to see if
some separation of the components be effected. But they had nearly
equal refractive indices (n% 1.4390-1.4394), so they were mixed together.
The distillation residue had nZ 1.4702 and produced a white precipitate
with hydrogen chloride in an ethereal solution; this was probably due to
the presence of squalene.

Then the distillate (187 g.) was again distilled under 10.5-11 mm.
pressure over metallic sodium; the maximum temperature of the bath
was 215°C. and that of the distillation 165°C.; the weight of the distillate
183 g., n® 1.4389, iodine value 3.4. The residue also contained a small
amount of squalene.®

Hereupon the “Bromestermethode” was tried on the refined distillate.
It (182¢g., 235 c.c.) was dissolved in an equal volume of ether and on
cooling 1.8 c.c. of bromine was added. The solution showed a little tur-
bidity and on standing a small amount (ca. 0.1 g.) 'of a white precipitate
was formed, probably due to admixed squalene. The solution was filtered
from the precipitate, and washed with a solution of sodium thiosulphate
and bicarbonate to remove the excess of bromine. On distilling off the
ether, 187 g. of the bromine addition product was obtained (a somewhat
larger weight was caused by admixed solvent). It was then distilled
under 2.5 mm. pressure; the distillation began at the bath temperature
200°C. Up to the bath temperature 210°C. and the distillation tem-
perature 156°C., 227 c.c. of the distillate was obtained. At this point
the distillation was interrupted.® The distillation residue formed a dark,
brownish-yellow liquid and weighed 7.6 g., which in winter deposited
a little solid substance. Debromination was effected with rasped zine,
aleoholic hydrochloric acid and petroleum ether. Difficulty was experien-
ced as in the case of the previous experiment. The debrominated product
was a dark, brownish-yellow liquid and amounted to. 5.7 g.; by the flame
reaction, it was found to contain a little bromine. Finally it was refined

(5) The cause why in these distillations squalene was accompanied in the low
boiling fractions was not exactly known.

(6) If we assume the unsaturated hydrocarbon to be CisHss, by calculating from
the iodine value (8.4), its amount is ca. 6 g. or ca. 8 c.c.; hence the amount of the
saturated hydrocarbon corresponds to 235—8=227 c.c. ' '
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by distilling under 12 mm. pressure. At 175-185°C., 3.9 g. of a pale
yellow liquid distilled over; it had d?® 0.7948, n® 1.4470 and iodine value
66.2. It was free from the halogen, and squalene was not present in it.

(Found: C, 85.46; H, 14.66; Mol. wt. (in benzene), 240. Calc. for C,sHj3;: C, 85.62;
H, 14.38; Mol. wt., 252.3.- Cale. for C;zHjs (pristane): C, 84.94; H, 15.06; Mol. wt.,
254.3.)

The substance was, therefore, recognized to be a mixture of an
octadecylene, CisHgs (calculated iodine value, 100.6) and pristane, the
former predominating.

On the assumption that the substance is a simple mixture of the two
hydrocarbons, we get by calculation d? 0.8006 and n3 1.4510 for the
values of the octadecylene (according to Toyama, pristane d2 0.7835,
n? 1.4390). Adopting these values, the molecular refraction of the octa-
decylene is 84.82, which agrees closely with the calculated value CigHjgq=
84.86. :

 The experiment to concentrate the unsaturated hydrocarbon by
means of methanol was performed as follows: the mixture (2.105 g.) was
treated with 100 c.c. of methanol. The soluble part amounted to 1.331 g.
(63.2%) and had n% 1.4480 and iodine value 70.3. It (1.209g.) was
again treated with 50 c.c. of methanol. The soluble part was 0.653 g.
(54.0%) and had n% 1.4500 and iodine value 78.4. The operation was
interrupted from the want of the material, but it seemed to be possible
to concentrate further the unsaturated hydrocarbon. Of course, the
insoluble parts had also fairly high iodine values (1st 43.5, 2nd 51.1).

The concentrated substance (iodine value 78.4) was hydrogenated
with platinum black as catalyser. The product was a liquid of n% 1.4405
and iodine value 1.9. If hydrogenation be carried out completely, the
final product appears to be pristane or a very similar compound.

By the above experiments, the occurrence of an octadecylene in the
basking shark liver oil has been confirmed. «Its amount was, however,
far smaller than anticipated.

The objection that unsaturated hydrocarbons might be formed by
the decomposition of the oil by over-heating, may be negated from the
following grounds, viz., (1) the temperature of the bath was comparatively
low (up to 270°C.), so that no appreciable decomposition would be ex-
pected to occur, and (2) decomposition products of the dry distillation
of squalene are a mixture of hydrocarbons and not a single compound
such as octadecylene. Also according to Toyama’s experiments, such
products, which correspond to pristane, are highly unsaturated hydro-
carbons of very high iodine values.
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The octadecylene appears to occur not only in basking shark liver
oil, but also in other squalene-containing shark liver oils, probably in far
smaller proportions.

Although the author has not yet succeeded in isolating this hydro-
carbon in pure state, nevertheless as there is little doubt as to its natural
occurrence, he has given the name “Zamene” to it (Japanese: “‘Samé’”’
or ‘“‘Zamé’’ = shark).

Summary.

Although small in proportion, a new octadecylene, CisHge, has been
found to occur, together with pristane, in basking shark liver oil. In
far smaller proportions, it probably occurs in many other, squalene-con-
taining shark liver oils in association with pristane. The author has
proposed the name “Zamene” for this new hydrocarbon.

Tokyo Imperial Industrial Research Laboratory,
Hatagaya-cho, Shibuya, Tokyo.
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A VISCOSITY FORMULA FOR BINARY MIXTURES, THE
ASSOCIATION DEGREES OF CONSTITUENTS BEING
"TAKEN INTO CONSIDERATION. X. THE
VISCOSITY OF AQUEOUS SOLUTIONS
OF ELECTROLYTES.

By Tetsuya ISHIKAWA and Toshitomo BABA,
Received February 2nd, 1935. Published April 28th, 1935.
Much attention has been paid to the study of the viscosity of strong

electrolyte solutions since Jones and Dole™ proposed in 1929 an empirical
equation:

y* = 14+ Av ¢+ Be y

where 7* is the specific viscosity of a salt solution, ¢ the concentration in
mols per litre, and A and B constants. Falkenhagen, Dole, and Vernon®

(1) Jones and Dole, J. Am. Chem. Soc., 51 (1929), 2950.
(2) Papers summarized in Phil. Mag., 14 (1932), 537.
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made a brilliant success in evaluating the coefficient A from the ion-
atmosphere theory in terms of the well-known physical constants, i.e.

’ N /P
12.78 x 10-1%/ 1500 ~/ 1

— )00 21tz
vV 4=DET
4__z?23(£;_1£)2
€ z? _zé L, zf ZE

% E+L2_[J%_’_%-F&/(zﬁ_%)(%l_*%:)]z

where ¢ is the unit charge of electricity in e.s.u. (e=4.77x10-1°), N
Avogadro’s number (N=6.06x1023), P, the number of, say, positive ions
formed in dissociation, L, L., and z;, 22, the ionic molar conductance and
numerical values of the valencies of positive and negative ions respectively,
D and , the dielectric constant and the viscosity of the solvent, k Boltz-
mann’s constant (k=1.837x10-1¢ ergs/degree), and T the absolute
temperature.

Wolfenden and his coworkers® pointed out that the approximate
additivity for individual ions might exist in the coefficient B. '

The Falkenhagen-Dole-Vernon theory tells us that the interionic
forces acting on the viscosity of electrolyte solutions may become negli-
gibly small as compared with the rapid increase of the viscosity in suitably
high concentration, and the Jones-Dole equation which serves at present
only for the estimation of the coefficient A in accord with the former
theory has no great role in an unknown field of more concentrated
solutions.

Experimental works on the viscosity of concentrated solutions of
various electrolytes have been done in earlier times and have thrown more
interesting problems than that of dilute solutions. Hiibner®, Sprung®),
Wagner® and others observed the curious phenomenon showing the vis-
cosities less than that of water which they termed ‘“negative viscosity”.
In fact, some salts of Cs, Rb, K and NH, produce negative viscosities. All
electrolytes except these show viscosities greater than that of water. The
name of ‘“positive viscosity” is often used as an antonym to negative
viscosity.

(3) Cox and Wolfenden, Proc. Roy. Soc. London, 145 A (1934), 475; Laurence
and Wolfenden, J. Chem. Soc., 1934, 1144.

(4) Hibner, Pogg. Ann., 157 (1873), 130.

(5) Sprung, ibid., 159 (1876), 1.

(6) Wagner, Z. physik. Chem., 5 (1891), 31.
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It is generally observed, however, in the case of the negative viscosity
that the viscosity lowers with the increase of concentration more and
more in a certain range of concentration, but this tendency suddenly
ceases at a suitable concentration, thus showing a minimum value, and
at still higher concentration the viscosity increases acceleratedly with the
increasing concentration even showing the positive viscosity. The tempe-
rature also influences the negative viscosity remarkably in such a manner
that it gradually turns out to the positive viscosity as the temperature
rises.

In certain cases the inter-ionic forces veil the negative viscosity at
extremely low concentration as readily understood from the sign of the
sum of the second and third terms in the Jones-Dole equation.

Among many proposed explanations for this anormalous phenomenon
of negative viscosity the suggestions made by Jones and Veazay( and by
Getman® are worth mentioning first. These authorities stated that it
was due to the cations to lower the viscosity of the solvent while the
anions and the undissociated molecules always increased it, and moreover
Jones and Veazay pointed out that the salts of K, Rb, and Cs having the
highest atomic volumes known showed the marked negative viscosity.
Tammann and Rabe® who discovered the parallelism between the curve
viscosity versus concentration and the curve viscosity versus pressure
for aqueous solutions of salts emphasized that the negative viscosity was
due to this effect of salts to increase the internal pressure of the solvent.
Rabinovich®® made an extensive study on the cause of the negative
viscosity in consideration of many factors acting upon the viscosity of
solutions, especially those lowering the internal friction of the solvent,
and came to the conclusion that the depolymerization of solvent molecules
alone was adequate to explain the negative viscosity and that what was
stated by the above-mentioned investigators was self-explaining from
this consideration.

Judging from Rabinovich’s idea which seems to represent all the
explanations hitherto made on this subject, it may be acknowledged that
the negative viscosity depends solely on the action of ions—especially of
cations, but not on the action of undissociated molecules.

Recently one of the present writers) has put forward the assump-
tion that an associated molecule of a liquid is a grouping of single mole-

Jones and Veazay, Am. Chem. J., 37 (1907), 405.

Getman, J. Am. Chem. Soc., 30 (1908), 721.

Tammann and Rabe, Z. anorg. allgem. Chem., 168 (1927), 73.
Rabinovich, J. Am. Chem. Soc., &4 (1922), 954.

Ishikawa, this Bulletin, 4 (1929), 5, 25, 149, 288; 5 (1930), 47, 117; 8
(1933), 280, 293; 9 (1934), 155.
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cules which have the self-same dimension with singly existing molecules
and the difference between them is no other than the abrupt greatness of
the cohesion force of the former in comparison with that of the latter,
and has deduced the following viscosity formula for a binary mixture
which is fairly calculable from the constants of the constituents provided
that no chemical reactions take place on mixing them:

= 771]610,1(1 —2Zm) + 7)27{32(1221”
kiai(1—2m) + k202m

where 7, a, k, with suffixes 1 and 2 signify the viscosities, the association
degrees and his so called ‘“field constants” of component 1 and 2 respec-
tively; 2z, a formal molar fraction of component 2. The above formula
indicates that the share of each component viscosity consists of two factors
of equal importance, the molecular attraction force presumably propor-
tionate to the association degree and the number of molecules, i.e. it is
k10:1(1—2.)

k1a1(1—2p) + koi2z,,
for component 2. The validity of this equation has

expressed, in fraction, by for component 1 or
ko o?m
k101(1—2m) + k2022m
been already justified with numerous examples of organic non-electro-
lytes, and has proved to be valid and always superior to other noted
empirical equations containing several arbitrary constants. It has also
been shown that his equation is fairly applicable to the special case where
one of the component is a solid substance such as naphthalene or diphenyl.
Ishikawa has made a further success in expressing the viscosity of a
binary mixture which forms a molecular compound in solution, i.e.

_ ka1 (1—2,) + 7k a02m
b +Cl—z'm,vz»m,v2 ee e 0 s e e 2
kiai(1—2m) + ketts2m ( . @

where »; and , are respectively the molecular numbers of component
1 and 2 in the molecular compound, and C is a constant which varies with
the temperature or more closely

m
C = Co(mvl 772\12) vit+Ve

in which C, and m are constants independent of the temperature and
concentration.

He has also found that m in the above relation takes the value 2 if

the molecular compound firmly exists without dissociation, but takes a

lower value if the molecular compound suffers ionic or molecular dis-


k2a2z.n1
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sociation. Equation (2) has merits that it furnishes us with a reliable
means for determining the composition of the molecular compound formed
as well as it expresses quantitatively the viscosity of a binary mixture
of any kind.

For one more example, the mixture of pyridine (1) and acetic acid
(2) will be here adopted from the recent measurements done by Swearin-
gen and Heck@®® over a wide range of temperature. The fusion curve of
this mixture studied quite recently by Swearingen and Ross®3® indicated
two maxima: one corresponded to a compound C;H;N-CH;COOH and the
other, a hidden maximum, corresponded probably to CsH;N-4CH;COOH
or C;H;N-5CH3;COOH according to their opinion. The curve viscosity
versus concentration, however, showed no peculiarity at the former com-
position, but a marked maximum at the latter.

Now for the estimation of the products ka of the respective liquids
we have fortunately the viscosity data at 30°C. of a physical mixture of
pyridine and ethyl acetate observed by Puschin and Pinter@%, from which
we have evaluated that of pyridine to be 0.76 as referred to that of
benzene. Take this value and 0.82 for acetic acid as previously obtained,
t Faae _ 0.82

lclal - ﬁg
rature studied, in equation (2). Then the difference between the observed

viscosity values (7) and thus calculated (75 ) (%f as appears in other
tables means its specific value) can be obtained. Fig. 1 illustrates the
values 5 — o divided by (1—=z,)z. as ordinate and z,, as abscissa. The
horizontal line up to z,=—0.45 indicates the existence of C;H;N-CH;COOH
which can not be found directly from the curve viscosity versus con-
centration, and a curve which begins at z,=—0.5 and increases rapidly
upwards at higher concentration is the strong indication of C;H;N-
5CH3COOH as clearly seen from Fig. 2 in which the values 5 — 5, divided
by (1—=z,)z,° is taken as ordinate. The temperature variation of C of
these compounds are completely expressed by the following equations
respectively :

or pu = 1.08, which is presumably invariant for the tempe-

. 1.44

1 g=1.145+2""=1
og Ci. | 1 +1+1 og (mx2)
and log C.5 = 3.537_—1—%‘3% log (mm) .

(12) Swearingen and Heck, J. Phys. Chem., 38 (1934), 395.
(18) Swearingen and Ross, J. Phys. Chem., 38 (1934), 1085.
(14) Puschin and Pinter, Z. physik. Chem., 151 (1930), 135.
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Fig. 1. Fig. 2.

The extreme coincidence between the observed and calculated values is
shown in Table 1.
The present paper is

Table 1. contributed to the study

Molecular compound Molecular compound of the viscosity of elec-

t°C. CsHsN-CH;COOH CsHyN-5CH;COOH trolyte solutions from the
Cobs. (mean)|  Ceale.  |Cobs. (mean) Ceale. same standpoint of view,
the Falkenhagen effect

35 0.0156 0.0155 0.327 0.324 being taken into account.
45 0.0129 0.0122 0.235 0.230 Before entering into
55 0.0107 0.0102 0.175 0.177 further study, the writ-
65 0.0077 0.0087 0.138 0.140 ers have, in this place,
75 0.0074 0.0074 0.108 0.110 to introduce their con-
80 0.0068 0.0068 0.097 0.096 ception upon the nega-

tive viscosity : The chief
factor of the negative viscosity depends on no other than the viscosity
of the solute or, more correctly to say, the solutional viscosity of the
salt, though other investigators considered it to be the depolymeriz-
ing action of cations against solvent molecules. As regards the solutional
viscosity there have been few descriptions in the literature. Rabinovich
supposed it to be of high value .enough to compare with the viscosity of
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a solid, but Kendall@® estimated it to be of the same order as that of
ordinary organic solvents by using his cube-root formula. Ishikawa also
calculated the solutional viscosities of naphthalene and diphenyl to be
nearly equivalent as estimated by Kendall, i.e. 0.0265 and 0.0541 at 25°C.
respectively. Quite recently Castiglioni®® observed that camphor and
menthol in oleic acid had the solutional viscosities less than the solvent,
giving the additional proof for the validity of the Ishikawa formula, al-
though unfortunately we find his mistake in recalculating molar fractions
of the solute from its weight percentages: i.e. the solutional viscosity of
menthol at 20°C. has the value 0.02596 against the value of the solvent
0.03235 at the same temperature.

It may be probable to consider such a case that the solutional viscosity
of a salt differs not so much from the viscosity of water, and if the former
is less than the latter, the negative viscosity results according to our
theory. The question why the negative viscosity disappears when the con-
centration sufficiently increases may be easily answered by postulating
the solvation or hydration effect -as in the pyridine-acetic acid mixture
above cited.

In general, the following three cases for the solutional viscosity less
than the viscosity of water may be assumed: Firstly, no hydration
takes place and negative viscosity is observed throughout the concentra-
tion; secondly, a slight hydration takes place so that negative viscosity
appears distinctly at low concentration but becomes less distinct or dis-
appears in high concentration; and thirdly, a marked hydration takes
place in such a degree that no negative viscosity is perceptible even in
low concentration. That when solutional viscosity is greater than the
viscosity of water the positive viscosity results is self-evident from the
above consideration.

In the following treatment, aqueous solutions of alkali chlorides and
nitrates will be taken as adequate examples of the different cases men-
tioned above.

For simplicity, we rewrite equation (2) in the following form:

s — 1 4 H=DEZm | ox(1_p yizme ol 3
7 +1_zm+sz (1—2zm)z (3)

where H is the specific solutional viscosity of the solute, the viscosity of
water being taken as unity, K a positive characteristic constant of the
solute relative to that of water, and C* a consta_nt .independent of the

(156) See Hatschek’s “The Viscosity of Liquids”v,' Lbﬁdon (1:928).'
(16) Castiglioni, Gazz. chim. ital., 63 (1933), 395; 64 (1934), 465.
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concentration but dependent on the temperature. »** denotes the differ-
ence between the observed specific viscosity and the viscosity caused by
the inter-ionic forces according to the Falkenhagen-Dole-Vernon theory,
though this correction may not be strictly rigorous in high concentration,
yet the error thereby may be inappreciable.

Differenciate equation (3) and take the limit when z, tends to O,
we have

. dn** . ‘
lim —".-) = (H=1DK+C*s; lim 2pt1 oeeennenn.. @)
Zm—0 \ A2y Zm >0
) . . . dn**\ .
As readily seen from equations (3) and (4), since lim )15 not

Zm—>0
always negative even when H is smaller than unity unless C*—0 or

ya > 1, the positive viscosity is not always an indication of H greater

than unity, when hydration takes place.
As it has been proved in the previous studies that the value of K

is invariant in the small range of temperature, the following two equations
at 18° and 25°C. are obtained:

Hi—1)Kz
=1+ H =Dz oy g 5
1—2,+ Kz 18( )12 2 (5)1
* (1{25 l)sz %

432 T L CE(l—2m)12Zm™ e eeenieeann 5

1—2n+ Kzn 5 " ©)e
where suffixes 18 and 25 denote the respective values at 18° and 25°C.

Putting 25—~ _; and Z%f*—l =7, we have
187 18 .

(5 — 1) —alri* —1) = (C—9CH) (1 —2zm) 2

)(I_ZM ................ (6)

or r=q+(C5—qCg
"718 —1

In the simplest case where no hydration takes place, equation (6)
reduces to

r=gqg=aconstant, .............00 ..., )

since Cj; and C vanish.
Also from equations (5); and (5). the following equations readily
come, if no hydration occurs,
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Hs—1)Kzm
**=1+(—18———— ....... cseseceseen 8
e 1—2m+ Kam ®
: Hys—1)Kz

o = 1 4 Hs— DBz e, (8
5 1—zm+ Kz )

For these special cases, a method of determining the values of H
and K has been given in Part V, yet again another will be shown below.
Transform, say, equation (8);, then we obtain

Zm 1 (K-1)
s - + 2m ee oo . (9)
7 —1  (Hs—1)K (Hs—1DK

A linear relation exists between 77*5‘_1”1 and z,,, which enables us to find
18

H and K by the use of ordinary graphical method.

Among the salts studied, the three salts CsCl, RbCl, and CsNO; are
found to be good examples of this simple case. They have no hydrates
in the studied concentration range and all show the solutional viscosities
less than the viscosity of water. The coincidence between the observed
and calculated viscosity values are satisfactory as seen from Tables 2,

3, and 4.

Table 2. CsCl.a? Table 4. CsNO;, (Merton).®®
18°C. 25°C. 18°C. 25°C.
Zm * * * s r Zm - - ] r
Tobs, | M0 | Mobs. | Mo | obs, | 0 | abs. | "o
0.00448 | 0.986 | 0.986 | 0.992 |0.9925 0.64) =
0.00893 | 0.973 | 0.973 | 0.985 | 0.985 0.6[} ga 0.000419| 0.9986/ 0.9979| 0.9988 0.9986/(0.92)
0.01771 | 0.952 | 0.953 | 0-975 [0.974 | 0.57 £ | [0.000929| 0.9960|0.9949 0.9970 41(0.
0.034780.9270.927| — | — | — 00 0 9/0.9970/0.9964(0.81)
0.001976|0.9899| 0.9889| 0.9926/0.9918| 0.77
Ay = 0.00472 Hyg = 0.8296 _ 0.002885| 0.9844| 0.9838) 0.9882/ 0.9881| 0,79
Ay = 0.00489 Hay — 0.8997 } K= 2028 7
0004665/ 0.9752/0.9746/0.9811/0.9811) 0.79 | _
<=
Table 3. RbCL? 0.006059/0.9681/0.9680, 0.9761|0.9761| 0.77 g‘;
0.008853{0.9561(0.9561/0.96710.9671 0.77
. 18°C. 25°C. 0.01132 |0.9470|0.9469| 0.9604; 0.9601| 0.77
s r
e | | e, | W 0.01516 |0.9347/0.9345/0.9518/0.9508| 0.76 )
0.00448 | 0.990 | 0.990 | 0.995 | 0.995 | 0.58) = _ _
0.00893 | 0.980 | 0.980 | 0.990 | 0.990 | 0 56} 38 A = O oy e = 0TI K =33.37
0.01771 | 0.965 | 0.965 | 0.983 | 0.982 | 0.55) €= =" B
0.03478 [ 0.943 | 0.941 | — | — | —

Ay = 0.00472 H,s = 0.8577 B
Ags = 0.00488 H.i.i = 0,9194} K = 21.37

(17) Quoted from Internat. Crit. Tab. V.
(18) Merton, J. Chem. Soc., 97 (1910), 2454.
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In the cases of RbNOQOs, KCl, and KI, it is observed generally that r
takes a constant value at low concentration, but that it soon rapidly
increases or decreases when the concentration reaches a point at which
the amount of hydrating molecules begins discontinuously to be
appreciable.

Provided that equation (9) is fortunately applicable to these solutions
at the concentration range containing no hydrates, it is not difficult to
require the composition of hydrates as well as H and K, because the
viscosity increase owing to the hydrates can be easily calculated by the
use of equation (5), though some ambiguity may exist in the determina-
tion of »; unless accurate measurements of viscosities of the wide range
of concentration can be had. The calculation thus made are tabulated
in Tables from 5 to 7.

Table 5. RbNOs, (Smith, Wolfenden and Hartley).®®

18°C. 25°C.
im . . o *__ ny* . . . *__ o K r
Mobs. | Mo*  [n¥-7¥ (Tq—_éﬁm“ Meale. ¥ | Miobs. ¥ | Mo™ | n¥-np* (ﬂ—_—zm;—;mg fcale.”
0.001690.9925/0.9920/0.0005 — — 10.9942/0.9945-0.0003 — — (0.81)
0.00265 0.9877/0.9873/0.0004; - — 10.9910(0.9912-0.0002 — — |0.75 |
0.0034210.9839,0.9838/0.0001 — — |0.9885|0.9887|-0.0002 — — 10.75
0.004680.9785/0.9785/0.00C0 — — 10.9849/0.9849| 0.C000 — — 10.73 S
o=

0.00911 {0.9628/0.9623/0.0005 — — 0.9738/0.9733| 0.0005| — — (073 | E®
0.009140.9623/0.96230.0000 — — 10.9733/0.9733| 0.0000 — — 10.74
0.014160.9483/0.9482/0.0001 — — 10.9631/0.9631 0.0000 — — 10.74 7

0.01817/0.9410|0.9390/0.0020| (3.4 x 10%) |0.9413/0.9588/0.9566| 0.0022 (3.7x102) [0.9591| 0.72
0.02039|0.9374/0.9347|0.0027| (3.3 < 10%) (0.9379/0.95630.9534| 0.0029) (3.4x10%) 0.9570| 0.72
0.02737/0.9313/0.9234/0.0079 4.0x10% 0.9312|0.9542|0.9454| 0.0088 4.4x102 (0.9539 0.69
0.034950.9306/0.9141/0.0165| 4.0 x10% |6.93010.9572|0.9387| 0.0185 4.5x10% (0.9564] 0.65
0.04187(0.93390.9073/0.0266/ 3.8x10* |0.9348/0.9639/0.9339! 0.0300! 4.2x10* [0.9642 0.59

mean mean
3.9x10° 4.3x10°

Ajg = 0.00485  His = 0.8387) K'= 37.19
Ay = 0.00498  H,s = 0.8814/

(19) Smith, Wolfenden and Hartley, J. Chem.. Soc., 1931, 403.
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Table 6. KC1.0?
18°C. 25°C.
Zm S . ¥ o ¥ r
) . T . S i N
Nobs. ¥ no* "l*—"lo* A—2m) 2m? Neale.” | nobs.* no*  [n¥—mne*® (1— zm)ozm:, Neale.¥
0.00180 | 0.998 | 0.998 | 0.000 — — 0.999 | 1.000 | -0.001 — — 1(0.79)
0.00448 | 0.995 | 0.994 | 0.001 — — 0.998 | 0.999 | -0.001 — — 1(0.76)
0.00893 | 0.990 | 0.989 | 0.001 — — 0.997 | 0.997 | 0.000 — — 0.48] o
0.01335 | 0.985 | 0.986 | -0.001 — — 0.996 | 0.996 | 0.000 — — 0.43 gi
0.01771 | 0.982 | 0.983 |-0.001 — — 0.995 | 0.995 | 0.000 — — 0.43 I B
0.02632| 0.980 | 0.978 | 0.002 | (1.0x10% | 0.981 | 0.997 | 0.994 | 0.003 | (1.7x10%)| 0.998 | 0.35
0.03478 | 0.982 | 0.975 | 0.007 | (2.1x10%) | 0.982 | 1.002 | 0.993 | 0.009| 2.2x10% | 1.002 | 0.20
0.04315| 0.987 | 0.973 | 0.014 | 1.8x10% | 0.986 | 1.010 | 0.992 | 0.018| 2.3x102 | 1.009 |-0.12
0.05130 | 0.994 | 0.972 | 0.022| 1.7x10% | 0.993 | 1.021 | 0.992 | 0.029 | 2.3x10% | 1.020 |-0.91
0.06725| 1.017 | 0.970 | 0.047 | 1.7x10% | 1.018 | 1.050 | 0.992 | 0.058| 2.0x10% | 1.054 | 5.13
mean mean
1.7x102 2.2x102
AIB = 0.00484 HIB = 0.9471 1 K= 40‘39
Ags = 0.00600 Hy; = 0.9765 §
Table 7. KI.a?
18°C. 25°C.
Zm n¥—mny* ) F—ng* r
¥ ¥ € SN P . A * * * K Kl . *
Tobs. Mo ul o (1—2m) P Teale.” | MNobs, Mo Yl Mo (1—2m)2m® Neale.
0.00180 | 0.9908 | 0.9907 | 0.0001 — — 0.993 | 0.992 | 0.001 — — 1(0.79)
0.00448 | 0.9768 | 0.9768 | 0.0000 — — 0.981 | 0.981 | 0.000 — — 0.84 -
0.00893 | 0.9561 | 0.9561 | 0.0000 — — 0.964 | 0.964 | 0.000 — — 0.84 gg
0.01771 | 0.9228 | 0.9227 | 0.0001 — — 0.936 | 0.936 | 0.000 — — 0.84 &
0.03478 | 0.898 | 0.877 |0.021 17.8 0.898 | 0.915 | 0.898 | 0.017 (14.5) 0-915_9 0.85
0.05130 { 0.892 |0.848 |0.044 17.8 0.892 | 0.916 | 0.873 | 0.043 17.1 - | 0.917 | 0.79 .
0.08266 | 0.916 |0.802 |0.114 18.2 0.912 | 0.951 | 0.844 | 0.107 17.0 0.953 | 0.63
0.1120 |0.978 |{0.790 |0.188 16.8 0.987 | 1.030 | 0.826 | 0.204 18.3 1,021 |-0.51
0.1191 |1.003 |0.787 |0.216 17.3 1.007 — — — — — -
mean mean
17.6 17.5
Az = 0.00481 AIIIB = (0.6929 } K = 20.20
A,5 = 0.00497 Hg;:, = 0.7420 .
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It is worth mentioning that there appears to exist in solution as
yet unknown hydrates such as 3RbNOs;H.0, 3KCI-H,O, and 2KI-H.O,
these salts, however, having long been considered to form no hydrates.
The reason of the missing of these hydrates depends probably on the
neglect because of their small water contents when expressed in weight
percentage.

It happens, of course, that in the cases where hydration takes place
at zero concentration as are the cases NaCl, LiCl, and LiNO;, no methods
of calculating H and K are employable and consequently »; and 1. are
not determined directly. The determination of »; and »; in such cases,
however, may be done by the help of equation (6) as follows.

At first, calculate the values of r i.e. :”’*_—i— .  Remembering that ¢
8 _ v v
and (Cx—qCy) are constants, r is linear against the values (l—nz;")'#i
18
provided that the suitable values of »; and »; are taken, and therefore
the graphical method is applicable in the determination of the values of
» and 1 as well as of g, these values having, of course, to be checked by

the relation:

(5*—1)—a0i* —=1) _ 5 constant.

(1 - 2"n’l.)v‘z'm,v2

Table 8. NaCl.a?

Table 9. LiNOQOs.@?

=
T ]
*
*% -
il 3 SRR il i, ﬁ’é 53
-1 2 AN W Q Zm < < | RS
ol g sl T LT e | g ST e
= S =1 s s (ke K
= & ¥, w
* Wé\a
e <
=
0.00090 | 1.0060 | 1.0060 | 1.000 — (1.0064)
0.00180 | 1.0085 | 1.009 | 1.059 |  (0.50) |1.009| |0.00180 |1.0109 |1.0116 [1.080| 0.44 |1.0116
0.00448 | 1.0205 | 1.022 1 1.080 |  (0.58) |1.023| |0.00448 | 1.0259 |1.0277 [1.075| 0.43 |1.0277
0.00893 | 1.040511.046 | 1.148 |  (0.90) {1.045| | 0,00893 | 1.0503 | 1.0534 [1.068| 0.40 |1.0535
0.01771 | 1.0840 | 1.094 1 1.127 |  (0.89) |1.091| |0,01771 | 1.0996 | 1.1063 | 1.070| 0.42 |1.1060
0.03478 |1.192 | 1.205|1.071| (0.80) |1.208| |0.03478 |1.2110|1.2230|1.068| 0.39 |1.2226
0.05130 {1.329 |1.341|1.038 0.74 1.341 0.05130 | 1.341 |1.358 |1.048 0.41 1.358
0.06725 | 1.498 |1.509 | 1.021 0.78 1.509 0.06725 | 1.492 |1.514 |1.046 0.45 1.511
0.08266 | 1.700 |1.706|1.007 0.75 1.706 | | 0.08266 |1.670 |1,694 |1.035 0.43 1.692
—— 0.09761 |1.874 |1.898 |1.027| 0.41 |1.897
mean0.74 _
q = 0.932 mean 0.42
q=0.991

Ay = 0.00585 Aqgs = 0.00601

Ay = 0.00685  Ags = 0.00696
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The results thus calculated from the viscosity values of the solution
of NaCl, and LiNO; are shown in Tables 8 and 9 with the reference of

Fig. 3 for LiNOs. These
salts appear to have a hy-
drate throughout the con-
centration studied, al-
though the accurate compo-
sition of their hydrate may
not be hoped for on account
of the difficulty of deciding
v1, yet it may be sure that
one and only one molecule
of these salts combines
with water molecules more
than one i.e. hydrates
NaCllmH:O0 and LiNO;-
nH,0, the plausible values
of m and n being 2 and
3 respectively. Lowitz®
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Fig. 3.

obtalned NaCl-2H:0 as a monoclinic crystal, and Mellor@ mentijoned two hy-

1.05
IO&[

097

096

094

093 -

092 { 1 1 1 1 | 1

drates LiNO3-83H,O and 2LiNOs-H.0,
thg transition point lying at 29.6°C.
With regard to LiCl somewhat
different manner is observed as com-
pared with NaCl and LiNOs. The
——({;i*g*zi)im in Fig. 4
apparently shows two or more sets of
lines, one being distinetly an inclined
straight line and others being curved,
points, however, lying somewhat com-
plicatedly. The former indicates the
existence of a hydrate LiCl-H;0, and
the value of ¢ (0.941) obtained from
the intersection of this line and the
vertical axis may be considered as
more reliable than the values obtained
from other lines, in which H and K
take negative values. Taking this

curve r versus

(20)

See Mellor’s “A Comprehensive Treatise on Inorganic and Theoretical
Chemistry *’, 1I, London (1922), 554, 815, 542.



166 T. Ishikawa and T. Baba. [Vol. 10,

q, we proceed to the further calculation as shown in Table 10. In this
case two hydrates more are postulated : LiCl-2H,0 and 2LiCI-4H.O besides
LiCl‘-H,O0. Bogorodsky?® obtained three hydrates LiCI-3H,0, LiCl-2H.O0,
and LiCl'H.O, the transition temperature of LiCl-3H,O to LiCl-2H.O
being -15°C., while that of LiCl-2H,0 to LiCl'H,O being 12.5°C. From
this reference it may be concluded that in the aqueous solution of LiCl
exist two hydrates LiCl'H,O and LiCl-2H.O with this double molecules,
but not LiCl-83H,0O at the temperature range between 18° and 25°C.

Table 10. LiCl, (Green).@

* * (n5*—1)—q(niz* —1) n5(cale. ).
z ns(obs. nzs(obs. Y AU A0 - Tt
i is(obs) * ) (I—2zm)¥1 22 fr. ni(obs.)
0.0018 1.0136 1.0137 1.009 (0.44) 1.0140
0.0036 1.0271 1.0273 1.008 (0.45) mean 1.0280
0.0090 1.0692 1.0700 1.013 0.51 0.63 1.0711
0.0180 1.144 1.148 1.029 0.69 (v = 1.147
0.0271 1.225 1.227 1.009 0.60 vy=1) 1.228
0.0362 1.312 1.316 1.014 0.65 1.315
0.0543 1.511 1.517 1.012 0.72 J 1.513
0.0727 1.747 1.754 1.009 12.8 1.754
0.0912 2.0385 2.046 1.010 12.3 mean 2.048
0.1098 2.401 2.413 1.009 12.2 12.7 2.417
0.1284 2.878 2.893 1.008 12.9 (v =4 2.891
0.1473 3.530 3.539 1.011 13.4 vo = 2)’ 3.5631
g =
0.1663 4.430 4.417 0.9961 13.8 4.403
(1.33) (4.431)
0.1854 5.707 5.653 0.9886 1.44 mean 5.652
0.2046 7.550 7.409 0.9786 1.46 1.43 7.404
0.2240 10.102 9.777 0.9642 e 1= 11)' 9.824
=
0.2289 11.523 11.159 0.9656 1.38 11.168
q = 0.941
Ay = 0.00662 Ags = 0.00665 -

As already stated, no method of finding the values of H and K are
available in case a solution shows positive viscosity, but even in such a
case it is possible only to know whether H is greater than unity or not.
Since H is known to become greater as the temperature rises, we may
have the following simple relation:

If ¢ >1, Hy, Hs > 1,

} S ¢ (1))
and If1>¢>0, Hys, Hs<1.

(21) Green, J. Chem. Soc., 93 (1908), 2023.
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By the use of the criterion it may be obvious that the solutional
viscosities of NaCl and LiCl also must be smaller than the viscosity of
water. As for LiNQj; ¢ being nearly unity, such decision may not be
hoped for, yet H is undoubtedly nearly unity.

From the several examples given above the following conclusion may
bereached: The negative viscosity is entirely due to the smaller solutional
viscosity of the solute than the viscosity of water, but not to the ionic
behaviours suggested by other investigators. The viscosity formula
formerly proposed and developed by Ishikawa for a binary mixture of
liquids proves to have a general applicability in a new field of aqueous
solutions of electrolytes, and at the same time, to play an important réle
in finding their hydrates in solution.

The Institute of Physical and Chemical Research,
Hongo, Tokyo.
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DIPOLMOMENT DES CHLORWASSERSTOFFES UND
LOSUNGSMITTEL.

Von San.ichiro MIZUSHIMA, Katsuji SUENAGA und Kunio KOZIMA.

Eingegangen am 25. Mirz, 1935. Ausgegeben am 28. April, 1935.

Von zahlreichen Messungen® an Dielektrizititskonstante und Dichte
verdiinnter Lésungen von HCl, wurde die extrapolierte Molekularpolarisa-
tion P bestimmt und daraus das Dipolmoment px berechnet, wobei die
Summe der Elektronen- und Atompolarisation gleich 7.1 angesetzt wurde.

Der Wert des Momentes in Hexanlosung ist, innerhalb des Mess-
fehlers, gleich dem in Gaszustand (1.03x10-18) @, was wir von der nicht-
polaren Natur des Hexanmolekiiles von vornherein vermuten kénnen. In
{Ybereinstimmung mit der Beobachtung Fairbrothers® haben wir in
Benzollosung ein grosses Moment gefunden; Benzol ist makroskopisch
sicher nichtpolar, doch mikroskopisch hat es ein starkes Feld, welches
ihrgendeine Anderung im HCIl-Molekiil verursachen kann.® In Toluol-

(1) Betr. Messmethode vgl.: Mizushima, Morino und Higasi, Sci. Pap. Inst.
Phys. Chem. Research, Tokyo, 25 (1934), 159.

(2) Zahn, Phys. Rev., 24 (1924), 400.

(3) Fairbrother, J. Chem. Soc., 1932, 43; ibid.,1933,1541; Trans. Faraday Soc.,
30 (1934), 862.

(4) Vgl. auch: Mizushima, Morino u. Higasi, Physik. Z., 35 (1934), 905.
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16sung ist das Moment ebenso gross wie das in Benzollosung und der
Zunahme des Momentes im.Vergleich

Losungsmittel | Temp.| P |upx10#| mit dem in Gaszustand ist in diesem
Falle auch dem Benzolkern zuzuschrei-

Hexan 20 30.0 | 1.04 ben.®? Obwohl Athylither und Chlo-
Benzol 10 3.7 | 120 | yoform wegen ihrer dhnlichen Werte
» 20 385 | 1.22 | in Dielektrizitidtskostante und in

»” 25 87.8 1.21 Moment eine analoge Beeinflussung
Toluol 20 895 | 124 | ,,f den gelosten Stoff erwarten lassen,
El::;rl‘;fg: zg 1??'2 ;gz haben wir dagegen in der Tat einen
’ ) auffilligen Unterschied zwischen HCl-

Cyclohexan (Fairbrother)®) 1.32 Momenten in beiden Losungen ge-
Benzol (/) 1.26 funden. Wihrend der Wert in Chlo-
Tetrachlorkohlenstoft (/) | 1.32 roformlosung gleich dem in Gaszu-

stand ist, findet man in Atherlosung
einen betrdchtlich grossen Wert, welcher fast gleich der Summe der
Momente von Ather und HCl ist. Fiir das Solvat in der Atherlosung, wenn
es tiberhaupt ein solches gibt, kann man also ein Gebilde gleichgerichteter
Momente vorstellen.

Handelt es sich hier um die Anderung der Bindungsart von HCI?
Dafiir bewidhrt sich besonders die Beriicksichtigung der Placzekschen
Auswahlregel ®) in Ramaneffekt. West und Arthur( konnten in verdiinn-
ter Chloroformlosung die Ramanlinie von HCI beobachten, was mit
der bei Dipolmessung beobachteten Tatsache gut iibereinstimmt; d.h. die
Bindungsart von HCIl in der Chloroformlésung ist nichtpolar. Unsere
Beobachtung an Ramanspektrum konzentrierter Atherlosung (Molen-
bruch von HCI iiber 40% ), die zwar nur vorldufig ausgefiihrt wurde, zeigt
dagegen, dass keine starke Linie von HCl weder einzeln noch mit Ather-
linie iiberdeckt vorhanden ist. Es ist sehr wahrscheinlich, dass die
Bindungsart von HCI in Atherlosung von derjenigen in Gaszustand ver-
schieden ist. Die Untersuchung an Ramaneffekt wird fortgesetzt und
vervollstiandigt.

Herrn Prof. M. Katayama sowie Herrn Dr. M. Morino danken wir
bestens fiir ihre Ratschlige an dieser Arbeit. Ferner danken wir dem
Nippon-Gakujutsushink6kai, das die zur Durchfiihrung notwendigen
Mittel zur Verfiigung gestellt hat.

Chemisches Institut der Kaiserlichen Universitit zu Tokio.

(5) Placzek, Z. Physik, 70 (1931), 84.
(6) West und Arthur, J. Chem. Physics, 2 (1934), 215.



LES SPECTRES D’ABSORPTION DES COMPOSES AZOiQUES
MIXTES ET CEUX DE LEURS ISOMERES.®

Par Taku UEMURA et Yasuo INAMURA.

Recu le 9 février 1935. Publié le 28 mai 1935.

Un des auteurs du présent travail a déja étudié® une quarantaine
de composés oxyazoiques au moyen de leurs spectres d’absorption et a
discuté leurs constitution chimiques en leur appliquant les courbes
Hartley et Baly. Il y a encore ajouté des recherches plus détaillées®
sur leur absorption ultra-violette en vue de déterminer leur structure
moléculaire en solution aqueuse, en faisant varier leur concentration des
ions d’hydrogéne d’un certain nombre de ces composés.

Le mémoire actuel a une certaine relation avec nos recherches anté-
rieures. On a pris la photographie des spectres d’absorption en se servant
du spectrographe en quartz de ’Anglais Adam Hilger et étudié les bandes
d’absorption dans les photographies prises. Nous avons, cependant,
préparé des échantillons des substances azoiques mixtes (gemischte
Azokdrper®) et leurs isomeéres, afin d’observer les relations qui peuvent
exister entre les chromophores contenus dans ces matiéres colorantes
azoiques et leurs spectres d’absorption.

Procédé expérimental et préparation des corps étudiés. Le spectre
d’absorption présenté dans le mémoire actuel a été pris par la méthode
appliquée pour la premiére fois par Hartley et Baly (courbes Hartley-
Baly), c’est-a-dire les logarithmes des épaisseurs des solutions liquides
correspandant & la concentration de 1/10000 mol en axe des ordonnées
dans les courbes, et la réciproque d’une longueur d’onde (la fréquence)
en abcisse. Les photographies ont été prises sur une plaque ortho-
chromique “T6y6” (marque japonaise) par le spectrographe anglais ci-
dessus décrit. La source lumineuse a été fournie par le courant continu
(4 3 5 ampéres a 100 volts) d’un arc métallique en fer. On a compté 15
secondes en moyenne comme temps de pose photographique et pris

(1) Traduit de la publication originale publiée dans le Bulletin de Faculté des
Arts et Métiers de Tokyo (Tokyo Kogyd-Daigaku Gakuhd), 3 (1934), 467. Exposé
fait lors de la Séance de la Société chimique du Japon, le 14 juillet 1934.

(2) Ce bulletin, 1 (1926), 290; 2 (1927), 10, 48, 229, 249; 3 (1928), 105.

(8) Arch. phys. biol.,, 9 (1931), 29; J. Chem. Soc. Japan, 54 (1933), 265.

(4) Radical azoique lié d’une part par un aryle, et de I’autre par un alcoyle.
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I’alcool absolu comme dissolvant des corps étudiés. Les solutions
alcooliques ont été obtenues en dissolvant I’échantillon purifié en fiole
graduée. On en a préparé plusieurs espéces de concentrations des solu-
tions: 1/10, 1/100 ou 1/10000 mol pour les utiliser convenablement.

On a préparé les 21 corps suivants par synthése chimique, excepté
Tazobenzéne et la diphénylamine qui ont été obtenus 'un et 'autre dans
le commerce.

(1) Azobenzéne, CgH;N:N-C¢H;. L’échantillon d’azobenzéne
utilisé par nous est produit par la compagnie Kahlbaum (marque
allemande). C’est un cristal jaune-orange qui fond a 68°C.

(2) Phénylazométhane, CcHs;N:N-CH;. Le phénylazométhane qui
a été préparé par Baly et Tuck® en faisant réagir la phénylhydrazine sur
le formaldéhyde qui a été déja examiné par Stobbe et Nowak®, et ils le
signalaient comme un produit impur. Nous avons donc adopté la méthode
proposée par Tafel™, c’est-a-dire méthyliser, saponifier la dibenzoyl-
phénylhydrazine et l’oxyder par l’action de l'oxyde de mercure. Le
composé ainsi obtenu est un corps jaune et huileux qui a une odeur spéciale
et bout entre 52 et 54°C. sous 11 mm. de basse pression.

(3) Phénylazoéthane, C¢H5;N:N-CoH;. Ce corps synthétiquement
formé d’apres la méthode proposée par Fischer® est jaune et huileux avec
une odeur caractéristique. Nous ’avons purifié par la distillation & vide
deux fois répétée. Le composé ainsi obtenu bout entre 62 et 65°C. sous
une pression de 10 & 12 mm.

(4) Phénylazopropane, C¢Hs'N:N-C3H;. Suivant le procédé em-
ployé par Fischer® pour opérer la synthése du phénylazoéthane et du
phénylazopropéne, on a fait réagir la phénylhydrazine en présence de
I’éther sur le bromure de propyle pendant 30 heures, & la température
ordinaire, et le résultat n’a pas été défavorable. On a dosé 15g. de
phénylhydrazine pour y ajouter 30 c.c. d’éther, et on a laissé reposer le
mélange pendant 30 heures aprés I’avoir fait réagir sur 7 g. de bromure
de propyle a la température ordinaire. Nous filtrons la phénylhydrazine
ainsi précipitée et obtenons un sel incolore, puis nous faisons évaporer
I’éther qui se trouve dans le filter, et nous éliminons la phénylhydrazine
non réagie comme le hydrochlorate par le moyen de ’acide hydrochlorique
concentré, puis nous neutralisons ’eau mére par la soude caustique pour

(5) E. C. C. Baly et W. B. Tuck, J. Chem. Soc., 89 (1906), 986.
(6) H. Stobbe et R. Nowak, Ber., 47 (1914), 578.

(7) J. Tafel, Ber., 18 (1885), 1742.

(8) E. Fischer, Ber., 29 (1896), 793.

(9) E. Fischer et O. Knoevenagel, Ann., 239 (1887), 203.
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obtenir le produit huileux jaune-brun dans DI’éther. Cette solution
éthérique est oxydée par l’action de 'oxyde de mercure et séchée par le
carbonate de potasse. Nous procédons alors & une distillation & vide et
nous obtenons une substance huileuse jaune qui bout a 85°C. sous une
pression de 20 mm. Son rendement est de 0.5 g., et I’analyse chimique
montre 0.513 c.c. (23°C., 760 mm.) d’azote de 3.074 mg. de I’échantillon;
cela correspond & 19.03 %, tandis que la valeur calculée est de 18.92%.

(5) Phénylazobutane, CcH5N:N-C,Hy. Nous avons synthétisé ce
corps par une méthode semblable a celle qui a été appliquée au composé
précédent.

Ayant pris 50 g. de phénylhydrazine, nous y ajoutons 100 c.c. d’éther
et 25 g. de bromure de butyle. Nous laissons reposer le mélange pendant
30 heures a la température ordinaire, puis nous filtrons le sel incolore de
phénylhydrazine ainsi cristallisé et aprés, nous éliminons la phényl-
hydrazine non attaquée par ’action de ’acide chlorhydrique concentré;
nous neutralisons la solution éthérique au moyen de l'oxyde de mercure,
nous séchons le tout avec le carbonate de potasse et distillons a vide pour
obtenir un produit huileux, d’un jaune citron. Son rendement est de 1.1 g.
et son point d’ébullition indique 90°C. sous pression réduite (19 mm.).
L’analyse chimique révéle la présence de 0.677 c.c. (24°C., 757 mm.)
d’azote sur 4.402 mg. de substance; cela correspond & 17.42%, tandis que
la valeur calculée est de 17.28%.

(6) Phénylazophénylméthane, Ce¢H; N :N-CH, CcHs. Nous avons
préparé ce corps suivant les indications fournies par Thiele® et le produit
jaune et huileux a une odeur caractéristique.

(7) w-Azotoluéene, C¢H;CH-N:N-CH,CeH;. La benzalazine est
réduite par 'amalgame de sodium en solution alcoolique, 1) et, d’aprés la
méthode de Thiele,'® en 'oxydant avec ’eau oxygénée, on peut obtenir I’
w-azotoluéne, cristal incolore, ayant son point de fusion & 81.5°C.

(8) Formaldéhydephénylhydrazone, C¢HyNH-N:CH,. Ce composé
a été synthétiquement obtenu, d’aprés les indications de Walker,(1® en
présence de l’'acide acétique. Lorsque deux mols de phénylhydrazine
réagissent sur la solution aqueuse d’une mol d’aldéhyde formique, on
obtient, mais non sans peine, un corps ayant son point de fusion & 155°C.
Nous avons cependant réussi a stabiliser le corps au point de fusion ci-
dessus nommé apres les trois essais d’expériences, et le produit a été

(10) J. Thiele, Ann., 376 (1910), 267.

(11) Th. Curtius, J. prakt. Chem., 62 (1900), 90.
(12) J. Thiele, Ann., 376 (1910), 265.

(13) J. W. Walker, J. Chem. Soc., 69 (1896), 1282.
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recristallisé dans le benzéne. Comme ce composé est peu soluble dans
'alcool, sa photographie d’absorption n’a été prise qu’en utilisant sa solu-
tion &4 1/10000 mol. Nous avons mis le reste du corps étudié dans le
dessicateur pendant deux ou trois jours et avons observé qu’une trans-
formation s’opérait dans cette substance et que son point de fusion s’élevait
a 183°C. Nous avons encore des doutes sur ’existence de ce corps a
I’état pur, non polymérisé, méme du point de vue du spectre d’absorption.

(9) Acétaldéhydephénylhydrazone, C¢HyNH-N:CH-CH;. La sub-
stance obtenue d’aprés le procédé de Lockemann et de Liesche®® se
liquéfie entre 98 et 101°C. C’est un cristal incolore qui correspond au
type a nommé par Fischer®,

(10) Propylaldéhydephénylhydrazone, C¢H;-NH-N:CH-C.H;. D’
aprés la méthode de préparation employée par Fischer,!® on a fait réagir
dans V’éther la phénylhydrazine sur ’aldéhyde propylique en quantités
égales, on a éliminé ’eau qui s’est produite, on a desséché le corps par le
carbonate de potasse et on I’a distillé sous pression réduite. Le produit
ainsi obtenu qui bout a 135°C. sous la pression 18 mm. a une apparence
huileuse.

(11) Butylaldéhydephénylhydrazone, C¢HsNH-N:CH-CzH;. Ce
corps a été préparé d’aprés la méme méthode que les composés précédents,
et suivant les indications données par Brunner;1? c’est-a-dire qu’on fait
réagir, en présence de I’éther, la phénylhydrazine sur I’aldéhyde normal-
butylique prises 'une et I'autre en quantités égales, puis on en élimine
I’eau et on desséche au moyen du carbonate de potasse, puis on distille
sous pression réduite. Le produit huileux ainsi obtenu a son point
d’ébullition entre 141 et 143°C. sous 15 mm. de pression réduite, exposé
a la lumieére solaire, il devient jaunatre.

(12) Propanonephénylhydrazone, Cg¢Hz;NH-N:C(CHj).. Appli-
quant la méthode indiquée par Fischer,(!® nous ajoutons de la phényl-
hydrazone a I’excés d’acétone, nous éliminons I’eau qui s’est produite, puis
nous desséchons au moyen du carbonate de potasse. Le corps obtenu par
distillation sous pression réduite est une substance incolore et huileuse qui
a son point d’ébullition a4 135°C., sous 27 mm. de pression et qui devient
jaune sous 'action de la lumiére solaire.

(13) Butanonephénylhydrazone, CgHsyNH-N:C(CH,;)-C.H;. Ce
corps s’obtient par la méthode de préparation proposée par Arbusow et

(14) G. Lockemann et O. Liesche, Ann., 342 (1905), 14.
(15) E. Fischer, Ber., 29 (1896), 795.

(16) E. Fischer, Ann., 236 (1886), 137.

(17) K. Brunner, Monatsh., 16 (1895), 184.

(18) E. Fischer, Ann., 236 (1886), 126.
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Tichwinsky, @® mais il peut se former également en partant de la
phénylhydrazine et de 1a méthyléthylcétone, qui entrent en quantités égales,
et sont traités dans I’éther. On élimine I’eau qui s’est produite, on desséche
avec le carbonate de potasse et on fait la distillation sous pression réduite.
Le composé ainsi obtenu est huileux et incolore, il bout a 140°C., sous
15 mm. de pression et devient jaunatre sous ’action de lumiére.

(14) Benzaldéhydephénylhydrazone, CgH;NH-N:CH-C¢H;. La
préparation de ce corps a été faite d’aprés les indications de Biltz, (29 et
le produit ainsi obtenu, le soi-disant type « de Biltz, se présente sous
I’aspect d’un cristal incolore ayant son point de fusion & 155°C. Il devient
jaune sous l’action de la lumiére.

(15) Benzalbenzylhydrazone, CcHs:CHy NH-N:CH-CcH;. Ce corps
fut confondu d’abord par Curtius et Quedenfeldt*V) avec la benzylhydra-
zine symétrique. Nous 'avons cependant préparé suivant les procédés
indiqués par Curtius®?, en employant la benzalazine réduite par ’amal-
game de sodium. Le produit obtenu est un cristal incolore, qui a son
point de fusion a 65°C.

(16) Diazoaminobenzéne, C¢H;N:N-NH-CcH;. Ce .composé se
forme d’aprés la méthode indiquée par Griess.(?® Le corps ainsi obtenu
est un cristal jaune qui a son point de fusion a 96°C.

(17) Diméthyldiphényltétrazone, C¢H;N (CHg)-N:N-N(CH;)-CgHs .
Suivant la méthode de synthése de la diéthyldiphényltétrazone indiquée
par Fischer,*¥ une légére quantité de phénylhydrazone réagissant sur
I'iodure de méthyle donne un cristal incolore qui a son point de fusion
a 137°C.

(18) Hydrazobenzéne, CsH;NH-NH-CcH;. Ce corps s’obtient,
d’aprés les indications de 'ouvrage écrit par Vanino, par la réduction
basique de 1’azobenzéne en solution alcoolique sous ’action du zinc.

(19) Diphénylamine, CcHs;NH-C¢H; . Le produit chimique fabriqué
par Kahlbaum (marque allemande) est un cristal incolore qui a son
point de fusion & 54°C.

(20) Benzalazine, C¢H;CH:N-N:CH-CcHs. D’aprés la méthode
indiquée par Curtius et Jay,*® par l’action d’aldéhyde benzoique sur la

(19) A. E. Arbusow et W. M. Tichwinsky, Ber., 43(1910), 2301.
(20) H. Biltz, Ann., 305 (1899), 170.

(21) Th. Curtius et E. Quedenfeldt, J. prakt. Chem., 58 (1898), 374.
(22) Th. Curtius, J. prakt. Chem., 62 (1900), 90.

(23) P. Griess, Ann., 121 (1862), 257.

(24) E. Fischer, Ann., 190 (1877), 169; Ber., 29 (1896), 793.

(25) L. Vanino, “Praparative Chemie”, II (1923), 505.

(26) Th. Curtius et R. Jay, J. prakt. Chem., 39 (1889), 27.
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solution de hydrazine, on a un produit insoluble dans l'eau. Ce qu’on
obtient par recristallisation dans l’alcool est un cristal jaune présentant la
forme d’aiguilles et qui fond & 93°C.

(21) Benzalaniline, Ce¢HyCH:N-C¢H;. Suivant les indications
fournies par louvrage écrit par Vanino,®" ce corps se recristallise dans
’alcool et donne un cristal jaunétre qui a son point de fusion entre 53 et
54°C.

Spectres d’absorption. (1) Azobenzéne, (2) Phénylazométhane, et
Azométhane. 1l semblerait que, dans les spectres d’absorption de ces trois
composés (fig. 1) 'absorption des rayons

Fréquence lumineux par le radical azoique —N=N-

6%000 : 3000 4000 dépende grandement de la double liaison
i conjuguée qu’il a avec le noyau benzénique.

‘| ~\ C’est pourquoi, en substituant le radical

5o \ [/ alcoylé a un radical d’aryle, soit
) \ / \\ R-N=N-R, Ar-N=N-R et Ar-N=N-Ar

(Ar: un aryle, R: un alcoyle) les
bandes d’absorption varient réguliére-
ment trahissant des influences bathochro-
miques et hyperchromiques. La fréquence
indiquée par la centre de la bande d’ab-
3.0 N sorption se porte vers une longueur d’onde

\/ plus élevée, en substituant un méthyle a
un phényle (a4 peu prés une différence de
2.0 300 dans la fréquence par chaque substitu-

7~
\
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//
/
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4.0

Logarithmes des épaisseurs des solutions.

tion).
\ Quant au spectre d’absorption donné
y par l’azométhane, nous avons pris la
2 courbe (ligne pointillée dans la figure 1)
indiquée par Hantzsch et Lifschitz,®®
pour faire une comparaison avec deux

1.0

0 \ . .

autres corps: azobenzéne et phénylazomé-

1. CGH5'N'N'CGH5 (1) thane p p y z €
2. C¢Hs-N:-N-CH; (2) ) , , .

3. C(iI:-N=N-CH: (2) Phénylazométhane, (3) Phényl-

Fig. 1 azoéthane, (4) Phénylazopropane, et

(5) Phénylazobutane. La figure 2 rend
compte de la comparaison entre les spectres d’absorption obtenus par les
quatre composés azoiques mixtes en prolongeant I'union chainée contenue

(27) L. Vanino, “Priparative Chemie”, II (1923), 468.
(28) A. Hantzsch et J. Lifschitz, Ber., 45 (1912), 3011.
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dans les corps étudiés. Nous avons ajouté deux nouveaux corps, le phényl-
azopropane et le phénylazobutane, qu’on n’a pas trouvés dans les comptes
rendus de chimie.

La position du centre des spectres d’absorption est presque la méme
dans les quatre composés indiqués, et cela nous montre que la longueur
du radical alcoylé est presque indépendante de 1’absorption lumineuse et

que le radical azoique uni par le noyau benzénique (<:>—N=N—)

représente la cause principale de I’absorption lumineuse.
Baly et Tuck®” ont les premiers

exposé le résultat des spectres d’absorption Fréquence

du phénylazométhane, mais leurs résultats 2000 3000 4000
ne sont pas d’accord avec les nodtres. @z 4.0

Puis, Hantzsch et Lifchitz,(3® Stobbe et é u

Nowak®! ont observé I’absorption du g d
phénylazométhane, et ils ont admis que le § 3.0

phénylazométhane est obtenu d’aprés la @

méthode indiquée par Baly et Tuck, et que §

leur phénylazoéthane a les mémes spectres g 2.0

d’absorption. Le phénylazométhane pré- -2

paré par le moyen indiqué par Tafel® «}:

présente aussi les mémes courbes d’absorp- g 1.0 ELS
tion que le phénylazoéthane. D’aprés = '
ces résultats, nous constatons que 1’échan- 5,

tillon préparé par Baly et Tuck n’était ~ 0

pas pur. Quant a la bande d’absorption, 1. C,;HsN-N-CH; (2)

nos résultats présentent un caractére plus 2. CgH;-N-N-CH,-CHj; (3)
hyperchromique que ceux obtenus par 3. C;HyN-N-CHy-CHyCH, (4)
Stobbe et Nowak. Le corps utilisé par = CollsN-N-CHy-CHr CHy CHs (5)
nous est, semble-t-il, plus pur et son point Fig. 2.

d’ébullition plus stabilisé.

(1) Azobenzéne, (6) Phénylazophénylméthane, et (7) w-Azotoluéne.
Les deux composés dans lesquels ’hydrogéne contenu dans le méthyle des
deux corps déja montrés dans la figure 1 est remplacé par les radicaux
du phényle, ont été préparés pour étre comparés avec ’azobenzéne. La
figure 3 représente donc la comparaison de I’azobenzéne avec ces deux
corps qui n’ont pas de liaison conjuguée entre le noyau benzénique et le
radical azoique. En comparant la figure 3 avec la figure 1, on note que les

(29) E. C. C. Baly et W. B. Tuck, J. Chem. Soc., 89 (1906), 982.
(30) A. Hantzsch et J. Lifschitz, Ber., 45 (1912), 3011.
(31) H. Stobbe et R. Nowak, Ber., 46 (1913), 2887; 47 (1914), 578.
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deux corps de la figure 3 contiennent le radical azoique qui est plutdt
facile a transformer en type “hydrazone” plus stable qu’en type azoique;
ils ne montrent pas nettement I’absorption du radical azoique, mais ils
sont plus hypsochromiques et hypochromiques que l’azobenzéne. Ceci
nous explique I’influence plus ou moins grande que produit la rupture des
liaisons conjuguées entre le radical azoique et le noyau benzénique. La
différence qui existe entre les colorations présentées par ces trois corps,
cristal jaune-orange dans ’azobenzéne, jaune et huileux dans le phénylazo-
phénylméthane, cristal incolore dans l’w-azotoluéne, est d’accord avec la
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3. CzH;-CH;N-N-CH,-CeHj; (7) 3. CHs-NH-N-CH-CH,-CHj, (10)
. 4. CHy-NH-N-CH-CH,-CH,-CH; (11)
Fig. 3. .
Fig. 4.

variation de la courbe d’absorption comme le montre la figure 3. La série
de trois composés déja indiqués dans la figure 1 n’est pas suffisante pour
expliquer la liaison conjuguée. Les variations de la courbe d’absorption
présentées par la figure 1 risqueraient d’étre attribuées aux différences qui
existent entre le méthyle et le phényle. L’aparition d’une influence
hypsochromique que ’on remarque dans la figure 8 pourra, cependant, en
définitive provenir des relations conjuguées de liaison double, union directe
du phényle avec le radical azoique.

(8) Formaldéhydephénylhydrazone, (9) Acétaldéhydephénylhydra-
zone, (10) Propylaldéhydephénylhydrazone, et (11) Butylaldéhydephényl-
hydrazone. La figure 4 présente des courbes d’absorption du type
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“hydrazone” des corps montrés dans la figure 2. Il existe déja un certain
nombre de publications concernant le spectre d’absorption observé dans
I’isomérie, “az0” et “hydrazone”, mais le présent mémoire représente un
spectre mesuré dans des conditions identiques, et il nous améne & admettre
la différence nette qui existe entre le type “azo” et le type “hydrazone”
contenus dans les composés azoiques mixtes.

Les trois courbes 2,3 et 4 données dans la figure 4 approximative-
ment d’accord entre elles. La position du centre de leur bande d’absorp-
tion se trouve entre 3700 et 4000 de la fréquence. Tous ces corps qui
contiennent le radical -N=CH- ne présentent pas d’absorption sélective
dans une région visible comme ’on peut ’observer dans la figure 6. La
cause en est probablement dans ce fait que le chromophore faible -N=CH-
n’est pas directement joint au noyau benzénique.

Comme nous l'avons déja dit, notre formaldéhydephénylhydrazone
préparée d’aprés la méthode donnée par Walker a son point de fusion a
155°C., ce que Richter et Anschiitz n’ont pas admis dans leur ouvrage(3?
ou ils ont indiqué un polymére (C¢H;N,):(CH,); (triméthylénephényl-
hydrazine) dont le point de fusion est & 183°C. Nous avons pu, par cette
mesure, controler les dires de Richter et Anschiitz qui soutenaient la non-
existence de la formaldéhydephénylhydrazone et nous avons pu com-
prendre la différence remarquable qui existe la courbe 1 et les autres, dans
la figure 4. La courbe d’absorption 1 donnée par Baly et Tuck(® a été
étudiée par ceux-ci comme la résultante d’un mélange d’un polymeére ci-
dessus indiqué avec un autre corps. Nous concevons des doutes sur la
différence qui existe entre les courbes 1 et 1’ et ’accord global, entre la
courbe 1’ et celle que présente la benzaldéhydephénylhydrazone dans la
figure 6.

Notre courbe d’acétaldéhydephénylhydrazone est & peu prés d’accord
avec celles qu’ont données par Baly et Tuck,(?® Stobbe et Nowak®D et
Stevens et Ward ;3 d’autre part notre courbe d’absorption observée par
la propylaldéhydephénylhydrazone n’est pas trés différente de celle qui
est représentée dans le mémoire de Baly et Tuck.(®®

On peut, dans les figures 2 et 4, admettre semble-t-il la différence
observée dans les spectres d’absorption des. deux types “azo” et “hydra-
zone”’. Nous I’étudierons plus minutieusement et nous la discuterons dans
d’autres circonstances.

(32) Richter-Anschiitz, “Chemie d. Kohlenstoffverbindungen”, I (12e édit., 1928),
276. )
(33) H. R. Stevens et F. W. Ward, J. Chem. Soc., 125 (1924), 1328.
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(10) Propylaldéhydephénylhydrazone, (11) Butylaldéhydephényl-
hydrazone, (12) Propanonephénylhydrazone, et (13) Butanonephényl-
hydrazone. La figure 5 nous montre la comparaison entre la phénylhydra-
zone jointe au radical alcoylé sans chaine normale et celle qui est unie par
I’'alcoyle contenu une chaine normale et qui a le méme nombre d’atomes
de carbone. Tous les quatre corps représentés dans la figure 5 sont du
type “hydrazone” et se ressemblent & peu prés d’aprés les formes de leurs
courbes d’absorption. La petite différence observée dans la fréquence du
centre de la bande d’absorption décéle des radicaux isopropyle et isobutyle,
c’est-a-dire cétonehydrazones. Ceux-ci, a
la fin de 'absorption, ont des longueurs
d’onde plus courtes que celles présentées
par les aldéhydephénylhydrazones.

Baly et Tuck® ont déja déterminé
3.0 la courbe de la propanonephénylhydrazone
laquelle est presque semblable a la nétre.

(6) Phénylazophénylméthane, (7)
2.0 1 w-Azotoluéne, (14) Benzaldéhydephényl-
hydrazone, et (15) Benzalbenzylhydre-
zone. Nous avons pris la benzaldéhyde-
1.0 ) phénylhydrazone et la benzalbenzylhydra-

@ﬂ zone qui correspondent respectivement aux
isoméres déja étudiés, phénylazophényl-
méthane et w-azotoluéne, pour comparer
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Logarithmes des épaisseurs des solutions.
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L C.H -NH—N=C<CH= a2 les courbes de deux types “azo” et “hydra-
¢ Tes CH, zone”.

2. CGHS-NH-N=C<8E=:_CH3 13) En comparant deux par deux les
3. C,H-NH-N-CH-CH,CH;(10) courbes 1 et 3, 2 et 4 de la figure 6, nous
4. CyH-NH-N-CH-CH,- voyons que, dans les courbes 3 et 4, la

CHrCH3(11)  bande d’absorption caractéristique donnée
par ‘“azo” se rapproche du type “hydra-
zone” auquel on a ajouté du phényle, en tenant compte de la courbe
présentée par le phénylazométhane et ’azométhane, dans la figure 1. Ces
deux courbes 3 et 4 peuvent étre considérées comme celles qui sont données
par le mélange des deux type “az0” et “hydrazone’’.
La courbe donnée par la benzaldéhydephénylhydrazone peut se
retrouver dans les mémoires déja publiés par Baly et Tuck,®® ou par

Stobbe et Nowak®% ol elle n’est guére différente de la nétre. Stevens et
Ward®® ’ont quantitativement étudiée.

Fig. 5.

(34) H. Stobbe et R. Nowak, Ber., 46 (1913), 2888.
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(1) Azobenzéne, (16) Diazoaminobenzéne, et (17) Diméthyldiphényl-
tétrazone. Ley a fait remarquer les variations de couleur; orange, jaune
et incolore, présentée par les trois composés, azobenzéne, diaminobenzéne
et diphényltétrazone. A propos de cette série de corps, il a écrit, dans le
“Handbuch d. Physik”,®% sur la diminution graduelle du pouvoir absor-
bant que présente le chromophore azoique, quand il combine avec un
radical azoté comme NH.

Puisque la diphényltétrazone, troisiéme composé, prise par Ley n’est
pas encore connue, nous avons préparé la diméthyldiphényltétrazone,
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Fig. 6. Fig. 7.

cristal incolore, d’aprés les indications données par Fischer,(®® pour com-
parer son spectre d’absorption avee celui de I’azobenzéne et du diazoamino-
benzéne.

Comme nous pouvons ’observer dans la figure 7, a la fin de ’absorp-
tion, la région visible se transforme graduellement en une longueur d’onde
plus petite en s’éloignant de la liaison conjuguée du radical azoique avec
le noyau benzénique. Cette variation des courbes, dans la figure 7, est
en accord avec les changements que subissent les couleurs des corps ci-
dessus nommés. Le centre d’absorption sélective ultra-violette donnée par
le diazoaminobenzéne et la diméthyldiphényltétrazone présente un carac-

(859 “Handbuch der Physik”, XXI, “Licht u. Materie”, (1929), 128.
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tére plus bathochromique que ’azobenzéne et cela nous semble se baser
sur 'absorption du radical NH lui-méme.

Nous notons, dans la figure 7, le pouvoir absorbant remarquable
montré par la liaison conjuguée du radical azoique avec le noyau ben-
zénique, mais nous le voyons plus facilement, dans la figure 38, sans ’inser-
tion du radical NH qui a une absorption ultra-violette. Notre étude
actuelle a plutét donné une explication spectrochimique de I’opinion émise
par Ley et a rendu plus évidente la conclusion concernant la comparaison
des courbes d’absorption que représente la figure 3.

(1) Azobenzéne, (18) Hydrazobenzéne, et (19) Diphénylamine.
Pour préciser ’absorption de la phénylhydrazone en considérant ’influ-
ence exercée par le radical NH, nous avons ajouté le hydrazobenzéne et

la diphénylamine & l’azobenzéne pour

Fréquence les comparer dans la figure 8.
220000 3000 4000 Le centre de bande d’absorption,
) 3\ 2\l dans une fréquence de 3500, est claire-

le hydrazobenzéne, qui ne différe par sa

