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Cyclisierung von XI11: 514 mg (0,00076 Mol) XII wurden in 7 ml Dimethylformamid
geldst, mit 4 Tropfen Eisessig versetzt und die Losung wihrend 5 Std. in 85 ml Pyridin
(Riihren, 95°) eingetropft. Das Pyridin wurde i. V. verdampft und der Riickstand ge-
trocknet (4 Std./70°/1078 Torr). Lésen in 120 ml Methanol-Wasser (1:1) und filtrieren
durch je eine Siule stark sauren und basischen Ionenaustauscher. Nach dem Einengen
des Filtrates verblieben 197 mg (Rohausbeute 579,) farblose Substanz. Umkrist. aus
Wasser, Trocknen 4 Std./110°/10-3 Torr, Smp. (304° braun) 310-312° (Zers.). Beriick-
sichtigt man die etwa 80-proz. Reinheit des p-Nitrophenylesters, so ergibt sich eine Roh-
ausbeute von 67,9%. [0]B = —44,4° 4 4° (0,3129, in Eisessig); Molekulargewicht (in
Dimethylsulfoxyd): Ber. 454, Gef. 445. Verhiltnis Gly: Leu Ber. 2:1, Gef. 2:1 (Bestim-
mung nach FiscHER & DOrreLM)).

Die Mikroanalysen und IR.-Spektren wurden am Chemischen Institut der Univer-
sitdt Ziirich von Herrn H. FROHOFER ausgefiihrt bzw. aufgenommen. Die RENTGEN-Dia-
gramme wurden von Herrn PD. Dr. H. LaBrarpr, Physiklaboratorium der CIBA
AKTIENGESELLSCHAFT, Basel, aufgenommen.

SUMMARY
Cyclization of the p-nitrophenyl esters of glycyl-L-leucyl-glycine, and of
glycyl-L-leucyl-glycyl-glycyl-L-leucyl-glycine yields the same crystalline cyclo-
hexapeptide. The intermediates were synthesized via cyanomethyl esters.

Chemisches Institut der Universitidt Ziirich

14} F. G. FiscHEr & H. DORFEL, Biochem. Z. 324, 544 (1953); die Bestimmung wurde
von Herrn K. ZaTské ausgefiihrt.

233. Etude polarographique de 1a cyclohexanedione-dioxime
(nioxime)
par D. Monnier et W. Haerdi
(25 IX 58)

Lors d’une étude analytique de la cyclohexanedione-dioxime (nioxime), que
nous représenterons par l'expression (RH,)!), nous avons déterminé les cons-
tantes acide-base de ce réactif par pH-métrie, ainsi que le produit de solubilité
de la nickel-nioxime. De plus, le comportement polarographique de la nioxime
avait été examiné. Dans ce dernier cas, nous avons observé des anomalies. En
effet, la nioxime donne trois vagues, Vi, Vy, et Vy;;. La premiére n’apparait
qu’en milieu acide, & des pH inférieurs 4 5. V; s’observe entre les pH 2 et 10,
et Vi, dés le pH 4 ou 5. Quand on construit les courbes correspondant aux
hauteurs des vagues en fonction du pH (fig. 1}, on constate qu’a 20° Vi et
Vi se coupent au pH de 7,7 environ. Cette valeur est une véritable constante,
elle a été trouvée par d’autres auteurs?). On pouvait supposer que les vagues
V1, Vi et Vyy; avaient pour origine les particules RH,, RH- et R—, et dans ces
conditions le pH de croisement des courbes devait permettre de calculer les

1) P. E. WENGER, D. MoNNIER & W. BACHMANN, Analyt. chim. Acta, 15, 473 (1956).
?) C. Carzorari & C. FurLaNI, Annali triestini 22, 2 (1953).
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constantes des couples acide-base. Or, la valeur de 7,7 ne correspond pas, de
quelque fagon qu’on retourne le probléme, aux valeurs que nous avons trou-
vées par pH-métrie, pK; = 10,4 et pK, = 12,7, ni 4 celles déterminées par
Banks & CarLsoN?®) par spectrophotométrie, pK; = 10,6 et pK,= 124.
Nous devons en conclure que la réduction ne porte pas uniquement sur la molé-
cule et ses éléments de dissociation tels qu’on les a admis jusqu’a présent. On
peut supposer I'existence de courants cinétiques (courants de recombinaison),
ce qui implique que les hauteurs des sauts ne sont plus proportionnelles a la
concentration des particules en solution; on peut aussi admettre que les vagues
ne proviennent pas uniquement des particules RH,, RH~ et R——, mais d’autres
formes nées d’équilibres de tautomérisation.

Outre ce probléme, nous nous proposons d’étudier dans cet article le com-
portement de la nioxime en milieu acide, car nous avons observé que dans ce
milieu, nous sommes en présence d’équilibres réversibles lentement atteints.

Dans un premier chapitre, nous allons rechercher si les vagues obtenues
sont dues, en partie du moins, a des courants cinétiques.

Etude de Ieffet de la température sur la réduction polarographique de la
nioxime. On peut mettre en évidence l'existence de courants cinétiques en
effectuant les polarogrammes d’une méme solution a diverses températures. En
effet, la température agit différemment sur les courbes potentiel-courant, selon
qu’il s’agit de courants de diffusion ou de courants de recombinaison. En bref,
on peut dire que le coefficient de température du courant de diffusion est de
+ 1,3 4 + 1,69, (augmentation du saut en 9%, pour une élévation de un degré),
et ceci aussi bien pour les ions métalliques que pour les molécules et les ions
organiques. La variation est beaucoup plus élevée dans le cas de courants ciné-
tiques puisqu’il s’agit de vitesses d’établissement d’équilibres. Nous admettrons
avec MEITEs?) que toute augmentation de saut de plus de + 29, par degré
permet de supposer la présence de courants cinétiques.

La nioxime a été préparée dans nos laboratoires par la méthode de E. G. RavcH, G. F.
SmitH, C. V. Banks & H. Dienr%). F.186°; microdosage voir ). La composition des
solutions tampons utilisées est donnée dans le tableau 1.

Tableau I. Composition des tampons

pH 1,9 50 ml KCl0,2-n.+10,5 ml HCI 0,2-n. dilué & 200 ml

31 50 ml hydrogénophtalate K 0,2-m + 20,5 ml HCl 0,2-n. dilué & 200 mi
3,9 1 50 ml hydrogénophtalate K 0,2-m+ 0,4 ml NaOH 0,2-n. dilué 3 200 ml
5,0 50 ml hydrogénophtalate K 0,2-m+ 46 ml NaOH 0,2-n. dilué & 200 ml
7.1 50 ml KH,PO, 0,2-m. + 30 ml NaOH 0,2-n. dilué a 200 ml
8,0 | 50 ml HiBO, 0,2-m.+ 4 ml NaOH 0,2-n. dilué & 200 ml
9,0 | 50 ml H,BO4 0,2-m.+ 21,3 ml NaOH 0,2-n. dilué & 200 ml

10,0 | 50 ml HyBO, 0,2-m. +43,9 ml NaOH 0,2-n. dilué a4 200 ml

10,9 51 ml glycine 0,1-m.+ 49 ml NaOH 0,1-n.

12,0 | 45 ml glycine 0,1-m.+ 55 ml NaOH 0,1-n.

3 V. Banks & A. B. CarrLson, Analyt. chim. Acta 7, 291 (1952).

y C.
4) L. MEeirEs, Polarographic techniques, Interscience publishers, New York 1935, p. 55.
5} J. org. Chemistry 10, 199 (1945).
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Les mesures de pH ont été faites avec le pH-métre Beckman H2 et une électrode de
verre. Les polarogrammes ont ét€ effectués sur des solutions thermostatisées (4- 0,1°),
au moyen de 'appareil SarcenT XXI. Nous avons fait varier les pH et la température.
Pour préparer les solutions a polarographier on introduit dans un ballon jaugé de 10 ml
1 ml de la solution de nioxime 0,01-m et 2 gouttes de gélatine 0,04%,, puis on compléte
10 mlavec la solution tampon. On introduit la solution dans une cuve polarographique et on
fait passer un courant d’azote pendant 15 min. Tous les polarogrammes sont effectués dans
un intervalle de temps ne dépassant pas 60 min. aprés la dilution avec la solution tampon.

Les résultats (tableau IT) ont permis d’établir les courbes donnant la hauteur
des vagues en fonction du pH a trois températures, 20°, 40° et 60° (fig. 1).
40 .

T L A |

o
35 . Jo——og N
/ ,/
/i
/1
R 30 ; l,'
/o
7 \
I
26 J .I 1'
!l
Vi ,
20/ 19§
¢ /'/'Vn
20 /I,
vie [/
/II
15 4 '/
A
,
.\
10 4 \\
o N\
LAY Vin 60
NN o
5 me\ ,\V11140°'~~;‘_
\Viﬁé'\ -
NN V20
X .
m_‘ \,
— e
2 3

4 5 6 7
pH r———— ——
Fig. 1
Allure des courbes obtenues a diverses températures
courbes obtenues & 20°° = —e—=—e courbes obtenues a 40°
------ - courbes obtenues 4 60°

L’examen de ces résultats nous conduit aux observations suivantes: L’inter-
section des courbes Vi et Vi se fait au voisinage de pH 7,8; elle est peu affec-
tée par la température. On observe pourtant un léger déplacement vers la
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droite avec I'élévation de température. Cette derniére ne provoque aucune
modification anormale des sauts en milieu alcalin, neutre et jusqu’au pH 5. En
milieu acide par contre, les perturbations observées sont dues a des équilibres
de tautomérisation lente (voir plus loin).

Tableau 11. Influence de la tempévatuve sur les polarogrammes

Vague Vi Vague Vg Vague Vgt

pH 20° 40° 60° 20° 40° 60° 20° 40° 60°

Ey, id |Ey id |Ey id [Ey id {Ey id ({Ey id |Ep id |Ey id [Ey id
1,9/0,49 2,2{0,52 8,6(0,53 11,2/0,80 21,6/0,83 13,0/0,88 11,8 — — | — — | — —
3,110,58 0,6(0,55 0,8[(0,60 5,4(0,85 27,2/0,92 23,6(1,00 27,0{f — — | — — | — —
39 — — | — — | — — 1,17 28,1}1,19 35,2|1,19 36,2 — — (1,71 5,8]1,70 6,2
50 — — | — — | — — 11,24 26,2]1,24 35,2]1,15 37,0|1,70 3,5{1,71 5,0{1,70 5,0
71 — — | — — { — — 11,26 16,0{1,28 20,4|1,31 25,2|1,70 5,4|1,72 7,0{1,71 7,6
81 — — | — — | — — 1,23 7,111,22 10,2{1,24 12,4}1,63 14,5]1,65 13,6(1,65 14,0
90 — — | — — | — — (1,15 1,0i1,32 3,0{f — — 1,56 17,5(1,78 22,411,56 24,5
100f — — ! — —|— — ] — — ! — — | — — 11,52 19,2{1,52 24,2{1,50 27,2
109} — — | — — | — — | — — | -—~ — | — — [1,50 18,6(1,50 23,0{1,50 26,8
120, — — |} — — | — — ]| — — | — — | — — 11,49 15,6(1,49 21,0{1,50 25,6

Pour vérifier si 'augmentation de la hauteur des sauts a partir du pH 5
est normale pour les divers intervalles de température, nous allons calculer le
coefficient de température rapporté au courant de diffusion 4 la température
supérieure (tableau III). T, et T 9%, sont donnés par les expressions:

Te =

(id, fidg) 4T —1 et T¢% = Te-100/id,,
id, étant le courant de diffusion a la température T,,
id, étant le courant de diffusion 2 la température T,.

Tableau 1I1. Coefficient de températuve & divers pH de 20-40° et de 20-60°

Vague V¢ Vague V1 Vague Vg
pH 20-40° 20-60° 20—40° 20-60° 20-40° 20-60°
T% | T% | To% | Te% | T | Te%
1,9 3,2 2,0 < 1 < 1 — —
3,1 2,1 9,0 < 1 < 1 — —
3,9 — — 0,04 < 0,04 — —
5,0 — —_ 0,08 < 0,08 0,5 0,5
7,1 — - 0,08 < 0,08 0,2 0,2
8,1 — — 0,25 < 0,25 < 1 < 1
9,0 _ —_ —_ — 0,08 0,07
10,0 — — — — 0,07 < 0,07
10,9 — — — — 0,05 0,05
12,0 — —_ — — 0,10 0,80

Vu la petitesse de T, %, on peut donc conclure qu'il n'y a trés probablement
pas de courants cinétiques lors de la réduction polarographique de la nioxime.
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Etude de Uinfluence du temps de goutte sur les polarogrammes. Pour confirmer
les conclusions précédentes, nous avons fait varier la surface de la goutte de
mercure; en effet$), le courant cinétique ne se comporte pas comme le courant
de diffusion lors de ce changement. Alors que le premier est proportionnel a la
surface de mercure, c’est-a-dire au produit m#3.t1/¢; le rapport id/m?3- tVé reste
constant dans le cas d'un courant de diffusion quelle que soit la hauteur du
mercure.

Conditions de travail: identiques & celles données a la page 2207, sauf qu’on préléve
0,5 ml de la solution de nioxime au lieu de 1 ml.

Les résultats se trouvent dans le tableau IV.

Tableau IV. Influence du temps de goutte sur les polarogrammes

. t Hg Vi | Vg [V m#/2-|id/m?/2£1/6|id /m23t1/6|id/m2/3t1/6
Série) PH | gec. ‘S‘:‘i/ mg | ™ P lid fid [id | e | v Vi Vi
1,9} 3,8} 2,1} 8 | 1,64{ 1,022} 0,8/10,7| — | 1,68] 0,475 6,35 —
A 1,91 4,2(1,7( 8 | 1,421 1,026| 0,9 87| — | 1,46 0,619 5,96 —
1,9 7,21 1,1| 8 | 1,06f 1,033} 0,8 6,3| — | 1,10} 0,730 5,71 o —
1,9) 3,81 2,1 8 | 1,64 1,022| 4,0| 3,1 — | 1,68] 2,37 1,85 —
B 1,9 47| 1,7| 8 |1,42| 1,026| 3,3| 29| — | 1,46| 2,26 1,95 —
1,9 7,2(1,1} 8 {1,06}1,033| 2,5] 2,31 — | 1,10 2,27 2,08 —_—
513821 8 |]1,64}1,022] — |13,9}2,1] 1,68 — 8,58 1,25
C 514711,7] 8 j1,42]1,026] — j12,3| 1,9{ 1,46 — 8,45 1,30
517211 8 {1,06] 1,033 — | 9,8{ 1,6/ 1,10 — 8,90 1,46
9138{21j 8 |1,64{ 1,022y — | 0,5{ — | 1,68 — 0,30 —_
913027 8 |1,94]1,018] — | — | 9,1} 1,97 — —_ 4,61
D 914,7{1,7( 8 | 1,42 1,026] — | 04| — [ 1,46 — 0,28 —
9 {3821 8 [1,64)1,022( — | — {80 1,68 — — 4,75
917211 8 j1,06] 1,033 — | 0,3 — ] 1,10 — 0,27 —_
9166 1,3] 8 |1,19( 1,032 — | — | 6,3 1,27 — — 4,95

t est le temps de goutte en seconde; m, la masse de mercure (en mg) qui s’écoule par
sec; id, le courant de diffusion. A, C et D correspondent & des mesures faites sans chauffage
préalable, B 4 des mesures faites dans des conditions identiques, mais aprés chauffage a
60°. Tous les polarogrammes ont été pris a 20°.

Ainsi donc, on observe pour les mesures des séries C et D (milien alcalin)
que le rapport id/m?*3:tY/¢ est constant; nous sommes donc bien en présence
d’un simple courant ‘de diffusion. Dans le cas de polarogrammes obtenus en
milieu acide, immédiatement aprés la mise en solution de la nioxime et sans
chauffage préalable, on observe une variation de ce rapport, mais les équilibres
n’étant pas établis, les valeurs obtenues ne sont pas utilisables dans cette étude.
Cette instabilité de la nioxime entre les pH 1 et 5 nous a incités A examiner ce
phénomeéne de plus prés.

6) 1. M. KoLtHoFF & J. J. LINGANE, Polarography, Interscience, New York 1952,
p. 268.
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Etude polarographique de la nioxime en miliew acide: influence du préchauf-
fage. Les solutions ont été préparées comme il a été dit a la page 2207, les
tampons utilisés sont donnés dans le tableau V, et les résultats, insérés dans
le tableau VI. Les polarogrammes sont effectués a 20°.

Tableau V. Solutions tampon

pH Composition de la solution

0,70 | solution amenée au pH 0,7 par du HCI

1,02 [ HC10,1 m.

1,42 i 3 ml glycine 0,1-m.+7 ml HCI 0,1-m.

1,93 5 ml glycine 0,1-m.+ 5 ml HCl] 0,1-m.

2,61 | 7 ml glycine 0,1-m.+3 ml HCI 0,1-m.

2,93 8 ml glycine 0,1-m.+ 2 ml HCI 0,1-m.

3,40 | 50 ml hydrogénophtalate de K 0,2-m.+ 9,9 ml HCI 0,2-m. dilué 2 200 ml.
3,68 | 9,5 ml glycine 0,1-m.+0,5 ml HCI 0,1-m.

Tableau VI. Réle du pH du temps et du préchauffage sur les polarogrammes

1 2 3
Vil Vo | Vi | Vo | Vi | Vi

pH

0,70 5,4 0,8 — — 3,8 0,4
1,02 5,0 6,7 5,6 1,0 5,2 0,9
1,42 3,6 8,7 7,2 1,7 6,5 2,4
1,93 1,5 | 13,5 7,7 5,4 6,6 5,2
2,61 0,4 | 224 6,1 | 10,0 4,8 | 12,5
2,93 — 24,5 4,3 | 12,8 3,2 | 144
3681 — 17,2 1,2 {124 1,5 | 13,8

1 solutions polarographiées 15’ aprés addition du tampon.
2 polarographiées aprés préchauffement de 20’ & 70° avec le tampon.
3 solutions polarographiées 48 h aprés addition du tampon.

L’effet de V'échauffernent préalable des solutions acides de la nioxime est
le méme que celui du vieillissement, nous avons donc bien un équilibre s’établis-
sant lentement entre deux formes tautomeéres, équilibre qu’on atteint plus ra-
pidement lorsqu’on augmente la température. L'équilibre établi, I'intersection
des courbes V; et Vi se fait toujours sensiblement au méme pH; ainsi, on a
obtenu par échauffement préalable 2,08 alors que la solution vieillie donne 2,03.
Cette valeur n’est pas en rapport avec les constantes des couples acide-base.

Recherche de la nature de la particule responsable de la précipitation du nickel.
Les solutions utilisées sont celles données a la page 2207; en outre, nous avons
préparé une solution de chlorure de nickel. Pour la composition des solutions
tampon, consulter le tableau V. Selon JouNsoN & SiMMoN7), la nioxime pré-
cipite le nickel quantitativement & partir du pH 3,4; d’autre part, a ce pH,

7) W.C. JounsoN & M. SimmoN, Analyst 71, 554 (1946).
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nous sommes encore en présence de la vague Vy dans le cas de solutions vieillies
ou préchauffées (fig. 1), mais cette vague n’existe pas sur les polarogrammes
de solutions fraiches. Ces considérations nous incitent & effectuer nos essais
au pH 34.

Dans des ballons jaugés de 10 ml, nous préparons les solutions suivantes:

Solutions A B C D E
‘Nioxime 0,01-m. (ml) .| 1,0 | 1,0 | 10| 1,0 | —
Solution tampon {ml) . 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0
Préchauffage (min) . . . 157 15’ — —_— —_
CLLNi 0,01-m. (ml) . . .| — 1,0 — — 1,0
et on compléte & 10 ml avec la solution tampon pH 3,4.

Le préchauffage des solutions se fait au b-m., les polarogrammes sont obtenus a la
température ordinaire aprés avoir fait passer pendant 10’ un courant d’azote. Résultats:
voir tableau VII et fig. 2.

Tableau VII.

. polarographiée immédiat. polarographiée aprés 12 h
Solutions

A B C D E A B C D E

id vague I (uA) .| 301 31| — | — | — 2,9) 23) 25| — | —

id vague II (gA) . | 1501 0,6 | 24,0} 0.8} — | 152) 0,4 ) 15,8} 0,5 —

idduNi (uA).| — | 37| —122}162] — |30 —1i23]61

idduNi | (uA). | — 125 — 40| — | — | 31| — {38 —

Les valeurs id du nickel précipité ont été obtenues par différence.

I’examen de ces résultats est intéressant; il conduit aux observations sui-
vantes: )

Effet du préchauffage: 1. La vague V; n’apparait au pH 3,4 que s’il y a eu
préchauffage.

2. Si on compare les polarogrammes A et B (solutions préchauffées) on
constate que I'addition de nickel (dans B) fait disparaitre presque totalement
la vague Vy;, alors que la vague V; n’est pas modifiée.

3. Cette conclusion est confirmée par I'examen des courbes C.et D. Dans
ce cas, comme il n’y a pas eu chauffage préalable, la vague V| n’apparait pas
et la vague Vy; est pratiquement supprimée par I'addition de nickel.

Effet du vieillissement (12 k) — (Partie droite du tableau VII): 4. Comme on
pouvait s’y attendre, on n’observe pas d’altération de A, alors que dans C
la vague Vy apparalt, ce qui est conforme aux observations faites p. 2211.

5. La vague du nickel a diminué en B comme en C. L’explication en est
simple; les particules responsables de V; et Vy; étant en équilibre, la précipi-
tation du nickel par la forme Vy; provoque une rupture d’équilibre qui entraine
une nouvelle formation de cette derniére, donc une précipitation correspon-
dante du nickel encore en solution.
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Remarque. Nous avons effectué quelques essais .pour étudier l'effet des
rayons ultraviolets sur la nioxime en solution. En'milieu acide (pH 3), ces rayons

agissent comme le vieillissement ou
I'élévation de température, mais le
rapport Vi/Vy; est plus grand. Pour-
tant, il diminue aprés quelques jours
pour reprendre la valeur obtenue
dans le cas du préchauffage. En mi-
lieu alcalin, lirradiation provoque
une destruction irréversible de la
nioxime.

Hypothése sur I’origine des vagues.
1l existe trois formes stéréo-isomé-
riques importantes des dioximes: les
formes amphi, anti et syn. On sait
d’autre part que le complexe nickel-
nioxime est de la forme NiR,. On
peut supposer que ce dernier est d
a la forme anti et il est probable que
la forme syn ne réagit pas avec les
ions métalliques. S’il en est ainsi,
c’est la particule syn qui doit étre a
I'origine de la vague Vy, puisque celle-
ci, nous 'avons vu, n’est pas élimi-
née lors de l'addition de nickel. La
forme anti donnerait naissance a la
vague V. Quant a la vague Vyy, elle
provient probablement d’un équilibre
de la forme syn avec une autre qu’il
ne nous a pas été possible de préciser
(probablement la forme amphi). On
sait qu'elle précipite aussi le nickel.
La multiplicité des formes de la ni-
oxime nous fait comprendre pour-
quoi il n’est pas possible de détermi-
ner par polarographie les constantes
acide-base de ce réactif®).

RESUME

L’étude polarographique de la
cyclohexanedione-dioxime (nioxime)
montre que celle-ci ne se comporte
pas de fagon normale. En particulier,

8) Pour plus de détails, voir W. HAER-
DI, thése N°® 1278, Genéve.

<
- 4
et e,
A
= - <
=t = 3
) o 2
-~V
- £ £ ’
r4 > >
T s 3
= =z =
! ] :
i
1
1 | i
I
[]
: L
i \ w
i t
i
\ i
t
t
\

S

Fig. 2
Allure des vagues polarographiques ob-
tenues avec les diverses solutions fraiche-
ment préparées



Volumen xv1, Fasciculus vir (1958) — No. 233-234 2213

les intersections des courbes donnant la hauteur des sauts en fonction du pH ne
permettent pas de calculer les constantes acide-base du composé. On montre que
les courants cinétiques ne sont pas responsables de ce phénomeéne, il est df a
Pexistence d’équilibres entre formes tautoméres, équilibres qui rendent difficile
Iinterprétation des vagues. L’équilibre entre la forme syn et la forme anti
n’existe qu’en milieu acide, et 4 l'encontre des autres équilibres, il met plu-
sieurs heures pour s'établir 4 température ordinaire. Il a été en outre possible
de montrer que la précipitation du nickel se fait avec deux formes: anti et,
probablement, amphi. La forme syn par contre ne forme pas de composé
insoluble avec ce métal.

Laboratoires de Chimie Minérale, de Chimie Analytique
et de Microchimie, Université de Genéve

234. Dielektrische Messungen an Cyclanonen
1V. Cyclobutanon
von R.Arndt'), Hs. H. Giinthard und T.Gédumann
(29. IX. 58)

1. Einleitung

In fritheren Mitteilungen?)%) haben wir iiber das dielektrische Verhalten
von 5-, 6-, 7-, 10- und 13gliedrigen Ringketonen berichtet. Einige niederen
Glieder der Cyclanon-Reihe treten im festen Zustand in zwei Phasen auf, wobei
die Hochtemperaturphase weitgehend freie Orientierung zeigt. Das Cyclotri-
decanon?®) zeichnete sich durch eine starke Temperaturabhingigkeit der Di-
elektrizitatskonstante (DK) der Hochtemperaturphase aus. In der vorliegenden
Mitteilung berichten wir tiber analoge Messungen an Cyclobutanon. Dieses
Cyclanon zeigt analog zu Cyclopentanon und Cyclodecanon nur eine feste
Phase mit einer DK vom iiblichen Wert fiir organische Festkérper.

2. Experimentelle Angaben

21. Substanzen. Benzol: Mit AlCl; und HCI thiophenirei gemacht und in einer Labor-
kolonne itber Natrium fraktioniert. Fiir die diversen Berechnungen wiahlten wir folgende
Werte: Molekulargewicht 78,108, DK ¢25° = 2,274%), Dichte bei 25° 0,8737 g/ml%).

1) Die Synthese und die Tieftemperaturmessungen entstammen der Diplomarbeit von
R. ArnpT, ETH, Ziirich 1956.

2} T. GAumann, U. GueerLl, C. Bicuin & Hs. H. GiNTHARD, Helv. 39, 132 (1956),
im folgenden mit I bezeichnet; T. GAumMaNN, U. GuGeErLl & Hs. H. GUNTHARD, Helv. 39,
145 (1956), im folgenden mit II bezeichnet.

3) T. GAumanw, U. GugerLt & Hs. H. GUNTHARD, Helv. 39, 702 (1956).

4} A. A. Marvort & E. R. SmrtH, Table of Dielectric Constants of Pure Liquids,
National Bureau of Standards Circular 514.

%) AMERICAN PETROLEUM INSTITUTE Research Project 44, Carnegie Institute of Tech-
nology, Selected Values of Properties of Hydrocarbons, Table No. 5a.





