50280
ACTA UNIVERSITATIS SZEGEDIENSIS

M

ACTA PHYSICA ET CHEMICA

NOVA SERIES

TOMUS IV , ’ . FASCICULI 1—2

SZEGED, HUNGARIA
LIIEN
'3'\ '("

A




Redigit

AGOSTON BUDO

Edit

Facultas Scientiarum ‘Naturalium Universitatis Szegediensis

Nota
Acta Phys. et Chem. Szeged

Szerkeszti

BUDO AGOSTON

Kiadja
a Szegedi Tl’ldoﬁlényegyetem Természettudomanyi Kara
(Szeged, Aradi Vértantk tere 1.)

Kiadvényunk réviditése:

Acta Phys. et Chem. Szeged



CLASSICAL THEORY OF PHYSICAL FIELDS OF SECOND KIND
. IN GENERAL SPACES ' ‘

By J. I. HORVATH
Institute of \Theoretical Physics, The University, Szeged

(Received March 4, 1958)

A general scheme of a classical theory of physical fields of second kind is
claborated in the space of line-elements, The broad outlines of the geomerty of
the space of line-elements the foundations of which have been .established previously
ie= reviewed and the differential structure of the field of higher order are elaborated.

The world continuum in which the physical phenomena take place
represented by the field of second kind' is usually the four-dimensional
pseudo-EucLiDian metrical space of points. The qiantities which determine
the state of the physical field are in the case of the current — so-called —
local field theory ordinary space-time functions with a defined law of trans-
formations.

In the course of the last years the field theories of second kind were
discussed from very different points of view.

In this paper we shall generalize the field theories of second kind ina
quite natural way. Namely, we shall regard the metrical geometrical space in
which the field is generated as a generalized cne, the geometry of which is.
determined by an arbitrary metrical fundamental tensor. Such investigations were
known previously in the case of relativistic electrodynamics in a gravitational
field, when the relativistic covariant formalism of the MaXwELLian theory
was elaborated in RiEMANNian space. However, our investigations. are not
due to a pure mathematical generalization of the theories of second kind,
but are supported also from the physical point of view.

The metrical point "geometry of spaces is the geometrical modell for
isotropic spaces. If the basic geometrical space is a space of line-elements,
such as e. g. in the case of the FINSLERian geometry [2] and of the geometry .

! To distinguish between the different kinds of field theories we have proposed [5]
recently the expressions: field theory of first and of second kind. In the case of a field
theory of second kind the geometrical basis is the four-dimensional Eucuipian (respectively
pseudo-EucLipian) space and the physical fields are described by potentials and field func-
tions resp., which are ordinary space time functions. If, on the other hand, the physical
properties of the field are, according to the ideas of Riemann characterized by the geomet-
rical structure of the space, we shall call the field theory that of the first kind. From such
a point of view EinsTen's theory of gravitation, e. g., is a field theory of first kind, and
the electromagnetic and mesonic theories respectively, are field theories of second kind.
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elaborated previously [7], our geometry represents an anisotropic space. This
aspect is interesting from the point of view of the relativistic electrodinamics
in dielectricum as well as that of classical bilocal theory of fields [12], where
the so-called YUxkawaian variables can be regarded as the point co- ordmates
and the directional co-ordinates of the line-elements [7].

It is well known that in anisotropic spaces the differential structure of
the field is the most interesting problem. By definition of the LAGRANGian of
the field in anisotropic spaces too, we shall derive the covariant field equa-
tions and conservation laws. The tensor of energy and impulse will be deri-
ved in a quite general form on the basis of the results mentioned above
and for the different well known cases elaborated previously by D. HILBERT
[4), M. Born [1], L. RosenreLD [9} and J. S. de WETT [3], respectively, it
can be obtained directly by specnahzatxon

§ 1. Geometrical Preliminaries

1. General definitions. The ground element of our line-element space
£ is a line-element defined by its four dimensional space co-ordinates x*
and by a contravariant vector +* (u=0, 1, 2, 3), the direction of which cor-
" responds to that of our line-element. Since only a direction is defined by
the vector »* it is evident ihat the components of »* are not independent
and only their proportion has meaning. The ensemble of the ground elements
(x, ©)* is the so-called line-element space L.

The geometrical structure of space .2 is defined by a metrical funda-
mental tensor g,,(x,») which will be in the following a given function of
the line-elements (x, ») being homogeneus function of the variable. »* of zero
degree. ‘
' The one-parametric sequence of the line-elements

x# = xt(t), v =1*(t) (L=t=t)

is defined as a curve of space 2 for the direction field v*(1).

The line-elements (x, v) will be changed by transformation of the co-or-
dinates as follows

dx+
XH = \” (x), ' = X v, A% det

0 Xt
and the law of transformation of tensors is given by
ap X% 8xP gxv Tas
Ty =35 9P axy TV

Particulary, the law of transformation of our well defined metrical fundamen-
tal tensor is

o 0x* 9x
8w =G5 g S

2 x and v are the abbreviations for x” and ", respectively.
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The length of the arch of our curve x*=x*(t) for the regarded fields
of directions == v“(t) is defined by

s :J {Gur(x, v) X+X7}1Rdt (x“ def a(';;f‘ )
t

-Now, let be given a scalar fundam‘ental function by‘

F(x, 0) % { g (x, v)veo7 )12, :
which is a homogeneous function of the variable v* of first degree. With the
help of our fundamental function F(x,v) we can define the vector I* of unit

length in the dlrec’non of the line-element (x, ») by
| C T . 1,1y
which is«néturally also-a homogeneous function of zero degree of .

In our space .2 the invariant differential of a vector & is defined by

DE S g G EdY + T2 Edx,

where G/, and I, are the “components of connection” of the spaceA which
can be calculated explicitly if g., is known. These formulae as well as their
laws of transformation can be found in our previous paper cited [7}).

The parallel displacement of vectors in sense of LEVI—CIVITA is defined
in our space by :
. D& = 0.

The covariant derivative of the tensor T.’, is given by

VATG y—Ox a@. 'y_(oup . 'y)FO v

TS+ AT, — 0T,
where the abbreviations

def ] def ) det’ d def
01—_ o= 8’{)0 > * —F 67{’ 3 A e =FC091)
~ L/

6x7» Myl v¢
£ def o -
Fa?léra(.)h_Aa(.)t le
are introduced and the index “0” means contraction with the vector I e. g.
d f #‘ *
T Tl 0%, DG =151

respectively,-uééd consequently in the following.
The curvature of space .£2 is given by the tensors

Rxl."(n = R*x"_‘pt + Au‘.Lch*O(.rgt,
Pllo= Tl — Ve At AL @ T

n ()1_ 2A IIA]a]
where

‘}1

x.91 T T 20]gr 11.7; + 21’ 0. [gatlv"llj‘;]}fx_211’0‘."[91" l:]':.ru . (1; 2)
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is the tensor ‘of principal curvature, and Ty is generally an abbreviation
introduced by J. A. SCHOUTEN:
i 1
T[!""(’lge_? {T,Lup (nry }.

By contraction of the indices w and + of R.", the EINSTEIN—RICCI'S
fensor

‘R def Rx o . (1’3)
furthermore, by contraction with g*¢ the scalar curvature of the space.
REE Ry LY

can be derived, where g*¢ is the contravariant component of the metrical
fundamental tensor.

The equations of the extremal curves, or the geodetical lines of -the space:

a2x" w0 dx" dx’
g Tl ds ds =0 . (1,5)

are the EULER—LAGRANGE equations of the variational principle

0 | { gun(x, )" 57} 2dds == 0.

2. Volume-integrals and tensor densities in the space of line-elements.
In classical physics the field is described by one or several (real) space-
time functions v, =,.(x, ) which satisfy certain partial differential equations,
the so-called field equations. A current alternative procedure is to start with
a variational principle chosen in such a way that its EULER—LAGRANGE dif-
ferential equations are identical with the field equations. This method renders
the so-calied canonical formalism of the field possible.

The canonical formalism of the theory starts with the definition of the
LAGRANGian £* of-the field. In the usual  point spaces the LAGRANGian is a
scalar density and therefore the volume integrai

[— [.@*()'c)d*x (1,6)

— the so-called integral of action — is an invariant of the transformations
of co-ordinates. ‘

The scalar and tensor densities, respectlvely, can also defined in the
space of line-elements by the usual law of transformation:

Y=4"¢
and

1 0x* 9xP axT
93X 9xP gxv eV
respectively, and the LAGRANGian € = ¢(x, ) can be introduced without any

Tty =d
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difficulties, however the definition of the integral of action : ,
I=’J2(x. v)d'x 1,7

corresponding to (1, 6) has only a definit meaning in the usual sense if in all
x points of the space a direction is given by v*=1v*(x). In this case — as
one sazs) — the integral of action (1,7) refers to the field of direction
ot = v* (X

In the following we shall not deal with the defmmons quite generally
associated unnecessary difficulties {11], but only in a special case which
seems to be sufficient for our purpose:

Let a field of direction be o* = ¢*(x) satxsfymg the differential equation

ar
dx" +r0 o“‘o . (1,8)
where
i
Al gt 5 1m(x, 17 (). (1,9

dxe
The condition of integrability of the differential equation (1, 8) is
0,092“ = 0p0.1".
However, based on (1, 8) it becomes
dol* (x, (X)) = — Il (x, [(x)
and in-the following manner

. e
F*Gfrz‘{'a(xl_‘*o‘.‘t_ 0;21 F.*O.u‘g-

: . e
0:691[‘."“‘6@011#: _F O{Lo'*_ arlgg

But 61“*0,”0/61" is a homogeneous function of [° of zero order because of
which we have
6 001 “‘0001 :_RO ory
where .
. R oiee =281l 9 0+ 2 0710 w1l 4'0-
The condition of integrability of our equation (1, 8) is also given by
Re—0. 1, 10)

Based in the theorem of FrROBENIUS [10], {7] the fulfilment of equation (1, 10)
means that in our space of line-elements there exists a parallel displacement
of line-elements. This is a restricting condition for the space, having imme-
diate geometrical meaning that to a given -direction in a space-time point in
every other point of our space-time world a parallel direction in the sense
of LEvi—CIvITA can be determined unambiguously. :

Therefore in the following we shall define the. mtegral of action (1, 7)
for.a field of direction v*==2*(x) which fulfils equation (1, 8).

3. The osculate Riemannian space. It is well known that in the imme-
diate surroundings of a point of the RIEMANNian space a pseudo-EucLiDian
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metric can be introduced, that is to every point of the RIEMANNian space a
“tangential pseudo-EucLiDian space” can be given.

If in the space of line-elements absolute parallelism of the line-elements
exists we can construct to all line-elements of our space, an osculate Riemannian
space fulfilling the following conditions :

a) The metrical fundamental tensor y., of the osculate Riemannian space
is identical with the metrical fundamental tensor of the original line-element
space, that is

i Vv (X) = Quv (X, v(X)).
Owing to the homogemty of zero order of g., in the variable *

Yur (X) = Guw (X, 1(x)). (1, 11)
b) The geodetical lines of both’ spaces osculate each other:

¢). The invariant differential and the covariant derivative of the vectors &*
are identical in both spaces.

d) The tensors of principal curvature of both spaces are the same.

This construction of the osculate Riemannian space differs essentially
from the VARGAian one [11] being far simpler and it is based on the exis-
tence of absolute paralellism in the space.

To prove the correctness of our construction we have to calculate the
parameter of connection in the osculate RIEMANNian space:

~ 1 .
[’arﬂg‘i‘ {0ﬂ)’ar+aa71ﬁ_ar)’aﬁ} =

] 6 at 0 T o a o
:7{6ﬂgaz+ 5ag13—01gaﬁ}+ %U 6 lo'*“ gﬂ 1 _a-ag'l_fazl
Based on (1, 8) and taking into account that owing to the homogeneity of

(—1)™ order in [°
6gat =F agat a‘a

[ vWSar?

al° v

we obtain immediately :
Fag=Tap(x, 1(x)). | (1,12)
Furthermore, .
61f’a{}'y= 0111*11{?7—(011911:1?7) rtOf)z ]
and based on the definition of ‘the tensor of principal curvature
| Rl o= R dlon (x, 1(x)),

where R.%,. is RIEMANN’s tensor of curvature of the osculate RIEMANNian space.
However, in our case in the line-element space absolute paralellism of
the line-elements exist, hence,

Raﬂgt - Rtaﬂpl
therefore

éaﬂn :, Rﬂ'ﬁgl-
Qu. e. d. o .
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4. The infinifesimal transformation. The infinitesimal transformation of
" the co-ordinates is defined also in the space of line-elements by

x“'=x“+e§“(x), . (1,13)
where & is an infinitesimal parameter and " (x) is an arbitrary' covariant vector

.which is continuous and a limited functions of the co-ordinates x.

Let T(x,n) be a quantity of the space having an arbitrary law of
transformation then we define its fofal and local variation, respectively, as.
follows: . ,

OT(x, ) & T (x', v')— T(x, v)
J" T(x, v) & T’ (x, v) — T(x, v).

Consndermg that based on law of transformation of v*

00" = £(0,0")E+ 0 (), (1, 14).
the connection between the two types of variation is given by
0T = 6'\T+e{(0,1 T)E" 4 (9,. T)(0,E") "} +0 (). (1, 15)..

In the case of the local variation the operations 0* and 4. and 0,00
respectlvely, can be exchanged, that is,
. 0" (0uT) = 0u(0"T); 0" (3, T) = 8,0("T),
but in the case of the total variation
OOnT) =3 @T) {00 T) 0+ E)+ 06 1) GuBrEN) 06 (1,16)
nd
: 0(0uT)=0,,(0T)—¢(0,0T) (9.5) +0 (). < (1, 17)

If the special law .of transformation of T is given, it is possible —
based on our above resuits — to calculate the total and local variation
explicitly. E. g. if T is a covariant tensor of second order :

ST — e{(0:E") T +<a;§ )T’“} +0()
and owing to (1, 15)
) 64 Tm — _8{(01 T'm)’él—(ah‘g#) TM"—((?}\%V) TM. + (009 T#r) (01&0) vl} + 0(82)

__In the case of tensor densities we have to calculate the variation of
Vigl, where :

def

g=det|gu|.
Since, as it is well known that
dV————Vlglgwdg“’ =—Vlglg"’ Ogur,

we have

.()‘/—




10 J. 1. BORVATH

Now, for a tensor, density

0T =0T-Y|g|+TdVig|; 0°T=0"TV|g|+T-0"V[g]
and e. g.

o"g & o (Vg g = ¢)/Tg] { (9.2 — |
—(0:8)€" — (058" 4 A8} +0(). . (1,18)

'§ 2. The deduction of the field equations

Let
vt = (x) 21

be a field of directions which fulfils our previous equatlon (1, 8). Then the
integral of action of the field is given by

I =J 2(x, #(x))d*x, | @=V|g|L)

where £ is a four-dimensional domain of integration and the LAGRANGian
density of the field

¢ =_g[g"(x,u(x)), P (x, (X)), Do (X, (%)), P (x, w(x))),
where @, are the components of the potentials of the field as well as

et d fo .y d o
(—DﬂlrgvV@u:W@#_r#tv@o (d—xr@ ﬂa,‘ #+(0v9¢#)(6v7}9))
and '
d

- “* o g X
Wq)p[v_l y.ld)ah'_rw.}.@,uhn

Q[LI'I’;. == V2 (-pyl'l/ =

respectively [7].°

Varying the functions @, for the fixed region 2 of integration subject -
to the restrictions that the variations of the @,-s and their first derivatives
at the boundary of the domain of integration vanish, one obtains

Q 68 . 68 ) ,
(5 - fs [ all . aq ] 6 y
! 5 oD d@ + d @#Iv d (Dah'}, I 5 @;le. . ,(DILI
| 0~' d ] )
MW Dy d*x.
Based on the condition of stationarity
01=0,

3 The field equations in the case of scalar fields as well as in the case of tensorial
fields were deduced in [7] and in a paper communicated to the Hungarian Academy of
Sciences (1955), respectively. .
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we have by repeated partial integration

Q .\ .
f 3 0‘34; —OT, — O D.d'x =0,
Q. v
-where _ )
uy def 68 _ Y * 0 _ 08 ;*1,_ d 08 ’
"= 3 By 3 Do Y RN i B Iala A 7B B 2,2)

However, this equation is fulfilled for arbitrary variations of the ‘@',;—s which
satisfy the above mentioned conditions and for an arbitrary choice of the
integration region. Consequently for all space-time points:

i a8 .ov * ur . . . ‘
— O~ 0 =0, 2, 3)

D,
To put the f1eld equations (2,3) in their explicit covariant form \a(e write
0" a "

* 1

HY e L a c\u&}» y VA
6 =3 _~6'FE~7~—?5 I'on— dxx% ’

where the following abbreviations are introduced:

cwpwk def 0 8 UVA %mﬁ»
0Pt V|g1
and
oy def 02 wy 1 (yml
’ =yt .
0 Pup. Vgl
Since , .
VaF* ™ = di* + FON S PP D+ o0
and based on the equations (1,9) and (1, 12) ,
d d
o Ve =0V e Vg P = Vgl gl g —

1l i~ & . ar / *
. =-2~V|gigk 02801 agl“ M [glrh%:
we have

V‘g( Ay F,u.v}» %ul?\. + C\“VAF + %p,a)»

Therefore we obtain

dx’“

@W o#"’ V ! g( T F;w?»
Furthermore, introducing the notations '

groa 02 o Lg
"
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we can put our equation (2, 3) in the form

, 3 . * . d 71 "v
8 — 18" —VIgl VaF I oty — 5 18— Vgl vaF) =0

and
d.

) .
%H_g)l(” r (Jfl“’ _ i

P =0,

respectively, where
. . QIH‘V def cvm' Vlgl v F;wl

Since

d ,ur o p ne

AT+ A AP,

Hr
VoA ——

just as above, we have

S wr d

AT,
~and finally
— Vo AF" — 7. F*y =0. _
Taking .into account, that the determinant g of the metrical fundamental ten-
sor g.» does not depend on @, and its derivatives, we have
oL aL aL
—— — Vs =5
6@# d Qu]y d q)#h/?u

This equation gives for the field of direction »*—=v*(x) the explicit covariant
form of thefield equations of our vectorial field.
In RIEMANNian space equations (2, 4) has the form
@1: < 0~L ‘——{] 0L
(9 q) . 0 q)“hr 6 q).ul‘ul

where v/, is the differential operator of the covariant derivative m the
RIEMANNian space. - .

__‘vf,rg 220. ' | k2;4)—

0 (2,5)

In the case.when in our space the absolute parallehsm of the line-elements does
. not exnsts based on the Varcaian methods of construction of the osculate. Riemannian
space, one another version of this theory can be elaborated. However, we-shall not deal
with this generalization because the supposition of the existence of the absolute paralle-
lism of the line-elements seems to be realizable in the partically interesting cases.

§ 3. The differential laws of conservation

1. The fundamental identities deduced by the infinitesimal transformation.
As it is well known, based on the infinitesimal transformation of co-ordinates
some identities can be deduced which from the phisical point of view can
be interpreted as the differential laws of conservation of the field [8].

If the variation of the LAGRANGian £ brought about by the change of
co-ordinates is investigated, we must take into account the explicit dependence
of the LAGRANGian on the contravariant components of the metrical fundamental



CLASSICAL THEORY OF PHYSICAL FIELDS OF SECOND KIND 13

tensor g#v and their derivatives too. The derivatives of g#* can be found in
the parameters of connections of the space and in their derivatives. But these
derivatives are the partial derivatives of the g#v owmg to which our .
LAGRANGian density has the form

e=2[g", 8", 8" ep)) Pus Puty, D] G 1
with
v def v 4 def » Ly
g’.‘.m; Oag# , g’f.(ap) s Oﬂg"‘.(a) = g dag'

If in our space of line-elements the absolute parélellism of line-elements
exists a field of directions
. =t (x) | 32

can be introduced satisfying our equation (1,8) and the integral of action
defined for this field of directions is

-hawmww

Now, we pass over to the osculate RlEMANNlan space mtroduced above,
which has the metrical fundamental tensor :

7R () =g (x, v(x)),

therefore

v v » - v S d v
Y,.L.(a)= aag” _*_(ngg”l )aa vo.-: Oag#_ —(009gl )FU?G = !dxa g#

and similarly

P = B
Furthermore, introducing the notations
Pu(x) 2 Du(x, v(x)),
Pusr (X)L T pus Puin(X) = Vi
. 2 R(x, v(x)),
the integral of action. in the osculate RIEMANNian space is

[= [Q(x)d“

and

The total variation of [ sub]ected to the restrictions that the £-s of the
infinitesimal transformation (1, 13) at the boundary of the domain of integ-
ratlon &2 vanish is given by i

oI=|ded'x,
where

% Y T 62, ~ ) i, .
08 = (2] 0y + Vg | 2L T vva% -+, ma% —(0g,
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being

def 0% d g - d 0L
S ]
a7 dx® | 47w dx’ Y e
the LAGRANGian derivative of € y
Assuming that the potentials @, and the corresponding potentials ¢, in
the osculate RIEMANNian space, respectwe]y, fulfil the equation of f1eld

oL ~ oL
“‘Vw V V
0 Pu 69"#, + }‘69"# vh

the variation of our integral of action. is reduced to

01 = [ [€]. O yva*x.
Q

=0,

I is, however, an invariant of the changes of co-ordinates, therefore
0/1=0

for the infinitesimal transformation of co-ordinates too. This means that
l[ Jur O 7 dx = O 3, 3)

for an arbitrary choice of the integration domain. But ¢*y*” is symmetrical
in its indices u# and v, therefore, the antisymmetrical part of the LAGRANGian
derivatives of £ does not come into consideration. As matters stand we shall
introduce the symmetric tensor density

gy1rgf2[~](u1')5—{[§1#1'+[So/]m'} G
and based on (2,5) we have

and finally — using our eqﬁation (1, 18) for 0*y*” — this idtegral can be
written in the form

SJ (§0ur (027" — 8028 —§ " (0:5")) d*x =0.

Subjected to the restriction that & vanishes at the boundary of the domain
of integration by partial integration it -is obtained that

¢ .f (8,0 (027"") + 20,8 Ed* x = 0.

However, this is an identity for arbitrary & -s and for arbitrary choice of the
integration domain, therefore, based on this consideration we have

3. + ? (617’“’)5511' =0, (3,5)
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“or

1, |
6#8‘7\3_7(0%./#1')8# :0 ) ’ (37 6)
and
v 0#5}\#—[‘%}\9;}-500:0
| respectlvely

| These identities are deduced in the osculate RiEMANNian space Now,
\returning from thé osculate RIEMANNian space to our original space of line.
elements we obtain based on (1, 15) that ’

0;1.:\./7» —"((7 z-\zA )FO —Ir 100"\’0 =0 | (3:7)

for the field of direction satisfying our equation (1, 12).
Our equations (3, 7) are the required identities which- will determine
the laws of conservation for the physical field.

2. The metrical tensor of energy and impulse. The metrical tensor of
energy and impulse of the field was originally defined by D. HILBERT [4] in
the RIEMANNian space as the coefficients of the %%, -s in the integral

0T =2 [ [{" 6" gurd*x, 3,8)
Q.
_or explicitly
- s Vz_ g Y
Now, based on the identity _ '
’ d‘gm' = —ga#gﬂrdtgaﬁ ’
(3, 8) becomes o _ v
Of = —2 | [ "G d'x - (3, 10y

and similarly the covariant components of the tensor of energy and impulse
.can be defined as

T2 — [, (3,11)
Vlgl

These considerations were valid in the RIEMANNian space. To define

the metrical tensor of energy and impulse in the space of line-elements.
too — assuming that in the space of line-elements the absolute parallelism -
of the line-elements exists — we shall suppose that there is given a field of’
directions «*=w*(x) fulfilling the equations (1, 8). Then we introduce the
metrical tensor of energy and impulse — -based on (3,4) — by the defi-.

nition . .
| Q Q h
def —_— 6 ~ a ~ .
T,Uq' = V@ 3( (l)g‘l”’ + ag,‘,'u ) - . (37 12)-

: d [( 0% 9¢ d ¢ a¢
A
. dx og..(a) ag(a) dx Og..((xﬂ) ag..(aﬂ)
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‘Taking into account that

e=VglL,
‘we have
oV@ B —; oL 1
ag!” V‘gl ag’“ ag‘”, - Vlgl { 0g‘u.1r _?g!‘-‘v
and
oL T 98 aL
uy ZV—IE—I v ; Y :V—la )
ag:.(a, 18w 08" s _ 08" " ap
respectively. Similarly
d (02 \ d | —{ d AL ... oL
: = I'se————
dx*® (6g’.‘?<a>) dx® ?Vlgl (a)g V[gl§ dx® ag’.‘.”<a)+ ga*” (a)g
.and ’
d ( ) — [ oL so 0L /
‘ _ — T ﬁ_a——v—“: /
ax & 08" " @ | .
. oL
e [ er ]
el X o w(aﬂ) ? 08" ap

SRy o

[ d AL ‘g L
, e, 2 ]s
dx® 98" ap) 08" wp)

respectively. Therefore, we finally obtain:

oL oL d {( oL 9L :
Twr=GuvL— ( s i ) - p S( i g ) —-
i \og 0g dx® g% 087w
_Ftﬁa ( aL gL )_ d ( L aL )z
08" 6p g™ a8 dx® \ g g ap 08" ap) (3.13)
+* T L L ‘
I ;( oL 4 o )_
v\ag..(a) 0g..(a)
e aL gL d 0L gL ‘
g.o _ vy - d B ko
I8 wp 08" - (@f). X \ogl6n 087w )

-defined for the field of directions @#—w(x) where the differential operator
d/dx* is introduced by (2, 3).

3. The laws of conservation of the energy and impulse. The -metrical
tensor of energy and impulse of the field (3, 13) was defined on the ‘basis
of (3, 4) passing from the osculate RIEMANNian space to the space of line-
_ elements. Therefore, the tensor (3, 13) satisfies the identities (3, 8) represent-
ing also the required laws of conservation of energy and impulse.

The above considerations where based.on the assumption that in our
space of line-elements /there exists the absolute parallelism of line-elements.
The tensor of energy and impulse was defined for this case and it was

/

/
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shown that this tensor fulfils the laws of conservation. If the absolute paral-
lelism of line-elements does not exist the tensor of energy and impulse can
be defined by (3, 13), however, this 7}, does not fulfil the identity (3, 8) and,
therefore, in this case it seems impossibble to give any physical meaning
to T
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BESTIMMUNG DER RELATIVEN FLUGRESZENZINTENSITAT
UND FLUORESZENZAUSBEUTE DURCH
POLARISATIONSMESSUNGEN

Von 1. KETSKEMETY. .
Institut fiir Experimentalphysik der Universitit Szeged
(Eingegangen ‘am 15. Mirz 1958)

Es wird eine neue, mittels Polarisationsmessungen durchfiihrbare Bestim-
mungsmethcde der relativen Fluoreszenzauskeute von Losungen kurz besprochen.

Bekanntlich gibt es Parameter, die die Fluoreszenzausbeute (Quanten-
oder Energieausbeute) stark beeinflussen, deren Verdnderung aber praktisch
keine Wirkung auf das wahre Emissionsspektrum der Losung ausiibt. (Solche
Parameter konnen sein: die Konzentration des lumineszierenden und die des
ausloschenden Stoffes, innerhalb. eines gewissen Intervalls "die Temperatur,
. die Viskositidt usw.). Ist die relative Ausbeute! als Funktion (%) eines solchen
Parameters 4 zu bestimmen, so kann man folgendermafien vorgehen.

D £1 Dll D_‘ D) C’l

zur Bectechtung

’ fa

Fig. 1. Versuchsanordnung der Messung der relativen Fluoreszenzintensitit.
Q: Lichtquelle; F, und F,: gekreuzte Filter; D, bis D,: Diaphragmen; P: Polarisator;
K, und K,: Kiivetten. (Ndheres siehe im Text.)

Man fiillt eine Kiivette K, mit der Losung, zu der der Parameterwert
"h, gehort, und eine andere Kiivette K, mit der Losung des Parameterwertes
h;. K, bzw. K, wird vor bzw. hinter den Polarisator P einer Polarisations-
. meBeinrichtung in der in Fig. 1 skizzierten Weise gelegt. Die Schichtdicke von
K, wird so gewidhlt, daf das Erregungslicht der Wellenldnge Z in ihr nicht

1 Beziiglich ihrer Definition s. Gl (3).
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ganzlich absorbiert werde, somit werden gleichzeitig das aus K, emittierte,
wegen P linear polarisierte und das aus K, emittierte, teilweise polarisierte
Fluoreszenzlicht in dem zu beobachtenden Lichtbiindel enthalten. Mittels eines
geeigneten gekreuzten Filters F, kann erreicht werden, daB nur der ldngstwellige
Teil des Emmissionsspektrums beobachtet wird. In diesem Falle haben — wegen
der praktisch vernachldssigbaren Reabsorption — das aus K; und das aus K,
ausgestrahlte, zur Messung gelangende Fluoreszenzbiindel gleiche spektrale
Verteilung. Fiihrt man nun eine visuelle oder photoelekirische Polarisations-
messung bei dieser Anordnung durch und-erhdlt man einen Polarisationsgrad
pui, so 1Bt sich die relative Fluoreszenzintensitit, d. h. das Verhdltnis /; der
Anzahlen der in der Zeiteinheit in K, und in K, erzeugten sdmtlichen Fluo-
reszenzlichtquanten in der Form
Cf(l ph) (3 p‘ll) (1)
Pri— P

schreiben, WObEl C’ ein unbekannter, von /4; aber praktisch unabhédngiger
Faktor ist und ps; den nach Entfernung von K, zu messenden Polarisations-
grad des zur Messung gelangenden Teiles der in K, erzeugten Fluoreszenz
bedeutet. Bei der ziemlich einfachen Herleitung von (1) wurde die Tatsache,
dafi die Intensitit dieses zu beobachtenden Teiles mit 1/(3— p»;) proportional
ist [1], in Betracht gezogen. (Betreffs der Berechnung des Polarisationsgrades
von Lichtbiindeln, die aus mehreren, in verschiedenem Mafle polarisierten
Strahlen bestehen, vgl. [1].)

Anderseits, wenn man die storende Wirkung der in K, auftretenden
Sekundarfluoreszenz [2] auBeracht lassen kann (s. unten), besteht fiir /; auch
die Relation

=C"(1—e "™ ), )

wobei C” ein von h; unabhdngiger Faktor ist, k. bzw. 7 den Absorptions-
koeffizienten bzw. die absolute Quantenausbeute der Losung vom Parameter
h; und ! die Schichtdicke von K, bezeichnen. Nach Bestimmung aller pi;,
pound ki (i=0,1,2,....) erhdlt man #(h;) auf Grund von (1) und (2) durch

/,z(hi)Eﬁ: (1~P1f)(3—17n:)(1710—17~20)(1—6'::‘?:)_ 3)
o (1—=p10) (3—p2o) (Pri—pai) (1—e ")

LaBt sich die Wirkung der Sekundirfluoreszenz nicht vernachldssigen,
so mufi 7, mit einer absoluten Methode bestimmt werden; in diesem Falle
korrigiert man siamtliche 7(h;) bzw. #; auf Grund von [3].

Die Methode — die den Vorteil besitzt, daf sie die Stabilisierung der
Intensitdt des Erregungslichtes iiberfliissig macht — ist besonders unter
Anwendung des in [4] beschriebenen Apparats sehr einfach. Bei diesem Ap-
parat lassen sich namlich die reziproken Depolarisationsgrade Dj; bzw. Ds; —
statt einer komplizierteren Bestimmung der ihnen entsprechenden GroBen
pii bzw. p»; — unmittelbar ablesen, und die Gleichungen (1) und (3) erhalten
dann die einfachere Gestalt

L=Ci 22 TL , (1a)
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beziehungsweise
. ~kypl
n(h)= Dz +2) (Dio—Den) (1—e -,,M?l ) . (3a)
(D1i— Do) (D204 2) (1—e ™)

Zur  Priiffung der Methode wurden Messungen an alkalisch-walrigen
Fluoresceinlosungen verschiedener Konzentrationen ¢; durchgefithrt und die
MeBergebnisse mit den in [3] publizierten (durch absolute Messungen erhal-
tenen) Resultaten verglichen. Es ergab sich, dal die mit ‘der hier beschrie-
benen Methode erhaltenen Werte von n(c;) innerhalb einer Fehlergrenze von

+ 2% mit den Resuitaten von [3] iibereinstimmen. Diese Uberemstxmmung
scheint bei Ausbeutemessungen befriedigend zu sein.

* ok ¥

Auch an dieser Stelle mochte ich Herrn Prof. Dr. A. Bupo fiir seine
wertvollen Ratschlige meinen besten Dank aussprechen.

Literatur

(1] Basuace, C. H.: Mukpoctpyxtypa csera (Mocksa, 1950), S. 153—154.

12] Budé, A., I. Ketskeméty, E. Salkovits, L. Gargya: Acta Phys. Hung. 8, 181 (1957),
{3] Budd, A., J. Dombi, L. Szollésy: Acta Phys. et Chem. Szeged 2, 18 (1956).

{4] Ketskeméty, 1., L. Gargya, E. Salkovits: Acta Phys. et Chem. Szeged 3, 16 (1957).



UNTERSUCHUNG DES ZUSAMMENHANGES ZWISCHEN
ABSORPTIONS- UND PCOLARISATIONSSPEKTRUM
EINER FLUCRESZIERENDEN MORINVERBINDUNG

Von I. KETSKEMETY, N. MAREK und B. SARKANY
Institut fiir Experimentalphysik der Universitdt Szeged

(Eingegangen am 15. Mdrz 1958)

Es wird die Frage der Bestimmung von wahren Polarisationsspektren be-
sprochen. Fur den Begriff des wahren Polarisationsspektrums wird dabei eine neue
Definition empfohlen, die die eventuellen Veranderungen des Absorptlonsspektrums
der zu untersuchenden Loésung bei einer Viskositdtserh6hung in Betracht zieht.
Die Methode wird im Falle des Al-Morins angewandt

1

§ L. Einleitung

Der Polarisationsgrad p des Fluoreszenzlichtes von Losungen héngt
bekanntlich im allgemeinen .von der Wellenlinge 4 des erregenden Lichtes
-ab [1]. Diese Abhanglgkelt ist dabei fiir die gegebene Losung — oder besser
fir den gelosten Stoff — charakteristisch, und daher kann man nach FEOFiLOW
tiber ein Polarisationsspektrum des fluoreszierenden Stoffes sprechen [2]. Als
eigentliches - Polarisationsspektrum p,(4) eines fluoreszierenden Stoffes wird
nun meinstens nicht die auf eine gegebene Konzentration ¢ und Viskositat #
sich beziehende Funktion p(4, ¢, ) — die gelegentlich ebenfalls ,Polarisations-
spektrum* genannt wird — sondern die Grenzfunktion :

Py =1im p(2, ¢;n) (1)

1”-—) OD

betrachtet, die nach experimentellen Erfahrungen in engem Zusammenhang'
mit dem Absorptionsspektrum des geltésten Stoffes steht. Es zeigt sich nidm-
lich, daB p.(4) bei Stoffen, deren einzelne Absorptionsbanden sich nicht oder
nur wenig iiberlappen, im Spektralgebiete je einer Absorptionsbande konstant
ist d. h. py(4) anndhernd die Form einer Treppenfunktion hat. (Dies ist z.B.
bei den ersten drei langwelligen Absorptionsbanden des Na-Fluoresceins der
Fall.) Nach der FeoriLowschen Auffassung 148t sich ein solches Polarisations-
spektrum derart interpretieren, daB den einzelnen Absorptions-Elektroneniiber-
gingen je ein im molekiiifesten Koordinatensystem fixierter Absorptions-
- oszillator zugeordnet wird, wobei die Richtung des i-ten Oszillators mit der
des ebenfalls molekiilfesten Emissionsoszillators den Winkel

;= arc sin V2—4pi (2)

3—pi
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bildet, wenn p; den zur i-ten Absorptionsbande gehtrenden Wert von py(4)
* bedeutet.

Obwehl die Untersuchungen von Polarisationsspektren — besonders die
von FEOFILOW — wertvolle Beitrdge zur Kldrung einiger Fragen beziiglich
der Deutung von Absorptionsspektren geliefert haben, sollen die bisher
gewonnenen Resultate mit Hilfe der moderneren photoelektrischen MeBtechnik
nachgepriift und auf Grund der inzwischen wesentlich weiterentwickelten Theorie
der Fluoreszenzpolarisation verfeinert werden. In der vorliegenden Arbeit wird -
zum Ziel gesetzt, die hinsichtlich der Auswertung von Polarisationsspektren
wichtigen neueren Ergebnisse der Theorie der Fluoreszenzpolarisation kurz
zusammenzufassen, einige Bemerkungen hinzuzufiigen und danach die
- FeorFiLowsche Methode durch unsere am Al-Morin durchgefiihrten Unter-
suchungen zu illustrieren.

§ 2. Auswertung von unmittelbar gemessenen Polarisationsspektren

Bei der rechnerischen Bestimmung von p,(4) aus den fiir verschiedene #
und ¢ gewonnenen Polarisationsspektren p(4, ¢, 7) kann in erster Niherung
die empirisch gefundene SwESCHNIKOW—FEOFILOWsche Beziehung

1 1 1 1\ kT ‘
—=—f | ——=|—74 Ac '

: p p0+(po 3) v + _ )
zugrunde gelegt werden; dabei sind: p,=p(2), p=p(4,¢, 1), k die BoLTZ-
MANNsche Konstante, 7 die absclute Temperatur, v das Volum des Molekiils
des fluoreszierenden Stoffes, 7 die dynamische Viskositit der Losung, = die.
Abklingzeit der Fluoreszenz, A eine von # und ¢ unabhdngige Konstante
und ¢ die Konzentration (z.B. in Mol/l) [3]. Der Zusammenhang (3), nach
dem sich die Rotations — bzw. Konzentrationsdepolarisation mittels eines
nur von 7; bzw. eines nur von ¢ abhingigen Gliedes beschreiben l4Bt, kann auf
Grund der die streng regelmaBige Verteilung der Molekeln voraussetzenden
WawiLowschen Theorie der Konzentrationsdepolarisation [4] exakt hergeleitet

werden.? Es ergibt sich dann, daB in guter Naherung A == const. L3—3p0) d. h.
1 1 1 1 kT
;—3—(5—?7)(” v wtac] ¥

ist, wobei a eine fiir die Wahrscheinlichkeit der Energiewanderung charak-
teristische Konstante bedeutet. Die Beziehung (4) ist nach der WaAwiLowschen
Theorie nur fiir geniigend kleine Konzentrationen giiltig, bei denen noch
keine Konzentrationsloschung auftritt. Hinsichtlich der Giiltigkeit von (4) wird
eine stdrkere FEinschrdnkung fiir ¢ von der die statistischen Schwankungen
der Molekiilabstainde in Betracht ziehenden JABLONSKischen Theorie [5]
geliefert, nach der bei geringen Konzentrationen

1 1:(1 1) 14+26¢

7 3 (3)
1 +:;'— bc

g 3 \p, 3

¢ Die langwierige Herleitung soll hier nicht behandelt werden.
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gilt, wobei py=1im p ist, und b eine von ¢ unabhdngige Konstante bedeutet.
(5) gent fiir sehr kleine Werte von b¢ in die Beziehung

e

iiber, und der Vergleich von (4) mit (5) bzw. (5a) zeigt, daB (4) héchstens
fiir bc << 1 streng gelten kann. (Die unter Anwendung starkerer vereinfachen-
der Annahmen hergeleitete Formel von FORSTER [6] und die von GALANIN
[7] fiihren zu einem &hnlichen Resultat.) Obwohl also die JABLONSKIsche
Theorie nur fiir den Fall der unendlich-grofien Viskositat ausgearbeitet wurde,
kann auf Grund derselben die Folgerung gezogen werden, daff die Extra-
polation von p fir ¢—0 auf Grund der empirischen Beznehung (4) unter
Verwendung solcher Versuchsdaten durchgefithrt werden muf, fiir die die bei
(ba) erwahnte Bedingung bc<< 1 erfiillt ist.

Von experimentellem Standpunkt aus scheint es ubrngens am giinstigsten
zu sein, wenn man bei Bestimmung von p,(Z) Losungen mit einer so kleinen
Konzentration ¢ anwendet, dafi p(4, ¢, n) bei einem festen Wert von 7 inner-
halb der Fehlergrenze etwa mit p(4, O,1¢, %) iibereinstimmt. Der in diesem.
Falle gemessene Polarisationsgrad p'(4, 1) (= p(4,0, 1)) muB rechnerisch nur
flir 7= oo extrapoliert werden. Diese Extrapolation ist auf Grund von (4) —

wegen der linearen Be21ehung zwischen L und L — prinzipiell sehr ein-

fach, in verschiedenen konkreten Fllen konnen aber Schwierigkeiten auf-
treten. Die erwihnte Linearitat- sowie die Gleichungen (3) und (4) gelten
namlich nur dann, wenn die durch (3) definierte Grofie p, von der Viskositat
unabhdngig, d.h. mit dem durch (1) definierten Grenzwert identisch ist (was
stillschweigend bei (3) vorausgesetzt wurde). In diesem Falle muf§

pozlim p’zling)p’ ) -
sein, wobei der an der rechten Selte stehende Grenzwert - prinzipiell mittelst
Anwenduno eines rein dynamisch wirkenden Loschstoffes auch empirisch
bestimmt werden kann. Dié Giiltigkeit von (6) geht aber verloren, wenn bei
einer starken Uberlappung der emzelnen Absorptionsbanden die Vergroﬁerung
der Viskositdt (meistens durch Erhdhung der Glycerinkonzentration der
Losung) auf die Form und Intensitit der einzelnen Absorptionsbanden ver-
schiedene Wirkungen ausiibt und dadurch den Wert von lim p’° veridndert.

-0

Bei einem solchen fluoreszierenden Stoff ist es naheliegend, als wahres Pola-
risationsspektrum nicht die nur mittels einer schwierigen Extrapolation
bestimmbare Funktion p,(Z)(s. Gl. (1)) sondern die Funktion :

P(, )= lim p' (2, 1) .

‘zu betrachten, die sich rechnerisch auf Grund der PERRIN—LEWSCHINschen
Gleichung (Gl (3) mit ¢=0) folgendermaBen bestimmen laft.

Bei einer Erregungswellenldnge 20 im Spektralbereich der langstwelligen
Absorptionsbande mift man erstens p’ im Falle zweier geniigend verdiinnter
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Losungen mit der Viskositat 2, bzw. 7;,. Da die PERRIN—LEWSCHINSche
Beziehung fiir diesen Wellenldngenbereich gultlg ist (keme Uberlappung!),

kann die Grobe K= kT ) und p (/.0,7;2)

berechnet werden. Nimmt man nun das Polarisationsspektrum p’(Z, 7) bei
einer bekannten Viskositit # auf, so ergibt sich P(4,n) — ebenfalls auf
Grund der PERRIN—LEWSCHINschen Beziehung — durch die Formel

PG, —p/ Gy ) — LKL (8)

1 s
V45 K/n-p'(2, 1)

deren QGiiltigkeit aus der Tatsache folgt, daf = in der erwihnten Beziehung
nur in der Form <=/ auftritt. /m folgenden werden wir unter dem ,wahren
Polarisationsspektrum eines fluoreszierenden Stoffes in einem gegebenen
Losungsmittel der Viskositdt n die nach (8) zu berechnende Funktion P(4,n)
verstehen. Das so definierte Polarisationsspektrum ist natiirlich mit dem
Absorptionsspektrum der betreffenden Losung (der Viskositat 1) zu vergleichen.

Bei der experimentellen Bestimmung und Auswertung von Polarisations-
. spektren “ muffi man im aligemeinen die depolarisierende Wirkung der
Sekundarfluoreszenz in Betracht ziehen [8]; p(4, ¢, ) und p’'(4, 7)) sollen die auf
" Sekundirfluoreszenz schon korrigierten Polarisationsspektren * bezeichnen. Im
Faile einiger gentigend stark fluoreszierenden Losungen konnen dabei die
Konzentration und die Schichtdicke so vermindert werden, dafl die Sekundar-
fluoreszenz nur eine vernachlassigbare Wirkung ausiibt, die zur Messung
gelangenden Fluoreszenzstrahlen aber noch immer eine hmrelchende lnten51tat
haben (s. den experimentellen Teil).

Es sei schlieflich darauf hingewiesen, daB zur Untersuchung des
Zusammenhanges zwischen dem wahren Polarisationsspektrum und dem
Absorptionsspektrum der Losung das folgende Verfahren geelgnet zu sein
scheint.

Man zerlegt — niherungsweise — das Absorptlonsspektrum e(/) in
eine Summe von GAussschen Kurven Gi(Z),

#(4) = ; Gi(%), 9}

derart, daB die Anzahl n derselben gleich der auf Grund des Verlaufes von
P(4,7m) bestimmbaren Anzahl der im Absorptionsspektrum auftretenden
Elektronenbanden sei. Haben die einzelnen' Absorptionsbanden .in der Tat
anndhrend die Form je einer Gaussschen Kurve, so soll P(4, %) laut der in
§ 1 Gesagten durch die Beziehung
' , oy =PGi(h)
P(/‘) '])_ 8().) ) (]0)

. berechnet werden, wobei die geeignet zu wihlenden Zahlen P; als die zu
den einzelnen Elektronenubergangen gehorenden Polarisationsgrade ange-
sehen werden konnen.
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§3 Experimentellés

Zur Untersuchung von Polarisationsspektren haben wir eine photo--
elektrische Mefleinrichtung zusammengebaut, die aus einem Polarisations-
mefapparat des WILLE—SPEKTOROWschen Typs und aus einem, zur Herstellung
des monochromatischen Erregungslichtes dienenden Monochromator mit grofier
linearer Dispersion bestand. Der Polarisationsmefapparat war im wesentlichen
dem in [9] beschriebenen &4hnlich, jedoch wurde jetzt eine longitudinale
Beobachtung statt einer transversalen angewandt, damit die Verhdltnisse
hinsichtlich der Beriicksichtigung der depolarisierenden Wirkung der Sekundér-
fluoreszenz giinstiger sind [8]. Als Monochromator wurde ein Quarzspektrograph.
SHilger-Medium“ derart verwendet, daB sein Kasettenhalter durch ein.
verschiebbares System — bestehend aus einem Spalt S,, einer beweglichen
Linse und einer ebenfalls beweglichen Xenon- oder Quecksilberhtchstdruck-
lampe — ersetzt wurde. :

Somit funktionierte der urspriingliche Spalt des Spekirographen als ein Austrittsspalt
S,. Die Lage s von S; — die an einer Skala abzulesen ist — wurde mit Hiife eines.
groBen Steinheilschen Spektrographen (GH. Typ B, mit zwei Quarzprismen) auf Wellen~
lingen geeicht. Das Spektrum des aus S, austretenden Lichtes wurde dabei fiir die ein-
zelnen Werte von s und fiir verschiedene Offnungen d von S; und S, photographisch auf--
genommen, und so ergaben sich die Eichungskurven 4= A(s) und 42= 4A(d, A). Bei den.
Polarisationsmessungen betrug die Halbwertsbandbreite 44 durchwegs 5 mu. Zur Elimi-
nierung des im Monochromator zustandekommenden Streulichtes dienten Schott-Glaser.

Die Bestimmung der Absorptions- und Emissionsspektren erfolgte mit: -
der in '[10] beschriebenen photoelektrischen Methode.

Die zu den Untersuchungen verwendeten Al-Morin-Loésungen wurden
unter *Beniitzung eines Morin-Praparats der Qualitdt p.a. (Chinoin) und eines.
durch Sublimation gereinigten, wasserfreien AlCl;-Préparats hergestellt. Als
~ Losungsmittel diente Athylalkohol bzw. ein Gemisch von Athylalkohol und
Glycerin. Bei den Vorversuchen zeigte sich, dafi das Absorptionsspektrum
des zu untersuchenden Komplexes in einem neutralen Losungsmittel nicht
reproduzierbar ist; darum haben die untersuchten Losungen auch Essigsdure:
in einer Konzentration von 0,01 cm®/cm® enthalten. Das Al-Morin weist unter
solchen Bedingungen eine merkliche Dissoziation auf, infolgedessen war es
zur Restimmung des Absorptionsspektrums des Al-Morins nétig, eine Reihe
von Absorptionsspektren mit konstanter Morin-Konzentration (4-107° Mol/l)
aber mit zuizehmendem AlCl;-Gehalt aufzunehmen. [n Fig. 1 sind die so erhalte-
nen Spektren dargestellt; die Kurve 1 bezieht sich auf die reine Morin-Losung
(ohne AICly), die Kurven 2 bis 7 dagegen zeigen die Absorptionsspektren der
Losungen mit den AlCl;-Konzentrationen 2=4-10"° ¢3=1,2-10", ¢;=
36:10°, ¢;=1,08-10" ¢=364-10"" und ¢=9,90-10"" Mol/l. Wie
ersichtlich ist, treten drei isobestische Punkte auf. Die Kurven 2—6 lassen:
sich interpretieren, indem man annimmt, daB, Kurve 7 das Spektrum der
reinen Al-Morin-Losung darstellt und in den Fillen 2—6 eine -— dem
Dissoziationsgrad entsprechende — Menge des freien Morins vorhanden ist.

Das wahre Fluoreszenzspektrum des Al-Morins ist in Fig. 2 dargestellt.
Es stimmt beinahe mit dem von CH. WHITE und Mitarbeitern veroffentlichten
- Spektrum [11] tiberein.
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in Anbetracht der spektralen Verteilung der Fluoreszenz des Al-Morins
schien es am giinstigsten, als gekreuztes Filter ein Schott-Glas VG 9 in
Verbindung mit einem VG 8-Filter zu benutzen.

Das Polarisationsspektrum wurde unter Anwendung von Al-Morin
Losungen der Morinkonzentration 4-107* Mol/l und der AiCl,-Konzentration
4-10" Mol/l bei t==30° C untersucht. Als Losungsmittel wurden dabei:
Gemische von Athylalkohol und Glycerin, mit dem Glyceringehalt von
50 bzw. 91 Volumenprozenten verwendet; in beiden Féllen haben wir
das Polarisationsspektrum von 260 bis 440 myu aufgenommen. Es ergab
sich, da Gl. (6) beim Al-Morin nicht erfiillt wird, was mit der Tatsache,
dafl das Absorptionsspektrum der Losung mit 9194-igem Glyceringehalt von
dem Spektrum der alkoholischen Losung merklich abweicht, in Eirklang zu
stehen scheint. ; .

Die bei den Polarisationsmessungen verwendete Al-Morin-Konzentration
c(=4-10"*Mol/l) erwies sich hinsichtlich der Bestimmung von P als hin-
reichend klein; der gemessene Polarisationsgrad fiir ¢ stimmte nach den
Kontrollversuchen im Falle einer Kiivette der Dicke 0,1cm und der
Erregungswellenldnge 436 mu mit dem fiir 0,1 ¢ erhaltenen [s. die bei (7)
Gasagten)] innerhalb der Fehlergrenze iiberein. Die Messung der Polarisations-
spektren -p’(4,7) wurde durchwegs unter Anwendung einer Kiivette der
Schichtdicke 0,405 cm (mit optisch inaktiven Quarzfenstern) durchgefiihrt.
Die depolarisierende Wirkung der Sekundirfluoreszenz -ist bei dieser Schicht-
dicke schon bemerkbar, sie betrug aber — wie es auf Grund der Resultate
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unserer diesbeziiglichen Versuche gefolgert werden konnte — hochstens einen
Wert, der nicht groBer als 2% des gemessenen Polarisationsgrads war.
(Eine Verminderung der Schichtdicke, wodurch dieser Effekt eliminiert worden
wire, hidtte den MefBfehler im ultravioletten Spektralbereich — wegen der
kleinen Intensitat des monochromatischen Erregungslichtes— wesentlich erhocht.)
Mit Riicksicht darauf, daB der erwihnte, wegen der Sekundirfluoreszenz
auftretende Fehler beinahe so grof wie der MeBfehler war, wurden die
Resultate auf Sekundarfluoreszenz nicht korrigiert, d. h. wurde das unmittel-
bar gemessene Polarisationsspektrum als p’(Z4, 1) angesehen.

Zur Untersuchung des Zusammenhanges zwischen Absorptions- und
Polarisationsspektrum schien es zweckmifig, das wahre Polarisationsspektrum
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P fiir die Losung mit dem Glyceringehalt von 50 Volumenprozenten zu
bestimmen. Das Absorptionsspektrum dieser Losung ist ndmlich dem der
alkoholischen Losung sehr dhnlich; die feststelibare kleine Abweichung weist
unseres Erachtens darauf hin, dafi. — infolge der Anwesenheit des Glycerins
— eine Dissoziation des Al-Morins auftritt. (Diese Annahme konnte durch
Vergleich des Absorptionsspektrums dieser glycerinischen Losung mit den
Kurven der Fig. 1 unterstiitzt werden.) Die Konstante K [s. Gl. (8)] ergab
sich- zu K==0,110 Poise; das damit berechnete Polarisationsspektrum P sowie
das Absorptlonsspektrum sind in Fig. 3 dargestellt. Letzteres lafit sich mit
einem maximalen Fehler von 10% in die Summe

£(A) == smax (000097 (- 42158 4 (), 233-0,000456(1-345,52 1
+0,205¢-0:.00868 0--207.5 t_ () 957 o -0.00524 (- 270,02 (10

von Gaussschen Kurven zerlegen (4 in mu) und die Anwendung von (9)
liefert fiir die vier Absorption’sbanden (mit den Maxima bei 4, =421,5,
l,=270,0 my) die Polarisationsgrade der Reihe
nach Pl-—043 P =0,34; P,—=—027; P,=—0, 17 Das mit diesen
Werten .berechnete Polansatlonsspektrum (m Fig. 3 gestrichelt) hat einen dem
" des gemessenen ahalichen Verlauf.

Obwohl sich auf Grund der hier besprochenen Resultate allein noch
keine niaheren Folgerungen beziiglich der Struktur und des Elektronensystems
des Molekiils des untersuchten Komplexes ziehen lassen, doch kann man
von ihnen bei einem eingehenden Studium dieses Elektronensystems — z. B.
unter Verwendung des Elektronengasmodells {12] — wohl Gebrauch machen.

. * k ok

Auch an dieser Stelle mochten die Verfasser Herrn Prof. Dr. A. Bupo,
dem Direktor des lnstituts fiir seine wertvollen Ratschlige und sein bestin-
diges Interesse ihren besten Dank aussprechen.
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HERSTEILLUNG VON GEPRESSTEN PHOTOELEMENTEN
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(Eingegangen am 15. Mirz 1958)

Es wurden Photoelemente aus CdS-Pulver mit Pressung hergestellt und einige
ihrer elektrischen Eigenschaften untersucht.

Uber die Photoleitung von CdS-Einkristallen und CdS-Schichtén liegt -
eine grofle Anzahl von Arbeiten vor [1], der photovoltaische Effekt wurde
aber bei dem CdS-Halbleiter verhaltnismaBig weniger untersucht, obwohl
infolge seiner empfindlichen Photoleitung zu erwarten ist, dafi Photoelemente
auch aus CdS mit hohem Wirkungsgrad hergestellt werden konnen. Bis jetzt
dienten CdS-Einkristalle und aufgedampfte Schichten als Grundstoffe fiir
CdS-Photoelemente. Bei CdS-Einkristallen ist aber die eingestrahlte Oberflache
infolge der beschrankten Abmessungen der Kristalle ziemlich klein und bei
aufgedampften Schichten erfordert das Erreichen der notigen Schichtdicke
einen langwierigen Prozef. Hinsichtlich der Lage der Elektroden. gibt es im
wesentlichen zwei Moglichkeiten fiir die Herstellung der Photoelemente: der
sogenannte Parallel- bzw. Querfeldbau. Im ersten Fall stimmen Einstrah-
lungs- und Stromrichtung iiberein, im zweiten stehen sie senkrecht auf-
einander. Die erste der erwdhnten Moglichkeiten wird meistens bei den
Anwendungen, die zweite bei den wissenschaftlichen Untersuchungen gewaihlt,
und demnach wurde auch bei CdS-Photoelementen bis jetzt der Querfeldbau
bevorzugt.

Wir haben uns die Herstellung von Parallelfeldphotoelemenien zum Ziel
gesetzt. Um die Schwierigkeiten, die bei der Aufdampfungsmethode betreffs
des Erreichens einer geniigenden Schichtdicke und bei Anwendung von
Einkristallen infolge der relativ kleinen Oberflache auftreten, vermeiden zu
konnen, haben wir unsere CdS-Photoelemente mit Hilfe einer anderen Her-
stellungsmethode zusammengebaut. Das Wesen dieser Methode besteht darin,
daf das CdS-Pulver unter hohem Druck in eine zweckméiBige Form zusam-
mengepreft wird und dann diese Tabletten mit aufgedampften, undurch-
sichtigen, an der Lichtseite aber kammartig ausgebildeten Metallelektoden
versehen werden. Das von uns verwendete CdS wurde dabei durch die iibliche
chemische Methode hergestellt.

Fiir die Vorversuche verwendeten wir eine Anpressungskraft von
5000—15000 kp und so erhielten wir scheibenformige Tabletten mit dem



HERSTELLUNG VON GEPRESSTEN PHOTOELEMENTEN AUS CdS-PULVER - 31

Durchmesser 1,6 cm, und der Dicke 0,1 cm. Die Tabletten, die einzeln eine:
CdS-Menge von 600—800 mg enthielten, wurden nach dem Zusammenpressen
langsam bis 520°C erwdrmt und dann abgekiihlt. In den Vorversuchen
haben wir auBer der Wirkung der Druckidnderung auch den EinfluB der
materiellen Beschaffenheit der verwendeten Elekiroden (Aluminium, Gold und
Kupfer) untersucht.

Nach den Ergebnissen dieser Vorversuche betrug der Dunkelwiderstand
der Tabletten im Falle der kileineren Prefidrucke grofienordnungsmaBig 10°£2°
und im Falle der grofierem 10°¢2. Bestanden beide Elektroden aus demselben
Stoff, so waren die photoelektromotorischen Krifte mindestensum eine Grofien--
ordnung kleiner als im Falle von verschiedenen Elektrodenstoffen. Diese:
Resultate kann man durch die Annahme deuten, daf bei den Photoelementen
mit verschiedenen Elektroden eine zusitzliche, von der Austrittarbeitsdifferenz
der Elektroden abhidngige elektromotorische Kraft entsteht. Es ist bemerkens-
wert, dafl bei Querfeldzellen eine elektromotorische Kraft #hnlicher Art
beobachtet wurde [2].

Bei Kupfer-Aluminium Elektroden (die erste beleuchtet) betrugen die
erhaltenen Hochstwerte der bei der Beleuchtung von 3000 Lux entstehendem
photoelektromotorischen Krafte — mit Kompensationsmethode gemessen —-
0,2 Volt, der Widerstand dieser Proben war 4-10°—10°Q2. Da bei einem
kleineren Dunkelwiderstand der Photozelle grofiere Strome fliefien, haben wir
uns als ferneres Versuchsziel die Herstellung von Photoelementen mit klei--
nerem Dunkelwiderstand gesetzt.

Bei allen Photoelementen wurde eine mehr oder weniger asymmetrische:
Leitung beobachtet. Die elektromotorische Kraft vermindert sich im Falle der
Kupfer- und Aluminiumelektrode mit der Zeit, was warscheinlich mit einem
Sulfidierungsprozefs des Kupfers zusammenhingt.

Um die erwihnte Abnahme der elektromotorischen Krafte infolge einer
Sulfidierung moglichst zu vermeiden, haben wir Goldelektroden statt Kup-
ferelektroden angewendet. Da — wie die Vorversuche zeigten — die mit
Hilfe zwei verschiedener Elektroden gebauten Photoelemente grofiere elektro--
motorische Krifte liefern, haben wir fiir die ausfiihrlicheren Untersuchungen
Photoelemente mit Gold- und Aluminiumelektroden hergestellt; die folgenden,
Angaben beziehen sich durchwegs auf solche Elemente.

Die uniersuchten Photoelemente zeigten einen Dunkelwiderstand von
rund 30 ML und einen ziemlich trigheitlosen Photostrom i,=1,6"uA bei
einer Beleuchtung von 3000 Lux. Das unzerlegte Licht wurde durch eine
90 W-Wolframspirallampe der Farbtemperatur von etwa 2800° K geliefert.

Bei der Untersuchung der spektralen Empfindlichkeit wurde der Photo--
strom, der durch das Licht einer Xenonhochstdrucklampe (XBO 500) in Ver-
‘ bmdung mit einem Quarzmonochromator (Zeiss’scher Spiegelmonochromator,.
Spaltbreite 0,5 mm) erzeugt wurde, mittels eines Galvanometers der Emp-

findlichkeit 3-10"" A/mm/m gemessen. Die spektrale Verteilung des auf
gleiche einfallende Energie bezogenen Photostromes, dessen Maximum

(2-10°° A) gleich Eins gesetzt wurde, ist in Fig. 1 dargestellt. Unser Ergeb-

nis ist in Ubereinstimmung mit der beobachteten Tatsache, daB.das spektrale
Maximum des Stromes bei Photoelementen im Gebiet von kleineren Wellen-
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Fig. 1. Die relative spektrale Verteildng der Lichtempfindlichkeit
von gepreBten CdS-Photoelemente
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Fig. 2. Die asymmetrische Leitung des CdS-Photoelements im Dunkel aufgenommen
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Fig. 3. Die asymmetrische Leitung des CdS-Photoelements bei
Beleuchtung mit 3000 Lux aufgenommen
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linge liegt, als bei Photoleitern [3], [4]. Wir haben ndmlich bei unseren
CdS-Photoelementen eine Maximumstelle von rund 480 mu bekommen, obgleich
das: CdS als Phofoleiter ein Maximum bei rund 510 mu zeigt [5], [6]. Es ist
noch zu bemerken, daf das von REYNOLDS und Mitarbeitern bei CdS-Ein-
kristallzellen beobachtete Nebenmaximum — das bei rund 680 mu infolge
einer kontinuierlichen Storstelle entsteht — von uns nicht beobachtet wurde [4].

Auch die asymmetrische Leitung unserer Photoelemente wurde ausge-
messen. Fig. 2 zeigt ein Mefibeispiel fiir die im Dunkel, Fig. 3 ein solches
fiir die bei Beleuchtung mit 3000 Lux aufgenommene asymetnsche Leitung. -
Aus Fig. 2 ist ersichtlich, daf§

i)

i(=U)

Diz Asymmetrie der Leitung ergibt sich als kleiner, wenn die Zelle

belichtet wird. Aus der diesbeziiglichen Kurve (Fig. 3) kann man die bei

3000 Lux entstehende — mit Kompensation gemesséne — elektromotorische

Kraft sowie den Photostrom bei U=0 ablesen; diese Werte waren:

U,=0,135 Volt und i;= 1,6 uA.

Auf Grund unserer Ergebmsse kann man folgern, dal durch - Pressung

ziemlich gute CdS-Photoelemente hergestellt werden konnen. Zwecks Vervoll-
kommens dieser Photoelemente sind weitere Untersuchungen im Gange.

*® * *
Die Verfasser mochten auch an dieser Stelle ihren aufrichtigen Dank

Herrn Professor A. Budo, dem Direktor des lnstltuts fiir seine befordernde
Interesse aussprechen

=~ 80. fir 0,5 Volt = U =4 Volt.
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The separation of amino acid-copper ‘complexes was studied by paper chroma-
tography. The best results were obtained with phenol and o-cresol solvents. For
developments the dried chromatograms were sprayed firstly with ruebanic acid (0,2
per cent ethanolic solution) and then with minhydrine.

At simultaneous chromatography of d1ffer9nt amino acid-copper complexes,
no changing of the Br values of each complexes could be observed. Consequently,
the elimination of the disturbing interaction between amino acids can be achieved
through complex formation with cupric ion. The chmmatogcaphy of amino acid-
copper complexes instead of the free amino acids is one of the most promlsmg
methods for the more exact paper chromatography of amimo acids.

Many papers were published in connection with paper chromatography
of amino acid metal complexes. The formation of amino acid-metal com-
plexes was used for chromatographic determination of amino acids by
WIELAND and FISCHER [1] (retention analysis) and for. determination of catxons
by FLoob [2] (chromatographic titration).

Recently, ERLENMEYER and his co-workers [3] and ERDEM [4] dealt -with
the retention analysis. The application of copper complexes was suggested
especially for the determination .of lysine by ALBANESE and LEIN [5]. The
paper chromatographic properties of amino acid-copper complexes was stu-
died by Miura, Tamaoki and Honda [6] in connection with the physico-
chemical investigations of these complexes.

The present investigations were initiated by the experiences of paper
chromatography of amino acids [7].

Namely, it is proved by numerous observations that the paper chroma-
tographic behaviour (R value) of amino acids depends on the composition
of the chromatographed solution too [7}—[3].

It was concluded that the reason of this phenomenon is the interaction
of amino acids [14] which is the consequence of the presence both of the
amino and the carboxyl groups. A

3%
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In the formation of metal complexes both the amino and the carboxyl
groups take part. Consequently, it may be expected that at the paper
chromatography of amino acid-metal complexes in contrast to the free
amino acids the above mentioned disturbing moment — which makes dif-
ficult the interpretation of chromatograms — does not appear. As our pre-
liminary experiments [15] had verified this presumptnon we carried out de-
tailed investigations in this field.

Experimental

For preparation of amino acid-copper(ll) complexes the aqueous, about
neutral (py 8) solutions of amino acids and mixtures of amino acids were
shaken with copper(Il) carbonate under moderate heating. The reaction took
place in 15 minutes quantitatively. Then the solution was fiitered and 0,003
ml of it was dropped on the paper. The amount of amino acid dropped was
about 6y. For the experiments Schleicher Schiill 2043/a filter paper was used
proving the best during the previous experiments. Among the common sol-
vents used in our experiments the best were phenol and o-cresol saturated
by water. All the experiments were carrled out by the ascendmg method at
27° C.

. Methods for development. There are three methods for development:

1. The development of amino acid component by ninhydrine, but in this
case the complex must be previously decomposed because the complexes do
not give reaction with ninhydrine. The ethylenediaminetetraacetic acid is
very suitable for this purpose.

2. The development of metal component. For this purpose among the
. numerous reagents tested the rubeanic acid and 8-oxychinolin in 0,2 per cent
ethanolic solution were found the most suitable.

3. The development both of the components. On the course of reaction
with rubeanic acid or oxine amino acid liberates and can be developed with
ninhydrine, too. This latter double development is the most sensitive.

With combination of the above mentioned methods, the accidental exis-
tence of free amino acids, or copper ion can be detected.

In Table I the Ry values of amino acid-copper(ll) complexes are sum-
marized with phenol and o-cresol as solvents.. For comparison there are
shown the Ry values with lutidine as solvent from the paper of MIURA and
his co-workers. :

Chromatographying -the mixtures of amino acid-copper(ll) complexes
the fluctuation of Ry values does not exceed the experimental errors (4 0,02),
consequently the disturbing interaction at the paper chromatography of free
amino acids can be eliminated by the complex formation.

The possible formation of mixed complexes was investigated by chroma-
tography of pairs of amino acid-copper(ll) complexes. The existence of mixed
complexes could not be detected in accordance with the results of MIURA
and his co-workers.
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Table 1.
. R Rr values
Amino acid Phenol | o-cresol | Lutidine
glycine 0,59 0,36 0,33
alanine 0,84 0,67 0,49
alanine 0,69 0,35 —
serine : 0,54 089 | —
valine 0,93 095 - 0,64
threonine 0,76 0,46 —
lysine 0,54 0,00 0,05
proline 0,95 0,98 0,58
oxyproline 0,70 0,34 0,48
arginine - 0,70 0,08 0,07
histidine 0,09 0,53 0,17
glutamic acid 0,20 0,00 0,45
glycil-glycine . 0,04 0,16 —

References

[1) Wieland, Th. E., E. Fischer: Naturwiss. 35, 29 (1948).

[2] Flood, H.: Discuss. Faraday Soc. 7, 190 (1949).

{3] Erdem, B., Prijs, H. Erlenmeyer: Helv. Chim. Acta 38, 268 (1955).

[4] Erdem, B.: Istanbul Universitesi Fen Fakiiltesi Mecmuasi S. C. 21, 1, 9 (1956).
[5] Albanese, A. A., M. Lein: Science 110, 163 (1949).

[6] Miura, K. T.,-Tamaoki, K. Horda: Bull. Naniva Univ. Ser. B. 4, 83 (1954).
{7} Beck, M. T., P. Ebrey: Biochim. Biophys. Acta 20, 393 (1956).

[8] Lugg, J. W. H,, B. T. Overell: Nature 160, 87 (1947).

[9] Aronoff, S.: Science 110, 590 (1949).

[10} Zimmermann, G.: Z. anal. Chem. 138, 321 (1953).

[11}] Beck, M. T., P. Ebrey: Magyar Kémiai Folyoirat 59, 350 (1953).

[12] Ebrey, P. M. T. Beck: Kisérletes Orvostudomany 7, 145 (1955).

[13] West, G. B, J. F. Riley: Nature 174, 882 {1954).

[14} Frankel, M.: Biochem. Z. 242, 67 (1931). .

[15] Beck, M. T., J. Csdszdr: Acta Chim. Hung. 7, 465 (1955).



ON THE MEANING OF THE INFLUENCING FACTOR
OF THE HOMOGENEOUS CHAIN CATALYSIS AND INHIBITION

By P. HUHN and F. MARTA
Institute of Incrganic and Analytical Chemistry, The University, Szeged

(Received March 13, 1958)

The authors investigated the role of the influencing factor of the homogeneous
chain catalysis' and inhibition in the kinetic behavicur of the process. They es-
tablished a connection between the half period of the conversion and the influencing
factor, and explained how the connecticn can be applied in the kinetic characteri-
zation of the influencing. The comparison of the results of theoretlcal considerations
with the experiments led to good agreement.

In the recent years SzaBO and his co-workers dealt with the investiga-
tion of the homogeneous chain catalysis and inhibition [1], [2]. They took
for basis the scheme of the reaction — reduced by means of.the restriction-
and selection-principles of the four stage mechanism —

1. A—-E+4+X or A+A—-E+E ' ki

2. A+X—E+X Nz

4. X+X—E K
and its extension with the reaction steps opened by the addmon of a
reactant | — called influencing substance — to the reaction mixture. This-

reactant forms new radicals with the intermediates of the process according to
the very fast equilibrium reactlon :
k+

L [+XZ2IX=Y"
Jo-

‘and these radicals also participate in the set of the chain and rupturing
reactions of the transformation in the way as follows

. AL YSELY, _ K
4" X+ Y—EL] K
4" Y4 Y EL2] kY

The rate equations of the .process can be estabhshed based on the
assumptlon that the concentrations of the intermediare radicals are very
insignificant related to those of the reacting and influencing substances,
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from which the stationary rate equation of the reaction can be deduced by
. a rather simple calculation in the form

dC p kl 1+
dt ——=kC +k9 l/ k4 . . (10)
for the non-influenced, and in the form
dC p l 1+'§‘
dt +k2 k—iF(l)c T (1[)

for the influenced process. Here p=1, 2 depending cn whether the starting
reaction is of first or second order, and

It
1+%£ ' 1481
F(l) = > . 2
) {/1+2£¥L @I_ V1+20,1+0,0° @
KK K K

(where K=Fk~/k* and [ denotes the concentration of the reactant / too) is
the so-called influencing factor .of the reaction defined as the ratio of the
stationary chain component of the rate of the influenced reaction to that of
the non-influenced one. (It is to note that the scheme given above is not
the only possibility of the influencing, because one or both of the rupturing

reactions 4. and 4" may be of first order, but in this case a similar
treatment is possible with an influencing factor of similar type.)

For the purpose of the following consideration the form (1)) of the
stationary rate equation is to be taken for basis which includes also (1)
— due to F(/)z=o=1 —. This form of the rate equation of the process can
be further simplified in a very. significant set of the cases included. In fact,
when the rate of the starting reaction is negligible in comparison” with the
chain component, the rafe equatlon of the process reduces to

dec - ko 12 S :
T, = ks VkiF([)c . 3
When the wvalidity of such a ‘rate equation, especially the negligibility of the
starting reaction in the conversion can be established (the criterion of which
is e. g. the 3/2-order of the reaction or the very shortness of the induction
period and its insignificant participation in the conversion), then the kinetic
characterization of the influencing can be carried out in an other way as
mentioned and developed in the paper of SzaBO and his co-workers.

In fact, equation (3;) can be integrated in the closed form

2(1 1 k. ' '
7(—£ — —p) — kb /—ciF(l),t . 4)
c2 2 .

Co : : :
which enables us to express the half -period of the reaction also by means
of closed formulae instead of numerical integration of the system of the rate
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equations of the reaction. As a matter of fact, we get easily by the substitu-

tion c=£29 in equation (4)

21— ‘ .
S50 —n=k F(I) f, Gy
, €®

the division of which by the corresponding equation of the non-influenced
process (F(/)=1 for /=0)

1 koo '
2 L —n=r]he G
4 o2 ke
gives simply
‘ 1

i.e. a closed expression for the half period of the influenced process as a
function of the concentration of the influencing substance.

For our purposes it is more adequate to write equation (6) for the
expression of F(/) by means of experimental data in the form

£9 , .

F(’)_ (1; P (6,)

because this expression of F(I/) can be very easily compared w1th the
experiments.

The aim of this comparison is to bring into covering the theoretical
expression of the influencing factor (2) by a suitable choice of its constant-
parameters 8, d,, d, with that obtained from the experiments. For this end,
based on the initial slope of the curve F(/) at /=0

aF
o1 |1=o A= ' 0
and on the limiting value for /— o
. g
Fo=IlimF(l)= ) 8
lim F(1) — = ®)

equation (2) has been transformed into a quadratic equation relating g
Ay ;
(1+81y *( (1; ) ( ﬁg) ) .

and this latter has been solved at several values of I, especially in the
neighbourhood of the minimum of the influencing curve. This way of the
determination of characteristic quantities 8, J, and 0, can be carried out
practically only by means of trials, because the limiting value F(eo) could
be estimated only instead of a precise determination. This fact, however,
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does not cause significant dlfflculty as the varlatxon of F(eo) in the procedure
outlined led in falrly few trials to the result desired.

To illustrate the above considerations we give at first the comparison
of STAVELEY’s and HINSHELwWOOD’s experiments [3] with the theoretical form
of the influencing factor. These authors dealt in several papers with the
. thermal decomposition of different organic compounds [4]—[6], and in the
case of thermal decomposition of propylaldehyde influenced by nitric oxyde
they chose the reciprocal value of the half period of the reaction as a
quantity proportional to the measure of the influencing. From their data the
influencing factor of the reaction can be immediately determined, thus it
seemes to be advantageous to bring their results into covering with the
statements of the present paper.

We give therefore in Table I the results of their experiments, the change
of the influencing factor established from the half periods of the reaction
and the calculated influencing factor obtained with suitable values of the
constants %, ¢, and d,. These ‘data are illustrated in Fig.1 which contains
also the results of the.paper of SzaBO and his co-workers. It can be stated
that the latter calculations may be regarded as a more exact and more
uniform interpretation of the experiments.

Similar comparison can be made also on the basis of the experiments
carried out in the Institute of Inorganic and Analytical Chemistry of the
University, Szeged. These experiments are directed to investigate the thermal
decomposition of propylaldehyde influenced by nitric oxyde with the aim of
a more detailed establishment of the kinetics under the purest possible

Table 1

The infiuencing factor accordmg to STaveLEY’s and HINSHELWOOD'S expenments and its
" representation by expression (2) with 3~=0,3,6 ¢, =2,31 and 6:,—0001

' NO mm F(Dexp. o F(care.
0,00 1,00 1,00
0,18 0,86 0,79
0,38 0,68 0,68 -
0,51 0,60 N1 0,64
1,00 : 0,55 : 0,57
1,53 0,54 0,54
1,95 ' 0,50 - 0,53
2,90 0,51 . 0,53
3,90 0,54 : 0,55
4,90 0,56 0,56
6,90 0,60 0,60
9,40 0,63 : 0,65
10,10 0,70 : 0,67
12,70 0,71 0,72
14,70 0,78 T 078 -
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conditions to be able to bring into accordance the statements of several
authors investigating the question — HINSHELWOOD ef al., BOYER, NICLAUSE
and LETORT [7]—[9] — with our results. The experiments have established
the whole kinetics of the decomposition and led to the conclusion that the
above considerations can be applied in its treatment. According to these

1

{0 |

ty
TR

ty,

® 5 10 Homm KO 15

Fig. 1. The comparison of the calculated influencing factor with Staveiey's and HinsHELWOOD’S
experimental results and with the calculations of Z. G. Szaso and co-workers. 0 STAVELEY'S
and HinsueLwcop’s resulls, — calculated curve, x values of Z. G. Szas6 and co-workers

establishments the reaction is a chainpropagated one wherein the starting
process can be neglected in the conversion and in which the order of the
reaction varies about */,. Moreover, the experiments have in a significant
relation a considerably different face compared with STAVELEY's and
HiNsHELWOOD’s results. This discrepancy can be attributed to the differences
in the method applied. As a matter of fact the experiments of the authors
have been carried out in pyrex glass vessel instead of quartz tube and by

Table Ul

The influencing factor according to the experiments of the authors and its representatxon
by expression (2) with §=10,65, ;=275 and ¢,=0,001.

NO amm- - ,F(l)exp_ - - e -
0,00 1,00 1,00
0,20 0,77 0,78
0,38 - 068 0,70
0,65 0,62 0,66
0,90 0,60 0,64
1,00 "~ 063 0,64
1,30 064 0,64
1,60 © 068 - 0,65
3,80 0,80 0,74
7,70 0,93 0,91

1640 | . 1,24 , 1,22

©2150 o 1,40 C1L3T

2750 - | 1,55 1,52
60,00 2,12 2,15
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glass valve technique, thus — owing to the latter — under considerably
purer circumstances than available by application of lubricated stopcocks.
These differences. give rise to the discrepancies in the structure of the
influencing factor established in our experiments, especially of the more
significant catalysis at higher concentrations of the influencing nitric oxyde.
In spite of these differences the characteristic quantities of the influen€ing
do not differ to a high extent from those of STAVELEY’s and HINSHELWOOD’s
experiments. The change of the influencing factor and its comparison with
the calculated one is given in Table Il and Fig. 2.

{Iop

f”'
%

5

as

0 20 0 w0 50 Hgmm/\OGO

Fig. 2. The comparison of the calculated influencing factor with the expenments of the
authors. 0 measured data, — calculated curve .

The comparison shows the very good agreement of the experimental
results and the calculated_date, further the applicability of the considerations .
of the paper in treating the structure of the influencing factor. It must be
mentioned here that this treatment realizes an idea of the preceding paper
of SzaBO and his associates, whereby the empirical determination of the
influencing factor and its bringing into covering with- the theoretical form (2)
allows to draw some conclusions on the kinetic structure of the influencing.
Further must be mentioned that the experiments resulted in the determina-
tion of several influencing curves too, and they are being continued to
establish the influencing factor ‘at more general conditions of initial pressure
and temperature as well as for further substances. The authors hope that by
the evaluation of these experiments new statements can be made on the
kinetic characteristics and on the mechanism of the influencing by nitric oxyde.

* % % )
The authors wish to express their gratitude to Professor Z. G. SzaBo,

Fellow of the Hungarian Academy of Sciences, for his kind interest -and
valuable instructions in elaborating the work.
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EINIGE RECHNERISCHE UBERLEGUNGEN HINSICHTLICH
SUKZESSIVER GLEICHGEWICHTE

Von P. HUHN und M. T. BECK
‘Institut fiir Anorganische und Analytische Chemie der Universitit Szeged

(Eingegangen am 13. Mdrz 1958)

Fiir die Bestimmung der Konzentration des freien Ligands wird eine einfache
Methode fiir den Fall angegeben, in dem die Gesamtkonzentration und die Komplex-
produkte bekannt sind. Das Verfahren ist auch fiir die Untersuchung der Disso-
ziation mehrwertiger Sduren geeignet.

Es soll eine Losung betrachtet werden, deren lonen (Kation Me und
Anion X) miteinander Komplexe von der Zusammensetzung MeX, bilden.
Beziiglich der Bildung dieser Komplexe miissen die Gleichgewichte

MeX, | + X=MeX, (n=1,2,...,N)
angenommen werden, die das Massenwirkungsgesetz
_ [MeXi]
(MeX. 1][X]

befriedigen. (/V bedeutet die maximale Koordinationszahl des Kations Me;
die Klammer [] ist die Bezeichnung fiir die Konzentratlon) Diese Gleich-
- gewichte konnen auch in der Form

Me + nX == MeX, (n=0,1,2,...,N)

ausgedriickt werden, fiir welche Schreibweise das Massenwirkungsgesetz durch
die Beziehung

K, — (n=12..,N)y (1)

[MeX,]
[Me][X]*
angegeben werden kann. Die GIe1chgew1chtskonstanten #, werden auch
Komplexprodukte genannt, weil offenbar /,._K K,---K,, ist.. (Fiir n==0 ist
nach (1) »,=1.)

Wenn die Konzentration des freien- -Ligands und die Gesamtkonzentration
des in die Losung gebrachten Kations ([X] bzw. cme) bekannt sind, so lassen
sich die Konzentrationen der einzeinen lonen in Kenntnis der Komplexpro—
dukte x, aus der offensichtlich gultlgen Glelchung '

Cme == Z [MeX,] , 3)

n=0

-N

(1=0,1,2,...,N; %x=1) )
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mit Verwendung von (4) einfach berechnen. Nach (4) kann man nidhmlich
[MeXj] = #;[Me][X}’ setzen, womit (3) in die Gleichung

~
[Me] 2, #[X] =cme (4)
3=0
umgeformt werden kann. Daraus folgt unmittelbar | |

[Me] = —~*— | (59

_ ;; # XY
und so gemibh (2) '
[MeX,]= —/&cm. ; (5n)

. Z /J[X]J

=

_In Kenntnis der Komplexprodukte z, und der Gesamtkonzentration des
Kations Me ist auch die Kenntnis der Gesamtkonzentration des Ligands hin-
reichend, um die Konzentrationen der einzelnen lonenarten zu berechnen.
Wird ndahmlich die totale Ligandkonzentration durch cx bezeichnet, so gilt
offenbar

N
ex=[X]+ ZO J[MeX;]. (6)
. Jj= .
Diese Gleichung 146t sich nach (2) in der Form
N )
ex—[X] = [Me] 2, jo XY (7)
schreiben, woraus fiir [X] — nach D1v1d1eren durch (4) — die algebraische
Glelchung (N 1)-ten Grades
A
: > ju[XY :
— X 7: ¢ _ ) .
1 P ®
2> #IX)
J=0,
oder :
, L
25XV — 3 ex—Jeme) (XY =0 (82)
Jj= J= :

folgt. Diese Gleichung 14fit sich mittels numerischer Verfahren bequem Isen.

Auf Grund der Form (8) der .Gleichung ist es leicht zu-beweisen, daB
sie in dem positiven Konzentrationsbereich zwischen [X]=0 und [X]=cx
eine einzige Losung besitzt. Es ist klar, da die linke Seite von (8) in die-
sem Bereich mit der Zunahme von [X] von O bis c¢x, von dem positiven

Betrag —= bis 0 abnimmt. Weiterhin ist die rechte Seite der Gleichung (8)
d. h. n([X]) an der Stelle [X]=0 g]elch 0, und es ist leicht zu beweisen,
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dafi sie eine monoton zunehmende Funktion von [X] ist. Diese letztere Be-
hauptung folgt unmittelbar daraus, daﬁ der leferentlalquotlent

gh;ﬁ[xy’“%’zi[xr Z JnXP > z/L[X]” JZ:‘O (i [X]
S| o]

von n([X]), wie man sofort sieht, fiir [X] >0 nur positive Werte arinehmen
kann. Somit dndert sich n([X]), wahrend [X] von O bis cx wachst, monoton
wachsend von O bis zu irgendeinem positiven Betrag. An einer einzigen Stelle-
‘des Intervalls 0 < [X] < cx sind daher die linke und rechte Seite von (8) ein-
ander gleich..

Zur Losung der Gleichung (8a) kann man sich mittels einfacher Rechen-
proben dariiber informieren, welche Grofenordnung die Wurzel der Gleich-

ung im Vergleich zu cx hat. Gelingt es festzustellen, daB cx-10*" <[X]<cx-10”

ist, so kann Gl. (8a) mittels der Substitution [X]=cx-10"x auf eine, hin-
sichtlich der numerischen Rechnungen, wesentlich einfachere Form gebracht
wérden. (Die Glieder ihrer linken Seite sind aus Potenzen nicht sehr ver-
schiedener Groflenordnungen zu ermitteln.) Die Wurzel der Gleichung liegt
offenbar zwischen 0,1 und 1,0.

Von besonderer Bedeutung sind die sich auf die. Losungen von auto-
komplexbildenden Elektrolyten beziehenden Rechnungen. Als autokomplex-
" bildend werden dabei solche Elektrolyte MeX, betrachtet, in deren Losungen
auch anionoidische Komplexe von der Zusammensetzung MeX. (n > ») neben
den Dissoziationsprodukten MeX. (n < ») auftreten. (Die Valenz von X wird
der Einfachheit halber gleich 1 angenommen, in welchem Falle » die Valenz
von Me bedeutet. Diese Annahme moge nicht als eine wesentliche Beschrink-
ung der Allgemeinheit betrachtet werden, weil einerseits in praktischen An-
wendungen gerade der Fall des einwertigen- Ligands das wesentlichste ist,
und weil anderseits die Uberlegungen durch eine einfache Modifizierung auch
auf den Fall des mehrwertigen Ligands sich libertragen lassen.) In diesem:
Falle ist cx=w»cme, und daher kann Gl. (8) in der Form

?/CMe—;[X] o Z’j/’[X]]
e A g %XV

geschrieben werden, deren Umformung ebenfalls zu einer Gleichung (N -+ 1)-
ten Grades fiir {X] Fihrt. Die Gleichung hat eine besondere Bedeutung bei
Elektrolyten vom Typ 1:2 und 1:3, in dem erstgenannten Falle fir N=3, 4
in dem zweiten fiir N=4, 5, 6. Die zu (8a) analoge Form der Glelchung lautet

(8b)

SlXP 4 ne 3G #IKE =0 (8¢

Beziiglich der GI. (8b) ist noch ein weiterer Schluﬁ zu ziehen. Vorher
wurde schon bewiesen, daf die Gleichung fiir ein gegebenes cu. eine einzige
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Losung im posmven Konzentrationsbereich besitzt. [X] ist also eine eindeutig
bestimmte Funktion von cme. Diese zwischen cme und [X] bestehende Bezie-
hung ist umkehrbar, d.h., fiir ein gegebenes [X] gibt es einen einzigen solchen
‘Wert von cue, fiir den (8b) besteht. Dies folgt unmittelbar daraus, daff cme

aus (8b) in der Form
~

2 %X

CMe = ]_ ) (9)
iy -

ausgedriickt werden kann.

Der hier im Nenner stehende Ausdruck hat eine einzige Nullstelle, und
zwar die dem isoelektrischen Punkte gehérige Konzentration des freien Ligands
[1]. Das ist aus der nach (2) moglichen Umformung der sich auf den iso-
.elektrischen Punkt beziehenden Bedingung

;\0 (v — j)MeX,- —0 (10)

-ersichtlich. Setzt man ndhmlich (2) in (10) ein und vereinfacht mit [Me], so
entsteht die Gleichung -

XD = X 0—aXP =0, )

.deren linke Seite gerade der in (9) auftretende Nenner ist. Die linke Seite
von (11) enthdlt einen einzigen Zeichenwechsel, und daher besitzt diese
Gleichung fiir [X] >0 eine einzige Wurzel. Es moge dieser Konzentrations-
wert durch [X]; bezeichnet werden. Es ist klar, daB =([X]) im Bereich
0 < [X] < [X]; positiv, im Bereich [X] > [X]: dagegen negativ ist. So kann (9)
und damit auch (8b) — da der Zahler in (9) fir [X] > O positiv ist — in dem
positiven Konzentrationsbereich ausschlieBlich fiir 0 < [X] < [X]; bestehen.
[X]=1[X]; kann nur als ein Grenzfall vorkommen, da [X] —[X]; den Grenz-
iibergang cme— oo zur Folge hat. Die Bedeutung dieser Tatsache besteht darin,
daB fiir Losungen von Autokomplexen immer die Ungleichung [X] < [X]; gilt,
d. h. in solchen Losungen der isoelektrische Punkt ohne Zugabe eines Ligands
nicht zu erreichen ist. Trotzdem wird der isoelektrische Punkt (wie die bei-
gefiigten Tabellen dies zeigen) in Losungen stabiler Autokomplexen auch
schon in nicht zu konzentrierter Losung ziemlich gut arigendhert.

Im aligemeinen Falle, fiir cx > ¥ cue ist natiirlich der isoelektrische Punkt
- zu erreichen. Diesbeziiglich moge bemerkt werden, daf in dem isoelektrischen
Punkt die mittlere Koordinationszahl des Komplexes gleich », also der Valenz
des lons Me ist. Das folgt unmittelbar daraus, dafi die Gleichung (11) auf

die Form
~

Ef[Meij > iy
< =r . (12)
Z [MeXj] Z« %5 [X]]

=0 =0
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gebracht werden kann. Diese Bemerkung hat fiir die Messung der Konzentra-
tion. des freien Ligands eine Bedeutung. Gelingt es ndhmlich irgendwie fest-
zustellen, daB sich das System in isoelektrischem Zusfande befindet, dann
ist wegen

ex—[X]: — ' ' (13)
: Cme
also .
[X]L = CX— VCMe (13&)

giiltig. Nach dieser Gleichung ist die isoelektrische Konzentration des freien
Ligands aus unmittelbar und gut mefbaren Konzentrationsangaben zu berech-
nen. Eine solche Bestimmung der isoelektrischen Konzentration des freien
Ligands setzt also nicht-wie die Bestimmung nach (11) die Kenntnis der
Komplexprodukte x;, sondern irgendeine scharfe Indizierbarkeit des isoelekt-
rischen Zustands voraus. Hier mufi allerdings bemerkt werden, dal zur
Indikation eine Erscheinung die das Verhalten des Elektrolyts in einem aus-
gedehnten Konzentrationsbereich gleichartig zeigt, nicht geeignet ist.. Von
solcher Art ist z. B. die Versuchserfahrung von BaBKO [2] beziiglich der elek-
trischen Leitfihigkeit des Systems Fe+++—SCN™. Nach dieser Erfahrung zeigt
das System im Konzentrationsbereich 0,05 Mol/l < [SCN™] < 0,1 Mol/l keine
zu einer der Elektroden orientierte lonenwanderung, sondern nur eine Aus-
breitung der farbigen Zone. Der nach Gl. (11) bestimmte isoelektrische Punkt
des Systems liegt bei der Konzentration [SCN™]=0,091 Mol/l, er gehort
also dem obigen Konzentrationsbereich an. Man hat aber zu beachten, daf}
der in Rede stehende Konzentrationsbereich zu grofl ist, um beziiglich des
isoelektrischen Punktes eine Folgerung ziehen zu konnen. Es mufl auch
bemerkt werden, daf die Ausbreitung der farbigen Zone nur als eine an-
nihernde nicht aber scharfe Indikation des isoelektrischen Zustandes betrachtet
werden kann [3], [4].

Die Formeln (12) und (13) veranschaulichen die Tatsache, da in Lo-
sungen von Autokomplexen der isoelektrische Punkt ohne Zugabe von Ligand
nicht zu erreichen ist. Aus der Gl. (12) sieht man gerade, daf§ in dem. iso-
elektrischen Punkt eine so grofie Menge des Ligands in Komplex gebunden
“enthalten ist, die der Valenz und der Menge des zentralen lons entspricht.
Zu der Aufrechterhaltung dieses Zustandes wird eine weitere, nicht in Kom-
plex gebundene Menge des Ligands benotigt. Dies hat zur Folge, daf im
isoelektrischen Punkt mehr Ligand als »cme anwesend sein muB.

" Wie bekannt, sind die Cadmiumsalze besonders geneigt Autokomplexe
zu bilden. Darum haben wir — mit Anwendung LEDENSs [5] Angaben — fiir

einige Cd™*-Salze Rechnungen durchgefiihrt um festzustellen, wie die Kon-
zentrationen der einzelnen lonenarten in jener Losungen mit der Konzentra-
tion des in die Losung gebrachten Salzes sich dndern. Die Ergebnisse dieser
Rechnungen sind in Tabellen [—IV, und die nach GIl. (11) berechneten

isoelektrischen Punkte der obigen CdH—Komplexe in Tabelle V zusammen-
gestellt.

4
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Tabelle 1

Die Konzentrationen der lonen in Lésungen von Cadmiumjodid

#,8=120; 2o==500; =x3=10%; =x,==3,1.106
c ] [Cd**] [Cd)*]. [CdJa] ! [Cd)z] ' [CdJi7]
10° 2,66-1072 | 1,25-107' | 4,00-107' | 432107 | 236-107' | 1,94.107!
5.1001 | 262.-10° | 644-1072 | 2,03-107! | 221-10 | 1,16-107* | 998.1072
100 | 237-10% | 1,55-1072 | 4,41-10> | 4,37-107° | 2,07-107% | 1,53-1072
5102 | 2,13-10% | 9,26:107° | 237-107° | 2,10-10° |- 899-107° | 594.107°
1072 | 1,17-10°2 | 373-107° | 522.10% | 253-10°* | 591-107* | 2,14.10°*
5.100% | 724.10°° | 257103 | 2,24-107® | 6,76-10 | 9,79.10° | 2,20-10°%
102 | 18210 | 819-107 | 1,79-107* | 1,36-10°° | 494.107 | 279.108
Tabelle II
Die Konzentrationen der lonen in L&sungen von Cadmiumbromid
#y =D5T; #y,=220; u3=2100; =»,=>5000
¢ [Br] [Cd*T) [CdBr) [CdBr, [CdBr7] [CdBri]
“T10° | 1281070 | 569-1072 | 4,14-10°' | 204-10°! | 249.107' | 757-10°2
5.00°0 | 1,17-1071 | 336.107% | 2,23-107' | 1,00-107! 1,12.10°* | 3,10-1072
107" | 7,13.10 | 1,41.107% | 574.10 | 158-10°2 | 1,08-10°> | 1,82.1073
5.1002 | 4,89-107> | 1,09-1072 | 3,04-107° | 573-10° | 2,67-10° | 311-107*
1077 | 1,49-107° | 525:1073 | 446-10° | 257.107* | 3,65-107 | 1,30-10°°
5.10°% | 830-107% | 339-10°% | 1,60-10 | 5,13.107° | 4,07-10°° | 8,03.10°%
103 | 1,90-10% | 896-107* | 9,71-10° | 7,12.10° | 1,29.10°% | 584.10°1
Tabelle il
Die Konzentrationen der lonen in Lésungen von Cadmiumchlorid
%y ==385; #y=170; #;=270

¢ [CI"] [Cd**] [CdCr) [CdaCly] | [CdCl5]

10° 264-10" | 3,59-10° | 365-107" | 427-107" | 1,72.107

107" | 884107 | 1,69-107° | 576-107 | 2,25-107% | 3,04.107%

10 1,58-10% | 6,06-10° | 368.107° | 257-107* | 6,20.10°

1073 1,93-10% | 9,30-107* | 69210 | 5,90.1077 | 1,74-10°°
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Tabelle 1V

Die Konzentrationen der lonen in Lésungen von Cadmiumrhodanid
#=245; %=96; ;=380

c [SCN} [Cd*"] [CASCN*] | [Cd(SCN)] | [Cd(SCN);7]
10° 220107 | 661-102 | 357-107" | 3,08:-107 | 269107
107! 9,13-102 | 231.10°2 | 517-107% | 1,85-102 | 6,68-107°
1072 167-107 | 695-107° | 285.107° | 1,87-10* | 1,24.107°
10°° 1,95-107% | 954-107* | 4,57-10° | 350-1077 | 2,70.107°
Tabelle V
Die isoelektrische Punkte einiger Cadmiumkomplexe

X7];

Cd*r—J- 2,606-1072

Cd*—Br~ .| 1,421.107!

Ca*r—C1” 4,085.1071

Cd**—SCN™ | 2,877-1071

Cd** —CN~- 1,543-107°

Ahnliche Rechnungen lassen sich fiir mehrwertige Saure durchfiihren,
wobei zu beachten ist, daf aus den Dissoziationskonstanten

,{J:E[ﬁ_l‘;“_;lc_[]ﬂ_] (j=0, i,...,n—_l) (14)

der Gleichgewichte
H.;Ac == H,-;.1Ac+H" (j=0,1,...,n—1)

die der vorigen Behandlung entsprechenden Stabilitatsprodukte x; mlttels des
Ausdruckes

n 1 !
w1l Ga=1) (15)
n—j+1

zu ermitteln sind. In diesem Falle gilt fiir die Konzentration der H'-lonen
~ die Glexchung

> w[H P + ZC(/—H)/][HW =0 : (16)
die im Fa]le n=1 d1e Beziehung ‘ .
A][H+] +[H]—c=0 _ a7

d. h. OsTtwaALDsche Verdiinnungsregel ergibt. -

4%
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Gl. (16) wird ahnlich wie in den sich auf Komplexe beziehenden Uber-
legungen, mittels einer geeigneten Substitution [H']=nc-10"x so umgeformt,
daB ihre Wurzel x, zwischen 0,1 und 1,0 liegt. Auf Grund dieser Gleichung
wurden die Konzentrationen der einzelnen [onenarten in LOsungen von
Schwefel-, Oxal-, Zitronen- und Pyrophosphorsdure berechnet. Diese Ergeb-
nisse sind in den Tabellen VI—IX zusammengestellt. Beztiglich der Disso-
ziationskonstanten s. [6]. S :

Tabelle VI

Die Konzentrationen der [onen in Losungen von Schwefelsdure
#y=4-10"1; %, =1,2.1072

¢ [H*] [SO3T] [HSO:] | . [HeSO4
10" 1,82-10° | 1,03-10* | 286.10° | 7,13-10°
107 | 475-107" | 1,14-107 | 452-107" | 536-107"
107! 9,26-1072 | 9,53-10° | 2,35.10° | 1,70-1072
102 | 1,43-10% | 448-10° | 533-10°% | 190.107*
1072 1,86-107 | .8,65.107 | 1,310 | 6,25-1077
1074 1,98-107* | 984.10° | 166-10°° | 805-10°1°

Tabelle VII

Die Konzentrationen der lonen in Ldsungen von Oxalsdure
% =6,5-10"%; % =6,1-10""

c [H*] [(CO0%T] | [HC:Oq] [HoC204
10° 2,26-107! 6,10-107° | 2,24-10°! 7,76-107!
107! 545.107> | 6,09-10° | 544-107 | 4,56-1072
1072 887-107 | 6,02-107° | 875-10° 1,19.107°
1072 1,04-107% | 546.107° | 9,31.10°* 1,49.107°
107! 1,31-107* | 3,17-10°° | 6,82-107° 1,38-1077

Tabelle VIII

Die Konzentrationen der lonen in Losungen von Zitronensiure
% =87-107%; #,=18-10""; x;=4,0.10"°

¢ [H] [HsCe07™] | [HeCsO7 ] | [H:0607] | [HsCoOr]
107! 890-10% | 808-10° | 1,80-10°® | 890-107® | 9,11.1072
1072 256-10% | 277-10°% | 1,78-10° | 253.10° | 7,45.1073
1073 6,12-107* | 1,11-10°7 | 1,68-10 | 573-107* | 4,02-107*
1074 1,05-10°* | 3,69-107 | 968-10° | 803.107

9,68-1070
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Tabelle 1X

Die Konzentrationen der lonen in Ldsungen von Pyrophosphorsiure
% =14-10"Y; %=1,1-10"% %, =21.10"7; »,=4,06-10"1°

¢ [H*] [P:077] [HP:07] | [HeP:OF7] | [HsP2O7) [HsP207]

1071 7,55-1072 | 1,18-107"% | 2,20.10® | 7.92.107® | 598-1072 | 3,23.1072
1072 1,35-1072 | 1,88-107% | 627.10% | 403-10°% | 544.10% | 525.107*
1073 1,84-107% | 2,12.10 | 9611078 | 843-10* | 155.10% | 2,02.10°°
10* | 1,98.10* | 2,13-10° | 1,04-107 | 980-10° | 1,94.10°% | 2,75.10°1
107° 206-107° | 1,97.102 | 1,00.107 | 9,88.10°° | 2,04.108 | 301.107%2

Die obigen Formeln sind auch zur Bestimmung von Dissoziationskon-

stanten von mehrwertigen Sauren geeignet, wenn zur Messung der H*-Kon-
zentration ein hinreichend genaues Mefiverfahren zur Verfiigung steht. Das

folgt aus der Tatsache, daB Gl. (16) bei bekannten Werten von ¢ und [H'] als
eine lineare Gleichung fiir die »; aufgefaBbt werden kann, und so auf Grund
mehrerer Messungen die Konstanten x, als Losungen eines linearen Gleich-
ungssystems ermittelt werden kdnnen.

* ok  *

Herrn Professor Z. G. SzaBO, dem Mitglied der Ungarischen Akademie
der Wissenschaften um sein herzliches Interesse und viele wertvollen Rat-
schldage, sowie Herrn Kollegen K. TOTH um seine Hilfe in den numerischen
Rechnungen sind die Autoren fiir Dank verpflichtet.
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THE REDUCTION OF Cr(VI) BY DIFFERENT REDUCING AGENTS

By M. T. BECK and 1. BARDI
Institute of Inorganic and Analytical Chemistry, The University, Szeged

(Received March 12, 1958)

The reduciion of Cr(VI) with different reducing agents was studied. In
the case of reduction with hydrazine perchlorate, hydrogen peroxide, hydroxilamine
hydrochloride, the spectra of solutions were the same as that of Cr (III) aquo-
complex. With As (11I), Sn (II) and Ti (I1I) as reductants a rather strong interaction
between Cr(III) and the oxidized form of reductant was observed, which exhibits in
the absorption spectra of solutions.

" The reduction of Cr(VI) in the presence of different complex forming
agents especially the ethylenediaminetetraacetic acid (EDTA) is thorougly
investigated by us [1]. Namely, the Cr(Ill) complexes are immediately formed
under these circumstances, although the formation of these complexes from
Cr(Ill) jon and from different complex forming molecules takes place very
slowly. The most important réquirement for the reducing agent is the indif-
ferency of it: no interaction between the reductant — or its oxidized form —
and the Cr(lll) ion must be observable. Results of our experiments perfor-
med by many reductant are shortly described.

Experimental

Materials: 0,04797 mol/l Na,Cr,O; solution. The Merck c. p. Na,Cr,O;
was dissolved in twice distilled water.

Hydrazine perchlorate. From c. p. hydrazine sulphate prepared by barium-
perchlorate. The pH of filtered solution was adjusted by sodiumhydroxide
to 5.

Hydroxilamine hydrochloride. May & Baker c. p. compound.

Hydrogen peroxide. Merck c. p. quality.
Stannous chloride. Merck c. p. quality.

Stannous perchlorate. Stannous oxide was prepared by DiTTE method
[2] from Sn(ll) chloride and then dissolved in c. p. perchloric acid.

Ti (IIl) chloride. 10 per cent solution. Spolek reagent.

As (IIl) perchlorate. Aqueous solution of sodium arsenite (Thomas Tyler
c. p. quality) was acidified with perchloric acid.

Perchloric acid. Riedel c. p. quality.
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- Procedure: 20 ml of the sodium dichromate solution was pipetted into a
measuring flask of 50 ml capacity, then the solution was acidified by per-
chloric acid (5 ml diluted or 10 ml concentrated solution) and at last the
reducing agents of just sufficient amount was added. Subsequently the flask
was filled up to the mark with twice distilled water. When it was necessary
— in the case of reduction by hydrogen peroxide, hydrazine perchlorate and
hydroxylamine hydrochloride — the solution was evacuated for release of
dissolved gases because the bubbles adhering to the wall of the cuvette
would disturb the spectrophotometric measurements. The absorption spectra
of solutions were recorded by Beckman B spectrophotometer in the visible
and near ultraviolet region.

Results and discussion

In the case of some reducing agents (hydrogen peroxide, hydrazin-
perchlorate, hydroxylamine) the colour of the solutions was equal to the
colour of aquocomplex of Cr(lll) (solution of Cr(ClO,);). As it seems from
Fig. 1 the spectra of the solutions obtained by these reductants-are identical
apart from the experimental errors.
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Fig. 1. Absorption spectra of solutions obtained by reduction with different reductants
ocooo H0, * . 444 hydrazine perchlorate
++++ hydroxilamine Acidity: 0,07 mol/l perchloric acid
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The concentration of perchloric acid was 0,07 mol/l in these experi-
ments. Increasing the concentration of perchloric acid the spectra remained
unchanged. These reductants were termed by us as “indifferent” reducing
agents.

s Carrying out the reduction with arsenous perchlorate a green solution
was obtained instead of the violet one. The spectrum of this solution is
shown in Fig. 2. As it can be seen- the position of maxima are shifted
toward the longer wave lengths. At twentyfold increasing the concentration
of perchloric acid the spectrum becomes identical with the spectra obtained
by the “indifferent” reducing agents. Thus the interaction between Cr(IlI)
and As(V) ceases by increasing the hydrogen ion concentration. These results

04 Y
/425 ma
410 mu

00 500 400 Almal

Fig. 2. Absorption spectra of solutions obtained by reduction with arsenous perchlorate at
different acidity

oooo 0.07 mol/l perchloric acid
+-+++ 1,40 mol/l perchloric acid

are in accordance with SIMON and BAUMGARTEL’s observations [3] according
to which Cr(lll) reacts with As(V) in weakly acidic solution and an emerald
green Cr(HAsO,) complex ion is formed.

Reduction with stannous chloride solution results in a green solution
the spectrum of which is greatly altered related to spectrum of Cr(Ill)
aquocomplex.

This alterat1on is not the consequence of the presence of chloride ion,
because this phenomenon does not occur in the case of reduction wnth
hydroxylamine hydrochloride or with hydrogen peroxide in the presence of
great amount of sodium chloride. (Fig. 3.)
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A similar phenomenon was observed in the case of reduction with
stannous perchlorate. As it seems from the figures the “optical interaction”
increases toward the shorter wave lengths. Increasing the acidity of the initial
solution the absorbancy decreases at the longer and increases at the shorter
‘wave lengths. This interaction does not occur on mixing the solutions of
Cr(1ll) and Sn(Il) or Sn(lV). Consequently, the interaction between. Cr(IIl)
and Sn(lV) is greater than in the case of Cr(Il) and As(V).
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Fig. 5. Absorption spectra of solutions obtained by reduction with titanous chloride at
different acidity

oooo 0,07 mol/l perchloric acid

++++ 1,40 mol/l perchloric acid
. i

When the reduction was carried out with titanous chioride a green
solution was obtained. _

It is remarkable that the absorbancy of the solution increases with
increasing acidity in the visible region.

On the basis of our experiments the most suitable reducing agents for
the study of the reduction of Cr(VI) in the presence of complex forming
agents are hydrazine perchlorate, hydroxilamine and hydrogen peroxide.
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.DETERM‘INATION OF COMPLEX STABILITY CONSTANT FROM
‘CATALYTIC ACTIVITY I

(Stability Constant of Iron{lIT)-Triethyleneteiramine Complex)

By M. T. BECK and S. GOROG .
Institute of Inorganic and Analyti¢al Chemistry, The University, Szeged

(Received March 11, 1958)

The catalytic effect of Fe(IITETA complex on the decomposition of H,0,
was inhibited by EDTA. From the extent of inhibition — from the initial velocity as
a function of concentration of EDTA — the stability constant of Fe(III)TETA could
be calculated.

' The stability constant was also determined from the increasing of solubility of
Fe(OH), in the presence of TETA.
The two values are in good agreement.

I nfroduc_tion

in connection with our recent investigations [1] on the catalytic effect
of iron(lll)-triethylenetetramine (Fe(Il[)TETA) complex on the decomposition
of hydrogen peroxide [2] it was necessary to know the stability constant of
this complex. The experiments were carried out. at relatively high py thus
the existence of the complex in a reliable concentration requires a very great
stability constant for the complex. The generally applied py metric method
was not suitable for the determination of stability constant of this complex
because these measurements have to be carried out at very low py due to
the very small solubility product of Fe(OH);. Consequently, these measure-
ments can not give reliable data for relations at about py 10, where the
kinetic experiments were carried out.

Principle of method

It was observed that the ethylenediaminetetraacetic acid (EDTA) inhibits
the decomposition reaction owing to the following displacement reaction:
Fe(I) TETA +EDTA = Fe(lI)EDTA 4 TETA'

The Fe(IL[)EDTA complex has no catalytic activity: the velocity of decom-
position of hydrogen peroxide in the presence -of even a relatively great

1 For sake of simplicity the electric charge of complexes is not signed.
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amount of Fe(HlI)EDTA is equal to the .velocity of non-catalytic reaction at
the same py. This phenomenon makes possible the determination of stability
constant of Fe(IlI)TETA complex, since the velocity of decomposition reac-
tion is a function of concentration of Fe(Il)TETA. Thus the concentration
of the complex can be calculated from the initial velocity. According to
WANG the catalytic decomposition is bimolecular:

_ L‘;‘;Ol — k[Fe(I TETA][H,04].

In our recent work it was shown that this expression is not correct: the
bimolecular velocity constant increases with the concentration of Fe(IlI)TETA
while the total concentration of TETA is constant. The variation of initial
velocity constant with- the concentration of Fe(lI)TETA complex is shown
in Table 1. _

Table 1
[Fe () TETA)-10° k1078
mol. it~} sec  mol™*

29 1,8

47 1,9

6,0 21

79 2,6
11,0 33

140 35.

Using the data of Table 1 the calculation of concentration of Fe(llI) TETA
complex is possible on the basis of bimolecular velocity relationship.

The equilibrium constant of the above displacement reaction is
[Fe(IINHEDTA][TETA]
[Fe(ID)TETAJ[EDTA}"

Further, the stability constants of the Fe(llI)TETA and Fe(llI)EDTA com-
plexes are defined by the following expressions:

[Fe(l)TETA]

K:.

K= (Feqtiny] [TETA]
and
«_ Fe(EDTA]
*= [Fe(IIN] [EDTA] °
Hence
‘ K,
=%

Knowing the stability constant of Fe(ll1)EDTA complex> (K>), the acidic dis-
sociation constants of EDTA (K») and TETA (K;), as well as the concentra-
tions of EDTA, TETA and Fe(lll)TETA, the stability constant of Fe(1ll)TETA
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complex can be calculated. These concentrations can be calculated from the
initial velocity of reaction, knowing the total concentrations.

K, Ky[Fe(IN) TETA]eg(cepta —[Fe(II)EDTA])

K [Fe(MDEDTA]ercteTa

where e7 and «z are the fraction of TETA and EDTA in acid base system
" present as free TETA and EDTA*". ,

KU K3 K3 Ki'

K{ KT Ki KE + KK K3 HY + KUK HT + K HTP 4+ [HTY
KU KS Ky Ky

KEKSKSKE KE Ko Ky [H'] - KPKSH P+ KEHP +[HT

Another possibility for determination of stability constant of Fe(Ill)TETA
complex is the measurement of increasing of solubility of the ferric iron in
the presence of TETA at a given py.. The concentration of free Fe(lll) is
determined by the solubility product of ferric hydroxide:

' L

Fe?+} =

[][%f
The solubility of Fe(lll) in alcaline medium does increase in the presence
of TETA, owing jo the formation of Fe(llI)TETA complex. The concentration
of the later is given by a kinetic measurement thus the stability constant can
be calculated.

K=

c&r

g —

Experimental

Reagents. Eastman Kodak TETA technical quality was distilled over
sodium at reduced pressure. All other reagents used were c.p. grade.

Procedure. The reaction was followed by permanganometric determina-
tion of non-decomposed hydrogen peroxide. Details of method are described
in our paper [1].

Results and discussion

The effect of EDTA on the velocity of decomposition was measured
at two different concentrations of TETA at py 10. Fig. 1 and Fig. 2 shows
the results of kinetic experiments. The initial velocity (v,) was obtained from
the kinetic curves by graphical differentiation. The actual concentrations of
Fe(IlI) TETA were calculated from the initial velocity on the basis of bimo-
lecular rate relationship using the data of Table 1. The concentration of
Fe(IIHEDTA is the difference between total Fe(lll) and actual Fe(ll)TETA
concentrations. The concentration of TETA is practically constant owing to
" the great excess of it, the concentration of free EDTA was obtained as the
difference of total EDTA and Fe(Il)EDTA. The results of calculations are
given in Table 2. and Table 3. The following numerical values of acidic
dissociation constants of TETA and EDTA as well as the stability constant
of Fe(IlI)EDTA were used for calculations:
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Table 2
CFE(I")Z 12,]'10-7; (TETA=5'10—3; CH202=0’098; pH= 10
7 v+ 10 7 7 1- 7 —a1
No. c'EDTA- 10 mol. lit= sec™ [Fe(HHTETA]- 10’ | [Fe(lIEDTA]-10’| [EDTA "]- 10| K,-10
1 1) 4,0 12,1 0 0 —
2 5 40 ~>12,1 =~ 0 ~ 1,8 —
3 10 29 10,2 1,9 29 8,6
4 20 24 9,0 3,1 6,0 9,7
5. 50 1,5 6,6 5,5 15,8 10,5
6 80 1,1 53 6,8 26,0 11,2
7 "100 0,5 2,8 93 32,2 54
8 200 — ~ 0 x> 12,1 ~66,7 —
average : 9,1
All concentrations are given in mol. lit™

20

6

& tmurn

[y

Fig. 1.-Effect of EDTA on the decomposition of H,0, catalysed by Fe(lll) TETA. Data are
given in Table 2
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Table 3 .
Crequy = 13,3- 10—7; CTETA = 1072, CH,0, = 0,105; py =10.
' o 104
No.| cepra-107|  "CZ0 l[Fe(l) TETAJ- 10°|[Fe (1) EDTA]- 10°| [EDTA*"]- 107| K, - 10~%
mol. lit” " sec
1 0 49 13,3 0 0 —
2 10 49 ~13,3 =z 0 ~ 34 —
3 30 3,5 11,1 2,2 9,9 13,9
4 50 2,7 9,2 4,1 - 16,3 10,2
5 70 1,5 6,2 7,1 22,3 54
6 100 0.9 4,3 9,0 32,3 43
7 200 — ~ 0 ~13,3 ~66,3 -
average : 8,5

All concentrations are given in mol. lit™!.

Fig. 2. Effect of EDTA

“

é élnm

given in Table 3

)

on the decomposition of H,0, catalysed by Fe(lll) TETA. Data are
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100{

1 1 ] 1

—
2 - 4 6 8 tmin 0
Fig 3. Data are given in Table 4

Acidic dissociation con-
stants of TETA [3]:

pKi 3,89
pKT 7,01
pKs 9,36
pK? 9,99

Acidic dissociation con-
stants of EDTA [4]:

pkKE 1,99
pKE 2,67
pKY 6,16
pKi{ 10,26

The values of ¢r and «g at
pu 10 calculated from the above
constants are: «r=0,454;
ar = 0,355.

Stability ~ constant  of
Fe(IIH) EDTA complex [5]:

pK,=25,1.

The average value of sta-
bility constant of Fe(Il[)TETA
complex from the two series
is 8,8-10%. * ‘

Solubility measurements.
Measured amount of TETA: so-
lution was addedto an -acidic -
Fe(ClO,); solution, the py of
the solution was adjusted to
values of 10, the solution was
vigorously shaken and then was
filtered from the Fe(OH); pre-
cipitate. The kinetic experiments
were carried out with these
solutions. Fig. 3 shows the
results of these experiments.

In the case of greatest TETA concentration the velocity. of decomposi-
tion reaction was too great for exact calculation. In these calculations two

2 It must be noted that the Fe(lll) EDTA forms a mixed complex with hydrogen
peroxide (Rineeom A, S. Sutonen and B. Saxen: Anal. Chim. Acta 16, 541 (1957)). The
influence of this fact was neglected because the error due to it may be only one order of
‘magnitude, and the uncertainty of stability constant of Fe(lll) EDTA complex is the same.
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Table 4
CH,0, = 0,10; py=10
5 1:0‘104 i K1~10-21
No. cTeTAlO mol. lit~! sec™! [Fe(Il)) TETA]- 10’ , calcu;fted from _
L=11-10"" | L=4,0:10"
1 108 — - - —~
2 5,4 83 26,3 - 1,0 26,8
3 27 3T 12,4 0,9 25,3

. . . =1
All concentrations. are given in mol. lit

different values of solubility product of iron(lll) hydroxide were used [6], [7].
The data are given in Table 4. It must be noted that the concentrations are
corrected considering the dilution of solution by adding hydrogen peroxide.

It can be seen that the stability constant obtained from the ‘inhibition

experiments is in a very good agreement with the value from the solubility
experiments.
* ok k

The authors wish to express their gratitude to Prof. Dr. Z. G. SzABO
for his kind interest and for the valuable discussions.
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CHROMATOGRAPHISCHE TRENNUNG VON ISOMEREN
3-GRANATANOLEN

Von B. MATKOVICS und . KOVACS
- Institut fir organische Chemie der Universitat Szeged

(Eingegangen am 27. Mdrz 1958)

Es wird eine chromatographiséhe Methode zur quantitativen Trennung von
Gemischen den isomeren 3-Granatanolen beschrieben.

Bei der chemischen [1] und der katalytischen [2] Reduktion des y-Pel-
letierins entsteht 3e- oder 34-Granatanol, bzw. ein verschieden zusammen-
gesetztes Gemisch dieser beiden Aminoalkohole (vgl. die Reduktion des
Tropinons [3]). Die sterische Lage des aus der Oxogruppe hervorgehenden
Cs-Hydroxyls wird durch den Mechanismus- des Reduktionsprozesses und die
grofiere Stabilitdt der OH-Gruppe in $-Lage gemeinsam bestimmt. Im alige-
meinen entsteht im Falle einer an der aktiven Oberfldche vor sich gehenden
Reduktion die «-, wihrend auf den Einfluf rein chemischer Methoden die
B-Variante.

Zur quantitativen Klarung der Frage erschien es theoretisch lohnend die
friiheren Untersuchungen zu iiberpriifen, bzw. zum vergleichenden Studium
der Ringwirkung auch andere Reduktionsmethoden anzuwenden und auszu-
werten. Dariiber hinaus schien im Falle des Tropinons auch die Durchfiih-
rung dhnlicher Reduktions-Serienversuche zweckmafig. Die erste und grund-
legende Bedingung der in unserem Institut auf diesem Gebiete eingeleiteten
Forschungstatigkeit war die Entwicklung eines analytischen und priparativen
Verfahrens, welches eine quantitative Trennung des im Verlaufe- der Reduk-
tion entstandenden Isomerengemisches gestattet.

Die chromatographische Trennung von Stereoisomeren ist nicht in jedem
Falle durchfiihrbar. Eine quantitative Trennung ist nur dann moglich, wenn
die physikalischen Eigenschaften der zu trennenden Isomeren die hinsichtlich
der Methode notwendigen wesentlichen Unterschiede aufweisen. So ist bei
der Adsorptionschromatographie ein Unterschied der Dipolmomente, und bei
den Verteilungsmethoden ein relativer Unterschied der Verteilungsquotienten
unerlafilich.

Da diese Kriterien im Falle des 3¢~ und des 34-Granatanols gesnchert
schienen, haben wir jhre Trennung auf einer Aluminiumoxydsiule mittels
fraktionierten Eluierens versucht.

Im Laufe der Untersuchungen stellte sich heraus, daf das 3e-Granata-
nol von der neutralen Aluminiumoxydsdule (Aktivitdt II) mit Petrolather quan-
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titativ entfernbar ist und die zuriickbleihende 3g-Variante mit Methanol
anndhernd quantitativ eluiert werden kann. Die Menge der getrennten Isomeren
wurde in den einzelnen Fraktionen gravimetrisch und durch Siure Basentit-
rierung in Gegenwart von Phenolphthalein als Indikator ermittelt. Fig. 1
veranschaulicht das Eluieren des 3e-, und Fig. 2 das des 34-Granatanols,
wdhrend Fig. 3 das Eluieren eines Gemisches des beiden Isomeren im Ver-
héltnis 1:1 darstellt. In Fig. 2 und 3 ist auch die Lage der Losungsmittel-
wechsel (Petroldther wird durch Methanol ersetzt) angegeben.

Auf diese Weise bot sich eine Moglichkeit zur quantitativen Trennung
von Gemischen jedweder Zusammensetzung beider Isomeren bei einer Fehler-
grenze von T Hvo. .

Experimentelier Teil

Das wp-Pelletierin wurde aus Glutaraldehyd, Methylamin und Aceton-
dikarbondsure nach ZiEGLER und WIiLMs [4] bereitet. Schmp.: 53—54° C,
Siedepunkt: 246° C.

Die Herstellung des 3«-Granatanols erfolgte aus p-Pelletierin mittels
katalytischer Reduktion nach ALDER und DORTMANN [2]. Schmp.: 69—70° C.
Siedepunkt: 186° C/751 mm.

Das 3@-Granatanol wurde aus 1p-Pelletierin durch Reduktion mit metal- -
lischem Natrium und absol. Aethanol nach CiamiciaN und SILBER [5] gewon-
nen. Schmp.: 99—100° C, Siedepunkt: 251° C/761 mm.

Chromatographie. Eine mit Abflufihahn versehene Chromatographiersiule
von entsprechender GréBe (Verhdltnis: Durchmesser/Lange=1/16) wurde
mit 200 g selbstbereitetem neutralen A1,0; (Aktivitdt 1) [6] unter Petrolather
gefiillt und 5 Stunden lang stehen gelassen. Sodann wurde eine Losung von
200 mg der zu untersuchenden Substanz (bzw. je 200 mg des Gemisches)
in 5 ml abs. Benzol auf die tibliche Weise in die Sdule eingefiihrt. Dann
die Sdule wird mit den entsprechenden Losungsmittein (erstens Petrolither,
dann Aethanol) eluiert und in Fraktionen von 30 ml aufgefangen. Die ein-
zelnen Fraktionen werden getrennt eingeengt, der Riickstand in 0,01 N
Schwefelsdure gelost und in Gegenwart von Phenolphthalein als Indikator
mit 0,01 N NaOH riicktitriert. Zuriickgewonnene Substanzmenge: bei Beschicken
der Sdule mit 3e-Granatanol: 101,5 %, mit 38-Granatanol: 96,5% und im
Falle des Isomerengemisches: 102 % bzw. 92,5 %.
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UBER DIE ISOLIERUNG  VON PORPHYRIN-METHYLESTERN
AUS KNOLLCHEN VON LUPINUS LUTEUS

Von B. MATKOVICS, K. TARNOKI' und GY. NEMETH?

Institut ‘fiir organische Chemie der Universitat Szeged

(Eingegangen am 27. Mdrz 1958)

Es ist Verfassern zum ersten Mal gelungen, aus den, den atmosphirischen
Stickstoff bindenden Knéllchen von Lupinus luteus die den schon bekannten
Porphyrin-Methylestern nahestehenden Porphyrin-Methylester in chemisch reiner
Form zu gewinnen. Diese Porphyrinester dirften Zwischenprodukte des vermutlich
sehr lebhaften Porphyrinstoffwechsels der Knollchen sein. Die Einordnung der in-
Gestalt von Methylestern isolierten Porphyrine in die zahlreiche Familie der natur-
Jlichen Porphyrine ist noch. im Gange.

Nach einer Mitteilung von Kuo aus dem Jahre 1939 [1] enthalten
samtliche Leguminosen ein Hamoprotein, welches auf die in den Knélichen
lebenden Rhizobien atmungssteigernd wirkt. Seines Erachtens spielen die
Knollchen-Hamoproteine in der Speicherung und Ubertragung des Sauer-
stoffs eine wichtige Rolle. Das Spektrum des Hamoproteins steht dem des
Blut-Hamoglobins -am néchsten. Spéater hat VIRTANEN [2], [3] mit seinen
Untersuchungen neuere Beitrige in Bezug auf das Himoprotein der Soja-
bohnen-Wurzelknolichen geliefert. VIRTANEN und Mitarbeiter [4]—[6] haben
neben -zahlreichen physikochemischen Eigenschaften des Leghdmoglobins auch
die Rolle des Hamoproteins bei -der Bindung des atmospharischen Stickstoffs
untersucht und festgestellt, daf diejenigen Knollichen, welche dieses
Hamoprotein nicht besitzen, zur Bindung des atmosphdrischen Stickstoffes
unfahig sind [7]. Zur gleichen Zeit geben KEILIN und WANG [8] die spektros-
kopischen Daten ausfiihrlich an und beschreiben die Isollerungsmethode des
Héamoproteins der Sojabohnenknolichen.

Einige Jahre spater berichtet KLUVER [9], [10], daB d1e Wurzelknolichen
der Leguminosen bei 620 mu ein intensives Fluoreszenz- und Absorptions-
maximum aufweisen,  Er konnte aus Sojabohnenwurzelkndllchen ein dem
Coproporphyrin sehr nahestehendes Porphyrin, und aus den Wurzelknolichen
.des Phaseolus vulgaris (Var. red kidney bean) ein Porphyrin mit von den
bisher beschriebenen abweichenden Eigenschaften isolieren [11]. Das Absorp-
tions- und Fluoreszenzspekirum des freien Porphyrins- und des Porphyrin-

1.Die Diplomarbeit -von Klara Téarnoki war diesemr Thema gewidmet.
2 (Gegenwirtige Ansclirift: Landwirtschaftliche Versuchsanstalt Nyirtelek, Ungarn,
- Gyulatanya.
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esters steht dem des Coproporphyrins niher, wahrend sie in ihrer Loslichkeit
eher dem Waldenstromschen Uroporphyrin dhneln. Mittels Chromatographie
an einer CaCO;-Sdule konnte das {iber die genannten Eigenschaften verfiigende
Legcoproporphyrin in zwei Komponenten zerlegt werden. Es gelang diesem
Autor auch, die Protoporphyrin- und Mesoporphyrinester aus den Hamin-
molekiilen dieser Knolichen zu isolieren.

, Diese Beobachtungen lassen vermuten, dafi die den atmosphdrischen

Stickstoff bindenden Knolichen eine breite Skala der Porphyrine enthalten.
KLOVER [10] spricht diesen Porphyrin + Hadmoproteinsystemen in der Bindung
des atmosphdrischen Stickstoffs eine wichtige Rolle zu.

LITTLE [12] kommt bei seiner Krifik der bei der Untersuchung der
Pigmentstoffe .der Sojabohnen bisher erzielten Ergebnisse auf Grund von
vergleichenden Untersuchungen zu der SchluBfolgerung, daf der Porphyrin-
anteil des Himoproteins der Sojabohnenknglichen mit dem Protoporphyrm-
IX-dimethylester identisch ist.

Andere Autoren [13] waren imstande Protohdmin- IX- Pyndmhamochro—
mogen unter Verwendung von C“-Glycin aus den Sojawurzelknélichen zu
gewinnen.

. Es sprechen also alle Anzeichen dafiir, daf die Hamoproteine und die
‘Bindung des atmosphirischen Stickstoffs nebeneinander vorkommen. Betreffs
der biochemischen Rolle derselben in der Bindung des atmosphdrischen
Stickstoffs sind wir nur auf Vermutungen angewiesen.

Unsere Versuche bezweckten in erster Linie die Trennung der Por-
phyrine von den atmospharischen Stickstoff bindenden Knollchen von Lupinus
lufeus bzw. das Einreihen dieser Porphyrine in die Gruppen der bereits
bekannten Porphyrinester.

Es wurden verschiedene Versuche zur Trennung der. Porphyrmester der
Lupinus luteus-Knollchen unternommen, hier sollen aber nur die Analysen-
daten der den in der Literatur angegebenen, spektroskopisch identifizierten
Porphyrinestern am nichsten stehenden Verbindungen angefiihrt werden.

Die Substanz (XXXII) wurde durch Extraktion mit Aceton-Eisessig aus
den Wurzelknollichen von Lupinus luteus gewonnen und nach .der bei der
Haminbereitung angegebenen Methode [15] aufgearbeltet

Analyse des Porphyrin-Methylesters :

C: 65,18%
H: 7,26%
N: 13,589%0
0: 13,329%

Fe: in Spuren
Asche: 0,66%

Hieraus ergibt sich die Gesamtformel: CxH3;O4N,. :

Mit der Gesamtformel des Protoporphyrin-Dimethylesters: Cs;HgOuNy,
des Mesoporphyrin-Dimethylesters: C;Hy,O,N, oder des Deuteroporphyrin-
Dimethylesters : C;,HyN,O, verglichen, diirfte diese Substanz wohl dem letzteren
am ndchsten stehen.
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Experimenteller Teil

Meistens " erhielten wir die Knollchen von Lupinus luteus solcherweise,
daB die in Bliite stehenden Stauden 10 cm oberhalb der Wurzel abgeschnitten
waren. Diese durch Wasser -von der Erde bereits -gut' befreiten Wurzeln
wurden von den Knollchen abgetrennt und dann die Knollchen in Gegenwart
von Na,S,0, und etwa 509% (NH,),SO, in der Hammermiihle zerkleinert.
Nun wurden die gemahlenen Knollchen mit dest. Wasser (1000 ml/kg Sub-
“stanz) versetzt, bis zu 50%, nach Abzentrifugieren des Niederschlages bis
zu 75% mit (NH,),SO, gesittigt und dann die Niederschldge der (NH,),SO,
Fraktionen sowie die gesamte Knolichenmasse zwecks Isolierung des Porphyrins
aufgearbeitet. Die (NH,).SO,-Fraktionen wurden der klassischen Extraktion
mit NaCl- oder KCl-Eisessig unter 6—8-stiindigem Riickfluf des Eisessigs
unterworfen. Der dabei entstehende Niederschlag wurde abfiltriert und die
Eisessiglosung eingedampft. Der abfiltrierte. Niederschlag war vollkommen
farblos, hatte also seinen gesamten ‘Porphyringehalt verloren. Der Riickstand
der emgedampften Eisessiglosung wurde in 60 %-igem Aceton aufgenommen,
welches auch noch 0,02 % Salzsaure enthielt [12]. Der ungeloste Anteil wurde
abfiltriert und durch Infrarotbestrahlung getrocknet, die Acetonlosung 4-mal
mit je 100—150 ml Chloroform extrahiert; der Chloroform extrakt iiber MgSO,
- getrocknet und eingedampft. Der entwasserte Riickstand war einer. Esterifizie-
rung zuganglich; diese wurde auf drei verschiedenen Wegen versucht [16],
- [17], [18], von denen sich die Ameisensdure-Eisenstaub-Methode [18] am .
besten bewihrte. Oft war allerdings auch durch diese energische Eisenent-
“ziehung kein vollkommen eisenfreies Endprodukt zu erhalten und die gewo-
nene Substanz enthielt meistens 0,6 % Asche.

Auf die Eisenabspaltung erfolgte die Esterifizierung, wobei wir uns des
absol. Methanol-Salzsdure- und des Diazomethan-Verfahrens bedienten. Das.
Endprodukt wurde aus methanolhaltigem Chloroform umkristailisiert.

‘Bei der Isolierung der natiirlichen Porphyrine liefern die diblichen
physikalischen Konstanten meistens keine zuverldssigen Daten beziiglich der
Zugehorigkeit der Substanzen [19], weshalb wir uns bei der Isolierung in
erster Linie auf die Analysendaten und die Ergebnisse der Spektralunter-
suchungen stiitzten.

Das freie Porphyrin der Knolichen von Lupmus [uteus wurde mit
aethylacetathaltigem Eisessig extrahiert [20], mit 5%-iger Salzsiure durch-
geschiittelt und dabei ein freies Porphyrin mit Absorptionsmaxima bei 565,
530, 518 und 495 mu erhalten. Die 5% Salzsdure enthaltende Losung war
intensiv rosafarbig und zeigte im UV-Licht eine starke Fluoreszenz, sie
enthielt schatzungsweise 4000 y/ml, Porphyrin. -Ihr Absorptionsspektrum steht
dem des Coproporphyrins am néchsten.

Bei der weiteren Untersuchung der Frage denken wir uns der von
MORRISON und StoTZ [21] beschnebenen chromatographischen Methode zu
bedienen.

. * %k ) i

An dieser Stelle mochten wir Herrn Dr. J. HIRES fiir die Durchfithrung
der Spektraluntersuchungen und unseren Mitarbeitern in der Mikroanalyti-
schen Abteilung fiir ihre prizise Arbeit unseren Dank aussprechen.
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: EINE NEUE SYNTHESE
DES TETRABROM-m-KRESOL-SULFOPHTHALEINS

Von F. SIROKMAN und L. OTV0OS
Institut fiir organische Chemie der Universitit Szeged

(Eingegangen am 29. Mdrz 1958)

. Es wurde eine neue Synthese des Tetrabrom-m-kresol-sulfophthaleins durch
Kondensation. des m-Kresols und o-Sulfobenzoesiureanhydrids mit Phosphorpent-
oxyd-Katalysator, Bromierung des rohen m-Kresol-sulfophthaleins in wisseriger
Losung. und durch eine anschlifende extraktive Reinigung verwirklicht,

Die Phthaleinverbindungen sind als Indikatorfarbstoffe von groBer
Bedeutung. Der eine Typ dieser Verbindungen wird aus verschiedenen Phe-
nolen und Phthalsdureanhydrid [1]—[4] und der andere aus verschiedenen
Phenolen und o-Benzoe-sulfosdureanhydrid [5]—{7] hergestelit. Ferner finden
auch bromierte Phthaleinabkémmlinge als Indikatoren eine Verwendung.

- Durch Kondensation des m-Kresols und o-Sulfobenzoesdureanhydrids
entsteht das m-Kresolsulfophthalein (I) und mittels Bromlerung desselben
das Tetrabrom-m-kresol-sulfophthalein (1I). :

. Fig. 1

Das Studlum des Mechanismus der Phthaleinbildung [8]—[10] hat
ergeben, daB die Kondensation in zwei Stufen ablduft. Das nukleophile
Kohlenstoffatom des Phenols - greift die elektrophile Karbonylgruppe des
Anhydrids an.

In der Literatur ist die Herstellung des m-Kresol-sulfophthaleins von
OrRNDORFF und PURDY [6] beschrieben worden. Bei der .Kondensation macht
sich — obwohl von den obigen Autoren nicht erwdhni — eine hochgradige
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Verharzung bemerkbar, weshalb die Reindarstellung der Verbindung und ihre
anschlieBende Bromierung in Eisessig zwecks Herstellung des Tetrabrom-m-
kresol-sulfophthaleins nur mit einer sehr niedrigen Ausbeute moglich ist.

Die Kondensation wird entweder mit Zinkchlorid katalysiert oder auch
ohne Katalyse vorgenommen. Da es uns nicht gelang, die in der Literatur
angegebenen Ausbeuten zu erreichen, haben wir — teils auf Grund analoger
Reaktionen — die Wirkung verschiedener Reagentien (Aluminiumchlorid,
Phosphorpentoxyd, Phosphorpentoxyd + Zinkchlorid) als Katalysatoren unter-
sucht. Von diesen Katalysatoren vermag das Phosphorpentoxyd die Konden-
sation am schnellsten zu verwirklichen. Auch im Falle der Stannichlorid-
Katalyse war eine betrdchtliche Farbstoffbildung zu beobachten, obwohl die
Verharzung eine sehr hochgradige war. Die Katalyse mit Schwefelsaure
Toluolsulfosdure bzw. Aluminiumchlorid zeigte keine positiven Ergebnisse.
Kondensationsversuche mit verschiedenen Losungsmitteln (Nitrobenzol, Chlor-
benzol, Trichloraethylen, Toluol) fithrten ebenfalls nur in geringer Ausbeute
zu m-Kresol-purpur, und zwar in geringerer Menge als ohne Losungsmittel,
obwohl sich die Reaktionsgeschwindigkeit bei zunehmender Polaritat des
Losungsmittels erhohte, wodurch der elektrophile Substitutionsmechanismus
bewiesen wurde. Wegen der Schwierigkeit einer Reindarstellung des m-Kre-
sol-sulfophthaleins mit vorziiglicher Ausbeute haben wir das Tetrabrom-m-
kresol-sulfophthalein unter Anwendung von Phosphorpentoxyd als Kataly-
sator, durch Bromieren des ungereinigten m-Kresol-sulfophthaleins in wésse-
riger Losung und darauffolgender Reinigung mittels Extraktion hergestellt.
Bei der Abtrennung von den Harzen haben wir die auffallenden Unterschiede
in der Aciditat des Bromkresolgriins und der Harzprodukte vorteilhaft ange-
wendet. Bei der wisserig-alkalischen Extraktion der das Harz und das Brom-
kresolgriin enthaltenden Chloroformlosung geht das letztere — als starkere
Sdure — bei niedrigerem pH in die wésserig-alkalische Phase tiber. Aus der
alkalischen Losung ist dann das Bromkresolgriin durch Ausfallen mit Salze
sdure in reiner Form zu erhalten.

Experimenteller Teil

18,4 g (0,1 Mol) o-Sulfo-benzoesdureanhydrid und 23 ml (24 g, 0,22 .Mol) -
m-Kresol wurden in "einem mit Claisen-Aufsatz versehenen Kolben von
300 ml Inhalt gegeben, mit einem KPG-Riihrer geriihrt und das Gemisch bei
108°C gehalten (die 4dufiere Temperatur von 108°C wurde durch Kochen
einer gesattigten NaCl Losung gesichert). In kleinen Anteilen setzte man dem
Gemisch binnen etwa 20 Minuten 15 g Phosphorpentoxyd hinzu, worauf eine
Rotfarbung und ein Eindichten eintritt. Es wurde noch eine halbe Stunde
lang erwdrmt und dann vorsichtig mit 150 ml Wasser - versetzt. Wegen der
Anwesenheit des Phosphorpentoxyds tritt eine heftige Erwdrmung ein. Die
wdsserige Losung wurde weiter gekocht und 20 ml einer Eisessiglosung, die
10ml Brom énthielt, tropfenweise hinzugefiigt. Inzwischen muflite kontrolliert
werden, ob die Bromierung in entsprechender Weise stattgefunden hat. (Man
nahm 1 ml Emulsion heraus und verdiinnte sie mit Wasser. Tritt auf Saure-
zusatz Rotfarbung ein, so muBte die Bromierung fortgesetzt werden; war die
Losung gelb, so war kein m-Kresol-purpur mehr vorhanden und die Bromie-
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rung war als beendet zu betrachten. Uberbromierung vermindert die Aus-
beute!) Nun wurde die Emulsion abgekiihlt und das -Tetrabrom-m-kresol-
sulfophthalein dreimal mit je 100 ml Chloroform aus<der sauren Losung extra-
hiert. Die Chloroformextrakte wurden vereint und unter Schiitteln mit
10%,-igem NaOH bis zum Auftreten blaugriiner Farbe alkalisiert. (Die Trennung
von den Harzen beruht — wie bereits erwdhnt — auf den verschiedenen
Aciditiaten, weshalb das Bromkresolgriin schon bei niedrigerem pH in die
wisserig-alkalische Phase iibergeht. Um aber eine moglichst einwandfreie
Extraktion der Substanz zu erreichen, ist eine erste alkalische Grenze erfor-
. derlich.) Die Chloroformlésung wurde mit 100 ml Wasser versetzt und gut
durchgeschiittelt, worauf der Farbstoff in die alkalisch-wasserige Phase tiber-
ging. Diese wurde im Scheidetrichter von der unteren Chloroformschicht
abgetrennt und die dunkelgriine Losung mit 3.N Salzsdure vorsichtig ange-
sduert, wobei darauf zu achten ist, dal der Farbstoff nicht als Ol austrete.
Der dekantierte Niederschlag wurde achtmal mit je 50 ml Chloroform extra-
hiert und dann zur Trockene eingeengt. Auf diese Weise wurden 3,5 g blaB.
rosafarbigen ‘Tetrabrom-m-kresol-sulfophthaleins erhalten. Bleibt die Substanz.
nicht in fester Form zuriick, so kann sie mittels Kiihlung und Riihren mit
einem Glasstab zur Kristallisation gebracht werden. Die bei der alkalischen
Ausfillung erhaltene, zuerst ‘abgetrennte Chloroformfraktion wird im Vakuum
eingedampft; das so entstandene Produkt enthilt noch betrachtliche Mengen
m-Kresolpurpurs. Es wird auf dhnliche Weise — unter Verwendung von 2,15ml
Brom — erneut bromiert. Dabei gibt man auch von den Losungsmltteln
proportional geringere Mengen zu, worauf 1 g Farbstoff von &hnlichem
Reinheitsgrade wie der erste entsteht.

Gesamtausbeute 4,5 g, aus Eisessig umkristailisierbar.

Analyse: C;H,,0;Br,S "berechnet: Br 45,72

Mol.-Gew.: 697,83 gefunden: Br 45,60

L I I

Die Untersuchung dieses Themas wurde von den Budapester Feinche-
mikalien-Werken unterstiitzt. Die Verfasser sprechen Frau K. LAkos—LANG
fiir die Durchfiihrung der Analysen ihren aufrichtigen Dank aus.
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