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4. Section de chimie
Séance de la Société suisse de chimie

Samedi, le 12 septembre 1959

Président: Prof. Dr. TH. POSTERNAK (Genéve)
Secrétaire: Prof. A.-J.-A. vax DER WYK (Genéve)

1. R.Frarr (Lausanne). — Sur I’ hydratation des ions alcalins et alca-
linoterreuz.

L’étude des équilibres liquide-vapeur de systémes ternaires composés
d’un nitrate, d’acide nitrique et d’eau a montré que les divers nitrates
agissent différemment sur la composition de la vapeur émise par un
mélange d’eau et d’acide nitrique. Ces différences sont dues au fait que
les cations des nitrates dissous sont plus ou moins fortement hydratés.
Par la formation d’ions hydratés, une certaine quantité d’eau est enlevée
au solvant. Il en résulte une augmentation relative de la concentration
de I'acide nitrique dans la phase liquide, ce qui entraine 1’augmentation
de la teneur relative de HNO; dans la vapeur. Cet effet est d’autant plus
fort que le cation du nitrate dissous est fortement hydraté.

F. BENGUEREL (thése, Lausanne 1958) a établi des diagrammes de
répartition appartenant aux systemes suivants:

KNO,;-HNO;-H,0; NaNO,;-HNO,-H,0;LiNO,;,-HNO,-H,0;
Ca(NO,),-HNO;-H,0; Mg(NO;),-HNO,-H,0

Ces diagrammes, qui donnent le 9% HNO,; de la vapeur en fonction
de la composition du solvant (9% HNO; du solvant), permettent de con-
clure que le degré d’hydratation des cations alcalins et alcalinoterreux
(calculé pour 1 équivalent-g de cation) croit dans ’ordre suivant:

K+, Nat, Cat+, Lit, Mg++

11 est possible de déduire des résultats de cette étude le degré d’hydra-
tation de ces 5 cations. Si I'on admet que le cation K+ est non-hydraté
dans les solutions étudiées (en milieu nitrique a 50-60% HNO;), on
établit pour les autres cations, dans les mémes conditions, les formules
suivantes: :

[Na(H,0).]*; [Li(H,0)5]*; [Ca(H,0)g]t+; [Mg(H,0),,]+*

La fig.1 montre les diagrammes de répartition établis & 25° pour
les 5 systemes ternaires étudiés. Les courbes de la fig. 1 a ont été obtenues
avec des solutions contenant 0,5 équivalent-g de nitrate par kilogramme
de solvant, ce dernier étant un mélange d’eau et d’acide nitrique con-
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tenant de 50 a 609 HNO,. La fig.1b correspond aux solutions de 1,0
équivalent-g de nitrate par kilogramme de solvant.

Le degré d’hydratation s’établit de la fagon suivante. Si, par exemple,
on admet pour le cation Lit une hydratation par 5 molécules d’eau, on
doit considérer une solution de 1 mole LiNO, dans 1 kg d’acide nitrique
a 509 comme une dissolution de 1 mole [Li(H,0);]NO; dans l'acide
nitrique & 54,99%. Dans ce cas, il y a lieu de déplacer, dans le diagramme
de répartition (fig.1b), le point figuratif de la solution ci-dessus de 1’ab-
scisse 50,0 a I'abscisse 54,9, qui correspond a la «concentration effective»
du solvant de cette solution. En procédant ainsi, on s’apercoit que le
point figuratif vient se placer sur la courbe de répartition des solutions
du nitrate de potassium, ce qui justifie le choix de 5 molécules d’eau
d’hydratation du cation Li*. Puisque le cation K+ est non-hydraté, le
% HNO,; du solvant employé pour dissoudre le KNO, est en méme temps
le 9% HNO,; du «solvant effectif.

Le calcul du degré d’hydratation des cations ci-dessus est basé sur
I’hypothése que tous les nitrates dissous dans des mélanges d’eau et
d’acide nitrique donnent des courbes de répartitions identiques, & con-
dition de choisir comme abscisse la «composition effective» du solvant
(% HNO; du solvant ayant abandonné la quantité d’eau nécessaire a
Phydratation des ions) et non pas sa «composition apparente» (c’est-
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a-dire le 9% HNO,; du solvant employé pour la dissolution du nitrate
anhydre).

Dans la fig.1, on a marqué par un petit cercle les points figuratifs
des solutions étudiées, ’abscisse étant le % HNO; du solvant employé
(«composition apparente» du solvant). Les points noirs indiquent la posi-
tion des diverses solutions lorsqu’on choisit comme abscisse la «compo-
sition effectiver du solvant. Cette derniére a été calculée en admettant
pour les ions hydratés les formules indiquées ci-dessus. On constate que
tous ces points sont situés au voisinage immédiat de la courbe de répar-
tition des solutions de KNO,, ce qui indique que les degrés d’hydratation
adoptés sont correctement choisis.

2. A.N. Roseira, O.A. Stamm und H.ZoLLINGER (Basel). — Uber
Protolysengleichgewichte von Hydroxyazoverbindungen und eine basizitits-
erhohende Wirkung von azidifizierenden Substituenten.

3. G.BrunisHOLZ et J.-P. QuincHE (Lausanne). — Méthode chromato-
graphique simple pour la détermination semi-quantitative des terres cériques.

4. M.MixeTTI et E.Morist (Milan). — Préparation et analyse des sels
de la phosphoglycocyamine.

5. L.Darr’AstA und A.M. SpiaTTini (Mailand). — Nitrobenzaldoxime:
Darstellung aus diazotierten armonatischen Aminen und Untersuchung iiber
vhre Cutt-Kompleze.

6. R.JauNiN (Lausanne). — Action des aldéhydes formique et acétique
sur les D,L- et méso-dianilino-1,2-dvphényl-1,2-éthanes.

7. B.HrcEpUS (Basel). — Die Synthese des Argininhydrazides.

8. A.Bross1 und O.ScHNIDER (Basel). — Zum Hoffmannschen Abbau
substituierter Benzo/a/chinolizinketone.

9. C. v. PranTA und M. KoFLER (Basel). — Protonenresonanzspektren
von Vitamin-A- und Carotinoidverbindungen.

10. E.Testa (Mailand). — Synthese, physikalische und chemische
Eigenschaften einer Reihe von meuen, am N-Atom unsubstituierten 2,4-
Azetidindionen.

11. E.BenziNg (Ziirich). — Darstellung und Reaktionen meuer a, o -
disubstiturerter Azoalkane.
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12. L. MAIER (Zirich). — Darstellung und Reaktionen von Tetralkyl-
diphosphindisulfiden mit asymmetrischen Phosphoratomen.

13. J.Kiss, E. HARDEGGER und H.FurTER (Basel). — Beitrdige zur
Stereochemie der Chitarsiure.

14. R.-W. JEANLOZ et D.-A.JEANLOZ (Boston). — Synthése de sucres
avec groupes aminés en position 3.

15. J.MouroN, J. BoNNET et S.NEUROMM (Lausanne). — Extraction
du tabac par quelques solvants organiques et ses conséquences sur la composi-
tion chimique de la fumée.

16. RupoLr SigNER und KURT BERNEIS (Bern). — Messungen der
Oberflichenspannung bet verschiedener Oberflichenbildungsgeschuwindigkert.

In einer fritheren! Publikation wurde ein Viskosimeter fir kleine
Stromungsgradienten beschrieben, bei dem die Wanderungsgeschwindig-
keit einer Fliissigkeitssdule in einer gegen die Horizontalebene schwach
geneigten Kapillare gemessen wird.

Die treibende Kraft der Séule setzt sich aus einem durch die Schwere
bedingten und einem zweiten Anteil zusammen, der durch verschiedene
Oberflichenspannungen an den beiden Sdulenenden verursacht ist. Wie
man mit diesem Gerdt den zeitlichen Gang der Oberflichenspannung
ermitteln kann, wurde in einer weiteren? Publikation beschrieben.

Nun wird gezeigt, dafl durch systematische Variation der Siulen-
lainge und der Neigung der Kapillare die Variation der Oberflichenspan-
nung mit der Bildungsgeschwindigkeit der Oberfliche sehr genau erfaf3t
werden kann.

Bei Toluol ist die Oberflaichenspannung bei rascher Bildung etwa
0,3 9% grofler als bei sehr langsamer Oberflichenentstehung. Etwas groBer
sind die Effekte bei wasserhaltigem Athylalkohol und noch viel ausge-
priagter bei schwach wasserhaltigem Nitrobenzol. Hier ist die Ober-
flichenspannung bei langsamer Oberflichenbildung 3%, geringer als bei
sehr rascher.

17. R.Luxkss, J.Jary und J.NemEC (Prag). — Uber die Konfigura-
tion des aus Parasorbinsdure hergestellten 4,6-Didesoxyhexonsiurelaktons.

18. O.CervINKA (Prag). — Uber die asymmetrische Redulktion mittels
optisch aktiven Alkoxylithiumaluminiumhydriden.

! R. Signer und K. Berneis, «Ein Kapillarviskosimeter fiir kleine Stromungs-
gradienten.» Makromol. Chem. 8, 268 (1952)

2 R. Signer und K. Berneis, «Zum zeitlichen Gang der Oberflichenspannung
wasseriger und nichtwéasseriger Systeme.» Z.f. Naturforschung 12.b, 261 (1957)
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19. R.Lukes und A.ZoBacova (Prag). — Uber Nebenprodukte der
Pyrrolonsynthese.

20. R.RoYER et E.BisagN1 (Paris). — Sur la formation des alcéhydes
aromatiques par pyrodécomposition des aryloxyacétophénones.

21. P. Guyer, H.R. FriepLr und A.GUYER (Zirich). — Uber die
Oxoreaktion mit aliphatischen Alkoholen.

Bei der Reaktion von Alkohol mit Kohlenoxyd/Wasserstoff in Ge-
genwart von Kobaltkatalysatoren kénnen drei parallel verlaufende Teil-
reaktionen unterschieden werden:

1. eine Carbonylierung der Alkohole zu den nédchsthoheren Sduren bzw.
Séureestern mit anschlieenden Folgereaktionen;

2. eine der Oxoreaktion entsprechende Bildung des nichsthoheren Alde-
hydes und

3. eine Reduktion zu Kohlenwasserstoffen.

Am Beispiel des Methanols wurde der Einfluf3 der Reaktionsvariablen
auf die Reaktionsgeschwindigkeit und die Produktenverteilung untersucht
und gezeigt, dal3 es moglich ist, die Reaktion selektiv in Richtung der
Aldehydbildung zu lenken unter praktisch vollkommener Unterdriickung
der Carbonylierung.

Studien iber Bildung und Zerfall von Dikobaltoctacarbonyl und
Kobalthydrogencarbonyl erméglichten einen Einblick in den Reaktions-
mechanismus. Kobalthydrogencarbonyl reagiert mit stochiometrischen
Mengen Methanol entsprechend wie mit Olefinen schon bei 20° C und
Atmosphirendruck unter Bildung von Acetaldehyd. Wahrend der Syn-
these bildet Kobalthydrogencarbonyl mit dem Alkohol einen Komplex,
gleichartig wie bei der Oxosynthese mit Olefinen, so dafl auf Grund der
eingehaltenen Reaktionsbedingungen, der Art des Katalysators und der
Produktenverteilung wirklich von einer Oxoreaktion mit Alkoholen ge-
sprochen werden darf.

Bei Studien der Reaktionskinetik der Kohlenoxyd/Wasserstoff-An-
lagerung an niedere homologe n-Alkohole wurde ein charakteristischer
Einflufl der C-Zahl auf die relative Geschwindigkeitskonstante festge-
stellt. s wurde hiemit eine Parallelitdt zur Produktenverteilung bei der
Kohlenoxydhydrierung nach dem Synol-Prozel3 gefunden.

22. A.GuYER, A.GUYER jun. und K.KoHLMOOS (Ziirich). — Selekti-
vitdt in der Flotation.

Es wurde gezeigt, dafl zwischen ausgeschwommenem Konzentrat
und zuriickbleibendem Abgang ein Zusammenhang besteht, der in der
Folge mit Selektivitdt der Flotation bezeichnet wurde. Diese neue Cha-
rakterisierungsgroe wurde naher untersucht:

Fir die Stoffpaare Kaliumchlorid-Natriumchlorid als Chemikalien
und Bleiglanz-Zinkblende als Mineralgemisch wurden Selektivitatskur-



— 135 —

_ven aufgestellt, die erkennen lassen, in welchem Mafe ein Stoffteil unter
gegebenen Bedingungen bei der Flotation bevorzugt wird.

Aus den Selektivitidtskurven konnen die Austragskurven, wie sie
allgemein bei Flotationsuntersuchungen Anwendung finden, theoretisch
berechnet werden.

23. A.GuYER und G.Gurt (Zirich). — Studien zur Wirkungsweise der
Peroxyde bei der katalytischen Oxydation.

Die Oxydation von Kohlenwasserstoffen mit molekularem Sauerstoff
ist ein autokatalytischer Vorgang. Katalysator ist das primér entstehende
Hydroperoxyd, das Anlafl zur Bildung von Alkoxyradikalen gibt. Die
Alkoxyradikale reagieren mit dem Ausgangs-Kohlenwasserstoff unter
Bildung von Alkoholen und Carbonylverbindungen. Eine Reihe von
Nebenprodukten konnte isoliert und deren Bildungsmechanismus klar-
gestellt werden.

Weiterhin wird auf die Reaktion der Hydroperoxyde mit Carbonyl-
verbindungen eingegangen und der Mechanismus der Lacton- und Ester-
Bildung erortert. Der Einflul von Schwermetallverbindungen auf den
thermischen Zerfall der Hydroperoxyde wurde untersucht und gezeigt,
dafl Metallkatalysatoren die Radikalbildung aus Hydroperoxyden be-
schleunigen, so daf} die Weiterreaktion mit den im Gemisch vorhandenen
sauerstoffhaltigen Verbindungen unterbunden werden kann.

24. A.HuBERT, R.BULILE et B.HARGITAY. — Le mécanisme de la
cylisation des diesters glutamiques.

Conférence principale

Prof. Dr. F. FeicLE (Rio de Janeiro). — Uber die Verwertung wvon
Pyrolysenreaktionen in der organischen Tipfelanalyse.



	Section de chimie

